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RESUMEN

El presente proyecto de investigacion se enfocd en el estudio de mezclas
biopoliméricas formuladas a partir de poliacido lactico (PLA) y almidén de achira
(Canna edulis). Se empleé un disefo factorial mixto 3 x 3 x 2; los tres factores
correspondieron a PLA, polivinil alcohol (PVA) y relacion almidén:glicerol. Los
niveles establecidos para el PLA fueron 36, 38 y 40 %; el PVA se incorporé al 3, 5
y 7 % mientras que las relaciones almidén:glicerol ensayadas fueron 50:50 y 40:60.
La mezcla de los componentes se realizé en un redmetro de torque, en el cual se
procesaron las muestras a 120 °C y 90 rpm durante 20 min. El material resultante
presenté apariencia homogénea cuando la adicion de almidén y glicerol se efectud
en proporciones iguales; por el contrario, los componentes no se integraron en
aquellas formulaciones en las que el glicerol se encontraba en un porcentaje
superior al almidén debido a que se excedid la concentracion critica del
plastificante. Subsiguientemente, el material mezclado fue sometido a moldeo por
compresion en una prensa calefactada a 120 °C y 17,24 MPa; como producto de
esta fase se obtuvo laminas traslucidas con aspecto visual uniforme. A
continuacion, se determino la resistencia a la tension y elongacion a la rotura de las
laminas formadas; se evidencié una relacion directamente proporcional entre estas
propiedades y el PVA. Al incrementar el PLA, la tension antes de la ruptura del
biopolimero también aumentd; sin embargo, este componente no tiene una
influencia estadisticamente significativa sobre la elongacién. Los valores de estas
propiedades fueron mayores en las laminas formuladas con cantidades
equivalentes de almidén y glicerol, en comparacion con la relaciéon 40:60. En
referencia a la evaluacion a través de espectroscopia infrarroja por transformadas
de Fourier, los espectros resultantes de las mezclas biopoliméricas registraron
bandas de absorcion en posiciones similares a las contempladas en los
constituyentes puros. No obstante, en los espectrogramas no se evidenciaron
bandas diferentes que permitan esclarecer las interacciones existentes entre los

elementos de las mezclas PLA-almidoén.
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INTRODUCCION

El plastico se ha convertido en un material esencial para la sociedad y las industrias
gracias a su liviano peso, bajo costo y versatilidad. En virtud de estas
caracteristicas, el segmento vinculado a empaques se ha convertido en el mayor
demandante de componentes plasticos; seguido por el sector de la construccion,
electronico y agricola (Plastics Europe, 2016, pp. 17-24). A pesar de estas ventajas,
los polimeros convencionales tales como las poliolefinas son incluidos dentro de
los principales causantes del deterioro ambiental cuando se transforman en
desechos ya que son destinados a rellenos sanitarios, a la incineracién o
permanecen dispersos en la naturaleza; mientras que una minima fraccion de los
residuos es reciclada (Avérous y Pollet, 2012, pp. 13-14; Ellen MacArthur
Foundation, 2016, p. 17). Para contrarrestar esta problematica, actualmente se
propone a la elaboracién de biopolimeros como una opcion de creciente interés por
el empleo de fuentes renovables y degradables, en su mayoria; adicionalmente, se
enfatiza la busqueda y el desarrollo de nuevos materiales dentro de esta area, con
el afan de obtener propiedades similares a los polimeros tradicionales y a un costo
equiparable (Webb, Arnott, Crawford e Ivanova, 2013, pp. 9-10). En este ambito,
las investigaciones realizadas posicionan al poliacido lactico (PLA) como un
poliéster biodegradable prometedor por su transparencia y procesamiento
relativamente simple (Shirai et al., 2013, p. 19; Sin, Rahmat y Rahman, 2013,
p. 13). No obstante, en la actualidad el costo del PLA es superior si se compara con
el de los plasticos tradicionales; por lo que ha surgido la necesidad de realizar
mezclas en las que se integre materias primas, como el almidén, debido a su
biodegradabilidad, costo mddico y origen renovable (Xiao, Wang, Yang y Gauthier,
2012, p. 247). De esta manera se acelera la biodegradacion del material final y se
incrementa el rango de aplicaciones en productos que posean cortos ciclos de vida
(Akrami, Ghasemi, Azizi, Karrabi y Seyedabadi, 2016, p. 254; Kovacs y Tabi, 2011,
p. 2). Sin embargo, la hidrofobicidad del PLA, contraria a la hidrofilicidad del
almidén, ocasiona que la interaccién interfacial entre estos biopolimeros sea
escasa. Con la finalidad de resolver esta incompatibilidad, se han agregado
plastificantes y agentes de acoplamiento a las mezclas con PLA ya que permiten

que la dispersion y afinidad sea superior (Akrami et al., 2016, p. 254); en este



sentido el polivinil alcohol (PVA) es empleado como compatibilizante en dichas

mezclas para conseguir una mayor interaccion (Lu, Xiao y Xu, 2009, p. 369).

Por otra parte, el almidon es considerado como uno de los materiales mas
provechosos en la fabricacion de plasticos biodegradables (Vieira, Silva, Santos y
Beppu, 2011, p. 257). En este contexto, ciertos cultivos originarios de Sudamérica
se catalogan como fuentes alternativas del polisacarido tal como la achira (Canna
edulis) (Liu et al., 2016, p. 2). No obstante, la generacion de valor agregado a este
rizoma aun es incipiente en el pais ya que las alternativas para la transformacién
agroindustrial de este cultivo no se han desarrollado en su totalidad (Barrera, Tapia
y Monteros, 2004, p. 1).

Con los antecedentes expuestos, el presente trabajo plantea la formulacién de
mezclas biopoliméricas a partir de poliacido lactico y almidon de achira (Canna
edulis) asi como también su caracterizacibn mecanica y por espectroscopia

infrarroja por transformadas de Fourier.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1.  POLIACIDO LACTICO COMO MATERIAL BIOPOLIMERICO
1.1.1. BIOPOLIMEROS

Numerosos materiales pueden ser definidos como biopolimeros a partir de dos
criterios: el origen renovable de la materia prima y su biodegradabilidad. Debido a
la amplia variedad de polimeros que integran este grupo, resulta dificil establecer

caracteristicas en comun entre éstos (Philp, Bartsev, Ritchie, Baucher y Guy, 2012,
p. 3).

Sin embargo, Niaounakis (2015) diferencia a la familia de biopolimeros en tres tipos.
El primero esta conformado por materiales poliméricos obtenidos directamente de
sistemas vivos tales como plantas, animales y microorganismos; adicionalmente,
se incluyen los polimeros biodegradables sintetizados por métodos quimicos a
partir de componentes bioldgicos. Entre las sustancias que conforman esta
agrupacion se destaca el almidon, poliacido lactico (PLA) y polihidroxialcanoatos
(PHAS) (p. 2).

La segunda agrupacion esta compuesta por ciertos biopolimeros que se encuentran
disponibles en la naturaleza y por algunos compuestos sintéticos de origen
renovable; este conjunto se caracteriza por congregar materiales incapaces de
biodegradarse tales como el ambar, caucho, biopolietileno y biopolipropileno.
Finalmente, la ultima clase se encuentra constituida por polimeros catalogados
como biodegradables y aptos para el compostaje elaborados a partir de

combustibles fosiles (Niaounakis, 2013, p. 79).

Debido al beneficio ambiental que representa la obtencion de biopolimeros, estos
materiales registran un crecimiento acelerado en los ultimos afios. Por otro lado,
los estudios referentes a la mezcla de materiales biopoliméricos, asi como los

intentos para lograr termoplasticos semejantes a los plasticos derivados del



petréleo aportaron notoriamente al desarrollo de esta tematica (Philp et al., 2012,
p. 3).

