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RESUMEN

TiTULO

EFECTO DEL QUITOSANO EN LA RESISTENCIA AL ENVEJECIMIENTO DE
PELICULAS DE BIOPOLIMERO OBTENIDAS A PARTIR DE ALMIDON DE YUCA
REFORZADO CON ARCILLAS MODIFICADAS’

AUTOR
ALIRIO JOSE PINILLA PLATA™

PALABRAS CLAVE

Arcilla, montmorillonita, quitosano, organobentonita, biopolimeros, almidén de yuca,
materiales compuestos, envejecimiento.

DESCRIPCION

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis de un polimero biodegradable, a
partir de una materia prima renovable como es el almidon de yuca. Se establecié una
metodologia apropiada para la obtencién de peliculas de almidén con y sin refuerzo de
arcilla tipo montmorillonita modificada con quitosano, y se analiz6 el efecto de éste sobre
el desempefio mecanico del material durante el envejecimiento térmico. Para la
modificacion de la arcilla se emplearon diferentes concentraciones de quitosano de bajo y
alto peso molecular. Las muestras de arcilla modificada fueron analizadas mediante
Difraccion de Rayos X, Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR),
y Analisis Termogravimétrico (TGA) con el fin de identificar los posibles efectos del
tratamiento de modificacién sobre la estructura de la arcilla. Los resultados mostraron que
la que la mayor influencia en el proceso de modificacién procede del grado de agitacién y
la cantidad de agente modificante, sin que se apreciara una influencia significativa del
peso molecular de este ultimo. EIl analisis IR de la arcilla modificada evidenci6 la
presencia en la estructura de grupos funcionales provenientes del quitosano, mientras el
analisis TG sugirié un cierto grado de hidrofobicidad asociada a la presencia de quitosano,
siendo estos aspectos de gran importancia para la aplicacién de estos materiales como
refuerzos de peliculas poliméricas biodegradables. Se obtuvo un material compuesto, en
forma de peliculas uniformes, conformado por una matriz de almidén termoplastico de
yuca y refuerzo de arcilla modificada, empleando la técnica de solvent casting. Los
resultados obtenidos mediante FTIR, DRX, espectroscopia UV-vis y los ensayos de
tensién, demostraron que existe una integracion efectiva del mineral con el polimero y que
la adicion de este refuerzo al almidén aumenta la resistencia al envejecimiento térmico del
material compuesto obtenido.

" Trabajo de Investigacion
Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Director: Ph.D. Gustavo Neira Arenas.
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ABSTRACT

TITLE
EFFECT OF CHITOSAN ON AGEING RESISTANCE OF BIOPOLYMER FILMS BASED
ON CASSAVA STARCH REINFORCED WITH MODIFIED CLAY.’

AUTHOR )
ALIRIO JOSE PINILLA PLATA

KEYWORDS

Clay, montmorillonite, chitosan, biopolymers, cassava starch, composite materials, ageing.

DESCRIPTION

This work presents the results of a biodegradable polymer synthesis based on a
renewable raw material like cassava starch. It was found a suitable methodology to obtain
pristine thermoplastic starch and reinforced with chitosan-modified montmorillonite clay.
The reinforcement effect on the mechanical performance during thermal ageing was
analyzed. It was used different concentrations of low and high-molecular weight chitosan
to modify clay. Samples of modified clay were analyzed by X-Ray Difraction, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and Thermogravimetric Analysis (TGA) in order
to identify the possible effects of the modification treatment on the structure of the clay.
The results showed that stirring degree and the amount of modifier have the higher
influence on the modification process, and there was not an important influence of
chitosan molecular weight. IR analysis of the modified clay made evident the presence of
functional groups from the chitosan, while TG analysis suggested some degree of
hydrofobicity linked to the presence of chitosan, these aspects being of great importance
for the application of these materials as reinforcement in biodegradable polymeric films.
Uniform films of a composite material were obtained by solvent casting; these ones were
composed by a matrix of thermoplastic cassava starch and a reinforcement of modified
clay. Results obtained by FTIR, XRD, UV-vis Spectroscopy and tensile tests showed an
effective integration of mineral to polymer matrix and a rise in the thermal ageing
resistance of the composite material obtained.

:*Research Work

Faculty of physical chemical engineering. School of metallurgical engineering and materials
science. Master in materials engineering. Director: Ph.D. Gustavo Neira Arenas.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de materiales biodegradables a partir de materia prima renovable,
busca disminuir el impacto ambiental originado por la acumulacién de residuos
incompatibles con el medio ambiente y por la emision de gases causantes del
efecto invernadero que se generan durante su ciclo de vida principalmente por el

elevado consumo de energia, y en particular por el uso de recursos fosiles.

Es asi como, debido a su prolongado proceso de descomposicion (entre 100 y
1000 anos) y su origen a partir de derivados del petréleo, a los plasticos
convencionales se les ha venido buscando alternativas que los reemplacen, de
manera tal que su sintesis sea un proceso sostenible en el tiempo, que su periodo
de descomposicion sea el menor posible y que las sustancias en las cuales se
transforma sean asimiladas nuevamente por la naturaleza para cerrar su ciclo de

vida.

En la actualidad existen grandes avances en la utilizacion de polimeros
biodegradables como el acido polilactico (PLA), los polihidroxialcanatos (PHA), y
otros materiales obtenidos a partir de recursos como almidones, celulosa o quitina,
los cuales ya son aplicados, con resultados muy favorables, en productos como
empaques para alimentos frescos, botellas para agua, lacteos y otras bebidas no
carbonatadas, material de embalaje, peliculas para uso agricola, fibras para

textiles, utensilios desechables, material biomédico, entre muchos otros’.

En el area especifica de aplicacién de plasticos en la agricultura, o plasticultura,
los polimeros son utilizados para invernaderos, acolchados, peliculas para

almacenamiento, solarizacion y proteccidon de suelos, geomembranas, bolsas para

" El acolchado o mulching es una practica agricola que consiste en cubrir el suelo con plastico o
con un material organico (estiércol, compost, etc.), destinado a proteger el suelo y, eventualmente,

a fertilizarlo. Se realiza fundamentalmente en horticultura y fruticultura.
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proteccion de frutos, peliculas para cerramientos tipo tunel y sistemas de riego.
Muchas de estas aplicaciones anteriormente nombradas requieren una renovacion
del material utilizado por cada ciclo de cosecha que se cumple. Esta rotacion
constante de plasticos requiere una solucion que mantenga a muy bajos niveles la

acumulacion de residuos por la utilizacion de los mismos.

Una tendencia que se esta dando es el uso de aditivos que ayuden a la
descomposicion del plastico agricola convencional, por ejemplo el polietileno de
baja densidad con aditivos pro-biodegradantes®. Sin embargo, los beneficios de
este tipo de material modificado son discutibles, ya que ademas de seguir
dependiendo de un recurso fosil, van a permanecer sustancias sintéticas en el
entorno después de su degradacion. Por tal razén es necesaria la investigacion
enfocada hacia la obtencion de materiales que cumplan eficazmente su funcion,

pero que ademas posean las siguientes caracteristicas:

e Utilizar la menor cantidad de materia prima, y que sea preferiblemente de una
fuente renovable.

e Exhibir propiedades mecanicas apropiadas para el uso propuesto, similares a
las de un material plastico convencional.

e Degradarse en el menor tiempo posible una vez terminado su periodo util, y
descomponerse en sustancias que puedan ser asimiladas nuevamente por el

ecosistema.

Como aporte basico a esta importante busqueda antes mencionada, en la
presente investigacion se estudid la sintesis de un polimero biodegradable que
potencialmente puede convertirse en una opcidon para ser utilizado en la
produccion de peliculas de uso agricola, obteniéndolo a partir de una fuente
renovable de materia prima como es el almidon de yuca. Este material fue

analizado con la incorporacion de un refuerzo de arcilla tipo montmorillonita
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modificada con quitosano, y todo el proceso de investigacion llevado a cabo se

enfoco hacia el siguiente objetivo:

Determinar el efecto de un refuerzo de arcilla tipo montmorillonita
modificada con quitosano en la resistencia al envejecimiento
térmico de peliculas de biopolimero obtenidas a partir de almidon

de yuca.

Los objetivos especificos planteados para el presente trabajo fueron:

Establecer los cambios estructurales y fisicoquimicos producidos
en la arcilla bentonitica tipo montmorillonita por efecto de su

modificacién con quitosano de bajo y alto peso molecular.

Desarrollar un método apropiado a escala de laboratorio para la
formulacién y obtencion de peliculas de biopolimero/arcilla
modificada con quitosano, mediante la técnica de “vertido en

solucién”.

Analizar los cambios morfolégicos y del comportamiento
mecanico asociado al envejecimiento térmico de peliculas de
biopolimero compuestas de almidon/quitosano/arcilla, obtenidas
mediante el método desarrollado.

Con la culminacion de este trabajo se logré un importante aporte también en el
estudio de los procesos de modificacion de arcillas al desarrollar una metodologia
a escala de laboratorio que permitiera la modificaciéon de este mineral mediante la
incorporacion de un agente biodegradable como lo es el quitosano. Ademas se

establecié también una metodologia apropiada para la obtencion del material
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compuesto almidon/arcilla mediante la técnica de Solvent Casting o vertido en

solucion.

El trabajo aqui presentado fue posible gracias al apoyo financiero recibido del
Departamento Administrativo de Ciencia, Tecnologia e Innovacion COLCIENCIAS,
a través del Proyecto “Desarrollo y Aplicacion de Organoarcillas Bentoniticas
Colombianas para la Obtencion de Nuevos Materiales Poliméricos y Filtros
Ceramicos” identificado con codigo 1102-332-18536.
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2. HIPOTESIS

La adicion como refuerzo de arcilla bentonitica modificada con quitosano en
peliculas poliméricas basadas en almidén, favorece la integracion biopolimero-
arcilla y aumenta la resistencia al envejecimiento térmico del material compuesto

obtenido.
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3. MARCO TEORICO

3.1. POLIMEROS BIODEGRADABLES

La “Biodegradabilidad” de un polimero se refiere a la susceptibilidad que presenta
este material a la descomposicién causada por organismos vivos o factores medio
ambientales. Esta propiedad depende de la estructura quimica del material y de la
constitucion del producto final (espesores y geometria), y no unicamente de la
materia prima utilizada para su produccion. Por tal razén, los polimeros

biodegradables se pueden obtener a partir de resinas naturales o sintéticas.*

Los polimeros naturales biodegradables son producidos de forma natural a
partir de recursos renovables (como el almidon). Los polimeros sintéticos
biodegradables pueden obtenerse tanto de recursos renovables como de
recursos no renovables (Ej. derivados del petréleo). En la figura 1 se presenta una
clasificacion de los polimeros biodegradables segun sea su fuente de materia

prima: renovable o no renovable.

El prefijo “bio” se ha venido utilizando de forma excesiva en los ultimos anos, en
cierta manera, debido al interés generalizado por actuar en contra del impacto
ambiental que se ha ocasionado por las distintas actividades humanas. Sin
embargo, estos conceptos recientes se emplean frecuentemente de forma
equivocada, en algunos casos, porque no se ha llegado a un consenso 0 a una

masiva divulgacion sobre la definicion y alcance de los mismos.

Algo similar sucede con el término “biodegradable”. Muchos polimeros que
supuestamente son biodegradables, son en realidad bioerosionables, hidro-
biodegradables o foto-biodegradables. Estas diferentes clases de polimeros estan
incluidas en una categoria mas amplia denominada: “Polimeros

Medioambientalmente Degradables”, y su diferencia se basa en el mecanismo
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de degradacién. En la tabla 1 se presenta en qué consiste cada una de estas

clases de polimeros con sus respectivos mecanismos de degradacion.’

POLIMEROS BIODEGRADABLES

RENOVABLES NO RENOVABLES
Poliésteres Poliésteres PVOH
Biopolimeros Poliésteres Alifaticos Aromaticos I_ EVOH
Alifaticos PBAT
PBS—PBSA PET PTMAT
— Proteinas |: PLA PCL Modificado
- PHA PGA AAC
— Acidos
Nucléicos PHH PHA: Polihidroxialcanoatos PHB: Polihidroxibutirato
3 . PHB/PHH PHH: F"n]ihidmxihaxanualo PHV: Polihidroxivalerato
— Polisacaridos PHB PLA: Acido Polilictico PCL: Policaprolactona
PHB/PHYV || pBs: Succinato de Polibutileno PGA: Acido poliglicélico
Almidén PHV PVOH: Polivinil Alcohol EVOH: Etilenvinil Alcohol
PBSA: Succinato Adipato de Polibutileno
AAC: Copoliésteres Alifaticos-Aromaticos
Celulosa PET: Polietilen Tereftalato
i PBAT: Adipato/Tereftalato de Polibutileno
QUitOSﬂnO PTMAT: Adipato/Tereftalato de Polimetileno

Figura 1. Clasificacion de los polimeros biodegradables.

El desarrollo de polimeros medioambientalmente degradables tiene dos
principales propositos: Evitar el impacto ambiental por la permanencia prolongada
de residuos en los sitios de disposicion final de desechos y reducir la dependencia
de los derivados del petréleo como fuente de materia prima al emplear recursos

renovables como insumos alternativos para su obtencion.

Una clase de polimeros basados en fuentes naturales y renovables son los
llamados Biopolimeros, también conocidos como polimeros naturales o
macromoléculas bioldgicas, los cuales se definen como aquellos que estan
contenidos en, y constituyen organismos vivos. Los principales polimeros de esta
clase son las proteinas, los acidos nucléicos y los polisacaridos. Los
biopolimeros consisten en unidades estructurales repetitivas como acidos aminos

(proteinas), nucledtidos (acidos nucléicos), y azucar (polisacaridos), los cuales
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estan enlazados por deshidrataciéon. La principal diferencia entre los biopolimeros

y los polimeros sintéticos es que los primeros son polimeros isotacticos,

exclusivamente, con estructuras moleculares bien definidas, y generalmente son

polielectrolitos.®

Tabla 1. Clasificacion de polimeros medioambientalmente degradables.

