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RESUMEN

Desde hace algunos afos hay un interés creciente por la utilizacion de biopolimeros
en aplicaciones para las cuales se utilizaban tradicionalmente polimeros sintéticos. En
este contexto el almidén como material termoplastico es una alternativa viable ya que
se trata de una materia prima econémica, abundante, renovable y biodegradable.

El objetivo principal del presente trabajo es la obtencion de peliculas de almidén de
papa blanca reforzados con nanoparticulas de almidon de papa amarilla y la posterior
caracterizacibn mecdnica, térmica y estructural de las mismas que pueda contribuir en
el conocimiento tecnoldgico de la aplicacion de estos materiales en &reas tales como
el embalaje de alimentos.

Para alcanzar el objetivo principal en primer lugar se reviso el estado de la literatura y
se estudiaron los fundamentos tedricos que describen los procesos basicos para la
obtencion de nanocompuestos y nanoparticulas de almidon. La metodologia empleada
para la obtencién de las peliculas se fundamenté en la capacidad de gelatinizacion del
almidén que sumado a la adicion de plastificantes origina la formacién de una pasta de
la que se obtendran las peliculas. Asimismo se obtuvieron nanoparticulas de papa
amarilla mediante la hidrélisis acida de este biopolimero, que fueron vaciadas en
suspension en las pastas de almidén de papa blanca para obtener finalmente las
peliculas de almidén reforzados, lograndose 3 categorias en peso de refuerzo: 3 %, 5
% y 7 %. Estas peliculas fueron sometidos a ensayos de traccién, a ensayos de
espectroscopia de infrarrojo y a ensayos de andlisis térmico como la calorimetria
diferencial de barrido y el andlisis termogravimeétrico.

Los resultados obtenidos muestran en general un mejoramiento en las propiedades
mecanicas y térmicas de las peliculas encontrandose un aumento maximo de 97 % en
la resistencia a la traccion y un aumento de cerca de 9 veces el valor original del
médulo elastico. En cuanto a las propiedades térmicas se encontraron aumentos
méximos de 22,68 °C y 7,07 °C en las temperaturas de fusion polimérica y
degradacion respectivamente. De manera similar el ensayo de espectroscopia de
infrarrojo mostré un cambio en la vibracion de grupos funcionales en las peliculas
reforzados vinculado con la adiciéon de las nanoparticulas. Finalmente también se
estudié el comportamiento mecanico de las peliculas comparando sus propiedades
mecanicas experimentales con las tedricas establecidas por modelos para materiales
nanocompuestos.
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DESCRIPCION Y OBJETIVOS:

Los materiales bionanocompuestos son un tipo especial de materiales en los cuales una
0 ambas fases tienen un origen bioldgico. A su vez, este tipo de materiales se caracteriza
por sus particulares propiedades mecanicas y térmicas y por su biodegradabilidad lo que
los convierte en alternativas de uso a los tradicionales materiales plasticos derivados del
petréleo. En el presente trabajo se desarrollardn materiales nanocompuestos
biodegradables a partir del almidon de papa blanca siendo los principales objetivos la
obtencion de una matriz termopléstica elaborada a partir de almidon de papa blanca,
ademas de la obtencion de nanoparticulas que se elaboraran mediante hidroélisis acida a
partir de almidon de papa amarilla. Posteriormente se estudiaran las propiedades de este
material mediante la realizacion de ensayos mecanicos de traccion, ensayos térmicos
como la calorimetria diferencial de barrido y el andlisis termogravimétrico y el ensayo
de espectroscopia de infrarrojo por el método de la trasformada de Fourier.

El alcance de esta tesis cubre la obtencion y caracterizacion de films de almidén
nanocompuesto y el analisis de propiedades mecanicas como el mddulo elastico y la
resistencia a la traccion y propiedades téermicas como la temperatura de fusion y

temperatura de degradacion térmica.
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LISTA DE SIMBOLOS

Ec : Mddulo elastico del material compuesto (MPa).

Em : Modulo elastico de la matriz (MPa).

Ep : Mdbdulo elastico de las naoparticulas de refuerzo (MPa).
Vm : Fraccion volumétrica de la matriz.

Vp : Fraccién volumétrica de las nanoparticulas de refuerzo.
K : Mddulo elastico de compresibilidad (MPa).

G : MdAdulo elastico de rigidez (MPa).

H : Entalpia especifica (J/g o mJ/g).

Q : Calor por unidad de masa ( J/g o mJ/g).

Cp : Calor especifico a presion constante (J/g —K o kJ/kg — K).
T : Temperatura (K).

t : Tiempo (s).

d : diametro hidrodinamico de particulas (nm)

g : Parametro optico

D: Coeficiente de difusién (m?/s)

Kb : Constante de Boltzmann (J/K)

n : Parametro de refuerzo geométrico.

¢ : Factor dependiente de la geometria del refuerzo.
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INTRODUCCION

En los ultimos afos el desarrollo de nuevos materiales plasticos biodegradables a
partir de recursos renovables; capaces de sustituir a los tradicionales materiales
plasticos derivados del petréleo ha sido un importante foco de investigacién para la
industria del plastico a nivel mundial. Sin embargo existen una serie de factores que
limitan la masificacion del uso de este nuevo tipo de plasticos biodegradables. Entre
los principales factores se encuentra la presencia de propiedades mecénicas
relativamente pobres para estos materiales en comparacion con los usuales plasticos
derivados del petréleo, especialmente respecto a su resistencia mecanica y médulo
elastico. Adicionalmente se encuentra el alto costo de produccién de este nuevo tipo
de materiales biodegradables que restringe su uso en muchas aplicaciones. Una
opcion atractiva dentro de esta problematica estd representada por materiales
nanocompuestos basados en materiales de origen biolégico con propiedades
biodegradables, llamados bionanocompuestos. Estos incluyen bionanocompuestos
basados en polisacaridos como la celulosa y el almidon como material base y
reforzados con componentes inorganicos tales como silicatos.
El almidén, a su vez, es un biopolimero abundante en la naturaleza, presente en
diversos cultivos, con propiedades biodegradables y producido a partir de fuentes
renovables .Sin embargo, el empleo del almidén como material de refuerzo en forma
de nanocristales de almidén para la produccién de nanocompuestos integramente
basados en almidén asi como la caracterizacion de estos nanocompuestos ha sido
una opcién poco investigada hasta el momento. Siendo este uno de los aspectos mas
importantes que el presente trabajo aborda.

Dentro de esta problematica se enmarcan los objetivos de la presente tesis la cual
pretende contribuir en el conocimiento acerca del desarrollo y caracterizacion de este
nuevo tipo de materiales que permita evaluar posibles aplicaciones industriales tales
como el embalaje de alimentos .Se presentan a continuacion los objetivos generales y
especificos

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar y caracterizar mecanica, térmica y estructuralmente nanocompuestos
biodegradables con matriz polimérica basada en almidén reforzado con nanoparticulas
elaboradas a partir de almidon.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Desarrollar una matriz polimérica termoplastica elaborada en base a almidén

2. Caracterizar nanoparticulas de almidon como material de refuerzo.

3. Desarrollar muestras de 4 tipos de material nanocompuesto con distintos
porcentajes en peso de refuerzo: 0%, 3%, 5%y 7 %.

4. Caracterizar mecéanicamente las muestras de material nanocompuesto.
mediante ensayos de traccién y la obtencién de sus propiedades mecanicas.

5. Contrastar los resultados experimentales de la caracterizacion mecanica con
los modelos tedricos para la prediccion del médulo elastico.
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6. Caracterizar térmicamente las muestras de material nanocompuesto mediante
los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis
termogravimétrico (TGA).

7. Caracterizar estructuralmente las muestras de material nanocompuesto
mediante ensayos de espectroscopia de infrarrojo por el método de la
transformada de Fourier (FTIR).

En el primer capitulo de la tesis se presentan los antecedentes del trabajo, partiendo
de reportes de los primeros materiales nanocompuestos elaborados, también se
incluyen en este primer capitulo los fundamentos teéricos para la comprension del
desarrollo y caracterizacion de los materiales nanocompuestos de almidon.
Tratandose temas acerca de la estructura quimica del almidon, propiedades de
gelatinizacién y biodegradables entre otras.

En el segundo capitulo de la tesis se presentan las condiciones y hechos
experimentales que condujeron hacia la elaboracion de nanoparticulas de almidén y
peliculas de almidon reforzado , reportandose las condiciones adecuadas halladas
mediante ensayo y error para la obtencion 6ptima de las peliculas. También se
detallan en este capitulo las consideraciones experimentales y el reporte de los
ensayos de caracterizacion: ensayos de traccién, ensayos de analisis térmico y
ensayos de espectroscopia de infrarrojo. Se incluyen también las condiciones para el
ensayo de dispersion de luz dinamica, efectuado para determinar el diametro promedio
de las nanoparticulas de almidén.

Finalmente, en el tercer y dltimo capitulo de la tesis se muestran los resultados de
todos los ensayos efectuados, estableciéndose una caracterizacion definitiva mediante
el calculo de propiedades en algunos casos y la verificacion de algunas teorias de
comportamiento mecanico para nanocompuestos. Posteriormente se discuten estos
resultados con el fin de indagar en la naturaleza de los materiales nanocompuestos
estableciéndose las causas y relaciones fisicas y quimicas que explican los resultados
de los ensayos de caracterizacion.
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Capitulo 1:

Materiales nanocompuestos biodegradables en base a almiddn
1.1 Materiales nanocompuestos y comportamiento mecanico
1.1.1 Materiales nanocompuestos

Los materiales nanocompuestos se definen como una combinacién de dos o mas
fases donde al menos una de las fases tiene dimensiones nanométricas.Estos
materiales presentan comportamientos diferentes a los materiales compuestos
convencionales con estructuras del orden de hasta micrémetros, debido a que la
unidad estructural presenta un tamafio tan pequefio que la relacién superficie/volumen
es muy elevada y las propiedades y caracteristicas dependen del grado de mezcla
entre las dos fases.

En los materiales compuestos poliméricos convencionales, los componentes son
inmiscibles dando como resultado un sistema material en donde se pueden diferenciar
las distintas fases; en estos materiales las particulas de refuerzo actlian como puntos
de tensién que permiten el mejoramiento de las propiedades mecénicas. En los
materiales nanocompuestos, en donde las particulas de refuerzo son de tamafio
nanométrico, las interacciones entre matriz y particula se dan a escala atémica o
molecular; resultando no solo distintas propiedades mecanicas sino también épticas y
eléctricas [1].

El componente nanométrico que constituye a los nanocompuestos poliméricos en base
a su forma, puede ser clasificado de la siguiente manera:

1) Nanoplacas o Nanolaminas: presentan una dimension nanométrica, la cual
corresponde al espesor de cada placa de aproximadamente 1nm.

2) Nanotubos: presentan dimensiones nanomeétricas, las cuales corresponden al
diametro del nanotubo (diametro y alto).

3) Nanoparticulas simétricas: presentan las tres dimensiones nanométricas, por lo
tanto forman esferas bien definidas.

Una representacion grafica de las distintas geometrias para los refuerzos
nanomeétricos se presenta en la figura 1.1.
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Figura 1.1 Categorias de refuerzos nanométricos [2]
1.1.2 Comportamiento Mecanico

Para la predicciébn de las propiedades mecanicas de los nanocompuestos existen
diversos modelos tedricos, elaborados a partir de la micro — mecanica de los
materiales, a pesar de que la aplicacién de estos modelos a escala hanométrica ha
sido sujeta a debate [3]; algunos trabajos reportan una correlacion significativa [4].