En este contexto, el PLA es uno de los biopolimeros mas investigados en la
actualidad ya que, ademas de provenir de fuentes renovables, es biodegradable.
Estas cualidades permiten disminuir la dependencia de los combustibles fésiles y
el consumo de energia entre 25 y 55 %, en comparacion con los requerimientos
vinculados a la elaboracion de plasticos tradicionales (Xiao et al., 2012, p. 247).
Adicionalmente, el PLA registra una produccion superior a la de otros polimeros
semejantes debido a la madurez tecnoldgica que se ha logrado para la fabricacién
del material en masa, mientras que sus similares aun se encuentran en etapas de
desarrollo (Sin et al., 2013, p. 20).

Desde otro punto de vista, el PLA ha sobresalido por su capacidad de
procesabilidad en los equipos empleados en el tratamiento de polimeros
convencionales para la obtencion del producto final (Zeng, Liy Du, 2015, p. 32547).
Estas ventajas justifican el desarrollo e interés que ha recibido el PLA a diferencia

de otros polimeros biodegradables.

1.1.2. OBTENCION DEL POLIACIDO LACTICO

ElI PLA es un poliéster termoplastico alifatico que se obtiene a partir del acido lactico
(LA), el mismo que resulta de la sintesis quimica de lactonitrilo o de la fermentacion
de productos agricolas y coproductos de la industria de alimentos mediante
bacterias del género Lactobacillus (Nampoothiri, Nair y John, 2010, p. 8494). La
seleccion de la fuente para la produccion de acido lactico y posteriormente del PLA
depende del costo, disponibilidad y pureza por lo que se han empleado diversos
sustratos tales como almidén de yuca, papa y cebada, mazorcas y tallos de maiz,

entre otros (Jamshidian, Tehrany, Imran, Jacquot y Desobry, 2010, p. 555).

Posterior a la fermentacion, el acido lactico puede ser transformado a PLA mediante

dos procesos: policondensacion directa y polimerizacion por apertura de anillo. La



primera via se caracteriza por su sencillez en comparacion al otro mecanismo; sin
embargo, a escala industrial se emplea el segundo método ya que se alcanza un

biopoliéster de mayor peso molecular (Sin, Rahmat y Rahman, 2012, p. 94).

1.1.3. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL POLIACIDO LACTICO

Debido a que el monémero empleado en la produccion de PLA es una molécula
quiral que presenta dos estereoisomeros representados en la Figura 1.1., existe la
posibilidad de elaborar poliacido lactico con propiedades definidas como resultado
de la variacion en la relacién de los enantidmeros en la cadena del polimero
(Djonlagic y Nikolic, 2011, p. 155). No obstante, el PLA que se comercializa contiene
L y D acido lactico en una proporcién correspondiente a 96:4 (Jamshidian et al.,
2010, p. 560).
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Figura 1.1. Estereoisomeros del 4cido lactico
(Sinetal., 2012, p. 74)

Como resultado de la presencia de radicales metilo (-CH3) en la estructura del PLA,
la misma que se aprecia en la Figura 1.2., el material exhibe un comportamiento
hidrofébico (Niaounakis, 2015, p. 10).
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Figura 1.2. Estructura del polidcido lactico
(Yew, Yusof, Ishak e Ishiaku, 2005, p. 493)

En referencia a las propiedades mecanicas, el PLA posee una resistencia a la
tensién equivalente a 59 MPa y su elongacién a la rotura es de alrededor de 7 %
(Jamshidian et al., 2010, p. 561). Por esta razon, el PLA es considerado como un
polimero fragil que requiere modificaciones fisicas y/o quimicas para su aplicacion.
Otra desventaja de este material es la escasa propiedad de barrera al oxigeno,
diéxido de carbono y vapor de agua ya que limita su aprovechamiento por si solo
en sectores industriales como el de empaques (Xiao et al., 2012, p. 248). No
obstante, este biopoliéster proporciona resistencia a la grasa y aceite ademas de
mantener el aroma y sabor del producto contenido (Cooper y ARGO Group
International, 2013, p. 119).

Con respecto a las caracteristicas térmicas, la fusion del poliacido lactico ocurre
entre 170 y 180 °C, mientras que su temperatura de transicion vitrea se encuentra
préxima a 60 °C (Djonlagic y Nikolic, 2011, p. 159). A causa de la facilidad de
procesamiento del PLA, éste puede ser transformado térmicamente a través de
extrusion, método de casting, moldeo por soplado e hilado de fibras (Xiao et al.,
2012, p. 247; Zeng et al., 2015, p. 32546).

Desde otra perspectiva, el empleo de este material se ha condicionado por el
elevado costo desde el inicio de su produccién en comparacion con los polimeros
elaborados a partir de fuentes fosiles. No obstante, la optimizacién de los procesos
de obtenciéon de &acido lactico y consecuentemente PLA, asi como la creciente
demanda de este material han reducido su valor permitiendo de esta manera

expandir su aplicacién a otras areas (Xiao et al., 2012, p. 270).



1.1.4. NUEVAS TENDENCIAS EN EL USO DEL PLA

Sin et al. (2012) clasifican las aplicaciones del PLA en tres categorias: farmacéutica
o0 biomédica, doméstica e ingenieril (p. 302). Dentro de la primera agrupacion se
han desarrollado implantes, suturas, tornillos para la fijacion de fracturas y
portadores de medicamentos que liberan los agentes activos de forma controlada
en tratamientos largos gracias a la biocompatibilidad y bioresorbabilidad del PLA

en el cuerpo humano (Avérous, 2013, p. 185; Wittaya, 2012, p. 118).

Dentro del segundo conjunto se incluyen botellas de bebidas, productos
descartables, empaques y films para alimentos, pafales, juguetes, tarjetas con
fines transaccionales y contenedores rigidos destinados a cosméticos (Nampoothiri
et al.,, 2010, p. 8499; Sin et al., 2012, pp. 303-316).

Adicionalmente, se integran recipientes que almacenan alimentos frescos y otros
productos que no resultan perjudicados por la permeabilidad al oxigeno propia del
polimero. Debido a que cerca del 70 % del PLA se destina a la elaboracion de
empaques, ésta se destaca como su principal aplicacion (Jamshidian et al., 2010,
pp. 553- 561).

En este contexto, el PLA es generalmente reconocido como seguro GRAS por la
Administracién de Alimentos y Medicamentos FDA para todas las aplicaciones de
empaques ya que la migracién del biopoliéster hacia los alimentos es escasa
(Ahmed, 2017, p. 261; Jamshidian et al., 2010, pp. 553- 561).

El PLA también es empleado en la industria automotriz, construccion, eléctrica y
electrénica; no obstante, su aprovechamiento en estas areas continia en

investigacion.

Por otra parte, el desarrollo de materiales originados de PLA con un enfoque en
aplicaciones agronémicas se encuentra mas evolucionado (Sin et al., 2012, p. 321).
En el sector agricola, los hilos para invernaderos tradicionalmente elaborados a

partir de polietileno o polipropileno pueden ser reemplazados por cuerdas de PLA



ya que son altamente resistentes a la radiacion UV y permiten que las plantas se
mantengan erguidas mediante un sistema de tutoreo durante todo el ciclo del cultivo
sin que estos filamentos pierdan su fuerza. Luego de la cosecha, estos cordones
son tratados como desechos organicos y se destinan al compostaje (Guerrini,
Borreani y Vooijis, 2017, p. 42).