Clasificacion

1. Biodegradable

2. Compostable

3. Hidro-
Biodegradable
(Degradable
Hidroliticamente)

4. Foto-
Biodegradable

5. Bioerosionable
(Oxo-Degradable)

Degradacion resultante por la accion natural de
microorganismos como bacterias, hongos y algas.
Degradacion resultante de procesos bioldgicos durante
el compostaje en la que se produce CO,, agua,
compuestos inorganicos y biomasa a una rata
consistente con materiales compostables conocidos, y

no deja residuos visibles, distinguibles o téxicos.

El polimero se descompone en un proceso de dos

etapas: una hidrdlisis inicial seguida por una posterior

biodegradacion.

El polimero se descompone en un proceso de dos
etapas: una descomposicion inicial debida a la

exposicion a luz ultra violeta y seguida por una

Mecanismo

posterior biodegradacion.

Oxidacion y degradacion bajo condiciones ambientales

(Envejecimiento)
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3.1.1. ALMIDONES. (POLIMEROS DE ALMIDON)

Los almidones son el mayor material de reserva de tejidos fotosintéticos y de
muchos tipos de d6rganos de almacenamiento en plantas como semillas vy
tubérculos. Esta presente en la naturaleza como granulos insolubles en agua. Los
granulos de almidén estan compuestos principalmente por dos polisacaridos,
amilosa y amilopectina, con algunos componentes menores como lipidos y

proteinas. ’

La amilosa es esencialmente una molécula lineal que presenta una configuracién
helicoidal conformada por moléculas de a-D-Glucopiranosa unidas por enlaces a-
1,4. Aunque puede presentar algunas ramificaciones por enlaces a-1,6.
Normalmente las moléculas de amilosa tienen pesos moleculares que van desde

los 10° a 10° g/mol. En la figura 2 se presenta la estructura de la amilosa.

®CH,0H ®CH,0H ®cH,0H ®CH,0OH

OH

Figura 2. Estructura de la Amilosa.

La amilopectina es una molécula altamente ramificada compuesta por cientos de
cadenas cortas de a-D-Glucopiranosa unidas por enlaces a-1,4, con
ramificaciones en enlaces a-1,6. A pesar de tener pesos moleculares elevados
(107 a 10° g/mol), su viscosidad intrinseca es muy baja (120-190 ml/g) debido a su
estructura molecular tan ramificada®. La estructura de la amilopectina se presenta

en la figura 3.
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{Glucose-o 1-4 -glucose)

Branch point linkage
(Glucose-o 1-6)-glucose)

5CH,OH

4

: . I~ 1=
H OH H OH H OH

Figura 3. Estructura de la Amilopectina.
La composicion del almidon y el tamano de los granulos varian de acuerdo a la
fuente del mismo. En la tabla 2 se presentan algunos tipos de almidon con su

contenido de amilosa y el tamafio de los granulos.

Tabla 2. Contenido de amilosa y tamafo del granulo de varios almidones

% Rango de Tamafio promedio
Fuente de Almidén ; tamafio del
Amilosa . (pm)
granulo (um)
Maiz alta amilosa 70 4-20 10
Maiz 28 5-25 14
Yuca 17 3-30 14
Trigo 26 3-35 7y 20
Sagu 26 15-50 33
Papa 20 10-100 36

CRISTALINIDAD

Existen tres tipos de cristalinidad en almidones como se observa en el patron de
difraccion de rayos X (figura 4). Estos son tipo “A” que se da principalmente en
cereales como maiz, trigo y arroz; tipo “B” como en los almidones de tubérculos

(papa, sagu) y tipo “C” el cual es un tipo intermedio de cristalinidad entre el tipo A

26



y B, encontrado normalmente en el frijol y otros almidones de raices. Otro tipo de
cristalinidad es el tipo “Vh”, el cual es caracteristico de amilosa en complejos de

acidos grasos y monoglicéridos.

Wh-type

£

|5 B-type
=]
3

-5

g
= A-tvpe
=5

L 1 I 1 | I
0 5 10 15 20 25 30

Diffraction angle (28)

Figura 4. Patrones de difraccion de rayos X para almidones tipo A-, B-y Vh.

El modelo que ha sido mayormente aceptado sobre la organizacidon molecular
dentro de un granulo de almiddn es el mostrado en la figura 5.° En los estudios se
ha observado que los granulos de almiddén contienen capas o anillos de
crecimiento alternadas amorfas y semicristalinas de 120 a 400 nm de espesor. Los
anillos semicristalinos estdan compuestos de lamelas alternantes amorfas y
cristalinas. La suma de una lamela amorfa y una cristalina es de aproximadamente

9 a 10 nm en tamano.

a 1

' ' 1

_______ L § ( !

7 —— p ' . 1 1

/ ~—— - : :’ 1 1
/ == """{_: § it ] '
/ . (Y ) - | ]
1. - TN )',' 6 unid. ]
\ :“ > -:‘ \_.\ \ ’ E de glucc:)sa i
\ £ “‘ \\ iLamela E E
\ O \ :Amortﬂ \\‘ ] '

\ A \ H ' |

A M ) : ' 1
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" iCristalina % - )

: i

Figura 5. Organizacion molecular dentro de un granulo de almidon.
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Es claro que los almidones, a diferencia de la mayoria de los polimeros
commodity, tienen interrelaciones moleculares y niveles macroscopicos de
organizacion de la estructura de tal complejidad que deben ser entendidos antes
de que sea posible el uso de estos materiales como precursores de polimeros

biodegradables.

ALMIDON DE YUCA

La yuca (Manihot esculenta Crantz) es una de las fuentes de energia mas
importantes en las regiones tropicales del mundo, junto con el maiz, la cafa de
azucar y el arroz. Originaria de América del Sur, se conoce también como
mandioca o cassava, en inglés. Actualmente la yuca es el cuarto producto basico

mas importante después del arroz, el trigo y el maiz."°

La extraccién del almidon de yuca comenzé en Colombia como actividad
agroindustrial en los afios 50. De igual manera que existen harinas de yuca
normales y fermentadas, el almidén también puede presentarse sin fermentar o
nativo, o bien fermentado o agrio. En la figura 6 se presenta un esquema del
proceso de obtencion de las dos clases de almidén de yuca. Y en la figura 7 se
muestran imagenes obtenidas por microscopia electronica de los granulos de las
dos clases de almidodn; en los del almidon agrio se nota la accidén erosiva de

bacterias amiloliticas, las cuales son responsables de la fermentacion.

La fermentacion del almidon de yuca, aumenta el periodo de conservacion del
almidén en comparacion con uno nativo, ademas de dar caracteristicas especiales
de sabor, textura, olor y expansion en el horneado, deseables en procesos de

panificacion.”
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Raices de yuca

d

Agua —— Lavado —— Cascarilla
Rallado

Agua —— Tamizado —— Afrecho

v

Sedimentacion __PManCha
Agua
Fermentacion

‘ Secado ‘

‘ Secado

v i

Almidon nativo  Almidén agrio

Figura 6. Diagrama general del proceso de extraccion de almidén de yuca nativo y

agrio.

Figura 7. Granulos de almidén de yuca nativo (izquierda) y agrio (derecha)
(Alarcén, 1998)

Las caracteristicas tipicas del almidon de yuca son diferentes a las presentes en

los almidones de maiz o de papa, lo que crea nichos en los que ciertos procesos

industriales pueden preferir la utilizacién de una u otra clase de almidén. En la
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figura 8 se muestra la apariencia microscopica de los granulos de distintas clases

de almidon.™

) 1

"'—' g1 ! 20KV ] X700 180n WD15 A2 . WP 1eve O 9806 10K %700 Larv.-L

Figura 8. Micrografias SEM mostrando granulos de almidén de (A) Maiz, (B) Yuca
y (C) Papa.

ALMIDON TERMOPLASTICO

Un almidén plastificado es esencialmente un almidén que ha sido modificado por
la adicién de plastificantes para permitir su procesamiento. Un almidén
termoplastico (TPS, por su sigla en inglés: Thermoplastic Starch) es un almidon
plastificado que ha sido procesado (normalmente empleando calor y presion) para
destruir completamente la estructura cristalina del almidén y formar asi un

polimero amorfo.

El procesamiento de TPS’s normalmente involucra una transicién irreversible de
orden-desorden denominada gelatinizacion. Esta transicion se da por el
calentamiento del almidon en presencia de agua, causando que éste pierda toda
su cristalinidad e incremente su viscosidad; especificamente, este proceso tiene

las siguientes etapas:

1. Pérdida de la cristalinidad en los granulos (identificable por la pérdida de
birrefringencia y por el patron de difraccion de rayos X)

2. Consumo de calor debido a que la conformacion del almidén se ve alterada.
Hidratacién del almidén acompafado por el hinchamiento de los granulos.

Disminucion en el tiempo de relajacion de las moléculas de agua.
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5. Pérdida del orden molecular (doble hélice)
6. Difusion de las moléculas lineales (Amilosa) debido a la ruptura de los

granulos.

En la figura 9 se representa el proceso de gelatinizacion del almidén segun Halley
(2005): (a) granulos iniciales de almidén constituidos por amilosa (lineal) y
amilopectina (ramificado); (b) la adicion de agua interrumpe la cristalinidad y
rompe las hélices de amilosa; (c) la adicién de calor y mas agua provoca el
hinchamiento y la difusion de la amilosa hacia afuera del granulo; (d) los granulos,
ahora compuestos principalmente por amilopectina, colapsan y se sostienen en

una matriz de amilosa.

Figura 9. Esquema del proceso de gelatinizacion del almidon.

Al enfriarse, el almidén comienza a perder lentamente el agua y otras moléculas
solventes, por tal razon tiende a retrogradarse o recristalizarse. La tasa y el
grado de retrogradacion dependen de la proporcién de amilosa y amilopectina, del
grado de polimerizacion de la amilosa, y de la presencia de lipidos. Esta

recristalizaciéon o retrogradacion con el tiempo se manifiesta en fragilidad del
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producto final de almidon. El proceso de gelatinizacion no ocurre sin un
plastificante, desde que las temperaturas de transicion vitrea (Tg) y la temperatura
de fusion (Tn) del almidén seco y puro, sean ambas mayores que la temperatura

de descomposicion.

El plastificante que se ha utilizado de forma mas comun es el agua, sin embargo,
su uso como unico plastificante ha traido serias desventajas en plasticos de
almidon, ya que ésta puede escapar rapidamente del producto, provocandole
fragilidad. Otros plastificantes tales como glicoles, azucares y amidas pueden ser
empleados para disminuir la Tgq y obtener un producto de almidon con
comportamiento mas “cauchoso”. Un plastificante eficiente generalmente tiene

baja masa molar, un elevado punto de ebullicién y baja viscosidad.

Aunque el almidén puede ser plastificado, los productos basados en almidén son
sensibles a la humedad y son mas fragiles, especialmente después de
envejecerse, en comparacion con plasticos sintéticos convencionales. Por
ejemplo, con la gelatinizacion, el almidon puede ser usado para producir peliculas
transparentes en ausencia de cualquier aditivo, pero tales peliculas tienen

propiedades mecanicas relativamente bajas y son sensibles a la humedad.

Para obtener productos aceptables comercialmente, el almidén debe ser
modificado o mezclado con otros materiales para mejorar sus propiedades fisicas
y minimizar su sensibilidad a la humedad. Investigadores han entrecruzado
quimicamente o mezclado almidon con otros biopolimeros o con polimeros
sintéticos totalmente biodegradables para mejorar sus propiedades. Algunos de
estos polimeros incluyen quitosano, pectina, celulosa, PHBV, PLA y PVOH entre
otros. Estas mezclas han sido coladas (proceso de casting) como peliculas asi
como también extruidas y moldeadas por inyeccidén para obtener varios productos.
De igual manera también pueden mejorarse las propiedades mecanicas del

almidoén gracias al refuerzo con nanoparticulas de arcilla montmorillonita, ademas
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de mejorar la claridad de las peliculas debido a la interrupcion de los cristales

grandes por estas nanoparticulas.

3.1.2. QUITOSANO

La quitina es el segundo material organico mas abundante en la tierra después de
la celulosa; esta presente en crustaceos, moluscos e insectos, donde es el
principal constituyente de los exoesqueletos, y también hace parte de las paredes

celulares de ciertos hongos.

El principal derivado de la quitina es el quitosano (CS, por su nombre en inglés:
Chitosan), un biopolimero policatiébnico producido a partir de la desacetilacidon
alcalina de la quitina. En la figura 10 se muestra un esquema del proceso de
obtencion del quitosano a partir de recursos marinos. El quitosano también se
presenta naturalmente en algunos hongos, pero su ocurrencia es mucho menos

frecuente que la de la quitina.

| Desproteinizacién quimica
Plerones d plha}ii pes NaOH / mecanica / enzimatica
. Penaeus vannamel o -
Hetrocarpus vicarius L
Desechos a partir de Descalcificacion en solucidn 9
3 : a dilas HOCH NH c CH
procesamiento de alimento acuosa diluida de HCI 24 £
HO K —= Q-
HOCH2 o,
Desacetilacion |
j | en solucion < j NH CH OH
HO i )-‘O-— mlO'j'H < j caliente Uy c
NI concentrada O// CH CITTINA
- CH,0H  QUITOSANO | | de NaOH (40-50°C) 2y Q

Figura 10. Esquema del proceso de extraccion de quitosano a partir de fuentes

marinas.
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El quitosano es un copolimero de [(1-4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranosa y
2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa. El quitosano puede ser caracterizado en
términos de sus propiedades intrinsecas: pureza, masa molecular, viscosidad y
grado de desacetilacién (DD)’; este ultimo influye directamente en las demas
propiedades fisicoquimicas, por tal razén es uno de los parametros mas

importantes.