Se presentan a continuacién algunos modelos del comportamiento mecénico para
nanocompuestos.

a. Modelos de Voigt y Reuss

El modelo de Voigt, también conocido como ‘regla de mixturas” se basa en la
condicién de isodeformacion de los materiales compuestos ante la aplicacién de un
esfuerzo [5,3]. A pesar de que este modelo fue obtenido originalmente para el caso
especifico de un material compuesto reforzado con fibras alineadas, en donde el
esfuerzo es aplicado en la direccion de las fibras, el modelo se puede extender al caso
general de cualquier material compuesto bifasico sin importar la forma de las
particulas de refuerzo para encontrar el limite superior del médulo elastico [5]
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Figl.2 Materiales compuestos reforzados con fibras longitudinales y transversales a la
direccion del esfuerzo aplicado [3]

Fig 1.3 Esquema de material compuesto reforzado con particulas esféricas [3]

Reuss [6], basandose en el modelo de Voigt, derivé un modelo para el médulo elastico
en la direccion transversal a las fibras de refuerzo del material compuesto. Al igual que
en el modelo de Voigt, este modelo puede ser extendido al caso més general de un
material compuesto bifasico con particulas de refuerzo de cualquier geometria. En
este caso, el modelo predice el limite inferior para el médulo elastico del compuesto.
En las figuras 1.2 y 1.3 se esquematizan materiales compuestos reforzados con fibras
y con particulas esféricas respectivamente.

Las ecuaciones representativas de los modelos de Voigt y Reuss extendidos que
expresan los limites superior e inferior del médulo elastico del material compuesto
anisotropico son las siguientes:

Ec superior = Em XVm+Ep XVp (1.1

Em XEp
Vm XEp+Vp XEm

(1.2)

Ecinferior =
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Donde:

Ec superior : Mddulo elastico superior (MPa)

Ec inferior : Modulo elastico inferior (MPa)

Em : Mddulo de elasticidad de la matriz (MPa)

Ep :Mddulo de elasticidad de las particulas de refuerzo (MPa)
Vm : Fraccion de volumen de la matriz

Vp : Fraccion de volumen de las particulas de refuerzo

b) Modelo de Halpin - Tsai

Este modelo es semi — empirico y se basa en la teoria de la elasticidad, este modelo
depende fuertemente de la geometria del material de refuerzo, de manera general se
puede formular en las siguientes ecuaciones [7]:

Pc _1+(><n X Vp

Pm 1—17 x Vp (13)
Ppy _

n = —(’;jg) } (1.4)
(i) +¢

Donde:

Pc : Médulo elastico del material compuesto

Pm : Modulo elastico de la matriz

Pp : Médulo eléstico del refuerzo

n : Pardmetro de refuerzo

{ : Factor dependiente de la geometria del refuerzo
Vp : Fraccion de volumen de las particulas de refuerzo

Se debe tener en cuenta que los mddulos elasticos referidos en las ecuaciones
anteriores pueden ser considerados en su forma mas general, es decir, pueden tomar
los valores de moddulo elastico longitudinal, médulo de cizallamiento transversal y
moédulo de compresibilidad, en cuyo caso los valores del factor ¢ varian
considerablemente. El valor de ¢ presentado es el correspondiente al caso de interés
particular para esta tesis, es decir, el de los materiales compuestos reforzados con
particulas.
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¢) Modelo de Hashin y Shtrikman

Hashin y Shtrikman [8,9] desarrollaron un modelo para predecir los limites superior e
inferior del modulo eléstico efectivo de materiales cuasi — isotropicos y cuasi —
homogéneos de materiales multifasicos con geometria de refuerzo arbitraria. La
derivacion de este modelo se baso en la aplicacion de principios variacionales de la
teoria de la elasticidad lineal, anteriormente formulados por los autores. El caso
particular de materiales compuestos con dos fases es presentado. Las ecuaciones
para los limites del médulo eléstico efectivo en este modelo son:

. Vp
K inferior = Km + 1 r e (1.5)
Km—Kp  3Km+4Gm
K jor =K lail 1.6
superior = Kp + 1 . 3D (1.6)
Km—Kp ' 3Kp+ 4Gp
G inferior = G Ve 1.7
inferior = Gm + 1 N 60Km + 2Gm)Vm 1.7)
Gp—Gm  5Gm(3Km+ 4Gm)
G ior = Gp + i 1.8
superior = Gp 1 p 6(Kp + 2Cp)Vp (1.8)

Gm—Gp = 5Gp(3Kp + 4Gp)

Los médulos elasticos descritos en las ecuaciones anteriores son los siguientes:
K : Modulo elastico de compresibilidad
G : Mddulo eléstico de rigidez

Los subindices p y m en las ecuaciones anteriores indican que el modulo elastico en
cuestién esta referido al refuerzo o a la matriz respectivamente. Asimismo las
fracciones de volumen de la matriz y del refuerzo en el compuesto se denotan como
Vmy Vp respectivamente.

La obtencién del mddulo elastico efectivo longitudinal del compuesto E compuesto se
puede lograr considerando la siguiente relacién valida para materiales cuasi-
isotrépicos y cuasi-homogéneos.

9KG

E= 1.
3K+ G (1.9

De esta manera se pueden hallar los limites superior e inferior para el médulo elastico
efectivo longitudinal del compuesto.
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1.2 El almidén en la produccién de nanocompuestos biodegradables
1.2.1 El almiddn, estructura'y composicion

El almidén es un polimero de origen natural, constituido por grandes cantidades de
mondémeros de glucosa. Se encuentra en los amiloplastos de las células vegetales,
especialmente en semillas, raices y tallos incluidos los tubérculos. El almidon es
esencialmente un homopolisacarido producto de la condensacion de moléculas de
glucosa conectadas mediante enlaces glucosidicos.

Los 2 principales componentes del almidén son la amilosa y la amilopectina.La
amilosa es un polimero lineal conformado por cadenas de glucosa unidas por enlaces
a - D - (1—4), mientras que la amilopectina es un polimero altamente ramificado con
enlaces a - D - (1—4) y enlaces a - D - (1—-6) en los puntos de ramificacién. Las
moléculas lineales de amilosa tienen pesos moleculares en un rango entre 200 000 y
700 000 g/mol, mientras que las moléculas de amilopectina tienen pesos moleculares
en el orden de los 100 - 200 millones de g/mol [13]. Las estructura quimicas de los
componentes de almidon se ilustran en las figuras 1.4 y 1.5 respectivamente.

a-(1—4)
CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH
5 0 0o ——0
OH OH OH OH
OH 0o— o—! o— OH
Figura 1.4 Cadena lineal de amilosa [10]
CH,OH
o 2
OH
a-(1—=6) o)
HO /O
CH,OH CH,OH CH, CH,OH
o] o o] o}
OH OH OH OH
OH o— o— o] OH
OH OH OH OH

Figura 1.5 Cadena ramificada de amilopectina [10]
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Los contenidos de amilosa y amilopectina del almidon varian de acuerdo a la fuente
natural del mismo tal como se indica en la tabla 1.1

Por otro lado los granulos de almidén se sintetizan en los amiloplastos de las plantas,
estdn formados por capas concéntricas o excéntricas de distinto espesor y tienen
tamafios y formas variables, de los estudios de difraccion de rayos X se observo que
tienen caracter semicristalino. El 70 % aproximadamente de la masa de un grano de
almidon se considera amorfo y el 30 % aproximadamente cristalino. En las Ultimas
décadas un modelo predominante para la estructura del almidén parece haber surgido,
se presenta de forma esquemaética este modelo en la figura 1.6.

Figura 1.6 Estructura del almidén [10]

El grédnulo (a,2-100 pm) estda compuesto de anillos alternantes amorfos y
semicristalinos ( b,120-140 nm).Estos anillos a su vez contienen pequefias celdillas
(d,10-100 nm) ,compuestas a su vez por laminillas ( ¢,9 nm) alternantes de estructura
amorfa y semicristalina las que contienen amilopectina (g) y cadenas de amilosa (0.1 —
1 nm) (h).

Todos los granulos muestran una hendidura denominada hilum que constituye el
centro de nucleacion a partir del cual se desarrolla el granulo. La mayor parte de los
granulos de almidén muestran laminas mas o menos nitidas, es decir anillos de
crecimiento alrededor del hilum.

El diametro de los granulos es muy distinto segun la fuente natural tal como se
muestra en la tabla 1.2
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Tabla 1.1 Porcentajes de Amilosa y Amilopectina para almidones de distintas fuentes vegetales

[11]

Fuente natural

Contenido de Amilosa

Contenido de

(%) Amilopectina (%)
Maiz 25 74
Mandioca 17 82
Papa 20 79
Trigo 24 75
Arroz 18 81
Maiz de alta amilosa 55-90 45-10

Tabla 1.2 Rango de diametros y diametro promedio de distintos granulos de almidén [11]

Fuente vegetal Intervalo (um) Media (um)
Arroz 2-10 5
Maiz 5-25 15
Sorgo 6 -24 15

Mijo 4-12 6
Trigo 2-38 30

1.2.2 Gelatinizacién del Almidén

Los granulos de almidén intacto no son solubles en agua fria, pero pueden embeber
pequefias cantidades de agua de forma reversible, ocasionando un pequefio
hinchamiento. Este incremento del tamafio del granulo varia entre 9,1 % para el
almidén normal y 22,7 % para el maiz céreo.

Cuando los granulos de almidén se calientan en presencia de agua, sufren un proceso
llamado gelatinizacion; la gelatinizacion es la disrupcién del orden molecular dentro del
granulo, como evidencias de esta pérdida de orden se tiene: hinchamiento irreversible
del granulo, pérdida de birrefringencia y pérdida de la cristalinidad.

La temperatura inicial, y el rango de gelatinizacién, dependen del método de medicion,
de la relacion almidén/agua, tipo de granulo y heterogeneidades dentro de la poblacion
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de granulos, en la tabla 1.3 se muestra diferentes temperaturas promedio de
gelatinizacién par distintas fuentes naturales de almidén

Tabla 1.3 Temperaturas de gelatinizacion para distintas fuentes de almidon [16]

Almidon Temperatura de gelatinizacién(°C)
Arroz 61-78
Maiz 62 -72
Papa 58 - 65
Mandioca 52 - 65
Sorgo 68 -75
Trigo 52 -63

Si se continGa con el calentamiento de los granulos de almidén en exceso de agua,
resulta un granulo hinchado con adicional extraccién de amilosa. Si ademés se aplica
en esta etapa un esfuerzo de corte, los granulos se rompen y se forma una pasta, la
pasta de almidon es una masa viscosa consistente de una fase continua (en forma de
dispersion molecular) de amilosa y amilopectina solubilizada y una fase discontinua de
granulos remanentes. La completa dispersion molecular se obtiene bajo condiciones
de altas temperaturas, altos esfuerzos de corte y exceso de agua.

Para determinar cuantitativamente el comportamiento de las pastas de almidon existen
viscosimetros como el visco — amilégrafo de Brabender. Este método es uno de los
méas comunes para evaluar las propiedades de las pastas de almidon, la viscosidad es
medida en unidades de Brabender (UB) o torque (g — cm) y es registrada como una
funcion de la temperatura y el tiempo durante un ciclo de calentamiento y enfriamiento
a una velocidad de rotacién especificada. La pasta de almidén es sujeta a tratamientos
mecanicos y térmicos con el objetivo de revelar la estabilidad de la pasta durante el
calentamiento y la consistencia o0 tendencia a la retrogradacion durante el
enfriamiento; la temperatura a la cual se observa un incremento considerable de la
viscosidad y la viscosidad pico son también registradas. Una representacion grafica de
los cambios que se producen en los granulos de almidén conforme varia la
temperatura y transcurrre el tiempo en la gelatinizacién se muestra en la figura 1.7
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Figura 1.7 Representacion esquematica de los cambios granulares con relacion a la
viscosidad medida en un viscoamilografo [17]

1.2.3 Propiedades biodegradables del almidén

La biodegradabilidad es la degradacion causada por la actividad biol6gica,
especialmente por enzimas que provocan cambios en la estructura quimica de la
materia. Los microorganismos que producen dichas enzimas pueden ser hongos,
bacterias, levaduras y algas. La degradacién del almidon involucra la asociacion
temporal de los granulos con muchas enzimas.