Otra aplicacion del PLA se distingue en las fundas agricolas que contienen
plantulas o semillas, las mismas que pueden ser enterradas en el suelo sin que su
remocion sea necesaria (Sin et al., 2012, p. 322). Nampoothiri et al. (2010)
aseguran que el PLA puede ser procesado para obtener una matriz de

encapsulamiento que libere herbicidas de forma controlada (p. 8499).

Adicionalmente, los agrotextiles que se emplean como cobertores de suelo; esteras
para acolchamiento y redes antigranizo también pueden ser fabricados a partir de
PLA, al igual que los geotextiles. Estos ultimos son materiales que se utilizan para
la reconstruccion de bosques y restauracion vegetal en campo abierto por lo que
deben ser biodegradables y compostables para evitar que los residuos plasticos

permanezcan luego de la revegetacion (Guerrini et al., 2017, p. 53).

Desde el punto de vista econdmico, la ubicacion de estas capas protectoras
biodegradables sobre la superficie del suelo reduce costos indirectos como la
remocion del film luego de la cosecha, disminuye el consumo de agua y contribuye
al control de plagas (Shantini, Huong, Ramachandran y Amirul, 2015,
p. 137).

En otro orden de ideas, la modificacion del PLA ha permitido mejorar las
propiedades de este biopoliéster con el objetivo de conseguir parametros

particulares utiles en aplicaciones mas especificas.

De este modo, las mezclas de PLA y almidon se han convertido en una alternativa
prometedora que ha llamado la atencion debido a la obtencion de materiales

completamente biodegradables (Akrami et al., 2016, p. 254).



1.2. MEZCLAS POLIACIDO LACTICO-ALMIDON

1.2.1. ALMIDON DE ACHIRA (Canna edulis)

Dentro de la amplia gama de polisacaridos, el almidon es considerado como uno
de los materiales mas provechosos en la fabricacién de plasticos biodegradables
por su disponibilidad y costo relativamente bajo. Este carbohidrato también ha
incursionado como materia prima en productos alimenticios y farmacéuticos,
adhesivos, pinturas y papel debido a propiedades tales como retencion de agua,
formacion de geles y aporte de viscosidad que dependen principalmente del tamafio

y la forma de los granulos (Bello y Acevedo, 2017, p. 1; Vieira et al., 2011, p. 257).

A pesar de que el almidon comercial se extrae a partir de maiz, trigo, sorgo, papa
y arroz, ciertos cultivos originarios de Sudamérica se catalogan como fuentes
alternativas de almidén tal como la achira (Canna edulis), debido a que su rizoma
seco contiene entre 70 a 80 % del polisacarido. Adicionalmente, esta planta se
adapta de manera facil para crecer en diversos entornos y la incidencia de
enfermedades y plagas sobre ésta es minima; en consecuencia, se convierte en

una opcion favorable para la obtencion de almidon (Liu et al., 2016, p. 2; Sun, 2013,
p. 4).

Este biopolimero de origen natural esta constituido por glucosa; cuando las
unidades del glucido se unen a través de enlaces a-(1-4) componen la amilosa, la
misma que presenta una estructura lineal y configura la region amorfa del almidén.
En contraste, los enlaces a-(1-6) que agrupan a las unidades de glucosa en forma
de ramificaciones adjuntas a una seccion lineal, en la que también se distinguen
enlaces a-(1-4) entre las moléculas del monosacarido, conforman la amilopectina.
Esta macromolécula es la responsable de la cristalinidad del almidon a pesar de
que las zonas ramificadas forman parte de la fraccion amorfa (Bello y Acevedo,
2017, p. 2). En la Figura 1.3. se exhibe las estructuras de la amilosa y

amilopectina.
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Figura 1.3. a) Conformacion lineal de amilosa; b) Estructura ramificada de la
amilopectina
(Avérous y Pollet, 2012, p.18; Bello y Acevedo, 2017, p.3)

Los granulos de almidon son semicristalinos por la presencia de amilosa y
amilopectina en diferentes fracciones que dependen del origen botanico empleado
para su extraccion; de manera especifica, la amilosa contenida en el almidén de
este rizoma se aproxima al 35 % (Aprianita, Vasiljevic, Bannikova y Kasapis, 2014,
p. 3671).

En referencia a la forma, los granulos de almidon comercial de achira son
mayoritariamente ovalados lenticulares; no obstante, también se pueden encontrar
estructuras circulares y poligonales. En cuanto al tamafio, se precisa un diametro
mayor promedio cercano a 56 ym; este valor sefala que los granulos de almidon
de achira poseen dimensiones superiores en comparacion con otras fuentes
tradicionales del polisacarido tales como maiz, yuca y papa (Aprianita et al., 2014,

p. 3675; Moreno, Vasquez, Puentes, Mahecha y De Francisco, 2016, p. 1472).

Por otra parte, Sun (2013) menciona que algunos productos obtenidos de fuentes
agricolas no pueden ser utilizados de forma directa por las particularidades que
exhiben naturalmente (p. 8). En el caso del almidén, ciertas caracteristicas tales
como la sensibilidad al agua, ineficientes propiedades mecanicas en el estado
nativo y su degradacion a una temperatura inferior a la de fusion, dificultan el
procesamiento del polisacarido como termoplastico sin previa modificaciéon. Por
esta razon, se requieren métodos de procesamiento y tecnologias que conviertan
el almiddn original en otro material funcional (Cooper y ARGO Group International,
2013, p. 126).



Una opcién que permite modificar la estructura del carbohidrato es el tratamiento
con alcoholes polihidricos tales como glicerol y sorbitol. Estos compuestos
provocan la disrupciéon de los granulos y la pérdida de la cristalinidad del
polisacarido, de esta manera se consigue almidén termoplastico; este ultimo se
mezcla con otros polimeros biodegradables como el PLA para producir bioplasticos
flexibles, resistentes a la humedad y con mayor estabilidad (Cooper y ARGO Group
International, 2013, p. 126).

1.2.2. COMPATIBILIZANTES

Debido a que el PLA es un polimero hidrofébico mientras que el almidén es de
naturaleza hidrofilica, la mezcla de estos componentes es incompatible (Akrami et
al., 2016, p. 254).

Para cambiar esta condicion, Wittaya (2012) propone que la adhesion interfacial
entre los dos materiales mejora si se incorpora a la mezcla un tercer elemento que
posea propiedades intermedias para que actue como agente de acoplamiento entre

el PLA y el polisacarido (p. 19).

En referencia a los compatibilizantes empleados con mayor frecuencia en las
mezclas PLA-almidén, se destacan el anhidrido maleico, &cido acrilico y
diisocianato de difenilmetano (Xiong et al., 2013, p. 810). Sin embargo, estos
compuestos son perjudiciales para la salud (Wang, Yu, Chang y Ma, 2008, p. 109).
Una alternativa de nula toxicidad que favorece la compatibilidad de la mezcla en
estudio es el polivinil alcohol (PVA) (Lu et al., 2009, p. 369); el mismo que es

comercializado con distintos grados de hidrdlisis (Sin et al., 2013, p. 13).

A consecuencia de las propiedades emulsificantes del PVA, este componente
disminuye el tamano de la fase dispersa a través de la reduccién de la tension
interfacial y evita que la mencionada fase se aglomere; en consecuencia, se
consigue la compatibilizacion de la mezcla polimérica PLA-almidon (Zeng et al.,
2015, p. 10).
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1.2.3. PERSPECTIVAS DE APLICACION DE MEZCLAS PLA-ALMIDON

La disponibilidad del almidén de achira, la eficiencia energética para la produccion
de la mezcla PLA-almidén y el impacto positivo en la comunidad social permiten la
utilizaciéon del cultivo en un ambito diferente al alimenticio en el que posee valor
agregado (Sun, 2013, p. 6).