Se ha encontrado que la técnica mas apropiada para hacer una rapida
caracterizaciéon y determinar el DD es la espectroscopia de IR.™® En la tabla 3 se
presentan, en resumen, las pruebas empleadas para caracterizar el quitosano. El
quitosano es comercializado actualmente en una gran variedad de grados de
pureza, masa molecular y grado de desacetilacion, presentandose con mayor

frecuencia DD entre el 75% y el 80%."*

Tabla 3. Pruebas empleadas para la caracterizacion del Quitosano.

Descripcion Prueba
Pruebas Organolépticas Apariencia, Color, Olor.
Grado de Desacetilacion Termogravimetria, Espectroscopia de IR.
Masa Molecular Viscosimetria
Solubilidad Solubilidad en acido acético (3% v/v)
Humedad 30 min 105°C (Ohaus)
Solubilidad en Agua (Caliente/Fria) ASTM D 1110-86
Contenido Grasas ASTM D 1107-86. Extracciéon con Acetona
Contenido de Cenizas ASTM D 1102-86
Contenido de Nitrégeno Método de Kjeldahl
Coliformes Fecales Fermentacion Tubos Multiples

"El grado de desacetilacion (DD) corresponde a la fraccion del total de unidades glucosidicas que
no estan acetiladas. La composiciéon también se reporta en términos del grado de acetilacion, DA

(DA =1 — DD). Normalmente se dan estos valores en porcentaje.

34



SOLUBILIDAD

El quitosano contiene grupos aminos con una acidez pK, de aproximadamente
6.3. Si el pH es menor a pK, la mayoria de los grupos aminos (-NHz) son
protonados formando grupos aminos catiénicos (-NH3") y el quitosano se vuelve

soluble en agua en forma de un polielectrolito cationico’.

CRISTALINIDAD

De igual manera que la quitina, el quitosano en estado sélido también presenta
regiones cristalinas inmersas en una fase amorfa. En la figura 11 se presentan los
patrones de difraccion de rayos X de distintas muestras de quitosano obtenido de

langosta.®

Col 2p

="

Figura 11. Patrones de difraccién de rayos X de muestras de quitosano de

langosta.

3.2. COMPUESTOS POLIMERO-ARCILLA
La necesidad constante de mejorar las propiedades de los polimeros ha conducido
a una investigacion intensa en compuestos poliméricos reforzados con particulas,

fibras o rellenos inorganicos laminares (como las arcillas).
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En los ultimos anos se ha evidenciado un especial interés en enfocar la
investigacion en rellenos inorganicos laminares de escala nanométrica;
especificamente aluminosilicatos. Los dos grandes pioneros en el campo de los
nanocompuestos polimero/arcilla son: (i) Los estudios de Toyota en la obtencién
de un material de Nylon-6 reforzado con montmorillonita, el cual con cargas muy
pequenas de esta arcilla presentd un incremento significativo en sus propiedades
térmicas y mecanicas; (ii) lo reportado por Giannelis y colaboradores acerca de la
posibilidad de mezclar polimeros con arcillas al fundirlos sin necesidad de usar

solventes organicos."’

De acuerdo a la integracion que se logre de la matriz polimérica con la arcilla
utilizada como material de refuerzo, se pueden obtener distintas clases de
compuestos. En la figura 12 se presenta una ilustracion esquematica de la

terminologia utilizada para describir compuestos formados por polimero/arcilla.™
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Figura 12. Estructura de materiales compuestos Polimero/Arcilla.
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La caracterizacion de

los compuestos polimero-arcilla se

lleva a cabo

principalmente con las técnicas expuestas en la tabla 4.

Tabla 4. Técnicas de caracterizacion de compuestos polimero/arcilla

Técnica

Andlisis Termogravimétrico
(TGA)

Difraccion de Rayos X (DRX)

Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) Low
Magnification.

Microscopia Electrénica de
Transmisién (TEM) High
Magnification.

Dispersion de Rayos X de
angulo pequefio (SAXS) y
ultra-pequefio (USAXS)

Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM)

Resonancia Magnética
Nuclear de estado sdlido
(NMR)

Espectroscopia de Infrarojo
(FTIR)

Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC)

Aplicacion

Determinacion del contenido de arcilla, agente modificante y
matriz polimérica. Obtencién de informacion sobre la
estabilidad térmica del material.

Determinacion del espaciamiento interlaminar (Distancia
Basal) en las galerias de la arcilla.

Permite observar la dispersion general de la arcilla en la
matriz polimérica.

Observacion de las laminas (capas) individuales de arcilla,
para determinar si la arcilla esta presente en forma
intercalada o exfoliada en el compuesto. (Permite determinar
si se trata de un microcompuesto o nanocompuesto)

Empleada para cuantificar la superficie especifica y para
observar y cuantificar la organizacion (dispersion) de las
laminas de la arcilla en la matriz.

Analisis morfoldgico y de la interface refuerzo-polimero,
determinacion del tamafio y la distribucion espacial de las
particulas de la arcilla,

Caracterizacion cuantitativa de la nanodispersion de
particulas de arcilla en la matriz polimérica. Determinacion de
peso molecular.

Permite identificar cualitativamente la integraciéon entre matriz
y refuerzo.

Analisis térmico cuantitativo que permite determinar
temperaturas de transformacién y su flujo de calor
correspondiente.
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3.2.1. ARCILLAS

Las arcillas pertenecen a la clase de los silicatos. Su principal constituyente son
las formaciones bidimensionales de Si-O tetraédricas (T) y las formaciones
bidimensionales de Al o Mg-O-OH octaédrica (O), las cuales pueden formar
estructuras de capas como se observa en la figura 13, donde se esquematiza la

organizacion de un mineral arcilloso con estructura dioctaédrica.

En la capa (T) el atomo de Silicio esta coordinado con cuatro atomos de Oxigeno.
Los atomos de Oxigeno estan localizados en las cuatro esquinas de un tetraedro
regular con el atomo de Silicio en el centro. En la capa (T), tres de los cuatro
atomos de Oxigeno de cada tetraedro estan compartidos con tres tetraedros
vecinos. En la capa (O), el atomo de Al o Mg esta coordinado con seis atomos de
Oxigeno o grupos OH los cuales estan localizados alrededor del atomo de Al o Mg
con los centros de los atomos de Oxigeno o grupos OH sobre las seis esquinas
de un octaedro regular. La simetria y las dimensiones casi idénticas de las capa

(T) y (O) permiten que los atomos de Oxigeno sean compartidos entre éstas. '

dOOl

QO Oxigeno Ol‘]idroxilo @ Aluminio, Magnesio @ Silicio, Aluminio

Figura 13. Estructura laminar de montmorillonita. (T: O: T
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3.2.2. ARCILLAS COMO MATERIAL DE REFUERZO EN MATRICES POLIMERICAS

Las arcillas empleadas en la preparacion de nanocompuestos generalmente
consisten de filosilicatos 2:1, especificamente del tipo Montmorillonita. En la Figura
14 se presenta la clasificacién de los silicatos y la ubicacion de la montmorillonita
dentro de la misma. La estructura de estas arcillas consiste de capas de laminas

tetraédricas de silicato y laminas octaédricas de hidroxilos [Mg(OH), o Al(OH)3]

SILICATOS
| |
| | 1 |
TECTOSILICATOS FILOSILICATOS OTROS
2:1INVERTED
1y o 11 =
FILOSILICATOS 171 FILOSILICATOS 2:1 RIBBONS
Subgrupe: Subgrupe I . [ -
CAOLINIT A SERPENTINE Talco-piropilita Esmectitas Yermiculitas Claritas Micas
- . Quisulila,
K aolinita, Halasits, L . P T N e
Diquita, Nacrita _Ant!g-_-rlta ) Dioctaddricas Trioctaddricas Dioctaddricas Trioctaddricas
Lizardlita, etc.

Montmarillonita,
Beidelita,
MNantronita

Muscovita, llita L
L Biotita, etc.
Fengita, etc. ot

Figura 14. Clasificacion de los Silicatos.

En ocasiones se procede a someter a las bentonitas a procesos fisicos y quimicos
que tienen por objeto potenciar algunas de sus propiedades para determinadas
aplicaciones industriales. Desde el punto de vista industrial tienen gran
importancia los procesos destinados a modificar las propiedades de superficie del
mineral mediante tratamientos de distinta naturaleza (tratamiento acido, térmico, o

de pilarizacion ) o a modificar el espacio interlaminar de la misma .

El tratamiento acido produce la pérdida del mineral por disolucion de la capa
octaédrica, generando silice amorfa procedente de la capa tetraédrica lo que

conlleva a un considerable incremento de la superficie especifica. Asi mismo,
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aumentan la capacidad de intercambio idénico y la actividad catalitica. Las
variaciones en el tipo de arcilla (granulometria y mineralogia) y en el tipo y grado
de acidulacién (tipo de acido, temperatura, tiempo de contacto, proporcion de
arcilla, etc.) daran lugar a diferentes productos con diversas propiedades. Las
arcillas naturales son organofdbicas; sin embargo, cuando son modificadas

organicamente presentan afinidad por las moléculas organicas.

La composicién quimica de una montmorillonita tipica puede verse en la tabla 5.
(Barrera, 2006)

Tabla 5. Composicion Quimica tipica de la montmorillonita.

MONTMORILLONITA 57,50 | 20,59 3,94 2,87 2,45 1,22 0,11 0,75

3.3. ENVEJECIMIENTO DE MATERIALES POLIMERICOS.

El medio ambiente en contacto con un material tiene un impacto significativo en
sus propiedades, su periodo de vida util y el modo de falla. EI ambiente puede ser
uno natural, tal como lluvia, granizo, radiacion solar ultravioleta y extremas
temperaturas, o puede ser un ambiente creado artificialmente como solventes,

suelos, detergentes, etc.

Mientras todos los polimeros absorben agua en determinado grado, algunos son lo
suficientemente hidrofilicos y absorben gran cantidad de agua la cual afecta
significativamente su desempefio. El agua puede causar el hinchamiento del
polimero y actuar como un plastificante, como consecuencia altera su desempefio
como puede ser en su comportamiento mecanico y eléctrico. El ensayo estandar
para medir la absorcion de agua de los polimeros es el descrito en la norma ASTM
D570.
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Cuando un material polimérico se expone a los elementos (agua, aire, sol, suelo)
comienza a presentar fisuras lo cual conduce a fallas tempranas a niveles de
esfuerzo significativamente menores que cuando no estda sometido a estas
condiciones ambientales. Los ensayos de envejecimiento en laboratorio se

realizan frecuentemente para factores ambientales de forma individual y aislada. %°

La resistencia al envejecimiento de un material puede definirse como la capacidad
que posee éste de conservar sus propiedades indispensables para su desempefio
durante su periodo de vida util, y estda en funciéon del tiempo de exposicion a
determinados factores como son: Radiacion UV, temperatura ambiente y de
servicio, contacto con agua, humedad relativa, contacto con sustancias quimicas o
contaminantes, estrés mecanico, etc. Algunas normas empleadas para el estudio
del envejecimiento de materiales poliméricos son las ASTM D 2126, D 3045, D
5510y D 5721.

3.4. VERTIDO EN SOLUCION (SOLVENT CASTING)

Para la elaboracion de los compuestos reforzados con arcilla, algunos autores
emplean técnicas tradicionales de transformacién de polimeros, como la extrusion
y la compresion en caliente, mientras otros emplean técnicas a escala de
laboratorio como el “solvent casting”. 2! Esta técnica consiste en la disolucién de
los componentes de la mezcla en un solvente comun, después se vierte la mezcla
sobre un molde y por ultimo se espera la evaporacion de dicho solvente para
obtener una pelicula, un andamio o un polvo de la mezcla.?? Es un método simple

y reproducible que no requiere equipos costosos y sofisticados. 23
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4. ANTECEDENTES

En general, la investigacion cientifica sobre Almidones Termoplasticos reforzados
con arcillas se ha enfocado al mejoramiento de sus propiedades mecanicas,
térmicas y fisicas, mientras que el quitosano ha sido empleado como agente
modificante de arcillas y como sustancia de acople entre TPS’s y otros polimeros.
A continuacion se presenta el estado del arte desde un punto de vista de
clasificacion geografica, ademas de nombrarse también los productos comerciales

existentes en el mercado.

4.1. ESTADO DEL ARTE A NIVEL MUNDIAL

Wilhelm, et al, en 2003, con el fin de mejorar las propiedades mecanicas de
peliculas de almidén de Cara’ plastificado con glicerol utilizaron una arcilla tipo
Hectorita Ca++. Encontraron que el empleo de un 30% w/w de arcilla incrementé
en mas del 70% el modulo de Young, comparado con almiddn plastificado sin
reforzar. También establecieron que el incremento en la distancia interlaminar de

la arcilla es inversamente proporcional a la cantidad de arcilla en los compuestos.
24

Chen & Evans, en 2005, analizaron nanocompuestos de almidon de papa
plastificado con glicerol y reforzado con montmorillonita, caolinita y hectorita
modificadas y sin modificar. La combinacion TPS/MMT presenté un mayor
incremento en las propiedades mecanicas. De acuerdo con el analisis por DRX, la
montmorillonita y la hectorita forman nanocompuestos con el TPS mientras que la
caolinita solo alcanza a formar un compuesto convencional. Los TPS’s con y sin
arcilla natural presentaron agrietamiento durante un almacenamiento prolongado,

esto fue atribuido a la recristalizacion progresiva del almidon. El compuesto

" AImidon nativo de Brasil.
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TPS/Hectorita modificada no presenté agrietamiento en el mismo periodo de

tiempo. %°

Wang, et al, en 2005, Prepararon nanocompuestos de quitosano/montmorillonita
usando acido acético diluido como solvente para disolver y dispersar el
polisacarido y la arcilla. Los resultados del analisis con DRX y TEM indican la
formacion de nanoestructuras intercaladas y exfoliadas a bajos contenidos de
MMT y nanoestructuras intercaladas y floculadas cuando existe un alto contenido
de arcilla. Las particulas dispersas de MMT produjeron un mejoramiento en la

estabilidad térmica, la dureza y el modulo elastico de la matriz. °

Kampeerapappun, et al, en 2007, estudiaron la posibilidad de usar quitosano como
agente compatibilizante para obtener particulas de arcilla dispersas
homogéneamente en una matriz de almidon. La mezcla consistié en almidon de
yuca, montmorillonita, quitosano, glicerol como plastificante, agua destilada y
acido acético, y se obtuvieron peliculas mediante la técnica de vertido (casting).
Como resultado, los compuestos con bajo contenido de MMT mostraron un
incremento en la resistencia a la tensidn, mientras que el incremento en el
contenido de quitosano incrementd la hidrofobicidad de la superficie de las
peliculas, y relacionado a esto, se disminuyé la absorcién de humedad y la tasa de

trasmision de vapor de agua.?’