El primer paso de este proceso debe ser catalizado por una enzima que sea capaz de
actuar en la superficie semicristalina del granulo. Existen basicamente cuatro grupos
de enzimas convertidoras de almidon: endoamilasas, exoamilasas, enzimas
desramificantes y transferasas. Las que se muestran en la figura 1.8

=
o hidrolisis DE
o i - i
al-4+al-6 hidr &l 16 iosamilasa/
%, kS, amilopululanasa
OO0
il enzima
transferasa a,1-6  glucano ramificante
o
glucoamilasa/ hidrdlisis a, 1-4
a-glucosidasa \ e SR
transferasa o, 1-4
ciclodextrin
glicosiltransferasa
OO0
asa/ o0 @0 O
amilasa maltogénica amilomaltasa
a-amilasa

Figura 1.8 Diferentes enzimas involucradas en la degradacion del almidén [18]
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1.3 Técnicas de procesamiento de almidones termoplasticos y nanoparticulas de
almidon

1.3.1 Almidones termoplasticos

En forma granular el almidon ha sido empleado como refuerzo en polimeros; pero
puede ser también plastificado y procesado usando las técnicas clasicas del
procesamiento de plasticos. Estas técnicas incluyen la extrusion, el termoformado, el
moldeo por inyeccion, el moldeo por compresion el vaciado o casting para la obtencion
de peliculas, el moldeo por extrusion y soplado, etc.

El principal problema del almidon es su naturaleza hidrofilica que limita su uso en
ambientes de alta humedad, en comparacion a los polimeros tradicionales el
procesamiento del almidon es complejo y de dificil control. Sin embargo muchos de los
problemas que podrian suscitarse en el procesamiento del almidén se pueden evitar
mediante algunas técnicas, entre las cuales se incluyen: el uso de plastificantes
adecuados, uso de lubricantes, el empleo de almidon modificado en el cual los grupos
hidroxilo han sido reemplazados con grupos ester y éter o la mezcla del almidén con
un polimero hidrofébico como el acido polilactico (PLA) o celulosa en presencia de un
compatibilizador adecuado.

a) Extrusién de peliculas

La extrusion de doble tornillo es un método simple y establecido para la produccion de
polimeros basados en almidén. Una representacion grafica de una extrusora de
peliculas tipicas se muestra en la figura 1.9 .Para producir exitosamente peliculas por
este método el almidén nativo es mezclado con otros aditivos con el fin de mejorar su
procesabilidad y mejorar sus caracteristicas finales, los plastificantes mayormente
usados son agua y/o glicerol. Sin embargo, muchos otros aditivos han sido evaluados.
La urea ha probado mejorar la gelatinizacion de almidones de bajos niveles de
humedad, los productos obtenidos de la mezcla de almidén y alcohol de polivinilo
(PVOH) también exhiben excelentes propiedades mecanicas.

Tolva

} Rcsxslcncms;lﬁilrwus Cabezal
.v"t'ilindm 2N N Tornillo \ Boquilla

Figura 1.9 Esquema de una extrusora de peliculas [19]
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b) Vaciado o casting

La técnica de vaciado o casting para la elaboracion de peliculas basadas en almidén
ha sido ampliamente reportada y tipicamente incluye: preparaciéon de la solucion,
gelatinizacién, vaciado y secado. Para el vaciado, tipicamente el almidén y los
plastificantes son mezclados y transferidos a un viscosimetro (como el visco -
amilografo de Brabender) donde la solucibn es calentada y mezclada, las
temperaturas mas altas de calentamiento son necesarias cuando se usa el glicerol
como plastificante.

Durante el proceso de plastificacion, los plastificantes forman cadenas de hidrogeno
con el almidon, rompiendo las fuertes interacciones entre los grupos hidroxilo del
almidon. El glicerol, un representante de los polioles es ampliamente usado en la
plastificacién del almidén ya que posee ventajas de bajo costo, no toxicidad y alto
punto de fusioén.

Las soluciones gelatinizadas y plastificadas son entonces colocadas en platos acrilicos
y se procede a la colocacion de la solucién en un horno en donde se evapora el agua
durante un tiempo aproximado de 1 dia. Los espesores comunes que se obtienen por
esta técnica varian normalmente en el rango de 0.02 — 0.10 mm, los mismos que son
controlados por la medicién de la cantidad de solucién de almidén en el plato.

1.3.2 Nanoparticulas de almidén

Las nanoparticulas de almidén pueden ser divididas esquematicamente en 2 tipos
diferentes: aquellas que estan vinculadas con las propiedades semicristalinas del
almidén, como los nanocristales de almidén y aquellas vinculadas con la propiedad de
gelatinizacion del almidén , las primeras son preparadas principalmente por hidrélisis
mientras que las segundas son preparadas por tratamiento quimico de solubilizacion o
precipitacion o tratamiento mecanico.

La hidrdlisis acida ha sido usada durante mucho tiempo para la modificacion del
almidén y sus propiedades. Nageli [14] report6 la obtenciéon de un componente de alto
peso molecular luego de la hidrélisis del almidén de papa a temperatura ambiente,
durante 30 dias en una suspension de 15% de porcentaje en peso de acido
sulfdrico.Lintner [15] también produjo una suspension de alto peso molecular
mediante un proceso de hidrélisis en HCI de una suspension de almidén a una
temperatura de 40 °C.

En adelante, las publicaciones mas recientes reportan el uso de una de las 2
condiciones acidas anteriormente descritas. A nivel microscopico, la hidrélisis acida se
descompone en 3 pasos: (1) erosion de la superficie, (2) colapso de las paredes de los
granulos debido a la difusion radial del acido y (3) fragmentacién de los anillos de
crecimiento. Angellier [20] considera que el acido difunde desde la superficie del
granulo hacia el centro del mismo a través de los poros, iniciandose la hidrélisis en el
hilum del granulo.
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1.4 Técnicas de caracterizacion

Se explicaran a continuacion algunos fundamentos tedricos referidos a los principios
en los cuales se basan las técnicas de caracterizacion a utilizar.

1.4.1 Ensayo de traccién

Los ensayos de traccion son una medida de la respuesta de un material ante una
fuerza que tiende a estirarlo. De estos ensayos se suele obtener informacién sobre la
resistencia a la traccién, elongacién y modulo eldstico.

Los aparatos para realizar los ensayos de traccion constan de un brazo fijo y uno
movil, ambos dotados con unas mordazas donde se sujetan las probetas. Los brazos
se separan a una velocidad constante mientras se determina la carga y la extension.
Las probetas que se emplean en los ensayos de traccion normalmente se preparan
mediante inyeccidbn o compresion, o también se pueden obtener recortandolas de
zonas planas de piezas ya transformadas. En la figura 1.10 se muestra una maquina
tipica para ensayos de traccion de plasticos.

Figura 1.10 Maquina para ensayos de traccion de plasticos [12]

La velocidad a la que se realiza el ensayo es de gran importancia y varia dependiendo
del tipo de material a ensayar, para materiales poliméricos y plasticos la velocidad del
ensayo es menor gue para materiales metalicos.

1.4.2 Calorimetria Diferencial de Barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés), es una técnica de
andlisis térmico que permite el estudio de aquellos procesos en los cuales se presenta
variacion de entalpia, tales como la ebullicion, la cristalizacion y otras transiciones de
fase. De manera general el DSC puede trabajar en un rango de temperaturas desde la
temperatura del nitrégeno liquido hasta 600 °C aproximadamente. Es por esta razén
gue esta técnica se emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren
transiciones térmicas dentro del intervalo de temperaturas anteriormente descrito, tales
como los materiales poliméricos. En el campo de los polimeros pueden determinarse
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transiciones térmicas como la temperatura de transicion vitrea Tg, temperatura de
fusiébn Tm, temperatura de cristalizacién y temperatura de degradacion térmica. La
instrumentacion para la realizaciobn de esta técnica consiste basicamente en un
calorimetro el cual posee un portamuestras en donde se debe colocar la muestra de
material a analizar encapsulada en pastillas, cominmente fabricadas de aluminio,
denominadas pans y un portamuestras de referencia en donde cominmente se coloca
un pan de aluminio vacio como referencia térmica.

El calentamiento de las muestras se obtiene mediante dos resistencias ubicadas
debajo de los respectivos portamuestras. El principio basico de operacion del
calorimetro es la diferencia de potencia térmica consumida por las resistencias para
mantener iguales las temperaturas de la muestra y de la referencia , de esta manera
cuando la muestra experimente un proceso endotérmico como una fusién , se
requerird un mayor flujo de calor para mantener la muestra a la misma temperatura
que la referencia. Finalmente, determinando la diferencia de flujo de calor
proporcionado a cada resistencia el calorimetro diferencial de barrido es capaz de
calcular el flujo de calor absorbido o liberado por la muestra en cada una de sus
transiciones térmicas. La figura 1.11 ilustra el funcionamiento de esta técnica.

@) (b)

Muestra Referencia

Incremento Lineal de
Temperatura

QI: °f i
ot 2°C/mn

Tiempo

Pico Endotérmico

Pico Exotérmico

Temperatura

Figura 1.11 (a) Calorimetro Diferencial de Barrido [12] (b) Referencia y pan de aluminio [12] (c)
Esquema de funcionamiento de la calorimetria diferencial de barrido [12]
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Obtenidos los diagramas de flujo de calor vs temperatura, el calculo de la entalpia para
una transicion térmica viene dado segun las siguientes ecuaciones.

El flujo de calor liberado o absorbido es equivalente al cambio de entalpia, ya que el
ensayo es realizado a presién constante

(dQ) _dH (1.10)
at )P~ ar '
Integrando luego, respecto al tiempo, se tiene
(dQ) dt = AH 1.11
f Z/pdt= (1.11)

Teniendo en consideracién un aumento lineal de temperatura y tomando un diferencial
de tiempo, se tiene:

T=KXt
dt = (1> x dT
T \K
Reemplazando en la ecuacion (1.11) se tiene:

(%) X f(fi—f)p dT = AH  (1.12)

Esta ultima ecuacion indica que el cambio de entalpia en una transicién térmica es
directamente proporcional al area bajo la curva en la gréafica de flujo de calor vs
temperatura, siendo la constante de proporcionalidad, el valor inverso del ratio de
calentamiento programado para el ensayo.

1.4.3 Analisis Termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es una técnica de andlisis
térmico que permite registrar de forma continua la masa de una muestra colocada en
una atmésfera controlada comparandola contra la temperatura del ensayo, la cual
normalmente varia de forma lineal con el tiempo. La representacién de la masa o del
porcentaje de masa en funcibn de la temperatura o del tiempo se denomina
termograma o curva de descomposicion térmica. Asimismo, existen otros andlisis
denominados de termogravimetria diferencial donde se registra o representa la
variacion de masa o derivada con respecto a la temperatura o respecto al tiempo
dependiendo si el experimento es con aumento gradual de temperatura o a
temperatura constante.

El analisis termogravimétrico es empleado principalmente en el analisis de las
reacciones de descomposiciobn y de oxidaciébn y por procesos tales como la
vaporizacion, la sublimacion y la desorcion. Uno de los principales campos de
aplicacion de esta técnica se encuentra en el andlisis térmico y estudio de polimeros
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ya que en muchos casos los modelos de descomposicidon son caracteristicos para
cada tipo de material polimérico.

La instrumentacion requerida para la realizacion de este ensayo normalmente
comprende una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para
asegurar una atmosfera seca o inerte y un microprocesador para la adquisicion y

visualizacion de datos

El intervalo de temperaturas de la mayoria de los hornos empleados para el andlisis
termogravimétrico va desde la temperatura de ambiente hasta 1500 °C , pudiendo
variarse a menudo las velocidades de calentamiento o enfriamiento del horno hasta
valores tan elevados como 200°C/min. En la figura 1.12 se ilustra un termograma
tipico obtenido por TGA y la respectiva grafica de su derivada.