En este orden de ideas, la nueva variedad de materiales originados por la
plastificacion y mezcla del polisacarido con otros componentes poliméricos como el
PLA y PVA incrementa el rango de aplicaciones del material resultante y reduce el
costo de su produccion ya que esta operacion no requiere de técnicas o equipos
especializados para ejecutarse (Carvalho, 2013, p. 139; Gandini y Belgacem, 2013,
p. 79).

Adicionalmente, mediante la mezcla PLA-almidon se mejoran las propiedades que
presenta la estructura del almidén por si solo y se acelera la biodegradacion del
material (Akrami et al., 2016, p. 254; Sin et al., 2013, p. 20). Desde este punto de
vista, es conveniente emplear el nuevo biopolimero en aplicaciones que involucren
cortos ciclos de vida, por ejemplo, en la fabricacién de mangos de cepillos de
dientes que se ofrecen en hoteles o en fundas de un solo uso para desechos

organicos (Cooper y ARGO Group International, 2013, p. 130; Kévacs y Tabi, 2011,
p. 2).

En el sector agricola, las peliculas para mulching asi como las bandejas para
semilleros, contenedores de germinacion y macetas alveolares pueden ser
elaboradas a partir de mezclas PLA-almidén (Djonlsgic et al, 2011, p. 182; Kovacs
y Tabi, 2011, p. 2).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Para el desarrollo del trabajo se seleccioné un disefio factorial mixto 3 x 3 x 2; los
tres factores correspondieron a la concentracion de PLA, contenido de PVA vy
relacion almidon:glicerol, este ultimo actué como plastificante mientras que el PVA
compatibilizd la mezcla PLA-almidén. Los niveles establecidos para cada

componente se encuentran descritos en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Disefio experimental 3 x 3 x 2 empleado para la formulacion
de las mezclas biopoliméricas

Componentes
PLA (%) PVA (%) Relacion
almidén:glicerol
36 3 50:50
38 5
40 7 40:60

Estas condiciones de estudio se introdujeron en el programa Statgraphics Centurion
XVI tal como se describe en el ANEXO |. Adicionalmente, cada formulacion
obtenida del disefio experimental fue denominada conforme a su composicién,
como se muestra a continuacion:
aPLBPVYAGOR
En donde:
a: porcentaje masico de PLA
PL: poliacido lactico
B: porcentaje masico de PVA
PV: polivinil alcohol
y: relacion en masa de almidon:glicerol
AG: almidon:glicerol
O: numero de réplica

R: réplica

En la Tabla 2.2., se detalla el porcentaje de los componentes para cada una de las
18 formulaciones planteadas a partir del disefio experimental.
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Tabla 2.2. Composicion de las formulaciones a estudiar

Componente (%)
Formulacion
PLA PVA Almidén de achira Glicerol
36PL3PVIAG 36 3 30,5 30,5
36PLSPVIAG 36 5 29,5 29,5
36PL7PVIAG 36 7 28,5 28,5
36PL3PV0,7AG 36 3 24,4 36,6
36PL5PV0,7AG 36 5 23,6 35,4
36PL7PV0,7AG 36 7 22,8 342
38PL3PVIAG 38 3 29,5 29,5
38PL5PVIAG 38 5 28,5 28,5
38PL7PVIAG 38 7 27,5 27,5
38PL3PV0,7AG 38 3 23,6 35,4
38PL5PVO0,7AG 38 5 22,8 34,2
38PL7PV0,7AG 38 7 22,0 33,0
40PL3PVIAG 40 3 28,5 28,5
40PL5PV1AG 40 5 27,5 27,5
40PL7PV1AG 40 7 26,5 26,5
40PL3PVO0,7AG 40 3 22,8 34,2
40PL5PVO0,7AG 40 5 22,0 33,0
40PL7PV0,7AG 40 7 21,2 31,8

De manera complementaria, se efectud tres réplicas por cada formulacion senalada
en el disefio con el proposito de asegurar la reproducibilidad de las propiedades de

los materiales y consecuentemente, la confiabilidad de los resultados.

2.1. FORMULACION DE MEZCLAS DE POLIACIDO LACTICO,
ALMIDON DE ACHIRA (Canna edulis), GLICEROL Y
POLIVINIL ALCOHOL

Inicialmente, el almidon de achira (grado alimenticio) provisto por la
comercializadora CAMARI fue tamizado con el empleo de una malla N° 200 marca
HUMBOLDT modelo H-3920. Se procedié a descartar el material retenido mientras

que el almidén que se cribd se mantuvo durante 2 h a 40 °C en una estufa de
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laboratorio marca MMM Group VENTICELL modelo LSIS-B2V/VC 55 para la
remocion de humedad. ElI PLA (98 % de pureza) suministrado por
ECUAMATTERLAB al igual que el PVA (88 % grado de hidrdlisis) adquirido en la
comercializadora SEKISUI, fueron secados a 40 °C por 4 h (Jamshidian et al., 2010,
p. 556).

Después, se incorporé el glicerol (99 % de pureza) obtenido de la casa comercial
Toptrading Productos Quimicos a una mezcla constituida por almidén de achira,
PLA y PVA, ésta se homogeneiz6 manualmente. En la Tabla 2.3. se describe la

cantidad agregada de cada componente para obtener una formulacion de 40 g.

Tabla 2.3. Composicion masica de cada formulacion para 40 g de mezcla

Masa (g)
Formulacién
PLA PVA Almidon de achira Glicerol
36PL3PVIAG 14,40 1,20 12,20 12,20
36PLSPVIAG 14,40 2,00 11,80 11,80
36PL7PVIAG 14,40 2,80 11,40 11,40
36PL3PV0,7AG 14,40 1,20 9,76 14,64
36PL5PV0,7AG 14,40 2,00 9,44 14,16
36PL7PV0,7AG 14,40 2,80 9,12 13,68
38PL3PVIAG 15,20 1,20 11,80 11,80
38PL5PVIAG 15,20 2,00 11,40 11,40
38PL7PVIAG 15,20 2,80 11,00 11,00
38PL3PV0,7AG 15,20 1,20 9,44 14,16
38PL5PVO0,7AG 15,20 2,00 9,12 13,68
38PL7PV0,7AG 15,20 2,80 8,80 13,20
40PL3PVIAG 16,00 1,20 11,40 11,40
40PL5PVI1AG 16,00 2,00 11,00 11,00
40PL7PV1AG 16,00 2,80 10,60 10,60
40PL3PVO0,7AG 16,00 1,20 9,12 13,68
40PL5PVO0,7AG 16,00 2,00 8,80 13,20
40PL7PV0,7AG 16,00 2,80 8,48 12,72

Posteriormente, la mezcla fue homogeneizada mediante una camara de mezclado

marca HAAKE modelo 557-9300 ensamblado con dos rotores helicoidales en su
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estructura. La muestra permanecié en este equipo por 20 min a 120 °C y con una

velocidad de rotacion de 90 rpm.

Por ultimo, 30 g del material obtenido en esta etapa fue colocado entre placas
metalicas y se someti6 a moldeo por compresion en una prensa calefactada
CARVER modelo 2112, en la que se efectud un precalentamiento de la muestra

durante 5 min a 120 °C y finalmente se comprimié hasta 17,24 MPa por 10 minutos.

2.2.  ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO MECANICO DE LAS
MEZCLAS BIOPOLIMERICAS OBTENIDAS

La caracterizacion mecanica fue realizada conforme a la norma ASTM D 882-12
“Standard Test Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting” mediante la
elaboracion de probetas normalizadas a partir de las laminas obtenidas en la fase

de moldeo por compresiéon (ASTM, 2016, pp. 1-11).