Monvisade & Siriphannon, en 2008, Investigaron sobre la modificacion de arcillas
tipo montmorillonita con quitosano. Obteniéndose una expansion en la distancia
interlaminar de la MMT sédica desde 1.23 nm hasta 2.25 nm, debido al

intercambio cationico de los iones Na* de la arcilla con =NH** del quitosano.?®

43



4.2. ESTADO DEL ARTE A NIVEL NACIONAL

Ruiz, en 2006, utilizando un molino abierto y una extrusora monohusillo obtuvo un
polimero biodegradable utilizando almidon de yuca plastificado con glicerina y
agua. En la investigacion se definieron los parametros del proceso de extrusion, y
se concluyo que la mezcla conformada por 70% de almidon, 18% de glicerina y
12% de agua presenta el mejor balance entre resistencia a la tension y

deformacion en el punto de fractura. %°

Villada, Acosta & Velasco, en 2008, realizaron una revision bibliografica enfocada
al entendimiento de los conceptos detras del término Almidén Termoplastico-TPS
y, de acuerdo con ésta, los autores concluyeron que el principal reto se encuentra
en disminuir la sensibilidad a la humedad y en retardar los procesos de
retrogradacion en estos materiales para evitar la fragilidad o rigidez que se

presenta durante su almacenamiento. *

Perilla, et al, desde 2008, han realizado diversas investigaciones relacionadas con
la utilizacion de polimeros biodegradables y arcillas modificadas: evaluaron la
utilizacion de biopolimeros como materiales para el desarrollo de productos en
aplicaciones farmacéuticas y de uso biomédico: estudiaron el comportamiento
bioadhesivo en polimeros empleados para aplicaciones médicas asi como también
la gelatinizacion de almidéon nativo de yuca mediante calorimetria diferencial de
barrido modulada. Estudiaron también la modificacion de arcillas comerciales tipo
montmorillonita con sales de amonio y caracterizandolas mediante DRX vy

espectroscopia micro-Raman.®'

Medina, et al, desde 2004, han realizado estudios enfocados en la modificacion de
propiedades de polimeros comerciales como el polipropileno y el polietileno de
baja densidad mediante la incorporacion de cargas de arcillas comerciales
organomodificadas, y desde 2007, han investigado la obtencion, procesamiento y

caracterizacion de polimeros con base en almidén. *2
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4.3. PRODUCTOS COMERCIALES*

Desde la produccion comercial de biopolimeros basados en almidén a principios
de los afos 90, ésta actividad ha venido estableciéndose como una industria en
continuo desarrollo.®* Actualmente en el mercado se encuentra una serie de

productos, cuyas principales caracteristicas se resumen a continuacion:

Mater-Bi: Son polimeros biodegradables basados en mezclas de almidon
termoplastico con aplicaciones en peliculas para acolchados, bolsas, empaques
termoformados, articulos moldeados por inyeccion, productos de higiene personal

y espumas para empaque. Producidos por la empresa Novamont.®

Solanyl: Producido por Biopolimeros Rodemberg, es un biopolimero basado en
almidén termoplastico cuya aplicacion esta enfocada principalmente a productos
moldeados por inyeccion. Es obtenido a partir de cascara de papa, y es posible

producir grados solubles en agua o con baja sensibilidad a la humedad.>®

Bioplast: Polimeros basados en almidon termoplastico producidos por Biotec
GmbH, con aplicaciones en bolsas, cajas, tazas, cuberteria, tees de golf, peliculas
para horticultura, mallas, materas para plantacion, sacos, cuerdas y cintas, entre

otras.®’

Ecofoam: Espuma de almidén expandido empleado como material de empaque

obtenido a partir de almidén de maiz o de yuca, e incluye almidones modificados.*®

Earth Shell Packaging: Materiales basados en almidén termoplastico para
aplicaciones en bandejas termoformadas. A partir de recursos como papa, maiz,
trigo, arroz y vyuca, junto con otros agentes como fibras, aire, agua y

recubrimientos delgados biodegradables para su proteccion. Son fabricados a
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partir de un proceso propio de coccidn (cooking) patentado. Las aplicaciones

incluyen bandejas espumadas, platos, peliculas para empaque y laminados.>®

Plantic: Empresa australiana que produce polimeros biodegradables a partir de
de maiz sin modificar genéticamente. Su tecnologia se basa en la utilizacion de
almidones de maiz con alto contenido de amilosa que permite la produccion de
resinas para utilizarse en procesos de termoformado, moldeo por inyeccion,

extrusion de peliculas y moldeo por soplado.*
Es importante aclarar que ninguno los productos comerciales antes mencionados

se producen en Latinoamérica, a pesar de contarse con una vasta produccién de

materia prima para su obtencion en esta region.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia general llevada a cabo para el desarrollo de este proyecto de

investigacion se resume en el diagrama de la Figura 15.

Revision Bibliografica
Ensayos Preliminares

Procedimiento Experimental

Analisis de Resultados
Elaboracion del Informe Final

Socializacion de Resultados

Figura 15. Metodologia Experimental

5.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta etapa inicial se realizé la busqueda, seleccidon y analisis de referencias
sobre compuestos polimero/arcilla, arcillas modificadas, almidones y en general
sobre propiedades, modificacion y caracterizacion de los materiales de interés, en
publicaciones como:

Articulos de Investigacion

Bases de datos

Tesis

Libros

Memorias de encuentros cientificos

N NN R

Normas
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5.2. ENSAYOS PRELIMINARES
Como etapa necesaria para determinar algunas variables del proceso se
realizaron una serie de ensayos experimentales que condujeron especificamente
a:
v' Establecer de las condiciones procedimentales basicas necesarias para la
modificacidon de arcillas con quitosano.
v' Determinar las condiciones necesarias para la obtencion de peliculas de
almidon puro y peliculas compuestas de almidén/arcilla mediante la

técnica de “vertido en solucion”.

5.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.3.1. MODIFICACION DE ARCILLA CON QUITOSANO

Con el propdsito de establecer los parametros procedimentales y de formulacion
para la modificacion de arcillas con quitosano se realizé una experimentacion que

sigui6 los pasos descritos en el diagrama de la Figura 16.

\ Arcilla Natural Secadoy Tamizado Dispersion en Agua

Destilada

Disolucion en Acido . '
-. Acético 2% v/v .« EstabilizacionpH P ' '
Quitosano disuelto

agregadoenla
dispersionde arcilla

Arcilla 0 Mace.radoy o seccadoen Horno | | (agitacion mecénica)
. Tamizado
Modificada —
% ‘
v LavadoconAgua
Caracterizacion Centrifugado | destilada

Figura 16. Proceso de Modificacién de Arcillas con Quitosano.
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Se prepararon distintas muestras de arcilla modificada con el propdsito de definir
en primera instancia la cantidad y el tipo de quitosano a utilizar como modificante,
y posteriormente con esta proporcion definida se evalud el efecto del tiempo de
agitacion en los resultados obtenidos de dicha modificacion. En la Tabla 6 se

presentan las distintas composiciones de dichas muestras.

La arcilla utilizada fue una de tipo montmorillonita proveniente del Valle del Cauca,
la cual ya ha sido caracterizada y empleada en otros proyectos de investigacion
vinculados al grupo GIMBA en los cuales se ha utilizado como material de refuerzo
para PET y PEAD. *" %2 Se utilizd6 Quitosano comercial de bajo y alto peso
molecular, con un Grado de Desacetilazion >75%, y como disolvente del
modificante se empleé Acido Acético Glacial grado analitico.

Tabla 6. Mezclas de Arcilla Modificada.

MUESTRA DE ARCILLA CANTIDAD DE QUITOSANO PESO MOLECULAR
MODIFICADA (% en peso respecto ala arcilla) QUITOSANO
AM-25a 25%
AM-50a 50%
AM-100a 100% ALTO
AM-200a 200%
AM-25b 25%
AM-50b 50%
AM-100b 100% Y
AM-200b 200%

Figura 17. Apariencia de la arcilla modificada seca antes de macerar.
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5.3.2. PREPARACION DE PELICULAS DE ALMIDON.

La preparacion de las peliculas de almidon que se emplearon como material de
prueba inicial para determinar las variables del proceso de vertido en solucién o
solvent casting, y posteriormente fueron empleadas como muestras de referencia
(blancos) para el analisis y comparacion de las peliculas reforzadas se obtuvieron
mediante el proceso que se describe en forma general en la Figura 18 y se

prepararon con la composicion presentada en la Tabla 7.

Tabla 7. Composiciéon de Peliculas de Almidon.

Componente | Aimidon | Agua Destilada | Glicerina
Cantidad 5g 100 ml 19

Se utilizaron como materiales para estas peliculas: Almidén natural de yuca grado
alimenticio ALMIYUCA 4704 distribuido por Industrias del Maiz S.A. y Glicerina
99,5% USP. En el Anexo A aparecen las fichas técnicas de estos productos.

L, Secadoen
Almidén > . »

Dispersidonen Agua Destilada

(Gelatinizaciéon)

Plastificante p»
A 4

Vertidode la Solucion
(Solvent Casting)

Peliculade v
Almidon Secado

.

\ Temperatura Ambiente

I Caracterizacion

Figura 18. Proceso de Obtencion de Peliculas de Almidon.
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Figura 19. Vertido de la solucion.

Figura 20. Primera pelicula obtenida de almidén sin refuerzo.

5.3.3. PREPARACION DE PELICULAS DE ALMIDON REFORZADAS CON ARCILLA.
Se obtuvieron seis muestras de peliculas de almidén reforzadas con carga de
arcilla modificada y sin modificar siguiendo las composiciones mostradas en la

Tabla 8 y mediante el proceso esquematizado en la figura 21. El contenido de
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Almidén, Agua y Glicerina se mantuvo en las mismas proporciones que el utilizado

en las peliculas de almidon sin refuerzo: 5 g, 100 ml y 1g, respectivamente.
La composicién de la arcilla modificada empleada en estas peliculas fue la
definida a partir de los resultados obtenidos en las pruebas de modificacion de

arcilla con quitosano.

Tabla 8. Mezclas de Peliculas de Almidéon Reforzadas con Arcilla

Contenido de Arcilla (% Tipo de Arcilla Empleada como Refuerzo
p/p en relacidon con Arcilla Natural Arcilla Modificada
Almidén) (AN) (AM)
1% TPS+AN 1% TPS+AM 1%
3% TPS+AN 3% TPS+AM 3%
5% TPS+AN 5% TPS+AM 5%
Arcilla Secado Tamizado

Dispersion en Agua
Destilada

Mezclado con Agitacion Mecanica
(Gelatinizacidn)

Secadoen
>

Almidén h Hormo

Sintesis del Compuesto a partir de

Pelicula Plastificante ’ Precursores
Compuestade
Almidén/Arcilla v
« Secado Temperatura Vertido de la Solucién
b _ Ambiente ﬂ (Solvent Casting)

Caracterizacion

Figura 21. Proceso de Obtencion de Peliculas Compuestas de Almidon/Arcilla.

La obtencién de las peliculas poliméricas se llevo a cabo por la técnica de Solvent

Casting. Se disolvio el almidén en agua destilada, se anadié el plastificante (20%
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p/p glicerina/almidon) y se mezcld con cantidades variables de arcilla modificada
(0, 1%, 3% y 5%).

Se compararon dos 6rdenes de mezclado para el proceso de elaboracion de las
peliculas: almidén + arcilla modificada y arcilla modificada + almiddn, con agitacién
constante a 1000 rpm durante una hora. La mezcla se vertié sobre un molde de

acetato dispuesto sobre una base de vidrio y un marco de acrilico (ver Anexo B).

Figura 22. Vertido de la solucién

Figura 23. Lugar de almacenamiento de las muestras
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Para su secado, las peliculas se almacenaron en un stand de madera en el
laboratorio, a temperatura ambiente durante dos dias. Una vez secas, estas
peliculas fueron desmoldadas y se cortaron las probetas de acuerdo a los
ensayos a realizar (ver Anexo C). El espesor de las probetas variaba entre 0,9 y
1,1 mm y fue medido utilizando un micrometro Testing Machines Inc. modelo 549
en con una precision de diesmilésimas de pulgada. El tamafio de las probetas se
hizo acorde con las normas que rigen las caracterizaciones que se expondran a

continuacion.

5.4. CARACTERIZACION

5.4.1. CARACTERIZACION DE LA ARCILLA

Las distintas muestras de arcilla modificada fueron caracterizadas mediante una
combinacioén de técnicas como: Difraccién de Rayos X (DRX), Espectroscopia de
Infrarrojo  (FT-IR), Capacidad de intercambio Catidnico (CIC), Analisis

Termogravimetrico (TGA) y determinacion del potencial zeta (ZPC).

Difraccion de Rayos X (DRX). Se realizé en el Laboratorio de Difraccion de
Rayos X de la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander
empleando un difractometro de polvo marca RIGAKU modelo D/MAX 1lIB. La
distintas muestras de arcilla fueron pulverizadas en un mortero de agata hasta
obtener un tamafio de particula de 38um (malla 400) y cada una fue montada en
un portamuestra de aluminio. Esta técnica permitié determinar la variacion en el

espacio interlaminar de la motmorillonita.

Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR). Como técnica complementaria proporciono
informacion sobre la presencia de grupos caracteristicos de la modificacidon
organica. Los espectros de IR se determinaron en un Espectrofotometro de
Infrarrojo con transformada de Fourier FT-IR 8400s de la Escuela de Quimica de

la Universidad Industrial de Santander.
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Capacidad de intercambio Cationico (CIC). Permitié indicar en qué medida la
arcilla natural se volvid6 organcfilica. Las muestras fueron tratadas en el

Laboratorio quimico de suelos de la Universidad Industrial de Santander.

Analisis Termogravimetrico (TGA). Permitié determinar la estabilidad térmica de
la organoarcilla a elevadas temperaturas. El equipo utilizado fue un TGA 2050
Thermogravimetric Analyzer perteneciente a la Escuela de Ingenieria Quimica de

la Universidad Industrial de Santander.

Potencial Zeta (ZPC). Permitio verificar la interaccidon idnica entre las particulas
cargadas positivamente del modificante y las particulas cargadas negativamente
de la arcilla. Las lecturas de este potencial se realizaron en el equipo Zetameter
System 3.0+ de propiedad del Grupo de Investigaciones en Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA) de la UIS.

5.4.2. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

Las peliculas poliméricas de TPS/arcilla obtenidas fueron caracterizadas mediante
ensayos mecanicos (Ensayo de tension), fisicos (Absorcion de agua,
Espectroscopia UV-VIS) y estructurales (DRX, FT-IR) antes y después de

envejecidas.

Ensayos Mecanicos de Tensidén. Las probetas para las pruebas de tension
fueron llevadas a una maquina de ensayos Tinius Olsen H25KS a temperatura
ambiente (23 °C). Se llevd a cabo en el Laboratorio de Biomateriales de la Escuela
de Ingenieria Metalurgica de la Universidad Industrial de Santander. Siguiendo la
norma ASTM D882 se realizaron pruebas para cada muestra a una velocidad de
10 mm/min, utilizando una celda de carga de 500 N. A partir de los registros
tensidén-elongacion obtenidos se determinaron las siguientes propiedades:

Esfuerzo Maximo (MPa), % Elongacion y médulo de Young.
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En el Anexo D se encuentra el procedimiento para obtener los valores de estas

propiedades

Figura 24. Pelicula de TPS/Arcilla durante el ensayo de tension.

Absorcion de Agua. La prueba de absorcion de agua se realizé siguiendo como
pauta los parametros dados por la norma ASTM D570. Se prepararon probetas
rectangulares de 10 x 2,5 cm, se sometieron a un acondicionamiento inicial en un
horno de conveccién natural, luego fueron sumergidas en agua destilada durante
30 minutos, después fueron secadas ligeramente con un pafo para finalmente

pesarlas y calcular asi el porcentaje de absorcién de agua (Ver anexo E)
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Figura 25. Disposicién de las peliculas en el horno para su acondicionamiento

inicial.

Figura 26. Peliculas suspendidas y sumergidas en agua.

Espectroscopia UV-VIS. La transparencia de la pelicula polimérica almidén/arcilla
fue determinada usando un Espectrometro UV-Vis marca Shimadzu 2401, modo
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transmitancia en un rango de longitud de onda desde 200 a 700 nm. Se llevé a

cabo en el laboratorio de la Escuela de Quimica de la Universidad de Santander.

o

transparencia

transparencia / transparencia [ transparencia

Figura 27. Apariencia de las peliculas de almidén con distintos porcentajes de

contenido de arcilla.

Andlisis de Difraccion de Rayos X. Se realizé con un difractometro de polvo
marca RIGAKU modelo D/MAX IlIB. El equipo se encuentra en el Laboratorio de
Difraccion de Rayos X de la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de

Santander.

Espectroscopia de Infrarrojo (IR). Los espectros de IR se determinaron en un
Espectrofotometro de Infrarrojo FT-IR 8400s. La muestra sdélida (fraccion de
pelicula) fue depositada en un portamuestras desechable para finalmente tomar el
espectro de IR. El equipo fue facilitado por la Escuela de Quimica de la

Universidad Industrial de Santander.
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Envejecimiento de las peliculas. Siguiendo como referencia la norma ASTM
D3045, se dispusieron 8 muestras de peliculas durante 4 periodos de
envejecimiento (2, 4, 8, y 16 dias) en un horno de conveccidon natural a
temperatura constante de 50°C. En la tabla 9 se presentan las distintas

variaciones en las condiciones de envejecimiento.

Tabla 9. Condiciones de envejecimiento de las peliculas.

Tipo de Tiempo de Numero de
Envejecimiento | exposicion (dias) peliculas
2 2
. 4 2
TERMICO 3 5
16 2

Figura 28. Disposicién de las peliculas en horno para su envejecimiento térmico.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1. MODIFICACION DE ARCILLA CON QUITOSANO

El disefio de experimentos llevado a cabo para determinar las condiciones
necesarias para obtener arcilla modificada con quitosano se dividié en dos etapas.
Inicialmente se evalud el efecto combinado del contenido de quitosano y su peso
molecular en la variacion del espaciamiento interlaminar de la arcilla y después se
analizé el efecto del tiempo de agitaciéon empleado durante la modificacién en esta

misma variable de respuesta.

La variable respuesta al tratamiento de modificacion de la arcilla bentonitica con
quitosano se determind midiendo el espaciamiento interlaminar mediante
Difraccion de rayos X (DRX).

La composicion de las muestras preparadas inicialmente se presenta en la tabla
10. La arcilla natural, el quitosano de alto peso molecular y el quitosano de bajo
peso molecular se identificaron como AN-ARSIL, CS-APM y CS-BPM,

respectivamente.

Tabla 10. Composicién de las muestras analizadas.

TIEMPO TOTAL DE
PESO MOLECULAR DEL PROPORCION AGITACION EN LA IDENTIFICACION DE
QUITOSANO (CS) [g] CS: [9] ARCILLA | MEZCLA ARCILLA- LA MUESTRA
QUITOSANO [h]
0,25:1 3 AM-25A
Alto peso molecular 0,5:1 3 AM-50A
(APM) 1:1 3 AM-100A
2:1 3 AM-200A
0,25:1 3 AM-25B
Bajo peso molecular 0,5:1 3 AM-50B
(BPM) 1:1 3 AM-100B
2:1 3 AM-200B
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6.1.1. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE QUITOSANO Y SU PESO MOLECULAR

El efecto del peso molecular del quitosano en los resultados del tratamiento de
modificacion de la arcilla fue evaluado en primera instancia, midiendo el
espaciamiento interlaminar (doo1) de la arcilla mediante DRX. La arcilla natural
registré un pico caracteristico a 26=6,72, correspondiente a un espaciamiento de
1,316 nm determinado mediante la ecuacién de Bragg. En las figuras 29 y 30 se
presentan los patrones de difraccion de rayos X para las arcillas modificadas con
distintas concentraciones de quitosano de alto y bajo peso molecular,
respectivamente. Las distancias indicadas en estas graficas corresponden a los

distintos espacios interlaminares detectados.
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Figura 29. Patrones de DRX de Arcillas Modificadas con Quitosano de Alto Peso

Molecular.
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(a. Arcilla Natural; b. AM-25A; c. AM-50A; d. AM-100A; e. AM-200A)
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Figura 30. Patrones de DRX de Arcillas Modificadas con Quitosano de Bajo Peso
Molecular.
(a. Arcilla Natural; b. AM-25B; c. AM-50B; d. AM-100B; e. AM-200B)

Los resultados indican que, independientemente del peso molecular del quitosano,
la estructura laminar de la arcilla va perdiendo su regularidad cristalina
caracteristica a medida que aumenta la concentracién del agente modificante lo
cual se ve reflejado en la desaparicion progresiva del pico caracteristico de la
arcilla natural a medida que la concentracién de quitosano aumenta desde el 25%
hasta el 200% p/p.
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Comparando los resultados entre arcillas modificadas con iguales concentraciones
de quitosano pero con distintos pesos moleculares, se observa la tendencia de
que aquellas arcillas en las que se empled quitosano de bajo peso molecular
presentaron desplazamientos interlaminares un poco mayores; alcanzandose un
aumento maximo de 1,559 nm en la arcilla modificada con el 200% de quitosano

de bajo peso molecular.

Las ocho muestras de arcilla modificada y la de arcilla natural fueron
caracterizadas mediante Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier
FTIR, en la figura 31 y 32 se muestran los espectros IR de las muestras de arcilla
modificada con quitosano de alto y bajo peso molecular, respectivamente. En
ambos casos se detectaron frecuencias de absorcion caracteristicas tanto de la
arcilla natural como del agente modificante, lo cual evidencia una buena

integracion del quitosano con la arcilla.
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Figura 31. Espectros IR de arcillas modificadas con quitosano de alto peso
molecular.
Las bandas de absorcién caracteristicas a la estructura de la arcilla en ~3695 cm
y ~3620 cm™' corresponden a la tension de los grupos hidréxilo; y las de ~797 cm”
1 ~695 cm™ y ~530 cm™ se deben a las vibraciones de los enlaces Si-O y Al-0.**
* La presencia de quitosano en la arcilla modificada se hace manifiesta por la
aparicion de bandas de absorcion en ~2885 cm™, ~1379 cm™, y ~1320 cm”
correspondientes a la tension del grupo CH, flexion del CH, y Tensién del NH;

respectivamente.*® 46 47
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Figura 32. Espectros IR de arcillas modificadas con quitosano de bajo peso

molecular.

La estabilidad térmica fue evaluada por medio de analisis termogravimétrico en un

rango de 30°C a 800°C bajo una atmaosfera de nitrogeno. La pérdida de peso en el

rango entre temperatura ambiente y 200°C aproximadamente, esta relacionada a

las moléculas de agua presentes en la superficie de la arcilla y entre sus laminas.

Esta pérdida de peso en la muestra de arcilla modificada con 50% p/p de

quitosano de alto peso molecular (AM-50A) fue de aproximadamente 9,8%

mientras que la arcilla modificada con 200% p/p del mismo modificante (AM-200A)

fue de 8,3% (Figura 33) Este hecho indica la disminucién de retencion de agua de

la arcilla modificada cuando aumenta la concentracion de quitosano en el proceso

de modificacion.
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Figura 33. Termogramas de arcilla modificada con distintas concentraciones de

quitosano

La comparacion realizada entre las graficas de TGA de muestras de arcilla
modificada con igual concentracion de quitosano pero con distinto peso molecular
(Figura 34) permite identificar una leve diferencia en el rango inicial de
temperatura por debajo de 200°C. La arcilla modificada con quitosano de bajo
peso molecular (AM-50b) presenta una menor retencion de agua en comparacion
con la arcilla modificada con quitosano de alto peso molecular (AM-50b),
presentando una diferencia de 0,7 % en la pérdida de peso asociada al agua

contenida en la arcilla.
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Figura 34. Termogramas de arcilla modificada con quitosano de distinto peso
molecular.
Con base en los resultados obtenidos de la modificacion de la arcilla con
quitosano al determinar su Capacidad de intercambio Cationico (CIC), se puede
afirmar que debido a la naturaleza policatiénica del quitosano en un medio acido,
este biopolimero aparece como un excelente candidato para la intercalacion en la
montmorillonita a través del proceso de intercambio catidnico. A partir de los
resultados presentes en la figura 35 se puede concluir que hay una tendencia a
aumentarse la integracion del quitosano en la arcilla a medida que se incrementa
la concentracién del modificante, y este comportamiento es independiente de su

peso molecular.
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Figura 35. Capacidad de intercambio catiénico (CIC) en funcion de la

concentracion y peso molecular del modificante en la arcilla.

Las mediciones del Potencial Zeta, presentan mayores valores cuando la
concentracion de quitosano aumenta, pero tienen comportamientos similares al
comparar arcillas modificadas con quitosano de distinto peso molecular en igual

concentracion.

En la figura 36 se observa que en el intervalo de pH medido, los valores de
potencial zeta son negativos para la arcilla natural, mostrando una leve tendencia
a disminuir con el aumento de pH. En dicho intervalo esta arcilla no muestra
puntos isoeléctricos lo cual puede explicarse por la carga neta que presentan las
particulas debido a las sustituciones isomoérficas en la red cristalina. De igual
manera se puede observar que los valores de potencial zeta son todos positivos
para la organoarcilla AM200CS-A, en dicho intervalo esta arcilla no muestra
puntos isoeléctricos lo cual puede explicarse por la carga positiva predominante
de los cationes del quitosano que se disolvieron en el acido acético cuando se

preparo la solucién modificante.

68



——AN-ARSIL =—AM200CS-A =——AMS50CS-A
60,00
40,00 AN
20,00 —_—
M~ t
= \\/ \
2 000
8 \’X
S ( 2 4 & 10 12
8 20,00 —
| n— \3
-40,00 f
: \/
-60,00
pH

Figura 36. Potencial Zeta de arcillas modificadas con distintas concentraciones de

quitosano de alto peso molecular.

Se puede observar en la figura 37 que las arcillas modificadas AM50CS-A y
AMS0CS-B, presentan puntos isoeléctrico a un pH cercano ae 6, esto permite
sefalar que estas organoarcillas mantendrian su afinidad hacia cationes en

solucion por encima de este pH debido a su comportamiento de carga superficial.
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Figura 37. Potencial Zeta de arcillas modificadas con quitosano de alto y bajo peso

molecular.
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6.1.2. EFECTO DEL TIEMPO DE AGITACION

La influencia del tiempo de agitacion durante el proceso de modificacion de la

arcilla con quitosano fue determinada

de acuerdo al

incremento en el

espaciamiento interlaminar (doo1) identificado mediante DRX ademas de la

caracterizacion de las muestras realizada mediante FTIR.
Tabla 11. Composicion de las muestras analizadas y tiempo de agitacion.