A ‘r

dw/dt (mg min™")

Peso de la muestra, W (mg)

T' T: T_‘
Temperatura T

Figura 1.12 Termogramas diferencial (curva superior, eje derecho) y convencional (curva
inferior, eje izquierdo) tomado de [12]

Entre las aplicaciones mas importantes del analisis termogravimétrico se pueden
mencionar la determinacién de las condiciones térmicas necesarias para obtener la
forma pura adecuada para la determinacién gravimétrica de una especie, asi como la
deteccion de picos de variacion para poder realizar un andlisis comparativo de las
transiciones térmicas del material, complementando esta informacion con la
proporcionada por otras técnicas como la calorimetria diferencial de barrido (DSC).

1.4.4 Espectroscopia de Infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica de analisis quimico que trata con la
parte infrarrojo del espectro electromagnético, siendo la variante mas usada y

difundida la espectroscopia de absorcion.
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Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja atraviesa la muestra. Cuando la
frecuencia de excitacién de un enlace (o grupo de enlaces) coincide con alguna de las
frecuencias incluidas en las ondas componentes del rayo, se produce absorcion [21].
La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis
cuantitativo: deteccion de moléculas y grupos funcionales en los materiales de prueba.

El espectro de infrarrojo de un compuesto es una representacion grafica de los valores
de onda o frecuencia ante los valores de porcentajes de transmitancia. La absorcién
de radiacion infrarroja por un compuesto a una longitud de onda dada, origina un
descenso en el % de transmitancia, lo que se pone de manifiesto en el espectro en
forma de un pico o banda de absorcién. En la figura 1.13 se muestra la imagen de una
espectroscopia de infrarrojo realizada a un material orgénico.

A/ ﬂ o) 1\ \

Transmitancia {u.a.}

4000 3000 2000 1000900 800 700 600 500 400
v jem’)

Figura 1.13 Espectro de infrarrojo obtenido por espectroscopia de infrarrojo [21]
1.4.5 Dispersion de Luz Dindmica

La Dispersion de Luz Dinamica (DLS por sus siglas en inglés) es una técnica
empleada comunmente para la medicion del tamafio de particulas, las cuales se
encuentran tipicamente en el rango submicrométrico. Esta técnica se fundamenta en
la difusion de las particulas suspendidas en un medio liquido originada por la emisién
de un haz de luz incidente. La velocidad con la cual las particulas se difunden por el
medio liquido es medida registrando el ratio de variacién de la intensidad de luz
dispersada con respecto al valor promedio de la misma. De manera general, las
particulas pequefias causan que la intensidad fluctie de manera mas rapida que las
particulas grandes. Esto se observa en la figura 1.14

El principio que utiliza la Dispersion de Luz Dindmica para determinar los diametros de
las particulas de distintas formas en suspension liquida es el concepto didmetro
hidrodinamico de una particula; que es definido como el diametro de una particula
completamente esférica que difunde con la misma velocidad que la particula referida y
gue posee el mismo coeficiente de difusion traslacional [22].
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Para hallar el diametro hidrodinamico, primero se procesa la fluctuacién de intensidad
de luz dispersa a través de la funcién de correlacion, segun la siguiente ecuacion [22]

Ct)=Axe?"+B  (1.13)

En donde el valor de A representa una constante Optica dependiente del disefio del
instrumento, a su vez el valor de I" esta dado por:

I'=Dx g? (1.14)

El valor de g depende del angulo de dispersion 6 , la longitud de onda del haz de luz
incidente Ao y del indice de refraccién n del medio liquido. La ecuacion que relaciona
estas cantidades es:

4T Xn

0
q= o xsini (1.15)

El diametro hidrodinamico de la particula esta vinculado con el coeficiente de difusién
D, mediante la siguiente ecuacién

Kb XT

— mEmARaEN} 1.1
3t X n xd (1.16)

Donde:

Kb : Constante de Boltzmann (1,38 x 10~69%
grado

T : Temperatura en K
n : Viscosidad del liquido (centipoise)

d : Diametro hidrodinamico de la particula ( um o nm)

o O - -
o

L -

Particulas srandes
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& ~ -
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Figura 1.14 Diferencias entre diagramas de intensidad vs tiempo para distintas particulas [22]
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Capitulo 2:

Condiciones Experimentales

2.1 Preparacion de muestras

Se detallardn a continuacién el procedimiento y las consideraciones que se tomaron
para la elaboracion de las peliculas de almidon nanocompuesto reforzado con
nanoparticulas de almidén. En este trabajo se prepararon muestras con 3 porcentajes
en peso diferentes de refuerzo de nanoparticulas de almidon: 3%, 5 % y 7 %, ademas
de muestras sin refuerzo.

2.1.1 Preparacion de nanoparticulas de almidén

Para la obtencion de las nanoparticulas de almiddn se siguié el método optimizado de
preparacion de nanoparticulas a partir de la hidrdlisis acida del almidén reportado por
Angellier et al.[1]

a) Materiales

Los materiales empleados para la elaboracién de las nanoparticulas son los
siguientes:

a) Almidon de papa amarilla de laboratorio
Se emple6 como materia prima el almidén de laboratorio provisto por el laboratorio de

Biopolimeros de la Pontificia Universidad Catélica del Perq, el origen botanico del
almidén empleado fue la papa amarilla. Este insumo se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1 Almidon de papa amarilla
b) Acido Sulfurico
Se empled &cido sulfurico con concentracion molar de 3,16 M, provisto por el

laboratorio de Biopolimeros de la Pontificia Universidad Catolica del Peru. El &cido
sulfurico empleado se muestra enfrascado en la figura 2.2.
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Figura 2.2 Acido Sulfirico
¢) Agua Destilada

Se emple6 agua destilada comercial para la preparacion de las suspensiones y para el
lavado de instrumentos

b) Equipos

Los siguientes equipos fueron utilizados en la elaboracion de las nanoparticulas de
almidon:

a) Agitador Magnético

El agitador magnético es un equipo consistente en una serie de electromagnetos
dispuestos de forma circular que impulsados por un motor eléctrico, crean un campo
magneético rotatorio, a su vez, este equipo posee una placa que incorpora una serie de
resistencias encargadas de disipar calor, que luego es transferido hacia la solucién
gue se desea calentar. Se muestra el agitador magnético empleado en la figura 2.3.

Figura 2.3 Agitador magnético Fisatom

b) Analizador de humedad / Balanza electronica analitica

El analizador de humedad es un equipo que sirve para determinar el contenido de
humedad de una sustancia especifica mediante el principio termogravimétrico.
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Sin embargo, para el presente trabajo Unicamente se empleara la funcién de medicion
de masa que tiene incorporada el analizador de humedad mediante su balanza
electrénica analitica. La figura 2.4 muestra el equipo en su modalidad de balanza.

Figura 2.4 Balanza analitica Metler Toledo
¢) Centrifuga de alta velocidad

La centrifuga de alta velocidad es un equipo de laboratorio usado para separar
pequefios componentes de suspensiones, su funcionamiento se basa en la rotacién a
alta velocidad que origina fuerzas centrifugas. La centrifuga de laboratorio empleada
se muestra en la figura 2.5.

Figura 2.5 Centrifuga de alta velocidad Benchtop
e) Homogeneizador Ultrasénico

El homogeneizador ultrasénico es un equipo de laboratorio usado para emulsionar
diferentes soluciones vy liquidos, para el presente trabajo se empleara el
Homogeneizador Ultrasénico para homogeneizar nanoparticulas de almidén en
suspension, como se explicara posteriormente. En la figura 2.6 se muestra el
homogeneizador ultrasénico empleado junto con algunos de sus implementos.
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Figura 2.6 Homogeneizador Ultrasénico
¢) Metodologia de preparacién

La preparacion de las nanoparticulas de almidén de papa blanca sigui6 la siguiente
metodologia:

a) Pesado de almidén y preparaciéon de solucién de almidon con acido sulfarico

En la primera etapa de la preparacion se pesaron 11,75 g de almidén utilizando una
cuchara y la balanza electronica analitica. Posteriormente se introdujo el almidon en
un matraz Erlenmeyer con 80 ml de H,SO,. En la figura 2.7 se ilustran el equipo y los
implementos utilizados en esta etapa.

(a) (b)
Figura 2.7 (a) Pesado de masa de almidén (b) Cuchara y papel aluminio empleados
b) Calentamiento de la suspension y centrifugacion

La suspension fue sometida a calentamiento mediante la colocacién del matraz en el
plato del agitador magnético, previamente se cubrié el cuello del matraz con papel
aluminio para evitar cualquier contaminacion proveniente del exterior. La temperatura
del agitador magnético fue colocada en 40 ° y la velocidad de rotacién en 200
revoluciones por minuto. En estas condiciones la suspensién permanecié durante 5
dias en los cuales se controlaba la temperatura mediante un termémetro.
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Luego de transcurridos los 5 dias se detiene el calentamiento. Luego de que la
temperatura haya disminuido hasta aproximadamente la temperatura de ambiente, la
suspension es vertida en los 4 tubos de la centrifuga de manera que tengan la misma
cantidad de volumen (20 aproximadamente), estos tubos se colocan de forma
simétrica radial en el interior de la centrifuga con el objetivo de equilibrar el peso en el
rotor de la misma. Se ajusta luego la velocidad de rotacién a 10 000 revoluciones por
minuto y se hacen 4 centrifugaciones sucesivas con una duracion de 10 minutos por
centrifugacion. La suspensién es lavada luego de cada centrifugaciébn con agua
destilada con el objetivo de obtener un pH neutro.

(a) (b)
Figura 2.8 (a) Calentamiento de suspensién de nanoparticulas (b) Tubos de centrifuga

El contenido de precipitado en los tubos es vertido y mezclado con 100 ml de agua
destilada en un frasco de plastico esterilizado. Posteriormente el precipitado
conteniendo las nanoparticulas de almidén fue sometido a sonicacion empleando para
ello el Homogeneizador Ultrasénico, con el objetivo de dispersar las nanoparticulas en
la solucion. Este proceso se ejecutd 3 veces con las condiciones de operacion de la
tabla 2.1. Asimismo la figura 2.9 ilustra este proceso.

Tabla 2.1 Condiciones para la sonicacion de nanoparticulas de almidon

Prueba Amplitud Tiempo
lera 50 % 1 minuto
2da 50 % 1 minuto
3ra 50 % 10 minutos
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Durante la aplicacion del ultrasonido a las nanoparticulas se pudo observar un
aumento de temperatura en la solucion. Finalmente se afadieron 15 gotas de
cloroformo a la solucion de nanoparticulas y esta fue almacenada en la refrigeradora
del laboratorio a una temperatura aproximada de 9 °C.

2.1.2 Preparacion de matriz termoplastica de almidén

Para la preparacién de la matriz termoplastica de almidon se siguié el método de
gelatinizacion y plastificacion del almidén empleado por Dufresne et al. [2], cuyos
fundamentos teodricos fueron descritos en el capitulo 1, particularmente se empleé la
metodologia y las condiciones fisicas y quimicas reportadas por Torres et al. [3]

a) Materiales

Los materiales empleados en la preparaciéon de la matriz termoplastica fueron los
siguientes

a) Agua destilada

Se emple6 agua destilada comercial para la preparacion de las soluciones de almidon,
asi como para el lavado de instrumentos.

b) Almidon de papa blanca de laboratorio

Se empleé como materia prima, almidén de laboratorio provisto por el Laboratorio de
Biopolimeros de la Pontificia Universidad Catdlica del Perd, el origen botanico del
almidodn fue la papa blanca. El almidon empleado se muestra en la figura 2.10.