Se efectuaron cinco mediciones de espesor de cada probeta con el empleo de un
medidor marca Mitutoyo modelo 547-401. Seguidamente, estos fragmentos
estandarizados fueron sometidos a pruebas mecanicas de traccion-deformacién
con el uso de un equipo de ensayos universales marca INSTRON modelo 3365, el
mismo que proporciono valores referentes a la resistencia a la tensién y elongacion

a la rotura de cada muestra.

2.3. CARACTERIZACION DE LAS MEZCLAS BIOPOLIMERICAS
OBTENIDAS MEDIANTE LA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA POR TRANSFORMADAS DE FOURIER

La presencia o ausencia de grupos funcionales en las mezclas biopoliméricas se
evalué a través de espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier por

reflectancia mediante el espectrometro Perkin Elmer modelo Spectrum One
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conforme a la norma ASTM E1252-98 “Standard Practice for General Techniques
for Obtaining Infrared Spectra for Qualitative Analysis” (ASTM, 2013, pp. 1-13). El
estudio se ejecutod en el intervalo comprendido entre 4000 y 650 cm'. Se ejecutd
16 escaneados por espectro para los materiales obtenidos y 81 escaneados por
espectro para cada uno de los cuatro componentes de las mezclas. El software

Spectrum v3.02. permitié el tratamiento de la informacion.
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3.  RESULTADOS Y DISCUSION

Con el propdsito de lograr la interpenetracién del PLA, almidon de achira, PVA 'y
glicerol se propicié un mezclado intensivo de los componentes a través del cambio
de estado fisico de estos constituyentes como resultado de la temperatura de
procesamiento. Conjuntamente, las fuerzas cortantes originadas por el movimiento
de los rotores helicoidales entre las paredes de la camara promovieron una mayor

interaccion entre las materias primas (Beltran y Marcilla, 2012, p. 80).

Sin embargo, este grado de homogeneidad no se alcanzé para todas las
formulaciones planteadas a pesar del tratamiento similar al que fueron expuestas.

En la Figura 3.1. se muestra el producto extraido de la camara de mezclado.

Figura 3.1. Formulacion a) 40PL7PV1AGIR homogénea; b) Micrografia de
40PL7PV1AGIR observada a 40X; ¢) 38PL5PVO0,7AGIR heterogénea; d) Micrografia de
38PL5PV0,7AGIR observada a 40X
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Ademas, se aprecia la diferencia entre una formulacion que se mezclé
uniformemente y otra en la que la efectividad de la técnica no fue satisfactoria
debido a que sus componentes se encontraron segregados. Por lo tanto, la
homogeneidad del material que se obtuvo del procesamiento de cada formulacién
en esta etapa determiné la viabilidad para ser sometido a la fase de moldeo por

compresion.

En la Tabla 3.1. se especifican las formulaciones que resultaron aptas para la etapa
posterior, asi como las que fueron heterogéneas visualmente debido a la escasa
asociacién que existié entre los componentes; esta condicion impidié la obtencién
de una lamina en el tratamiento final y su posterior caracterizacién mecanica y por
FTIR.

Tabla 3.1. Categorizacion del material resultante de la camara de mezclado

Caracteristica del material

. Formulacion
obtenido

36PL3PVIAG
36PL5PVIAG
36PL7PVIAG
36PL7PV0,7AG
Homogéneo 38PL3PVIAG
38PL5PVIAG
38PL7PVIAG
40PL3PV1AG
40PLSPV1AG
40PL7PV1AG
40PL5PV0,7AG
36PL3PV0,7AG
36PL5PVO0,7AG
38PL3PV0,7AG
Heterogéneo 38PL5PVO0,7AG
38PL7PV0,7AG
40PL3PV0,7AG
40PL7PV0,7AG

Los resultados presentados sugieren que la relacion empleada entre el almidén y
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el plastificante incidié en la compatibilidad de todos los constituyentes durante su
procesamiento en el equipo encargado de la mezcla, ya que unicamente dos
formulaciones en las que la relacion almidoén:glicerol 40:60 fueron homogéneas;
mientras que todas las formulaciones con igual proporcién de almiddn y glicerol se

mezclaron de forma uniforme.

Este comportamiento se debié a que la cantidad de glicerina incorporada en las
muestras categorizadas como heterogéneas supero la concentracion critica propia
del plastificante, la misma que se define como el contenido maximo de aditivo que
permite conseguir el efecto de plastificacién. En consecuencia, se excedio el limite
de compatibilidad con el PVA, PLA y almidén que suscité la separacion de las fases

y el aislamiento de este alcohol (Vieira et al., 2011, p. 257).

Desde otro punto de vista, la exposicién del almidon al tratamiento térmico vy
esfuerzos mecanicos en la camara de mezclado ocasioné modificaciones en su
estructura; la misma que también fue influenciada por la movilidad y el tamafo
reducido de las moléculas de glicerol puesto que el poliol alter6 las interacciones
existentes entre los granulos de almidén mediante la interposicion entre éstos y a
través de la destruccion de los enlaces por puentes de hidrégeno para generar
nuevos nexos entre el plastificante y el polisacarido (Mohammadi, Moradpour,
Saeidi y Alias, 2013, p. 64).

Adicionalmente, el comportamiento del material resultante se asocia al
planteamiento propuesto por Ke y Sun (2003), quienes aseveran que el almidén
forma una fase continua con el PVA durante el mezclado puesto que son polioles;
de igual forma, el glicerol se involucra en esta fase por la presencia de grupos
hidroxilo en su estructura; mientras que el grupo acetato correspondiente al PVA
gue no se hidroliza se asocia al PLA para mejorar la adhesion interfacial entre el

almiddn y el poliacido lactico (p. 8).

En la Figura 3.2. se observa el material biopolimérico formado al concluir la fase de
moldeo por compresion. Se distinguidé una superficie lisa en las laminas, asi como

también una ligera pigmentacion ambar.
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Figura 3.2. Mezcla biopolimérica posterior al moldeo por compresion

La traslucidez que caracteriza al material resultante es consecuencia del cambio en
la estructura amorfa del PLA y de la modificacién de las zonas cristalinas del
almidén y PVA.

3.1. COMPORTAMIENTO MECANICO
La resistencia a la tension y la elongacion a la rotura fueron los parametros
seleccionados en la evaluacion del comportamiento mecanico de los biopolimeros

obtenidos. En la Tabla 3.2. se detallan los valores de dicha caracterizacion.

Tabla 3.2. Parametros evaluados en los ensayos de traccion deformacion

Formulacién | Resistencia a la tensién (MPa) | Elongacion a la rotura (%)
36PL3PVIAG 0,96 + 0,09 2,34+ 0,34
36PL5SPVIAG 0,74 + 0,08 4,04 +£ 0,66
36PL7PVIAG 1,19+0,18 4,34+1,28
36PL7PV0,7AG 0,95+ 0,23 2,82+1,12
38PL3PVIAG 0,86 +0,16 2,30 + 0,28
38PL5PVIAG 1,10+ 0,10 3,48 +0,48
38PL7PVIAG 1,30 + 0,09 4,38 £ 0,81
40PL3PVI1AG 0,97 £ 0,28 2,16 £0,51
40PL5PV1AG 1,15+0,28 3,66+ 0,96
40PL7PV1AG 1,77 £ 0,46 4,18+ 1,26
40PL5PVO0,7AG 0,85+ 0,46 2,26 +£0,68




20

Los valores de la resistencia a la tension y elongacion a la rotura que presentaron
mayor desviacion estandar correspondieron a las formulaciones 40PL5PV0,7AG y
36PL7PV0,7AG, respectivamente. Esta particularidad es atribuida a la probable
existencia de defectos internos de mezcla como consecuencia de la proporcién de
glicerol incorporada conforme a la relacion AG 40:60, que es la misma en los dos
casos. Pese al aspecto uniforme de estos materiales, el plastificante se aproximoé a
su concentracion critica y ocasion6 la variabilidad en la integracién de los

componentes.