PESO MOLECULAR PROPORCION TIEMPO TOTAL DE IDENTIFICACION
DEL QUITOSANO [g]1 CS: [g] ARCILLA AGITACION [h] DE LA MUESTRA
0,51 3 AM-50A-3h
Alto peso molecular 0,5:1 6 AM-50A-6h
0,5:1 12 AM-50A-12h

En la figura 38 se presentan los patrones de difraccién de rayos X para las arcillas

modificadas con Quitosano de Alto peso Molecular al 50% p/p empleando distintos

tiempos de agitacion: 3, 6 y 12 horas.
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Figura 38. Patrones de DRX de (a) Arcilla Natural; y Arcillas modificadas con
distintos tiempos de

p/p con

procesamiento: (b) 3 horas, (c) 6 horas y (d) 12 horas.
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Los resultados indican que la estructura laminar de la arcilla va perdiendo su
regularidad cristalina caracteristica a medida que se aumenta el tiempo de
contacto con el quitosano durante el proceso de modificacion, lo cual se ve
reflejado por el desplazamiento y disminucién en intensidad del pico caracteristico
correspondiente al plano (dgo1) de la montmorillonita, el cual aparece en la arcilla

sin modificar a un angulo 26 = 6.72.

La muestra preparada con 6 horas de agitacién presenté un mayor incremento en
la distancia interlaminar, registrando valores de 2.48 y 2.75 nm, sin embargo, la
muestra preparada con 12 horas de agitacion registré el patron de DRX con menor
evidencia de un pico caracteristico lo cual es propio de una arcilla en la cual se ha
incorporado gran cantidad de la sustancia modificante y en la que se ha perdido
bastante regularidad en el ordenamiento de las laminas que conforman la

montmorillonita.

La Figura 39 muestra la comparacion de los espectros IR de arcilla modificada con
una misma concentracion de quitosano (50% p/p) pero con distintos tiempos de

agitacion (3, 6 y 12 horas).

En la Tabla 12 se presentan los grupos funcionales caracteristicos de la arcilla
natural y del quitosano (CS) con su correspondiente numero de onda en el
espectro IR y queda evidenciada, en las tres muestras de arcilla modificada (AM),
la incorporacion del modificante en la arcilla debido a la presencia de bandas de
absorcion, caracteristicas de cada uno de los componentes, en los espectros IR

de las muestras de arcilla modificada.
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Figura 39. Espectros IR de (a) Arcilla Natural, (b) quitosano de alto peso
molecular, y arcillas modificadas con este quitosano al 50% p/p con distintos

tiempos de procesamiento: (c) 3 horas, (d) 6 horas, y (e) 12 horas.

Tabla 12. Grupos funcionales identificados por FTIR.

MUESTRA
Orl:lggw[.ccr{r]e_ll Grupo Funcional Arcilla cs AM-50a
Natural 3h 6h | 12h
3695 OH Tension v x v v v
3620 OH Tension v x v v v
2885 CH Tension x v v 4 v
1560 NH;" Flexion x v v v v
1420 CH Tension x v v 4 v
1379 CH; Flexion x v 4 v v
1320 NH; Tension x 4 v v v
797 Si-O Tensioén de Cuarzo y Si v x 4 v v
695 Si-O, Perpendicular 4 x v 4 v
530 Al-O-Si Deformacién v x v v v
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En la figura 40 se presentan los valores de Capacidad de Intercambio Catiénico en
funcién de los tres tiempos de agitacion comparados. De acuerdo con estos
resultados queda evidenciada una mayor integracion del quitosano en la arcilla a
medida que aumenta el tiempo de agitacion, lo cual es coherente con la pérdida

de cristalinidad detectada por medio de DRX.
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Figura 40. Influencia del tiempo de agitacién en la capacidad de intercambio

cationico.

Finalmente, el método procedimental y la formulacion establecida para modificar la
arcilla montmorillonita con quitosano, de acuerdo con los resultados anteriores, se
describe en el Anexo F. Este fue el método que se sigui® empleando para las

posteriores etapas de la investigacion.

6.2. PREPARACION DE PELICULAS DE ALMIDON REFORZADAS CON
ARCILLA

Para determinar la formulacion y los parametros procedimentales adecuados para
la obtencidon de peliculas de almidén reforzadas con arcilla, esta etapa de la
investigacién se dividié en dos partes, primero se trabajé con un solo orden de

mezclado (Arcilla+Almidén) y se evalud el comportamiento de las peliculas con
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distintos porcentajes de arcilla. En la tabla 13 se presenta la identificacién de las

muestras. Luego con esta cantidad definida se prosiguié a evaluar el efecto que

pudiese tener el orden de mezclado en los resultados obtenidos. Esté orden de
mezclado se denomin6 como orden 1y orden 2, y consiste en lo siguiente:

e Orden de mezclado 1 (ArcillatAlmidén): Se dispersa la arcilla en agua
destilada con agitacion magnética. Se agita por 15 minutos y se adiciona el
almidon y luego la glicerina.

e Orden de mezclado 2 (Almidon+ Arcilla): Se disuelve el almidén en agua
destilada y glicerina con agitacion magnética. Después de 15 minutos se
adiciona la arcilla que ha sido dispersada en agua destilada utilizando un bafo

de ultrasonido.

Tabla 13. Identificacion de las muestras (*porcentajes en peso)

MUESTRA DESCRIPCION ORDEN DE MEZCLA
ALM Almidon sin refuerzo No aplica

1AM - ALM 1% Arcilla Mod: Almiddn Arcilla + almiddn

3AM - ALM 3% Arcilla Mod: Almidén Arcilla + almidén

5AM - ALM 5% Arcilla Mod: Almiddn Arcilla + almidén

6.2.1. EFECTO DEL CONTENIDO DE ARCILLA.

Propiedades Mecéanicas. Algunos de los resultados obtenidos de los ensayos de
tension aplicados a las peliculas poliméricas con distintos porcentajes de arcilla se
muestran en la Figura 41. Para cada una de las muestras se ensayaron 6

probetas. Los resultados completos se presentan en el Anexo G.

En la figura 41 se presentan algunas graficas obtenidas del ensayo de tension, y
en la tabla 14 se presentan los valores promedio de las propiedades medidas en
estos ensayos, en ésta ultima se puede observar que al comparar las peliculas
con los distintos porcentajes de arcilla y la pelicula sin refuerzo, se incrementé la

resistencia maxima de las peliculas desde 15,86 MPa hasta 23,61; 19,75 y 17,07
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MPa para contenidos de 1, 3 y 5% de arcilla modificada, respectivamente. La
misma tendencia se presenta en los valores promedios del modulo de Young,
cuyos valores son: 956,5; 1071,2; 1081,5; 1076,2 MPa para la pelicula sin refuerzo
y para los porcentajes de 1, 3 y 5% de arcilla modificada, respectivamente. Sin
embargo, el mejoramiento de alguna propiedad debido a la presencia de refuerzos
puede tener efecto contrario en otras, y en este caso se observa una disminucién

de 2,3% a 2,0% en el porcentaje de elongacion en la muestra con 5% de arcilla

modificada.
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Figura 41. Ensayo de tension de las peliculas obtenidas con distintos porcentajes

de arcilla.

Tabla 14. Resultados promedio de los ensayos a tension.

MODULO DE YOUNG (MPa) | RESISTENCIA MAX (MPa) ELONGACION (%)

Promedio Desv. Est. Promedio Desv. Est. | Promedio | Desv. Est.
ALM 956.5 142.7 15.86 2.91 2.3 0.4
1AM- ALM 1071.2 64.2 23.61 193 2:9 0.1
3AM - ALM 1081.5 29.8 19.75 1.79 2.5 0.2
5AM- ALM 1076.2 73.4 17.07 4.19 2 0.4
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Absorcion de agua. En la Figura 42 se observa que el nivel de absorciéon de agua
de la pelicula sin refuerzo disminuye sélo si se adiciona un 5% de arcilla
modificada. Los porcentajes de absorcion de agua correspondientes a las otras

dos concentraciones (1 y 3%) son mayores que los de la pelicula sin refuerzo.
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Figura 42. Porcentaje de absorcion de agua de las peliculas obtenidas con

distintos porcentajes de AM.

Como se describe mas adelante, para estudiar el efecto de orden de mezclado, se
decidio trabajar con una concentracién de 5% de arcilla modificada. A pesar de
que esta concentracion de arcilla modificada no fue la que presentd mejores
propiedades mecanicas, se selecciond ya que fue la unica que redujo los niveles

de absorcién de agua.

6.2.2. EFECTO DEL TIPO DE ARCILLA

Propiedades mecanicas: En la Figura 43 se puede observar que la arcilla natural
incrementa el valor de resistencia maxima a la tension y mdédulo de Young de la
pelicula de almidon, manteniendo porcentajes de elongacion similares en todos

los casos.
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Figura 43. Ensayo de tension para peliculas con refuerzo de arcilla natural y

modificada.

Absorcion de agua: Como se observa en la figura 44, el porcentaje de absorcion
de agua de la pelicula de almidon aumenta si se refuerza con arcilla natural. Por
otra parte, la arcilla modificada produce un efecto contrario, al disminuir la

absorcion de agua de la pelicula de almidén.

De acuerdo con los resultados obtenidos, al comparar las peliculas reforzadas y
sin reforzar, se puede observar que la utilizacion de arcilla natural da los mayores
valores en algunas propiedades mecanicas, pero este tipo de arcilla aumenta los
niveles de absorcion de agua. En cambio, las particulas reforzadas con arcilla
modificada ademas de presentar un aumento en las propiedades mecanicas,

poseen menores porcentajes de absorcion de agua.
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Figura 44. Porcentaje de absorcion de agua para peliculas con refuerzo de arcilla

natural y modificada.

6.2.3. EFECTO DEL ORDEN DE MEZCLADO

Propiedades mecanicas: Con base en los resultados presentados en la figura 45,
se observa que los valores de las propiedades mecanicas son mas altos para la
pelicula con refuerzo preparada con el orden 2 (Almidon-Arcilla), comparados

tanto con la pelicula con refuerzo preparada con el orden 1 (Arcilla-Almidén) como

con la pelicula sin refuerzo.
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Figura 45. Ensayo de tension de las peliculas obtenidas con distinto orden de

mezclado.
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Absorcion de agua: Segun la Figura 46, se observa que el nivel de absorcién de
agua de la pelicula disminuye si se refuerza utilizando el orden de mezclado 1
(Arcilla-Almidon) para su preparacion, comparandolo con los niveles de absorcion
de agua de pelicula de almiddn sin refuerzo. Lo contrario sucede si se refuerza la

pelicula empleando el orden de mezclado 2 (Almidén-Arcilla).

300.0
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Figura 46. Porcentaje de absorcion de agua de las peliculas obtenidas con

distintos 6rdenes de mezclado.

Espectroscopia UV-vis: En la Figura 47 el espectro de transmitancia del almidon
sin refuerzo se tom6é como patron de comparacién, asignandole un valor de
transmitancia relativa del 100%, y con respecto a éste se calcularon las
transmitancias relativas de las demas peliculas que corresponden a las curvas que

muestra la figura.
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Figura 47. Transmitancias relativas de las peliculas obtenidas con distintos

ordenes de mezclado.

Analizando el comportamiento de los espectros en la region de la luz visible
(longitud de onda mayor a 380 nm), la transmitancia relativa de la pelicula
preparada con orden 1 baja aproximadamente a un 38%, mientras que la
transmitancia relativa de la pelicula preparada con orden 2 baja hasta un 63%. En
la region ultravioleta (longitud de onda entre 280-380 nm), el refuerzo de arcilla,
tanto en el orden de mezclado 1 como en el orden 2, esta actuando como un filtro
selectivo para los rayos ultravioleta, puesto que se observa una mayor reduccion
en la transmitancia en este rango que en el visible, si se compara con la pelicula
de almidon sin refuerzo. En el rango ultravioleta se registraron disminuciones en la
transmitancia entre 34-38% y 56-62% para los érdenes de mezclado 1 y 2

respectivamente.
A simple vista la pelicula de almidén sin refuerzo es mas transparente que las

peliculas reforzadas con arcilla modificada preparadas con el orden 2 y el orden 1,

como se puede observar en la figura 48.
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Figura 48. Peliculas de almidon obtenidas: a. Sin Refuerzo; b. Reforzada

siguiendo el segundo orden; c. Reforzada siguiendo el primer orden.

Difraccion de Rayos X. Los resultados del analisis por Difraccion de Rayos X
para la arcilla modificada, la pelicula sin refuerzo y la pelicula con 5% de arcilla
modificada, se presentan en la Figura 49.

organoarcilla

INTENSIDAD

—ALM

pelicula con refuerzo

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

2-THETA

Figura 49. Patrones de Difraccion de Rayos X de la arcilla modificada y las

peliculas con y sin refuerzo.

Se realiz6é un analisis para angulos de 26 = 2° a 20° para la arcilla modificada, la

pelicula sin refuerzo (ALM) y la pelicula con 5% de arcilla modificada. Como se
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puede observar el pico caracteristico de la arcilla en un angulo de 26 aproximado a
6° no es identificable en el espectro de la pelicula con refuerzo, lo cual se puede
relacionar con la delaminacion de la arcilla, indicando un alto nivel de integracién
entre el refuerzo y la matriz. La curva de la pelicula ALM muestra un pico de
difraccion aproximadamente a los 17° (20). Este pico aparece también en la

pelicula con refuerzo, como era de esperarse.

Espectroscopia de Infrarrojo. En la figura 50 se presentan los espectros de
infrarrojo de las peliculas de almidén con y sin refuerzo. Ambos espectros poseen
una banda de absorcién ancha entre 3200 y 3800 cm™ que corresponden a los
estiramientos de los grupos OH. La amplitud de la banda indica la presencia de
puentes de hidrégeno intermoleculares. Las absorbancias entre 2925 y 2930 cm’
corresponden a las vibraciones de extension C-H. 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 cm™ estan las vibraciones de flexién C-H; entre 1022 y 1155 cm™ se
observa una amplia banda la cual es caracteristica de los polisacaridos y es

atribuida a las deformaciones de tension del C-O-C y a flexién del OH. 349

= peliculacon refuerzo
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Figura 50. Espectros de Infrarrojo de peliculas de almidén con y sin refuerzo.
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6.3. RESISTENCIA AL ENVEJECIMIENTO

Para determinar el efecto que tiene el refuerzo de arcilla modificada en las
peliculas de almiddn se prepararon distintas peliculas con y sin refuerzo y fueron
expuestas en un horno de conveccion natural a 50°C. La identificacion de las

peliculas y el tiempo de exposicion se presentan en la tabla 14.