Figura 2.10 Almidén de papa blanca
c) Acido Clorhidrico

Se empled &cido clorhidrico con concentracion normal de 0,1 N, provisto por el
Laboratorio de Biopolimeros de la Pontificia Universidad Catdlica del Peru, este
insumo debi6é ser preparado previamente ya que la concentracion molar del acido
disponible en el laboratorio era inicialmente de 10 N.
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d) Glicerol

Se empled glicerol comercial como plastificante para la preparacién de la matriz
termopléstica, el grado de pureza de este insumo fue de 95 %.

e) Hidroxido de Sodio

Se empled hidréxido de sodio con concentracion normal de 0,1 N, provisto por el
Laboratorio de Biopolimeros de la Pontificia Universidad Catdlica del Perq, al igual que
para el acido clorhidrico, el hidréxido de sodio debid ser preparado diluyendo pastillas
de hidroxido de sodio en agua destilada. En la figura 2.11 se muestran el acido
clorhidrico y el hidroxido se sodio empleado.

(a) (b)
Figura 2.11 (a) Acido clorhidrico y glicerol empleados (b) Hidréxido de sodio empleado
b) Equipos

Los equipos que se utilizaron para la preparacion de la matriz termoplastica de
almiddn fueron los siguientes: agitador magnético e incubadora. El agitador magnético
empleado se describié anteriormente por lo que solo se describe en esta seccion a la
incubadora empleada.

a) Incubadora

Se empled una incubadora de laboratorio de conveccion forzada, marca Isotherm con
un rango de calentamiento desde 32 °C hasta 100 °C y con sistema de calentamiento
por conveccion forzada. La figura 2.12 muestra la incubadora empleada.

Figura 2.12 Incubadora de laboratorio empleada
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¢) Metodologia de preparacién
Se siguié la siguiente metodologia
a) Pesado del almidén y preparacion de solucién de almidén

Se pesaron 1,25 g de almidén de papa blanca con ayuda de la balanza electrénica
analitica, posteriormente esta masa de almidon fue colocada en un vaso de
precipitados y disuelta en 25 ml de agua destilada, este volumen fue medido utilizando
una probeta graduada. La solucién obtenida al 5 % de porcentaje en peso fue
parcialmente hidrolizada, utilizando para ello aproximadamente 1 ml de &cido
clorhidrico (este volumen fue medido utilizando una pipeta) hasta lograr un pH
aproximado de 2, el grado de pH fue controlado utilizando papel pH.

Se afadio luego glicerol en una proporcién aproximada de 3:5 o de 60 % con respecto
a la masa de almidon seco segun recomendacién. De manera que fueron afiadidos
0,750 g de glicerol, esta cantidad fue medida conociendo la densidad del glicerol de
1,26 g/cm® y obteniendo el volumen correspondiente de aproximadamente 0,6 ml que
fueron medidos con ayuda de una pipeta. La figura 2.13 muestra la adicién de acido.

Figura 2.13 Hidrdlisis de la solucion de almidon
b) Gelatinizacion y plastificaciéon de la solucion de almidon

El vaso de precipitados conteniendo la solucion de almidon fue colocado en la
superficie del plato del agitador magnético, se establecieron condiciones de
temperatura de calentamiento y velocidad de agitacion de 95 °C y 600 revoluciones
por minuto. Como se puede apreciar, la temperatura de calentamiento seleccionada es
mayor a la temperatura de gelatinizacién para la papa blanca (68 °C), el motivo para
seleccionar esta temperatura se fundamenta en la obtencion de la viscosidad méxima,
gue se presenta a una temperatura ligeramente mayor a la de gelatinizacién. De esta
forma, con el incremento gradual de la temperatura causado por la potencia térmica
suministrada por la resistencia eléctrica, se garantiza que toda la solucion de almidon y
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por tanto todos los granulos presentes alcancen el estado de méxima viscosidad.
Asimismo, es de similar importancia el estado de agitacion constante al que deben
estar sometidos los granulos de almidon en la solucion para poder gelatinizar de forma
completa, el esfuerzo cortante que se aplica mediante la agitacion de la pastilla
magnética propicia la formacion de la pasta viscosa caracteristica que sera la base de
las peliculas de almiddn. La funcién del glicerol como plastificante es la de modificar la
estructura molecular en la cadena de glucosas de la que se compone el almidon,
especialmente en la amilosa de estructura amorfa, que se desprende del granulo de
almidén luego de su completa gelatinizacion y ruptura; aumentando la movilidad de las
cadenas poliméricas y aumentando la elasticidad del posterior material termoplastico.
La funcion del &cido clorhidrico es la de facilitar el rompimiento de los enlaces de
hidrégeno durante la gelatinizacion del almidén. Finalmente, luego de transcurridos 20
minutos aproximadamente, se obtuvo una pasta viscosa Yy de apariencia semi-
translicida. Se aplic6 aproximadamente 0,8 ml de hidroxido de sodio (este volumen
fue medido utilizando una pipeta) con el objetivo de parar la hidrélisis en la solucién, el
pH fue controlado mediante papel pH hasta obtener un grado de 10.

() (b)

(©) (d)

Figura 2.14 (a) Calentamiento de la solucion de almidon (b) Agitacién mecéanica de la solucién
de almiddn (c) Gelatinizacion y plastificacion de la solucion de almidon (d) Enfriamiento de la
solucion de almidon
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¢) Vaporizacion del agua y acondicionamiento de las peliculas

La pasta viscosa fue vertida en capsulas Petri y seguidamente colocada en la
incubadora con una temperatura pre establecida de 40 °C. El tiempo de colocacion fue
de 16 horas, luego de las cuales se extrajeron las cipsulas y se obtuvieron peliculas
de material termoplastico con un espesor aproximado de 200 pum. Finalmente las
peliculas obtenidas fueron guardadas en bolsas herméticas y colocadas dentro de un
desecador con el objetivo de mantener un grado de humedad constante y evitar su
contaminacion y posible degradacién. Este proceso se ilustra en la figura 2.15.

Se resalta que dentro de la metodologia de elaboracion de la matriz termopléstica de
almidon se realiza el proceso de vaciado de nanoparticulas en suspension para el
caso de las peliculas reforzadas, tal como se detallara posteriormente.

(b) (c)

Figura 2.15 (a) Vaciado de solucion de almidén en capsulas Petri (b) Solucion de almidon
dispersa en capsula Petri (c) Almacenamiento de solucion de almidén en incubadora
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2.1.3 Preparacion de peliculas de almidon reforzado

Se detallara la metodologia utilizada para efectuar el vaciado de la suspension de
nanoparticulas dentro de la solucion de almidén gelatinizado y plastificado. Como se
indic6 anteriormente el vaciado se llevd a cabo al finalizar la etapa de gelatinizacion y
plastificacién del almidén, con la pasta de almidén a temperatura de ambiente.

a) Medicion de volumen de suspension de nanoparticulas requerido y vaciado.

En esta parte se midi6 el volumen de nanoparticulas necesario para obtener un
porcentaje en masa pre establecido con respecto a la masa total de almidén, glicerol y
nanoparticulas que conforman la pelicula resultante. Para el calculo del volumen
requerido se considerd un rendimiento masico de 1,8 % con respecto al volumen de la
suspension, este valor se obtuvo como resultado del analisis termogravimétrico
efectuado a una muestra de suspension de nanopaticulas.

Se detallan a continuacion los céalculos efectuados para determinar el volumen
necesario de nanoparticulas de almidén, se toma como ejemplo el caso de refuerzo
con 3 % de porcentaje en masa y se presentan los resultados para el resto de
porcentajes utilizados.

Para peliculas con 3 % de nanoparticulas de almidén en peso, se tiene:
malmidon = 1,25 g

m glicerol = 0,750 g

m nanoparticulas = X (masa total)

100

Luego:

3
mnanoparticulas = 100 %X (1,25 g + 0,750 g + m nanoparticulas)

mnanoparticulas = 0,06185 g

Finalmente, considerando el rendimiento de 1,8 %o:

1,8
mnanoparticulas = 100 X (Volumen requerido)

Volumen requerido = 3,436 ml

Por tanto el volumen requerido es de 3,436 ml o de 3436 pl, de manera analoga se
calcularon los volimenes necesarios para los distintos porcentajes, la informacion se
resume en la tabla 2.6.
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Tabla 2.2 Volumenes requeridos de suspension de nanoparticulas de almidon para cada
requerimiento de refuerzo

Porcentaje en peso

Volumen requerido

3% 3,346 ml
5% 5,848 ml
7% 8,361 ml

Estos volumenes fueron medidos utilizando una micropipeta. Se vertié luego el
contenido de la micropipeta de forma gradual mediante gotas en el vaso de
precipitados que contiene la pasta de almiddn, alrededor de la pastilla magnética; para
asegurar de esta forma una dispersion homogénea de las nanoparticulas en toda la
pasta de almidon cuando se active la agitacion.

b) Dispersién de nanoparticulas, vaporizacién del agua y acondicionamiento de las

peliculas

La suspensién de nanoparticulas fue dispersada en la solucién de almidén mediante el
uso del agitador magnético, el tiempo de agitacion fue de 3 minutos a temperatura de
ambiente. De manera similar que para el caso de las peliculas sin refuerzo, se usaron
0,8 ml de hidréxido de sodio a la pasta de almidén para obtener un pH de grado 10.

@)

(b)

Figura 2.16 (a) Absorcion de suspension de nanoparticulas de almidén mediante micropipeta
(b) Vaciado y dispersion solucion de nanoparticulas de almidén en solucién de almidén

Finalmente la pasta de almidén fue vertida en capsulas Petri y colocada dentro de la
incubadora a 40 °C. Luego de 16 horas aproximadamente se obtuvieron peliculas de
nanocompuestos de almidon reforzados con nanoparticulas de almidon.
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Las muestras fueron guardadas en bolsas plasticas impermeables y luego
almacenadas en un desecador.

2.1.4 Reporte de peliculas elaboradas y determinacion de condiciones éptimas

Para el presente trabajo, empleando la metodologia anteriormente descrita se
elaboraron 20 peliculas de almidén para su caracterizacion mediante ensayos. Esta
cantidad no incluye aquellas peliculas que se elaboraron en los primeros intentos de
aplicacion de la metodologia ya que sus caracteristicas fisicas finales no
correspondian a una completa formacién de una matriz de almidén completamente
gelatinizada y plastificada, presentandose en algunos casos conteniendo almidén no
gelatinizado, el cual se aglomeraba en los bordes de las capsulas Petri formando una
capa quebradiza. Adicionalmente, se presentaron peliculas con roturas en sus bordes
ocasionadas por la contraccion térmica generada por el exceso de tiempo de
permanencia de las peliculas en la incubadora. Uno de estas se muestra en la figura
2.17.

Estos errores en la elaboracion de las peliculas se corrigieron modificando los valores
de velocidad de agitacion en el agitador magnético y tiempo de permanencia en la
incubadora de 480 revoluciones por minuto y 24 horas a 600 revoluciones por minuto y
16 horas , valores que se establecieron como estandares y se incorporaron en la
metodologia para la elaboracién de las peliculas restantes , los cuales presentaron
caracteristicas de elasticidad y transparencia adecuadas para la posterior
caracterizacion mediante ensayos. La figura 2.18 ilustra muestras de peliculas
definitivas.

Tabla 2.3 Condiciones ensayadas para la elaboracién de las peliculas de almidén

Masa Masa Masa Tiempo
de de de Velocidad | Temperatura de
almidon | glicerol | agua (RPM) (°C) secado | Descripcién
9) @) (9) en
horas
Pelicula
1,50 0,40 30 480 75 24 poco elastica
, poca
resistencia
Pelicula
poco
transparente
1,60 0.60 25 600 80 20 , formacion
de capa
guebradiza
de almidoén
Pelicula
1,25 0,750 25 600 95 16 transparente,
elastica.
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Figura 2.17 Pelicula de almidon de prueba con bordes quebradizos

Tabla 2.4 Cantidades de masa de almidén, glicerol y nanoparticulas para cada muestra

% en peso de Almidon Glicerol Nanoparticulas
Nanoparticulas () (9) (9)

0 1,25 0,750 0

3 1,25 0,750 0,0618

5 1,25 0,750 0,1052

7 1,25 0,750 0,1505

También se presenta en la tabla 2.9 una descripcion cualitativa de las peliculas para
cada categoria de refuerzo y un reporte del espesor medio de las peliculas, que fue
medido utilizando un micrémetro.