3.1.1. RESISTENCIA A LA TENSION

Para el analisis de esta propiedad, las formulaciones fueron clasificadas de modo
que se posibilite su comparaciéon. En este sentido, se evidencio que la resistencia
a la tension es mayor a medida que se incorporaron cantidades superiores de PVA,

hecho que se aprecia en la Figura 3.3.

Resistencia a la tension (MPa)
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Figura 3.3. Resultados de la resistencia a la tension de los biopolimeros obtenidos al variar
el contenido de polivinil alcohol

Las investigaciones realizadas por Lu et al. (2009) afirman que existe una relacién
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directamente proporcional entre la resistencia a la tension y el polivinil alcohol
gracias a la excelente compatibilidad entre el almidon y el PVA; como consecuencia

se mejora la afinidad entre las mezclas PLA-almidén (p. 369).

Por otro lado, la resistencia a la tension también mostré una relacion directamente
proporcional con la cantidad de PLA adicionada ya que en la Figura 3.4. se observa
que el incremento de este componente permite que el material obtenido soporte

una tension superior antes de la ruptura.
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Figura 3.4. Resultados de la resistencia a la tension de los biopolimeros obtenidos al variar
el contenido de poliacido lactico

Este comportamiento se justifica por la reduccion del porcentaje de almidon que se
incorpora a la mezcla a medida que la proporcién de PLA aumenta. De esta manera,
la fragilidad que es atribuida al polisacarido desciende y la resistencia a la tension
del biopolimero es conferida principalmente por el PLA (Zuo et al., 2015,
p. 1112).

Los resultados presentados en la Figura 3.5. permiten determinar que al comparar

las formulaciones en las que varia solamente la relacion entre almidén y glicerol, la
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resistencia a la tensién es superior cuando estos constituyentes son incorporados

en proporciones iguales.

1,6
1.4

12 I
4

0,8

= 1AG

0,7AG
0.6

0.4 1

Resistencia a la tension (MPa)

Formulacién

Figura 3.5. Resultados de la resistencia a la tension de los biopolimeros obtenidos al variar
la relacion almidon:glicerol

Pese a que el plastificante es adicionado con el propdsito de mejorar la flexibilidad
del material, el resultado fue contrario debido probablemente a que la cantidad de
glicerol integrada en la mezcla se encontraba préxima a la concentracion critica lo
que impidié su funcion como plastificante tal como se describié al inicio de este

capitulo.

La dispersién de los resultados referentes a la resistencia a la tension se presenta
en la Figura 3.6. La variabilidad en la tension maxima que soportaron los
biopolimeros sugiere que el comportamiento de la mayoria de éstos durante la
deformacion plastica fue influenciado por defectos internos del material ya que
éstos limitan la resistencia a la rotura, y ésta se encuentra estrechamente ligada a

la propiedad en discusion.

Al considerar la existencia de una distribucién de tamanos de defectos en las

mezclas sometidas a condiciones idénticas de procesamiento, la resistencia a la
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tensién disminuye ya que se induce una concentracion de tensiones en las regiones
adyacentes a dichos defectos (Anglada, Alcala, Llanes, Mateo y Salan, 2002,
pp. 47-50).
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Figura 3.6. Resistencia a la tension de los biopolimeros evaluados

Otro factor que contribuyé a la dispersion de estos resultados se asocia a la
solicitacion mecanica desigual de las cadenas poliméricas y la consecuente
distribucion desproporcional de las tensiones en relacion con la carga aplicada que
ocasionaria la ruptura de ciertos enlaces moleculares indistintamente (Arana y
Gonzalez, 2002, p. 166).

3.1.2. ELONGACION A LA ROTURA

La evaluacion del porcentaje de elongacion a la rotura de los biopolimeros se

realizé de forma similar a la resistencia a la tension.

Como se observa en la Figura 3.7., la elongacion del material se incrementa al
aumentar el contenido de PVA en las formulaciones. Este hecho es consecuencia
de la naturaleza flexible del PVA y su afinidad con el almidén para la formacion de

una fase constante, tal como se explicé anteriormente.
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Figura 3.7. Resultados de la elongacion a la rotura de los biopolimeros obtenidos al variar
el contenido de polivinil alcohol

Por otra parte, la elongaciéon a la rotura disminuyd ligeramente conforme se
incrementd la proporcion de PLA en la mezcla, como se aprecia en la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Resultados de la elongacion a la rotura de los biopolimeros obtenidos al variar
el contenido de poliacido lactico
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Sin embargo, el poliacido lactico no tiene una influencia estadisticamente

significativa sobre este parametro; tal como se detalla en el ANEXO II.

Finalmente, el porcentaje de elongacion a la rotura, al modificar la relacion entre el
almidon y glicerol a 40:60, disminuye en comparacién con aquellas formulaciones
en las que estos componentes fueron afiadidos en similares cantidades, como se
aprecia en la Figura 3.9. Este comportamiento del material también puede ser

atribuido a la cercania de la proporcién de glicerol con la concentracién critica.
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Figura 3.9. Resultados de la elongacion a la rotura de los biopolimeros obtenidos al variar
la relacion almidon:glicerol

En la Figura 3.10. se presenta la dispersion del porcentaje de elongacion a la rotura
de las formulaciones estudiadas. De acuerdo al ANOVA, que se describe en el
ANEXO II; el PLA no tiene influencia significativa sobre la propiedad en andlisis, por
lo que el PVA seria el responsable de la variabilidad de los resultados
correspondientes a la elongacion a la rotura, asi como la relacion almidén:glicerol;
adicionalmente, se corrobora que la desviacion estandar es mayor a medida que
se agregaron crecientes cantidades de PVA; este fendmeno podria deberse a que
el acoplamiento del polivinil alcohol no sigue un patrén definido cuando esta

disponible en esta proporcion.
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Figura 3.10. Elongacion a la rotura de los biopolimeros evaluados

Al incrementar el contenido de PVA en las formulaciones, la disponibilidad de los
grupos acetato también aumento y con ello la hidrofobicidad por lo que se presume
que las cadenas carbonadas del PLA y la zona hidrofébica del PVA,
correspondiente al acetato residual, se aglutinan entre si para excluir a las
moléculas polares presentes en el glicerol y el almidén, que interactuan mediante

puentes de hidrogeno con los grupos hidroxilo del PVA.

3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADAS
DE FOURIER POR REFLEXION TOTAL ATENUADA

Para el analisis del material resultante a través de FTIR, se comparé los espectros
de los componentes puros con el de cada muestra con el fin de reconocer en éste
las bandas caracteristicas del PLA, almidén de achira, glicerol y PVA, que se
observan en las Figura 3.11., 3.12., 3.13. y 3.14., respectivamente.

Al estudiar el espectro del PLA que se muestra en la Figura 3.11., se observan
sobretonos del carbonilo (C=0) en el rango comprendido entre 3 660 a 3 500 cm™"

y vibraciones de tension del alquilo (C-H) entre 3 000 a 2 850 cm™".
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Figura 3.11. Espectro infrarrojo del poliacido lactico

Ademas, la fuerte intensidad de la banda a 1 757 cm™' se asocia al grupo carbonilo
presente en la estructura del PLA mientras que la zona entre 1 480 y 1 350 cm"’
corresponde a las vibraciones de flexion del C-H. Los movimientos de tension del
enlace carbono-oxigeno (C-O) se reflejan en las numerosas bandas localizadas
desde 1 300 a 1 000 cm™. En los ensayos realizados por Orozco, Brostow,
Chonkaew y Lépez (2009), se presenta una identificacion similar a la planteada en

esta investigacion (pp. 72-73).