Tabla 15. Identificacidon y tiempo de exposicidn para el envejecimiento de las

peliculas poliméricas con y sin refuerzo.

Muestra Descripcion ;'(%rg;cc)igﬁ
ALM-2 Pelicula de almiddén 2 dias
ALM-4 Pelicula de almiddn 4 dias
ALM-8 Pelicula de almidon 8 dias
ALM-16 Pelicula de almiddn 16 dias
ALM-5AM-2 Pelicula de almidon y arcilla modificada 2 dias
ALM-5AM-4 Pelicula de almiddn y arcilla modificada 4 dias
ALM-5AM-8 Pelicula de almiddn y arcilla modificada 8 dias
ALM-5AM-16 | Pelicula de almidon y arcilla modificada 16 dias

6.3.1. ENSAYOS MECANICOS

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos previamente en los ensayos
mecanicos, y siendo éstos los principales ensayos que se realizarian para el
estudio del comportamiento al envejecimiento, se estim6é que los valores
registrados de carga y de porcentaje de elongacion serian imposibles de
determinar durante los periodos de envejecimiento, ya que evidentemente estarian
por debajo del rango minimo de medicion que tiene la maquina de ensayos. Por

esta razén se decidié hacer dos modificaciones:

e Aumentar el contenido de plastificante del 20% al 25% p/p. El valor de 20%

se eligid a partir de la bibliografia consultada, ya que era comun en varios
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autores, y se cambi6 al 25% después de realizar una serie de pruebas
como se describen en el anexo H.
e Aumentar un 25% la seccion de las probetas, cambiando el ancho de las

mismas de 20 a 25mm.

En las figuras 51, 52 y 53 se presentan los resultados obtenidos de las probetas
ensayadas a tension. En éstas se presentan los valores promedio del médulo de
Young, la resistencia maxima y la elongaciéon maxima para los distintos periodos

de envejecimiento y para las peliculas con y sin refuerzo de arcilla.

En los resultados obtenidos en el ensayo mecanico de tension, se observa una
leve tendencia en las peliculas reforzadas a incrementarse el médulo de Young y
la resistencia maxima a medida que aumenta el tiempo de exposicion,
comportamiento opuesto al que presentan las peliculas sin refuerzo. En cuanto a
la elongacion maxima, tanto las peliculas reforzadas como las que no tienen
refuerzo se comportan de manera similar, presentando una tendencia clara a

disminuirse a medida que aumenta el tiempo de exposicion.

A medida que las distintas muestras estan siendo expuestas a un envejecimiento
térmico, lo primero que se espera que suceda es una migracién de los
componentes mas sensibles a la temperatura, en este caso los plastificantes como
la glicerina y el agua presentes en todas las peliculas. La pérdida de estos
plastificantes se ve reflejada en la disminucién progresiva de la elongacion que
alcanzan las peliculas al ensayarse lo cual sucede de similar manera para las
peliculas reforzadas y las peliculas sin refuerzo.

El principal aporte que hace el refuerzo de arcilla modificada en la matriz de
almidon plastificado, es que mantiene un mdédulo de Young y una resistencia
maxima muy similar a lo largo de todo el periodo de envejecimiento, lo cual es
coherente con el aporte que esta dando el componente ceramico a este material

compuesto, en cuanto a rigidez se trata.
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Figura 53. Elongacién maxima de peliculas envejecidas con o sin refuerzo.

Los resultados completos de estos ensayos de tensidn se presentan en el anexo |.
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6.3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR):

Los espectros de infrarrojo obtenidos para las peliculas envejecidas se presentan
en las figuras 54 y 55, mediante éstos se puede observar que las peliculas
reforzadas y sin refuerzo no presentan cambios estructurales importantes durante
los periodos de envejecimiento empleados. En estos espectros se observan las
mismas bandas de absorcion con magnitudes muy similares al comparar los
distintos tiempos de exposicidon entre si. La relacion de cada una de estas bandas
de absorcidn con los grupos estructurales del material ya fueron presentados

previamente.
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Figura 54. Espectros de IR para peliculas de almidén sin refuerzo envejecidas a 2,
4y 16 dias.
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Figura 55. Espectros de IR para peliculas de almidén reforzadas con arcilla
modificada y envejecidas a 2, 4 y 16 dias.

6.3.3. PERDIDA DE PESO:

En la figura 56 se presentan los resultados del seguimiento de la pérdida de peso
de las peliculas reforzadas con arcilla y las peliculas sin refuerzo, durante todo el
periodo de envejecimiento. Cada uno de los datos se obtiene pesando cada
probeta al final de cada periodo de exposicion, y a partir de este peso se calcula la
variacion respecto al peso sin envejecer de la misma muestra. Las dos muestras
presentan una tasa de pérdida de peso similar, pero la pelicula de almidén
reforzada con arcilla presenta mayores porcentajes de pérdida durante las cuatro

mediciones realizadas.
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Figura 56. Pérdida de peso durante el envejecimiento.

La pérdida de peso en las peliculas se debe principalmente a la evaporacion de
los componentes que actuan como plastificantes (agua y glicerina) por esta razén
es coherente que las peliculas de almidén reforzadas, las cuales perdieron mas
peso, presenten un menor comportamiento plastico que las peliculas sin refuerzo,
como quedd registrado previamente en los resultados obtenidos del porcentaje de

elongacion en los ensayos de tension.

6.3.4. ABSORCION DE AGUA:

Los resultados de la prueba de absorcion de agua se muestran en la figura 57. En
esta figura se puede observar que las peliculas de almidén reforzadas con arcilla
modificada absorben mayores cantidades de agua lo cual es consecuencia de que
estas mismas peliculas sean las que mayor pérdida de peso presentaron por la
evaporacion de sus plastificantes durante todo el periodo de envejecimiento. Con
estos resultados se hace evidente que la presencia de arcilla modificada en la
matriz da almidén termoplastico, hace a este ultimo un material mas susceptible a
verse afectado por la presencia de humedad o de agua en el ambiente que lo
rodea, lo cual puede ser una ventaja o desventaja dependiendo de la finalidad que

tenga este material en su aplicacion.
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Figura 57. Absorcion de agua de peliculas envejecidas.
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7. CONCLUSIONES

7.1. El estudio de los parametros fundamentales de formulacion y preparacion de
arcillas  montmorilloniticas modificadas con quitosano mostré que la mayor
influencia en los resultados de la modificacion procede del grado de agitacién y la
cantidad de agente modificante, sin que se apreciara una influencia significativa

del peso molecular de este ultimo.

7.2. Los principales cambios estructurales y fisicoquimicos de la arcilla bentonitica
como resultado de su modificacion con quitosano se relacionan con la
modificacion de su capacidad de intercambio cationico, el potencial Zeta y la
ampliacion del espacio interlaminar. Es asi como se logré demostrar que las
moléculas de este biopolimero policationico modifican tanto la superficie como la
zona interlaminar del mineral permitiendo a éste tener las propiedades necesarias

para ser utilizado como material de refuerzo en compuestos poliméricos.

7.3. Con base en los resultados obtenidos de la caracterizacion empleada, se
establecido que las moléculas de quitosano se incorporan a la estructura de la
montmorillonita, ocupando sitios en el espacio interlaminar y en la superficie de la
arcilla. Mediante los analisis de difracciéon de rayos X, se pudo determinar que
debido al proceso de modificacidon de la arcilla, se presenta un aumento maximo
en el espacio interlaminar del mineral desde 13,1 A hasta 28,7 A, resultado que es
similar e incluso superior a distintos tipos de tratamientos realizados por otros
autores con modificantes como dodecil-sulfato de sodio y hexadecilamina, entre

otros. 41:°°

7.4. De acuerdo con el incremento del espaciado interlaminar de la arcilla obtenida
al modificarla con quitosano, y a la afinidad que existe entre este modificante y los
almidones empleados como precursores para la obtencidn de polimeros

biodegradables, por ser ambos polisacaridos, se incrementa la posibilidad de
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obtener compuestos biodegradables basados en almidén reforzado con esta clase

de arcillas modificadas.

7.5. Se obtuvo un material compuesto, en forma de peliculas uniformes,
conformado por una matriz de almidén termoplastico de yuca y refuerzo de arcilla
montmorillonita modificada con quitosano, empleando la técnica de solvent
casting, demostrandose que existe una integracion efectiva del mineral con el
polimero y que el refuerzo actua como un filtro selectivo para el paso de los rayos
ultravioleta, produciéndose una combinacion adecuada de propiedades que hacen
a estas peliculas potencialmente utiles en aplicaciones industriales ya sea en el

sector agricola o de empaques.

7.6. Las pruebas de tension realizadas a las peliculas con diferentes periodos de
envejecimiento, evidenciaron un leve incremento en el médulo de Young vy la
resistencia maxima de las peliculas reforzadas a medida que aumenta el tiempo
de exposicion, comportamiento opuesto al que presentan las peliculas sin
refuerzo. En cuanto a la elongacién maxima, tanto las peliculas reforzadas como
las que no tienen refuerzo se comportan de manera similar, presentando una

tendencia clara a disminuirse a medida que aumenta el tiempo de exposicion.

7.7. Finalmente, con relacién a la hipotesis planteada, se puede concluir que es
cierta: “La adicion como refuerzo de arcilla bentonitica modificada con quitosano
en peliculas poliméricas basadas en almiddn, favorece la integraciéon biopolimero-
arcilla y aumenta la resistencia al envejecimiento térmico del material compuesto

obtenido.”
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8. RECOMENDACIONES

Para un futuro trabajo, se recomienda estudiar la aplicacion de arcillas modificadas
con quitosano para la obtencion de materiales compuestos biodegradables

mediante procesos de manufactura convencionales como extrusion o inyeccion.

Habiendo confirmado la aplicabilidad de arcillas modificadas con quitosano como
material de refuerzo en almidén termoplastico de yuca, seria conveniente ampliar
este estudio evaluando otras posibles aplicaciones de esta arcilla modificada como

refuerzo de otros polimeros biodegradables.
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ANEXO A. FICHAS TECNICAS DE REACTIVOS UTILIZADOS

Industrias del Maiz S.A.
Corn Products Andina
Q) Afiliate of Corn Products International

Carrera 5 No 52 —=56. P. O. Box 6560
Nit:890.301.690 -3

Phone: (572) 4315000

Fax:4315048

Cali — Colombia

DESCRIPCION

Es un almidén natural grado alimenticio
obtenido de la yuca..

PROPIEDADES FUNCIONALES Y
APLICACIONES

o En forma de polvo, actia como
fludificante y absorbente.

o En productos de panaderia aporta olor y
sabor agradables y efecto crujiente. Se
usa en la produccién de pasabocas y
snacks.

o Actila como agente ligante en la
produccion de conos para helados.

o Actia como agente ligante en carnes
procesadas y embutidos, aportando
buena textura y absorcién de humedad.

o Actia como espesante en la produccion
de sopas procesadas.

o Actia como ligante en la elaboracién de
alimentos concentrados para la industria
camaronera.

especificaciones del producto.
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FRYD 006

REVISION DEL FORMATO: 3
FECHA 13/04/04

ALMIYUCA 4704

ESPECIFICACIONES TECNICAS

Minimo Maximo
Humedad 11.5 13
pH 4.5 7.0
Forma Polvo fluido
Color Blanco
PRESENTACIONES

Saco de papel multipliego por 12, 25 y 50 kg.

CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO

A temperatura ambiente, sobre estibas, en un
lugar limpio, libre de humedad y sin la
presencia de productos contaminantes.

TIEMPO DE VIDA UTIL

12 Meses.

T e e

Pagina 1 de 1
Linea de Servicio al Cliente 01 800 0513200 y 01 800 09 13200

‘S a e e e

La informacion contenida esta dada a titulo de las posibilidades técnicas de utilizacion del producto, no implicando garantia de
resultado y no dispensando al usuario de la verificacion de eventuales limitaciones de uso contenidas en la legislacion
vigente. Es responsabilidad del usuario determinar por si mismeo el usc adecuado del producto para sus propdsitos
especificos y adoptar las precauciones que sean necesarias. Industrias del Maiz S.A. se reserva el derecho de modificar las



Chitosan - A Technologically Important Biomaterial

Chitin is the second most abundant natural polymer in the world after cellulose. Upon deacetylation, it yields
the novel biomaterial Chitosan, which upon further hydrolysis vields an extremely low molecular weight
oligosaccharide (see Scheme 1). Chitosan possesses a wide range of useful properties. Specifically, it is a
biocompatible, antibacterial and environmentally friendly polyelectrolyte, thus lending itself to a variety of
applications! including water treatment, chromatography, additives for cosmetics, textile treatment for
antimicrobial activity,2 novel fibers for textiles, photographic papers, biodegradable films,s
biomedical devices, and microcapsule implants for controlled release in drug delivery.s-¢

o

]
HDCH2> o HC} (NH f*CH3 HOCH2>70 Hoa NH, HOCH, Ko, ,NHz
Ho‘(r f—o—kg’}moﬂ‘ NaOH {hot, conc.) HO\I(\{\_,>—-O—(—</ uo}H Enzyme/Acid Ho‘r/‘Qo——\/_\/mo\TH_J
HO \ﬂdﬁzw Deacetylation HO/ @ C{;,g ! Hydrolysis :0 ”:NHQ CH;; hete
o tH,
Chitin Chitosan Oligosaccharide

Aldrich offers Chitin as well as Chitosan of various molecular weights including the oligosaccharide
(Catalog No. 52,368-2; < 15 glucosamine units/chain) to aid in your R&D efforts. These are highlighted below
along with the degree of deacetylation and viscosity. For our comprehensive selection of natural polymers
including cellulosics, lignin, starch and more, visit our Web site at www.sigma-aldrich.com or request your
free copy of the NEW 2000-2001 Aldrich Handbook of Fine Chemicals and Laboratory Equipment today.