Tabla 2.5 Porcentajes en peso, espesor medio y observaciones para peliculas de almidén de
cada categoria de refuerzo

% en peso de Espesor medio (um) Descripcién y/o
Nanoparticulas observaciones
Transparencia ,
0 140 elasticidad ligera
humedad
Transparencia ,
3 155 elasticidad , pequefias

roturas en los bordes
Transparencia ,

5 160 elasticidad , formaciéon de

burbujas de aire

Transparencia ,

7 170 elasticidad ,formacién de

burbujas de aire
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(a) (b)

(©) (d)

Figura 2.18 Muestras de peliculas de almidén para las distintas categorias (a) 0 % , (b) 3%, (c)
5%y (d) 7%

2.2 Caracterizacion de nanoparticulas de almidén

Para caracterizar las nanoparticulas de almidén de papa amarilla se empleé la técnica
de dispersion dinamica de luz, para ello se tom6 un muestra de 5 ml de la suspension
de nanoparticulas y se procedio a filtrar la misma con ayuda de una jeringa y un filtro
de liquidos con limite de 2 micras o 2000 nandmetros; esto fue realizado con el
objetivo de separar posibles impurezas o congregaciones de particulas en la
suspension. El equipo y el montaje utilizado se muestran en la figura 2.19.

La suspension filtrada fue vertida mediante gotas en una cubeta. A su vez, la cubeta
fue colocada en un portamuestras en donde fue expuesta a un haz de rayo laser
incidente, de manera que la dispersion de la luz en las particulas de la muestra pudo
ser medida y computada. Finalmente, a través de métodos numéricos de correlacion
estadistica efectuados automaticamente por la computadora se pudo obtener una
distribucion discreta de tamafios de particulas.
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(@) (b)

Figura 2.19 (a) Equipo para dispersion de luz dindmica (b) Escaneo de muestra de suspension
de nanoparticulas

2.3 Caracterizacion de peliculas de almidén reforzado
2.3.1 Ensayo de traccion
Metodologia empleada

Para la realizacion del ensayo de traccion se utilizaron los lineamientos y
especificaciones de la norma ASTM D882 referente a los ensayos de traccién para
laminas de plastico delgadas con un espesor menor a 1mm o 1000 um. El equipo
empleado para efectuar el ensayo fue la maquina para ensayos de traccion ESM Mark
-10, cuyas especificaciones técnicas se detallan en la tabla 2.6.

Tabla 2.6 Especificaciones técnicas de maquina para ensayos de traccion

Nombre del equipo Banco de pruebas motorizado para
ensayos de traccion ESM

Fuerza maxima 1000 N
Recorrido maximo 330 mm
Rango de velocidades 10 mm/min — 80 mm/min
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(a) (b)
Figura 2.20 Maquina para ensayos de traccion Mark — 10. (a) vista lateral (b) vista frontal

Siguiendo la norma ASTM D882, se recortaron y acondicionaron 5 probetas de forma
rectangular a partir de las peliculas en forma circular, cuyas dimensiones fueron de 5
mm x 25 mm aproximadamente, el espesor de las peliculas fue medido utilizando
micrémetro en 3 puntos diferentes de su longitud y calculando luego el promedio como
valor definitivo. La distancia inicial entre mordazas para el ensayo fue de 15 mm.

La velocidad seleccionada para el avance de las mordazas fue la velocidad minima de
10 mm/min, esta seleccién se fundamento en la consideracion de que el esfuerzo de
traccion para peliculas de almidén no excederia de 15 MPa segun revision
bibliogréfica. Dada esta aproximacién inicial y conociendo el area de la seccion
transversal de las peliculas, se calcul6 que la fuerza maxima no deberia exceder de
13,5 N lo cual representa un rango bajo de fuerzas para el rango total del sensor de
fuerzas del banco de pruebas .Finalmente conociendo que fuerza estética de las
mordazas aumenta con la velocidad de desplazamiento de las mismas , se opt6 por
tomar la velocidad minima de avance para mejorar lectura de fuerzas por parte del
sensor digital y obtener el mayor numero de puntos posibles en las graficas de fuerza
vs tiempo que se obtuvieron. Las condiciones anteriormente mencionadas asi como
otras de temperatura y presion del ambiente se resumen en la tabla 2.7.

Tabla 2.7 Condiciones de realizacion de los ensayos de traccion

NUmero de probetas por ensayo 5
Distancia entre mordazas 15 mm
Dimensiones de las probetas 5 mm x 25 mm
Velocidad de avance 10 mm/min
Temperatura ambiental del ensayo 21 °C
Presion ambiental del ensayo 101 325 Pa
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@) (b)

() (d)

Figura 2.21 Probetas para ensayo de traccion para peliculas (a) 0 % de refuerzo (b) 3% de
refuerzo (c) 5 % de refuerzo (d) 7 % de refuerzo

La precision en la medicion de las dimensiones de las probetas utilizadas fue de 0,25
mm para el largo y el ancho y de 2,5 um para el espesor, con estos datos se
calcularon las secciones transversales de las peliculas, estos valores se reportan en la
tabla 2.8 para cada probeta ensayada. La figura 2.20 muestra la maquina para
ensayos de traccion empleada mientras que en la figura 2.21 se muestran las distintas
probetas recortadas para la ejecucion del ensayo de traccion para cada categoria de
refuerzo.
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Tabla 2.8 Dimensiones y area de la seccion transversal de las probetas empleadas

Probetas Largo (mm) Ancho (mm) Espesor (mm) Area (mmz)
1/0% 24,5 55 182,5 134,8
2/0% 24,25 4,75 180 115,19
3/0% 24,25 5,25 170 127,31
4/0% 24,25 4,5 172,5 109,1
5/0% 24,75 55 170 136,1
1/3% 25,25 575 170 145,19
2/3% 25 55 194,5 137,5
3/3% 25,5 55 126,75 140,3
4/3% 24,75 5,25 210 129,94
5/3% 25 5,25 178,25 131
1/ 5% 24,75 5,75 186,75 142,31
2/5% 25 5,75 220,25 143
3/5% 23,75 55 225,25 130,6
4/5% 24,75 5,75 215,25 142,31
5/5% 24,25 5 210,75 121
1/7% 26,25 4,5 231,25 118,1
2/7% 25,75 5,75 240,5 148,06
3/7% 25,5 5 245,75 128
4/7% 26,25 55 220 144.4
5/7% 26,75 4,75 225 127,06

Luego de ser recortadas y acondicionadas, las probetas fueron posicionadas para
efectuar el ensayo de traccién, esto se llevd acabo sujetando los extremos de las
mismas entre las mordazas de sujecion del banco de pruebas, la longitud de sujecion
fue de 5 mm.

La realizacion del ensayo de traccion dio inicio cuando la probeta fue posicionada de
tal forma que su eje longitudinal estuviera alineado con el centro de las mordazas de
sujecion, la velocidad de avance fue ajustada manualmente y se tuvo control completo
de la misma durante la realizaciéon del ensayo. Cuando las probetas alcanzaron la
condicion de rotura se par6 la toma de datos mediante el software instalado en la
computadora, estos datos numéricos se exportaron a hojas de calculo a partir de las
cuales se pudo obtener graficas de fuerza aplicada en funcién del tiempo transcurrido.
Conociendo la velocidad de avance de las mordazas y el area de la seccion
transversal, previamente calculada para cada una de las probetas se pudieron obtener
las graficas tipicas para el ensayo de traccion de esfuerzo en funcion de la
deformacion. Los resultados y el analisis de los mismos se efectlian en el capitulo 3.

En la figura 2.22 se ilustran condiciones tipicas de rotura durante los ensayos.
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.22 Condiciones de probetas durante ensayo de traccion. (a) posicion inicial, (b) rotura
superior (c) rotura en el medio (d) rotura inferior

2.3.2 Ensayo de Espectroscopia de Infrarrojo por el método de la Transformada
de Fourier

Metodologia empleada

Para la ejecucion de la espectroscopia de Infrarrojo a las peliculas de almidén
reforzado se prepararon pastillas constituidas por 60 mg de bromuro de potasio y 3 mg
de peliculas de almidén. Para el caso de las peliculas de almidon se pesaron
directamente 3 mg de peliculas en forma de pequefios cuadrados recortados en la
balanza electronica analitica. Posteriormente el bromuro de potasio y los retozos de
peliculas fueron molidos hasta obtener un polvo fino y uniforme, empleando para ello
un mortero. El equipo empleado para la realizacion del ensayo fue el espectrémetro de
infrarrojo FTIR — 7600 cuyas especificaciones técnicas se muestran en la tabla 2.9. En
la figura 2.23 se muestra el mortero empleado en la trituracion y un ejemplo de pastilla
compactada.
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Tabla 2.9 Especificaciones técnicas para espectrometro de infrarrojo

Rango de numero de onda 375-7800 cm™t
Resolucion Minima 1cm™?
Fuente de Luz Emisor infrarrojo de estado estable
Sistema Electrénico Convertidor de 24 bits A-D de 500 MHz
Potencia 100 — 240 VAC , 50/60 Hz
Dimensiones 450 mm x 350 mm x 210 mm
Peso 14 kg

Para la conformacion circular de las pastillas se empled6 un troquel, luego el troquel fue
colocado en una prensa hidraulica con la cual se aplico la presién necesaria para la
formacion de las pastillas durante 5 minutos. Luego de transcurridos los 5 minutos se
suprimio la presion ejercida por la prensa hidraulica y se desmontd la pastilla.

(a) (b)

Figura 2.23 (a) Mortero para el triturado de las muestras (b) Pastilla compactada vy lista para
ensayarse

La pastilla resultante de apariencia transparente y bajo espesor fue montada en un
soporte el cual a su vez fue introducido en el Espectrometro de Infrarrojo para su
caracterizacion. Para la ejecucién del ensayo se prepara previamente el haz de luz
colimada en la regién de infrarrojo antes de someter las pastillas a la espectroscopia.
Las condiciones del ensayo se indican en la tabla 2.14.

Tabla 2.10 Condiciones para ensayo de espectroscopia de infrarrojo

NUmero de muestras por ensayo 1
Numero de ensayos 5
Resolucion del espectro 4 cm™t

NUmero de escaneos por ensayo 40
Espectro Transmitancia
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Tal como se indica en la tabla anterior solamente se prepararon 5 pastillas
correspondientes a los 4 tipos de peliculas de almidén con distintos grados de refuerzo
y una pastilla adicional correspondiente a una muestra de almidén puro que fue
elaborada con la misma metodologia descrita para las peliculas de almidén y con la
misma cantidad de masa.

Ajustadas las condiciones de resolucion, nimero de escaneos y transmitancia en la
interfaz del software FTIR — 7600, se ejecutaron las 6rdenes para dar inicio a los
ensayos, los cuales tuvieron una duracion promedio aproximada de 1 minuto y 30
segundos por cada muestra. La figura 2.24 presenta una vista superior del montaje del
ensayo.