En la Figura 3.12. se aprecia el espectro obtenido para el almidon de achira. Las
vibraciones de tension simétricas y asimétricas del grupo hidroxilo (OH) se
identifican a 3 427 cm™', mientras que las bandas ubicadas en 2 920 y 2 851 cm""

corresponden al C-H con un tipo de vibracion de tension.
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Figura 3.12. Espectro infrarrojo del almidon de achira
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Otra banda de importancia es la que corresponde al anillo a-D glucosa de la
amilosa, localizada a 928 cm™' y que se encuentra en la zona de la huella digital

que inicia aproximadamente desde 1 463 cm-'.

Andrade, Tapia y Menegalli (2012), reportan la ubicacion de los grupos descritos
en el espectro del almidon de achira en similares longitudes de onda con algunas
variaciones en la intensidad; ademas afirman que las bandas en la region
comprendida entre 1 642 y 1 637 cm™! pueden estar asociadas a la cristalinidad del
almidén (p. 356).

La Figura 3.13. muestra el espectro del PVA, en el que se distingue una banda a
3 265 cm™ que a su vez indica la presencia de hidroxilos que se encuentran
enlazados intermolecularmente, mientras que el C-H se ubica en la banda a
2 917 cm™. Adicionalmente, a 1 732 cm™' se exhibe el C=0. De acuerdo a Mansur,
Sadahira, Souza y Mansur (2008), esta banda se debe al grupo acetato residual del
PVA (p. 543).
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Figura 3.13. Espectro infrarrojo del polivinil alcohol

Al igual que en el espectro del PLA, las bandas a 1 416 y 1 373 cm™' se vinculan
con los movimientos de flexién del C-H mientras que aquellas situadas a
1241y 1086 cm™ corresponden a las vibraciones de tensién del C-O. Sin embargo,
Sangngern, Sahasithiwat, Kaewvilai, Koonsaeng y Laobuthee (2011) sefalan que

a 1149 cm™' se encuentra una banda asociada a la cristalinidad del PVA (p. 963).
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En la Figura 3.14. se aprecia el espectro obtenido al analizar el glicerol. El grupo
hidroxilo se manifiesta a 3 294 cm! mientras que las vibraciones de tensién y de

flexion del grupo alquilo se distinguen a 2 880 y 1 415 cm-', respectivamente.

1.50

i

102594

N

<)

3294.00

o
o

1107.60
AN

Absorbancia

o
o

2880.80

o
~

0.2

0.00

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
Longitud de onda [cm*-1]

Figura 3.14. Espectro infrarrojo del glicerol

La regién comprendida entre 1 200 y 1 000 cm™ esta relacionada con las
vibraciones por tension del C-O que se reflejan mediante bandas de fuerte
intensidad. Los resultados propuestos por Ahmed, McLeod, Nézivar y Giuliani
(2010), referentes a la longitud de onda de los grupos que se presentan en este

compuesto, coinciden con los mencionados en este estudio (p. 604).

Bajo este contexto, los ensayos por FTIR constituyeron el punto de partida para la
identificacion cualitativa de las posibles interacciones entre los componentes del

material obtenido.

La Figura 3.15. presenta el espectro de la formulacion 38PL3PV1AG3R que fue
seleccionado con la finalidad de ejemplificar la evaluacién de las bandas
caracteristicas mediante el contraste de éstas con las regiones expuestas

anteriormente en los componentes puros.

A 3 294 cm™' se distingue una banda ancha asociada a los grupos hidroxilo que
forman puentes de hidrogeno; esta zona atribuida a los OH estuvo presente en las

estructuras del almidén, PVA y glicerol.
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Figura 3.15. Espectros infrarrojos de a) 38PL3PV1AG3R; b) PLA; c) almidon de achira;
d) PVA; e) glicerol

Al contrastar la banda del grupo carbonilo de la formulacién situada a 1 756 cm’
con la de los componentes, especialmente con el espectro del PLA, se aprecia una
disminucién en su intensidad que incluso es menor a la region del C=0
correspondiente al PVA en su estado puro. Esta particularidad se debe a que la
concentracion del PLA y PVA en la mezcla alcanza un porcentaje inferior al 47 %

de la formulacién en todos los casos.

Como ya se menciono, la zona localizada entre 1 300 y 1 000 cm™" esta asociada
al C-0 en la formulacion, los mismos que estuvieron presentes en los espectros del
PVA 'y glicerol con una intensidad similar. No obstante, esta banda experimenta un

ensanchamiento probablemente atribuido al C-O proveniente del PLA.

Por otra parte, los experimentos realizados por Park, Im, Kim y Kim (2009) senalan
que en el espectro de la mezcla biopolimérica, el glicerol es encubierto por las
bandas caracteristicas del almidon debido a su semejanza con el plastificante  (p.
2542).

Pese a que los resultados del analisis por FTIR revelaron que la posicion de las
bandas de absorcién en los espectros de las formulaciones se encuentra en
regiones similares a las analizadas en los compuestos puros, la ausencia tanto de

nuevas bandas como de desplazamientos de las bandas ya existentes en las
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materias primas restringio el planteamiento de las interacciones entre los

componentes de cada mezcla a partir de esta técnica.

No obstante, la revision bibliografica permite inferir el comportamiento de los
constituyentes en la mezcla. Debido a que el almidon, PVA y glicerol se caracterizan
por presentar grupos hidroxilo altamente polares en su estructura quimica, éstos
tienden a formar puentes de hidrégeno inter e intramoleculares (Chen, Cao, Chang
y Huneault, 2008, p. 11). Adicionalmente, Yew et al. (2005) exponen la posible
existencia de enlaces de hidrégeno entre los OH del almidon y el C=0 caracteristico

del PLA, aunque la interaccion es débil (pp. 491-492).

Por otra parte, es probable que el polivinil acetato modifique al almidon mediante
una esterificacion (Singh, Kaur y McCarthy, 2007, p. 2). A causa de la
hidrolisisparcial del PVA, los grupos acetato que permanecen en la estructura del
polivinil alcohol generan cambios en el polisacarido para originar almidén acetato.
Desde otro punto de vista, Ke y Sun (2003) aseveran que el acetato residual del

PVA también puede interactuar con una superficie hidréfoba como el PLA (p. 8).

Bajo esta perspectiva se podria suponer que la regién no polar del polivinil alcohol
y el poliacido lactico tienden a aglomerarse, mientras que el grupo carbonilo del
PLA y PVA actua como receptores en la formacién de enlaces de hidrogeno al estar

en contacto con las fracciones polares del almidon, PVA 'y glicerol.

Con el proposito de analizar el comportamiento de las mezclas biopoliméricas
desde otro punto de vista, los espectros fueron categorizados de acuerdo a las
agrupaciones efectuadas para el analisis mecanico. En este caso, se consider6
como regién representativa aquella ligada al grupo carbonilo ya que se evidenci6
una drastica variacion de intensidad de la banda en todos los casos. Otra zona de
interés corresponde al C-O por la vinculacion de éste con el C=0, tanto en el éster
como en el carboxilo. En la Figura 3.16. se muestra la agrupacion de los espectros
IR correspondientes a las formulaciones 40PL3PV1AG2R, 40PL5PV1AG2R vy
40PL7PV1AG3R.
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Figura 3.16. Espectros infrarrojos de formulaciones con 40 % de PLA y relacion
almidon:glicerol 50:50

Los resultados obtenidos evidencian que el incremento en la concentracion de PVA
en las mezclas ocasiona una ligera variacion en la intensidad de la banda del grupo
carbonilo. No obstante, el pico de absorcion no se ensancha de tal forma que
abarque a la banda ubicada a 1 732 cm™' presente en el espectro del PVA por lo
que existe la posible interaccidon entre el carbonilo del polivinil alcohol con los otros
componentes. Adicionalmente se aprecia que la intensidad en la regién
caracteristica del C-O aumenté escasamente con la incorporacién de mayores
cantidades de PVA.