Cat. No. Product Description % Deacetylation TViscosity (cps) Unit Sizes
41,795-5 Chitin, from crab shells 0 - 100g
1kg
44,886-9 Chitosan, low 75 - 85 20 - 200 50g
molecular weight 250g
44,887-7 Chitosan, medium 75 - 85 200 - 800 50g
molecular weight 250g
41,941-9 Chitosan, high > 75 800 - 2000 50g
molecular weight 250g
41,796-3 Chitosan, from crab >85 > 200 25g
shells, practical grade, 100g
may contain foreign matter
52,368-2 Chitosan, > 90 =6 1g
oligosaccharide lactate, 10g

@ oligosaccharide content ca. 60%,
M, < 5000; prepared by
enzymatic hydrolysis
of Chitosan

T

Brookfield method, 1% solution in 1% acetic acid.

Monomers, Polymers and Additives — The I:m_k_To All Your Polymer Needs

References: (1) Kobayashi, S. et al. . Am. Chem. Soc. 1996, 118, 13113. (2) Shin, Y. et al. 7. Appl. Polym. Sci. 1999, 74, 2911. (3) Hirano, S. et al. Biochem. Syst.
Ecol. 1991, 18, 379. (4) Sezer, A.D.; Akbuga, J. J. Microencapsulation 1999, 16, 687. (5) Bartkowiak, A.; Hunkeler, D. Chem. Mater. 1999, 11, 2486.
(6) Suzuki, T. et al. J. Biosci. Biveng. 1999, 88, 194.

A ®
| AI—DRI EH chemists helping chemists in research and industry

P.O. Box 355, Milwaukee, WI 53201 USA Telephone: 414-273-3850 * 800-558-9160 Fax: 414-273-4979 « 800-962-9591 Web Site: www.sigma-aldrich.com

Aldrich is a member of the Sigma-Aldrich family.
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BENTONITA - ARSIL
Bentonita Sodica - Fundicion - Perforacion

DESCRIPCION:
Es una bentonita activada altamente sédica, sirve como aglutinante en las arenas de fundicién y
su utilizacion permite obtener rendimientos mayores que otras bentonitas nacionales.

Es una  bentonita altamente sddica, sin presencia de aditivos poliméricos; puede ser
utilizada como viscosificante y reductor de filtrado para lodos de perforacion.

PROPIEDADES FISICAS:

Humedad: Maximo 11%
Hinchamiento: Minimo 28 ml
pH: Maximo 10.5
Granulometria (% pasa malla 200): Minimo 80%
Viscosidad 600 r.p.m.: Minimo 30 cps
Volumen de filtrado: Maximo 25 cm?®
Residuo mayor que 75 pym (fraccién masica): Maximo 2.5%

ANALISIS QUIMICO:

Silicio como SiO,; 54.5% Magnesio como MgO: 2.52%
Hierro como Fe; Oa: 7.68% Sodio Na;0: 2.95%
Aluminio como ALOs.  14.7% Potasio como K,0: 0.57%
Calcio como CaO: 0.78% Perdidas por calcinacién:  6.81%
ATRIBUTOS:

Al ser utilizada en los procesos de fundicién brinda los siguientes beneficios:

e Aglutina los diferentes compuestos utilizados en la formacion de arenas de fundicion

¢ Proporciona resistencia de comprension en seco y en verde a la arena de fundicion.

e Genera rendimientos mayores en un 30% con respecto a otras bentonitas
nacionales.

Al ser aplicado en lodos de perforacion con base agua brinda los siguientes beneficios:

Incremento en la viscosidad del lodo.

Extraccion efectiva de los escombros a la superficie.

Lubricacion y enfriamiento de la broca

Formacién de un recubrimiento delgado e impermeable contra la pared del pozo que
no deja filtrar agua en la formacion geologica.

*® o o o

SUMINISTRO:
En sacos de 50 Kg., Big bags o segun requerimiento del cliente.

PRESERVACION DEL PRODUCTO:
Mantener la Bentonita protegida de la humedad en el embalaje original.

SEGURIDAD:
Este producto por ser natural no representa mayor riesgo para la salud. Antes de utilizarlo
remitirse a la ficha de seguridad PE 03.

Fuente: http://www.insumosmetalurgicos.com/metal/rec/img/fichas/Bentonita-Arsil
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ANEXO B. OBTENCION DE PELICULAS DE TPS/ARCILLA MEDIANTE EL
PROCESO DE SOLVENT CASTING

REACTIVOS

v" Tipo de almidén: Almidén de yuca (Almiyuca)

v' Plastificante: glicerina comercial, Grado Alimenticio, 99% de pureza
v' Refuerzo: Arcilla tipo Montmorillonita (ARSIL® )

v Agua destilada

Cantidad de plastificante
v % plp Glicerina/Almidén: 20%

Cantidad de almidén

v' % p/p almidén/agua: 5% (5 g almidon/100ml agua)

Granulometria de la arcilla
v' Malla # 325 (45 ym)

PARAMETROS DEL PROCESO
SECADO DE LOS REACTIVOS ANTES DE LA MEZCLA

v' Tiempo: La arcilla y el almidén permanecen en el horno por un tiempo de 1

hora antes de ser pesados
v' Temperatura: La temperatura en el horno fija a 80 °C

MEZCLADO

v" Orden de mezclado 1: Se disuelve la arcilla en agua destilada con agitaciéon
magnética. Se agita por 15 minutos y se adiciona el almidén y luego la

glicerina.

v" Orden de mezclado 2: Se disuelve el almidén en agua destilada y glicerina
con agitacion magnética. Después de 15 minutos se adiciona la arcilla que

ha sido dispersada en agua destilada utilizando un bafo de ultrasonido.
Velocidad de agitacion: 1000 rpm

Tiempo de agitacion: 1 hora

Temperatura: 70 °C

ANRNEN
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VERTIDO

v' Para obtener las probetas a caracterizar mediante DRX y FT-IR, una

pequefa cantidad de la mezcla se vierte sobre una lamina de poliestireno
expandido que ha sido previamente secada en el horno a 50°C. Dos guias
son dispuestas sobre el molde que sirven como bases para obtener una
muestra con el minimo espesor propiciado por el arrastre de la solucion con
una regla.

Para las muestras que se ensayan a tensidon o se les determina el nivel de
absorcion de agua, la solucion es vertida sobre una superficie de acetato
que cuenta con un marco de acrilico, sujeto sobre una placa rigida. (ver
imagen)

SECADO DE LA PELICULA POLIMERICA

v' Tiempo: 48 horas. Con este tiempo se garantiza que la pelicula formada se

desprendera completamente de los sustratos sobre los cuales se hizo el
vertido.

v' Temperatura: Temperatura ambiente

ACONDICIONAMIENTO

v" La manipulacion de la pelicula se realiza utilizando guantes de latex
v' La disposicion final del material sera en un recipiente hermético y que

brinde buen nivel de aislacion térmica, para que las muestras no sean
sometidas a cambios repentinos de temperatura durante su traslado a los
distintos laboratorios de caracterizacion.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

>N

. Tamizado de la arcilla, Malla Tyler 325 (45 micrones)

Secado a 80 °C en el horno por una hora de los reactivos: arcilla, almidon
Pesado de las materias primas en la balanza electrénica

Proceso de mezclado: Segun el orden de mezclado tenemos
Arcilla-Almidon

Dispersion de la arcilla en agua destilada con agitacion mecanica (70 °C,
1000 rpm) por 15 minutos. Al cabo de este tiempo se adiciona el almidon y
la glicerina y se continua con la agitacion por una hora mas.

Almidon-Arcilla

Dispersion de la arcilla en agua destilada utilizando el ultrasonido por 15
minutos. Simultdneamente se emplea la agitacion mecanica para disolver el
almidén en agua destilada y glicerina (70°C, 1000rpm, 15 min). Después de
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los 15 minutos, se adiciona la arcilla a la mezcla y se continua con la
agitacion por 45 minutos mas.

Vertido de la solucion sobre los moldes

Secado a temperatura ambiente por 48 horas

Desmolde y corte de las probetas, segun el ensayo a realizar.
Acondicionamiento de las peliculas en el recipiente hermético

© NSO

IMAGENES DEL MONTAJE Y DEL PROCESO DE VERTIDO DEL MATERIAL:
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ANEXO C. PROBETAS EMPLEADAS EN LA CARACTERIZACION

tan las dimensiones de las probetas obtenidas del molde

on se presen

A continuaci

elaborado para 100ml de almiddn termoplastico, y su distribucion en la pelicula

obtenida

Dimensiones de cada pelicula obtenida: 240x200mm

ww GZXxpQ} sauoisuawiq
‘enbe ap uoialosqe ap sohesua A
osad ap epipsad ap ojusiwinbas eled sejaqoid

Wiw X0} sauoisuawiq
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ANEXO D. METODO DE ENSAYO A TENSION SEGUN ASTM D 882

Con base en la norma ASTM D 882, Standard Test Method for Tensile Properties
of Thin Plastic Sheeting, se tomaron los siguientes parametros para llevar a cabo
los ensayos de tension:

Caracteristicas del equipo: Maquina de ensayos Tinius Olsen H25KS, con celda
de carga de 500 N, y mordazas con superficie de caucho.

Temperatura del laboratorio: 23°C

Especimenes de ensayo: Probetas rectangulares de 20 x 180 mm, con
espesores entre 0,9 y 0,11 mm, con variaciones de espesor a lo largo de cada
probeta de maximo 10%.

Cantidad de Especimenes de ensayo: 6 probetas por muestra.

Separacién entre mordazas: 100 mm

Velocidad de ensayo: 10 mm/min

Calculos:

Esfuerzo Maximo [MPal]:

Carga [N]

Mru] = =
@ [Pl seceién transversal [mm=<]

Porcentaje de Elongacion:
Flongacién totnl de la probete [mam]

Mistancias inlelal entre mardazas [mm]

e [08] = x100

Modulo de Young (MPa): Calculado en forma grafica desde el software del equipo.
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ANEXO E. METODO DE ENSAYO DE ABSORCION DE AGUA - ASTM D570

Con base en la norma ASTM D 570, Standard Test Method for Water Absorption of Plastics, se
tomaron los siguientes parametros para llevar a cabo estos ensayos:

Equipo Necesario: Horno de secado y balanza electrénica.
Especimenes: probetas rectangulares de 25 x 100 mm, con espesores entre 0,9 y 0,11 mm, con
variaciones de espesor a lo largo de cada probeta de maximo 10%.

Descripcion del proceso: Después de cortadas las probetas, éstas se sometieron a un
acondicionamiento inicial en un horno de conveccion natural a 50°C, durante 2 horas, tiempo
después del cual se registré el peso de cada probeta (peso acondicionado), luego fueron
sumergidas en agua destilada durante 30 minutos, después fueron secadas ligeramente con un
pano para finalmente pesarlas (peso humedo) y calcular asi el porcentaje de absorcion de agua el
cual corresponde al incremento en peso de las probetas.

Célculos:

wese Mimede — pese acondicionade

pese acondiclonado

IMAGENES DE LA DISPOSICION DE LAS PROBETAS DURANTE EL ACONDICIONAMIENTO
Y LA INMERSION EN AGUA.

-

Increments en pesg (9] = x10d
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ANEXO F. FORMULACION Y PROCEDIMIENTO PARA LA MODIFICACION
DE ARCILLA CON QUITOSANO

Reactivos

Arcilla Montmorillonita; Quitosano de alto peso molecular; Acido Acético Glacial;
Hidroxido de Sodio

Preparacién de la solucién modificante

Acido Acético 2% viv

Cantidad de modificante/acido: 2 g CS /100 ml

Velocidad de agitacion magnética: 1000 rpm

Agregar lentamente el quitosano con agitacion constante, verificando que no se
formen grumos, hasta que se disuelva completamente.

Continuar la agitacion y ajustar el pH a 4,9 agregando lentamente NaOH 1M
Dispersion de la arcilla

Temperatura del agua destilada: 80°C

Cantidad arcilla/agua destilada: 5 g/ 100 ml

Proceso: Agitacidn mecanica moderada durante 1 hora

Mezclado (Arcilla Dispersa+Modificante)

Orden de mezclado: El CS diluido se agrega lentamente a la arcilla en dispersion
Velocidad de agitacion: 1000 rpm

Tiempo de agitacion: 6 horas

Temperatura: 60°C

Después de las 6 horas, retirar la fuente de calor y mantener la agitacion hasta
que la mezcla alcance la temperatura ambiente.

Lavados

Con Agua destilada hasta alcanzar Ph 7

Centrifugado: 10000rpm; 10 minutos /cilclo

Secado en horno: 12 horas a 80°C

Molienda y tamizado (malla #325)
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ANEXO G. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS MECANICOS
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ANEXO H. SELECCION DEL CONTENIDO DE PLASTIFICANTE PARA LAS
PELICULAS A ENVEJECER

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, 35y
40% pl/p respecto al almidon). Se caracterizaron mediante ensayos de Tensién y
Absorcién de agua.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

450
400
350
300 ' ' |
250 : ! |
200
150
1,00

% Absorcion de Agua

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

% Glicerina

Ensayo de Tension

0%Glic

—10%Glic
20%Glic
=2 5%Glic
30%Glic
. == 35%Glic

Esfuerzo {MPa)
[ R S
o Ul o
< —
b

10 20 30 40 50
%Elongacidn

Las peliculas elaboradas con cantidades de glicerina mayores a 25%, fueron mas
plasticas, pero fue dificil su desmolde, como ocurrié con la muestra con 40% de
Glicerina la cual se rompi6 al desmoldarse. Las muestras 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 dglicerina, el
comportamiento mecanico de las peliculas es bastante fragil. Por el contrario, a
porcentajes superiores al 20% de glicerina, las peliculas son mas ductiles.

Se eligid agregar 25% de glicerina, porque presentdé un comportamiento mas
plastico y permitié su facil manipulacién, lo cual no se logré con las muestras de
30% y 35% de glicerina.
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ANEXO |. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS MECANICOS DURANTE EL
ENVEJECIMIENTO.
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