Figura 2.24 Montaje de la pastilla para la ejecucion de la espectroscopia de infrarrojo
2.3.3 Ensayo de Calorimetria Diferencial de Barrido
Metodologia empleada

Para la realizacion del ensayo de calorimetria diferencial de barrido, se prepararon
muestras de peliculas de almidon reforzadas que fueron recortadas y colocadas en el
interior de capsulas de aluminio, también denominadas pans. Para determinar el peso
de las peliculas en cada tipo de refuerzo se pesaron por separado las capsulas de
aluminio con contenido de peliculas y luego las capsulas de aluminio vacias, la
diferencia obtenida entre estos valores permitié establecer el peso final considerado
para cada categoria de pelicula de almidén reforzado. Finalmente se obtuvieron los
pans mediante el prensado de las capsulas abiertas de aluminio, empleando para ello
una prensa manual marca Perkin Elmer. La figura 2.25 muestra las prensa utilizado y
un obtenido.

Los pans fueron introducidos en el interior del calorimetro diferencial de barrido,
teniéndose como referencia térmica una capsula de aluminio vacia ubicada a la
derecha de los pans, conteniendo las muestras de peliculas, tal como se muestra en la
siguiente figura. Las masas empleadas asi como las condiciones del ensayo se
muestran en la tabla 2.15.La figura 2.26 muestra el equipo empleado
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Tabla 2.11 Condiciones para ensayo de calorimetria diferencial de barrido

Masa (mg) | Temperatura | Temperatura | Duracion

Inicial (°C) Final (°C) (minutos)
Almidén 5,081 21,386 397,639 73,528
0% 5,153 21,241 397,875 73,575
3% 4,897 21,567 398,523 73,705
5% 5,362 21,418 398,472 73,694
7% 5,125 21,639 398,217 73,643

(a) (b)

Figura 2.25 (a) Prensa manual (b) Pan de aluminio

(a) (b)

Figura 2.26 (a) Calorimetro diferencial de barrido (b) Disposicion del pan de aluminio con
respecto a la referencia

A continuacion se dictaminaron instrucciones de ejecucion para el ensayo mediante el
software Pyris, las cuales comprendieron la estabilizacién de las muestras a
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temperatura constante durante 5 minutos a una temperatura de 30 °C y luego un
calentamiento lineal con un gradiente térmico de 5 °C/minuto.

2.3.4 Ensayo de Analisis Termogravimétrico
Metodologia empleada

Para la realizacion del ensayo de andlisis termogravimétrico se emplearon
aproximadamente 10 mg de muestras de pelicula de almidon de cada categoria de
refuerzo las cuales fueron recortadas y colocadas en la balanza electronica del
analizador termogravimétrico la cual fue tarada previamente; estableciéndose de esta
manera el peso inicial de referencia.

Posteriormente se programaron las érdenes del ensayo mediante el software Pyris, las
cuales consistieron en un calentamiento isotérmico a 30 °C y seguidamente un
calentamiento hasta 600 °C con una incremento lineal de temperatura de 5 °C/min.
Estas condiciones se mantuvieron para todas las muestras, adicionalmente se efectué
un ensayo a una muestra de 10 mg (aproximados) de almidén puro de papa blanca,
con el objetivo de servir de referencia para el posterior andlisis de resultados.
Terminada la ejecucion de los ensayos se procedié a enfriar las muestras mediante un
condensador especialmente acondicionado para el analizador termogravimétrico. Las
cantidades exactas de masa inicial medidas por la balanza termogravimétrica asi
como otras condiciones de los ensayos se muestran en la tabla 2.12

Tabla 2.12 Condiciones para ensayo de analisis termogravimétrico

Masa | Temperatura | Temperatura | Duracion

(mg) Inicial (°C) Final (°C) | (minutos)

Almidon | 10,325 21,412 598,412 113,682
0% 10,476 21,716 595,326 113,065
3% 9,832 21,935 596,497 113,299
5% 10,298 22,014 596,621 113,324
7% 9,751 21,903 596,731 113,346

Figura 2.27 Balanza termogravimétrica conteniendo restos de muestra carbonizada
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Capitulo 3:

Anadlisis y discusién de resultados

3.1 Anélisis Morfolégico de nanoparticulas

3.1.1 Resultados de ensayo de Dispersién de Luz Dinamica

Se presentan a continuacion los resultados obtenidos para el ensayo de dispersion de
luz dindmica para nanoparticulas de papa amarilla. Estos resultados se muestran tanto
en forma grafica como en forma numérica.

a) Diagrama de Intensidad vs Diametro

El gréafico presentado en la figura 3.1 se extrajo directamente del software Brookhaven
90 Plus. Corresponde a un histograma en el cual indican en el eje de abscisas los
diametros efectivos de nanoparticulas y en el eje de ordenadas las intensidades de luz
dispersada, relativas en porcentaje respecto a la intensidad maxima. Los diametros
efectivos presentados se encuentran en el rango de 63,1 nm a 2819,0 nm.

100 —

/

f

75

h
o

Intensity

h

25 /

500 ' s000.0
Diameter (nm)

Figura 3.1 Distribuciones de diametros vs intensidad de luz dispersada
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b) Distribucién multimodal de tamafios

De manera similar se presentan en la tabla 3.1 los datos numéricos que fundamentan
el diagrama intensidad vs diametro efectivo. Como se puede apreciar, la distribuciéon
de los didmetros es multimodal. Adicionalmente, se presentan también paradmetros de
interés que fueron registrados por el software durante la corrida del ensayo en la tabla

3.2
Tabla 3.1 Distribucion multimodal de diametros de nanoparticulas de almidén
Distribucion multimodal de diametros
D(nm) | G(d) | C(d) | D(nm) | G(d) | C(d) | D(nm) | G(nm) | C(d)
63,1 0 0 232,9 39 21 859,9 0 29
71,1 0 0 262,3 29 27 968,3 0 29
80,0 0 0 2954 5 29 | 10904 31 36
90,1 0 0 332,6 0 29 | 12278 71 52
101,5 2 0 374,5 0 29 |1382,6 | 100 74
114,2 5 2 421,7 0 29 | 1556,9 73 91
128,6 2 2 4749 0 29 | 1753,2 35 99
144.,9 0 2 534,8 0 29 |1974,3 4 100
163,1 0 2 602,2 0 29 | 22232 0 100
183,7 7 4 678,1 0 29 | 25034 0 100
206,9 36 12 763,6 0 29 | 2819,0 0 100
En donde:

D: Diametro efectivo de nanoparticulas.

G (d): Porcentaje de contribucion relativa de frecuencia del rango de tamafio. El grupo
con la mayor frecuencia posee el valor de 100.

C (d): Contribucién porcentual de frecuencia acumulada.

Tabla 3.2 Pardmetros de medicion de nanoparticulas

Temperatura 20 °C
Longitud de onda 658 nm
Duracion de corrida 30s
Numero de corridas 3
Ratio de conteo 270,7 kcps
promedio

Para efectuar un mejor analisis los didmetros promedios fueron calculados de forma
separada de acuerdo a cada una de las distribuciones de tamafio que se pudieron
diferenciar en la distribucién multimodal. Esta informacion se muestra en la tabla 3.3
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Tabla 3.3 Diametros promedio en cada distribucion

Didmetro promedio de la lera
distribucién (nm)
Didmetro promedio de la 2da

Distribucién (nm) 231,9
Didmetro promedio de la 3era
distribucién (nm)

114,577

1408,118

3.1.2 Andlisis de resultados de ensayo de dispersion de luz dinamica

A partir de los valores numéricos de diametros promedio para cada distribucién en el
ensayo de dispersion de luz dinamica se puede deducir que el diametro maximo
posible para los nanocristales de almidén de papa amarilla es de 128,6 nanémetros.
Esta afirmacion se basa en que las distribuciones restantes registran valores que
sobrepasan los 150 nanémetros, lo cual representa valores excesivamente altos segun
los méaximos didmetros reportados para nanocristales de almidén bajo condiciones de
preparacion similares , los cuales son de 150 nandémetros para nanocristales de
almidén de papa (Chen et al. [1]). No se descarta, sin embargo, la presencia de
congregaciones de nanocristales en la suspension cuya intensidad de dispersion
pudiera haber sido registrada en conjunto y por tanto estar representadas en la
segunda distribucion de didmetros promedio.

Asimismo, la presencia de diversas impurezas pudo haber interferido durante la
ejecucion del ensayo, sin embargo el valor promedio de 114,577 nandmetros
establecido para la primera distribucibn puede considerarse como una primera
estimacion representativa del diametro promedio de las nanoparticulas de almidon de
papa amarilla. Este valor se encuentra dentro de los rangos reportados para diametros
promedio de nanocristales de papa asi como de nanocristales de distinto origen
botanico, los cuales se muestran en la tabla 3.4

Tabla 3.4 Rango de diametros promedio de nanoparticulas segun su origen botéanico

Rango de didmetros
Origen Botéanico promedio Referencia
Papa 70 - 150 Chen et al.[1]
Arveja 60 — 150 Cao et al. [2]
Maiz Waxy 70-120 Namazi et al. [3]

Se ha reportado ademas que los pardmetros de mayor influencia en la morfologia y
tamafio de los nanocristales de almidén son el contenido de amilosa y el tipo de
estructura cristalina de los almidones nativos (Ding et al. [4]).
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Complementariamente a este ensayo se compararon los resultados de este ensayo
con imagenes correspondientes a pruebas de microscopia electrénica de transicion
(TEM) previamente realizadas a las nanoparticulas en suspension. Una imagen
resultante de este ensayo se muestra en la figura 3.2

Figura 3.2 Imagen TEM para nanoparticulas de almidén de papa amarilla

Las imagenes del ensayo muestran la presencia efectiva de nanoparticulas en la
suspension de almidon. Las nanoparticulas se presentan como cristales de forma
aproximadamente poligonal. Teniendo presente la escala mostrada en la figura se
tiene una distribucion de nanoparticulas cuyos diametros poligonales se encuentran
comprendidos en un intervalo con limites inferior y superior de 18,65 nm y 26,68 nm
respectivamente. Debe observarse sin embargo que esta muestra no es significativa
para todo el conjunto de nanoparticulas en suspensién. Imagenes similares de
nanoparticulas de papa de distintas fuentes se muestran en [5]

Esta informacién contrasta en gran medida con el diametro efectivo promedio obtenido
para la primera distribucion de tamafios mediante el ensayo de dispersion de luz
dindmica de 114,577 nm. Las razones para esta discrepancia son basicamente la
diferencia en los conceptos de diametro efectivo el cual es el diametro equivalente de
una particula completamente esférica que posee la misma velocidad de difusién que
las nanoparticulas reales mientras que los didmetros poligonales medidos en el
ensayo de TEM representan la magnitud verdadera de la dimensién de las
nanoparticulas .Sin embargo a pesar de la diferencia conceptual también existe una
diferencia real atribuida a la presencia de impurezas y otros componentes en la
suspension como ya se mencion6 anteriormente. Debe resaltarse que los ensayos de
de dispersion de luz dinamica se realizaron con meses de posterioridad a los de TEM.
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3.2 Andlisis de propiedades mecanicas
3.2.1 Resultados de ensayo de traccion
a) Diagramas de esfuerzo vs deformacién

Se presentan de forma grafica los resultados de los ensayos de traccion que fueron
aplicados a las probetas de peliculas de almidon. En cada caso se muestran las
curvas de esfuerzo vs deformacién obtenidas para 5 probetas correspondientes a cada
porcentaje de refuerzos, estas curvas fueron obtenidas a partir de exportar los valores
numéricos de fuerza registrados y calcular el esfuerzo normal en cada instante
conociendo el area de la seccion transversal de las probetas. De manera similar se
pudo calcular la deformacion unitaria para cada instante, calculando previamente la
variacion de longitud de la probeta mediante el producto de la velocidad de avance de
10 mm/min o 0,167 mm/s y el tiempo registrado para cada instante. Los diagramas
esfuerzo vs deformacion se muestran en las figuras 3.2 a 3.5.