Los espectros correspondientes a las formulaciones 36PL3PV1AG1R,
38PL3PV1AG3R y 40PL3PV1AG2R se presentan en la Figura 3.17.
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Figura 3.17. Espectros infrarrojos de formulaciones con 3 % de PVA y relacion
almidon:glicerol 50:50
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Al variar unicamente el PLA, se distingue que la intensidad del C=0 y C-O es mayor
en aquella formulacion constituida por la concentracién superior de poliacido lactico.

Este hecho se atribuye a la disponibilidad del PLA en la formulacion.

De igual manera, los conjuntos de espectrogramas de las formulaciones restantes
reflejan un comportamiento similar al descrito anteriormente, tanto para la variaciéon
de PLA como de PVA. Estos espectros IR se adjuntan en el ANEXO lIII.

Por ultimo, en la Figura 3.18. se comparan los resultados obtenidos por FTIR de las
muestras 36PL7PV1AG2R, 36PL7PV0,7AG2R, las mismas que difieren por la

relacion almidon:glicerol.

1.50 _
14 ]

Absorbancia
o)
o

o
=Y

92371

o
~

1757.78

02 ]

0.00

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
Longitud de onda [cm”-1]

36PL7PV1AG2R 36PL7PV0,7AG2R

Figura 3.18. Espectros infrarrojos de formulaciones con 36 % de PLA y 7 % de PVA

En este caso, las bandas se mantienen en posiciones similares y existe una ligera
variacion en la region correspondiente al C-O por la presencia de este grupo en la

estructura del plastificante.

Sin embargo, la tendencia del otro conjunto de espectros asociado a esta variacion
es distinta ya que la intensidad de la banda del C=0 es mayor para la mezcla

procesada con una relacion AG 40:60, como se observa en la Figura 3.19.

Adicionalmente, la posicidn del pico de absorcion es semejante a la que se refleja

en el PLA puro; esta peculiaridad sugiere que el glicerol dificultd las interacciones
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entre el C=0 vinculado al PLA y los otros constituyentes de la mezcla.
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Figura 3.19. Espectros infrarrojos de formulaciones con 40 % de PLA y 5 % de PVA

De esta manera se justifica los deficientes atributos mecanicos exhibidos por esta
formulacién ya que el material presenté la menor resistencia a la tension y

elongacién a la rotura de todo el estudio.

Al realizar un analisis final del comportamiento mecanico y por FTIR de las mezclas
biopoliméricas ensayadas, se determiné que las formulaciones 36PL5PV1AG,
38PL5PV1AG y 38PL7PV1AG presentaron la maxima homogeneidad del total de
las formulaciones propuestas debido a la menor desviacion estandar en los
resultados del comportamiento mecanico, asi como también a la escasa variacion
en la posicion e intensidad de las bandas de sus espectros IR.
Complementariamente, estas formulaciones registraron los mayores valores de

resistencia a la tension y elongacion a la rotura del estudio planteado.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

La adicion de proporciones equivalentes de almidén y glicerol en las
formulaciones permiti6 obtener mayor homogeneidad en las mezclas
biopoliméricas en comparacion con los materiales constituidos por

almidon:glicerol 40:60.

Las formulaciones en las que se incorporé almidén y glicerol en una relaciéon
40:60 no lograron ser homogeneizadas en su totalidad debido a que la
concentracion del plastificante excedié el limite de compatibilidad con el
PLA, PVA 'y almidén.

Las mezclas biopoliméricas homogéneas presentaron una superficie lisa,
coloracion ambar, apariencia visual uniforme y traslucidez atribuida a la
modificacion de la estructura amorfa del PLA y de las zonas cristalinas del
almidén y PVA.

La resistencia a la tension de los materiales obtenidos aumenté al
incrementar las concentraciones de PLA y PVA como consecuencia de la
indirecta reduccién en la fragilidad de la mezcla biopolimérica y por la

compatibilidad entre el almidon y el PVA.

La elongacion a la rotura resultd influenciada significativamente por la
relacion almidon:glicerol y por el PVA debido a la naturaleza flexible del
compatibilizante y su afinidad con el almidén para la formacién de una fase

homogénea.

La maxima proporcion de glicerol anadida (AG 40:60) a las formulaciones

fue un parametro determinante en la escasa integracién de los
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componentes durante la mezcla, asi como también en la obtencién de

valores inferiores de resistencia a la tensién y elongacioén a la rotura.

Los resultados por FTIR no permitieron evaluar las interacciones entre los
constituyentes debido a que no se evidenciaron bandas desplazadas ni
diferentes a las presentes en los componentes puros. Sin embargo, la
mayor intensidad de la banda del C=0 para el caso de 40PL5PV0,7AG2R
justificé la menor resistencia a la tension y elongacion a la rotura de todo el

estudio.
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RECOMENDACIONES

Formular mezclas PLA-almidén con la incorporacion de PVA hidrolizado a
diferentes grados, con la finalidad de evaluar su influencia sobre la

formulacién y las propiedades del material.

Caracterizar térmicamente los materiales obtenidos para determinar las
temperaturas de transicion vitrea y procesos endotérmicos con el propdsito

de complementar el andlisis de las interacciones entre los componentes.

Integrar al presente estudio ensayos de biodegradabilidad de las mezclas
biopoliméricas para establecer aplicaciones potenciales de acuerdo con

sus propiedades.

Sustituir el almidon de achira en la mezcla biopolimérica por otras
variedades de almidones nativos extraidos de fuentes agricolas andinas

tales como zanahoria blanca (Arracacha xanthorriza) y haba (Vicia faba).
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CONDICIONES DEL ESTUDIO ESTABLECIDAS EN EL
PROGRAMA STATGRAPHICS CENTURION XVI
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Figura AI.1. Seleccion del disefio factorial multinivel
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ANEXO II
ANALISIS DE LA VARIANZA

Tabla AIIL.1. Analisis de varianza para resistencia a la tension

Fuente Suma de Cuadrados|Gl|{Cuadrado Medio|Razén-F | Valor-P
A:PLA 0,812044 1 0,812044 11,02 | 0,0017
B:PVA 2,24942 1 2,24942 30,54 | 0,0000
C:Relacion almidon: glicerol 1,0373 1 1,0373 14,08 | 0,0005
Error total 3,68319 50 0,0736637
Total (corr.) 6,87322 53

Tabla AIL2. Analisis de varianza para elongacion a la rotura

Fuente Suma de Cuadrados|Gl|Cuadrado Medio|Razén-F|Valor-P
A:PLA 0,0567662 1 0,0567662 0,08 | 0,7731
B:PVA 30,3438 1 30,3438 44,93 | 0,0000
C:Relacion almidon glicerol 14,5301 1 14,5301 21,51 | 0,0000
Error total 33,7677 50 0,675355
Total (corr.) 71,5831 53
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ANEXO III
ESPECTROGRAMAS AGRUPADOS
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Figura AIII.1. Espectros infrarrojos de formulaciones con 36 % de PLA y relacion
almidon:glicerol 50:50
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Figura AIIL.2. Espectros infrarrojos de formulaciones con 38 % de PLA y relacion
almidon:glicerol 50:50
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Figura AIIL3. Espectros infrarrojos de formulaciones con 5 % de PVA y relacion
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