Peliculas con 0% de Refuerzo
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Deformacion Unitaria

Figura 3.3 Diagrama de esfuerzo vs deformacion para muestras de 0% de refuerzo
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Figura 3.4 Diagrama de esfuerzo vs deformacién para muestras de 3 % de refuerzo
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Figura 3.5 Diagrama de esfuerzo vs deformacion para muestras de 5 % de refuerzo
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Peliculas con 7% de Refuerzo
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Figura 3.6 Diagrama de esfuerzo vs deformacién para muestras de 7 % de refuerzo
b) Propiedades Mecanicas

A partir de los diagramas de esfuerzo vs deformacién anteriormente mostrados se
pudieron conocer las propiedades mecanicas de las peliculas de almidon reforzado,
las propiedades mecanicas que se presentan son: la resistencia a la traccion, el
madulo elastico, el porcentaje de elongacion y la tenacidad.

La metodologia empleada para la determinacién de la resistencia a la traccién se basoé
en determinar el valor maximo del conjunto de esfuerzos instantaneos calculados con
los datos numéricos de fuerza. Para el establecimiento del médulo elastico se empled
la regresion lineal numérica mediante el programa Microsoft Excel 2010, de esta forma
se tom6 como valor del médulo eléstico la pendiente de la recta de regresion con un
valor de coeficiente de determinacién R? aproximado de 0,95 , asimismo no se
consideraron para las probetas de 5 % y 7 % de refuerzo y para las probetas 1,2y 3
de 3% de refuerzo los datos numéricos correspondientes a los primeros instantes de la
ejecucion del ensayo de traccion ya que en los mismos no se observaron coeficientes
de determinacion para la correlacion lineal altos , esta omisién se realiz6 siguiendo la
recomendacion de la norma ASTM D638 , que considera estos datos iniciales
originados por el alineamiento de la muestra durante la ejecucion del ensayo y no
como datos representativos de la muestra.
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Para la determinacion del porcentaje de elongacién se consideraron las deformaciones
unitarias correspondientes al valor de fuerza de rotura, la cual fue establecida como el
valor numérico antes de la caida abrupta en la pendiente de la recta de ajuste para los
datos numéricos. La tenacidad fue determinada mediante la integracién numérica de la
funcién de esfuerzo dependiente de la deformacion unitaria, el limite inferior de
integracion considerado fue la deformacion unitaria correspondiente al inicio de la
region elastica definida anteriormente para la determinacién del mddulo elastico |,
asimismo el limite superior de integracion establecido fue la deformacién unitaria
correspondiente al esfuerzo de rotura en los diagramas de esfuerzo vs deformacién
anteriormente presentados. Para la integracibn numérica se utilizé el método de los
trapecios. Los resultados obtenidos tabulados y promediados se muestran en las
tablas 3.5 a 3.8 para cada categoria de refuerzo.

.Tabla 3.5 Propiedades mecéanicas para probetas de 0 % de refuerzo

0 % de Resistencia a Maodulo Deformacion Tenacidad
Refuerzo la Traccion Elastico Unitaria (MJ/m®)
(MPa) (MPa)
Probeta 1 0,727 3,52 0,302 0,141
Probeta 2 0,860 4,021 0,302 0,164
Probeta 3 0,988 4,697 0,288 0,145
Probeta 4 1,169 5,813 0,305 0,229
Probeta 5 0,774 3,69 0,296 0,144
Promedio 0,904 4,348 0,299 0,165

Tabla 3.6 Propiedades mecénicas para probetas con 3 % de refuerzo

3 % de Resistencia a Maodulo Deformacion Tenacidad
Refuerzo la Traccion Elastico Unitaria (MJ/Im®)
(MPa) (MPa)
Probeta 1 1,281 13,965 0,155 0,128
Probeta 2 1,216 12,49 0,160 0,127
Probeta 3 1,430 14,945 0,153 0,142
Probeta 4 1,606 14,969 0,152 0,155
Probeta 5 1,661 16,506 0,145 0,149
Promedio 1,439 14,575 0,153 0,140
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Tabla 3.7 Propiedades mecanicas para probetas de 5 % de refuerzo

5% de Resistencia a Modulo Deformacion Tenacidad
Refuerzo la Traccion Elastico Unitaria (MJ/Im®)
(MPa) (MPa)
Probeta 1 1,164 18,850 0,086 0,062
Probeta 2 2,095 25,259 0,1 0,134
Probeta 3 1,817 27,989 0,097 0,118
Probeta 4 1,624 31,714 0,097 0,103
Probeta 5 2,210 32,242 0,1 0,144
Promedio 1,782 27,210 0,096 0,112

Tabla 3.8 Propiedades mecanicas para probetas de 7 % de refuerzo

7 % de Resistencia a Modulo Deformacion Tenacidad
Refuerzo la Traccion Elastico Unitaria (MJ/m®)
(MPa) (MPa)
Probeta 1 1,751 36,349 0,07 0,075
Probeta 2 1,907 36,665 0,07 0,079
Probeta 3 2,639 51,191 0,07 0,111
Probeta 4 2,199 47,759 0,027 0,096
Probeta 5 2,463 49,890 0,082 0,128
Promedio 2,192 44,371 0,072 0,098

Para verificar la significancia estadistica de estos resultados, los datos numeéricos
fueron sometidos a un analisis de varianza de un factor utilizando la herramienta de
analisis de datos incorporado en Microsoft Excel 2010.

Los resultados se muestran en las tablas 3.9, 3.10, 3.11 y 3.12 para las distintas
propiedades mecanicas calculadas, para un nivel de significancia de 95 %
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Tabla 3.9 Andlisis de varianza para resultados de esfuerzo de traccién

Esfuerzo de Traccion
Grupos Suma Promedio Varianza
0% 4,518 0,904 0,0319
3% 7,194 1,439 0,0379
5% 9,370 1,874 0,0725
7% 10,959 2,192 0,1372
F Probabilidad Valor Critico de F
22,323 5,81 x 10° 3,239
Tabla 3.10 Analisis de varianza para resultados de modulo elastico
Modulo Elastico
Grupos Suma Promedio Varianza
0% 21,741 4,348 0,873
3% 72,875 14,575 2,185
5% 136,054 27,211 29.977
7% 221,854 44,371 53,046
F Probabilidad Valor Critico de F
69,140 2,235 x 10”° 3,239

Tabla 3.11 Andlisis de varianza para resultados de deformacion unitaria

Deformacion Unitaria
Grupos Suma Promedio Varianza
0% 1,493 0,299 4,58 x 10"-5
3% 0,765 0,153 2,95 x 10"-5
5% 0,48 0,096 3,35 x 10"-5
7% 0,362 0,072 2,88 x 10"-5
F Probabilidad Valor Critico de F
1498,484 8,34 x 10%° 3,239
Tabla 3.12 Andlisis de varianza para resultados de tenacidad
Tenacidad
Grupos Suma Promedio Varianza
0% 0,823 0,165 0,0014
3% 0,701 0,140 0,00016
5% 0,561 0,112 0,0010
7% 0,489 0,098 0,00049
F Probabilidad Valor Critico de F
5,777 0,007 3,239

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA
UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU

TESIS PUCP

Los resultados del andlisis de varianza para cada propiedad mecéanica expuesta
demuestran que los resultados son significativos con un nivel de confianza de 95 % y
por tanto se rechaza la hip6tesis nula que afirma que las medias de las poblaciones
para cada grupo son las mismas.

c¢) Variacién del esfuerzo de traccidn con el porcentaje de refuerzo

Para apreciar claramente la variacion en el comportamiento mecénico de las probetas,
se consideraron para cada grado de reforzamiento de las peliculas de almidoén,
aquellas probetas cuyos valores de modulo elastico, resistencia a la traccion,
deformacién unitaria y tenacidad presentaban la menor desviacién con respecto a la
media considerada para cada categoria. Se presentaron de esta manera en un solo
diagrama las graficas de esfuerzo vs deformacion mas representativas para cada
categoria de refuerzo. Este diagrama se muestra en la figura 3.6.Los datos de
numéricos de propiedades mecanicas de muestras representativas se indican en la

tabla 3.13
Tabla 3.13 Propiedades mecéanicas de muestras representativas
Categoria Resistencia a Médulo Deformacion | Tenacidad
la Elastico(MPa) Unitaria (MJ/m®)
Traccion(MPa)
0% 0,98 4,69 0,302 0,164
3% 1,43 14,95 0,153 0,142
5% 1,82 27,98 0,097 0,118
7% 2,20 47,76 0,07 0,096
Diagramas de Esfuerzo vs Deformacion
2.5
) /
. ,,
< 15 0%
2= —
R / 7%
0.5 -
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Deformacién Unitaria

Figura 3.7 Grafica comparativa para diagramas de esfuerzo vs deformacion
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3.2.2 Andlisis de resultados de ensayo de traccién
a) Andlisis de propiedades mecénicas e interacciones matriz-refuerzo

A partir de los resultados del ensayo de traccidbn se puede deducir que para los
peliculas reforzadas con distintos porcentajes en peso de nanoparticulas de almidén
se aprecia una mejora efectiva en las propiedades mecénicas de los mismos,
encontrandose un aumento significativo en la resistencia a la traccion y el médulo de
Young de las peliculas asi como una disminucién del elongamiento de rotura y la
tenacidad. Estos hechos sugieren la realizaciébn una integracién efectiva de las
nanoparticulas de almidén de papa amarilla con la matriz termoplastica de almidon de
papa blanca a una escala nanométrica y que a su vez se logra un efecto de
rigidizacién de las peliculas, aumentando su resistencia y disminuyendo su ductilidad o
capacidad de deformacion plastica.

Los porcentajes de aumento o disminucién con respecto a la pelicula de 0% de
porcentaje en peso de nanoparticulas de almidén se muestran en la tabla 3.14.

Tabla 3.14 Porcentajes relativos de variacion de propiedades mecanicas

Porcentaje de Resistencia | Mddulo | Deformacion | Tenacidad
aumento/disminucién ala Elastico Unitaria
Traccion
3% 59,18 235,21 -48,83 -15,15
5% 97,12 525,8 -67,89 -32,12
7% 142,48 920,49 -75,92 -40,61

De la tabla anterior se puede deducir que el incremento de las propiedades mecéanicas
es estrictamente creciente para la resistencia a la traccién y el médulo elastico y
estrictamente decreciente para la deformacion unitaria y para la tenacidad siendo la
naturaleza de la dependencia funcional entre el porcentaje de refuerzo de
nanoparticulas y las propiedades mecanicas resultantes aun desconocida; la misma
que se pondra bajo hip6tesis mediante algunas teorias mecanicas para materiales
nanocompuestos.

Estos resultados para las propiedades mecanicas se encuentran en concordancia con
los resultados obtenidos en trabajos similares en la literatura bajo condiciones
similares de experimentacion. Piyada et al [6] reportaron un aumento en la resistencia
a la traccion para almidones termoplasticos elaborados a partir de almidén de arroz
reforzados con nanocristales extraidos de almidén de arroz, en este trabajo se registrd
un incremento maximo de 167 % para un porcentaje en peso de refuerzo de 20 %. Por
otro lado, Angellier et al. [7] reportaron que el efecto de reforzamiento de propiedades
mecénicas para muestras de almidon termoplastico elaborado a partir de almidon de
maiz waxy y reforzado con nanocristales de almidon de maiz waxy dependia
fundamentalmente de la cantidad de glicerol en la matriz, cantidad de nanocristales de
refuerzo y tipo cristalino de los nanocristales.
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Asimismo, se puede observar que el mayor incremento relativo de las propiedades de
resistencia a la traccion y médulo elastico con respecto a la pelicula base de 0% de
refuerzo es aquel que se da a 3% de porcentaje de refuerzo lo cual se encuentra en
concordancia con hechos reportados en la literatura que declaran que el incremento
de propiedades mecanicas para nanocompuestos reforzados con particulas puede
lograrse de forma efectiva Unicamente con un porcentaje relativamente bajo de
concentracién en peso de refuerzos. (Kristo y Biliaderis [8], Chen et al. [1])

De manera general, para materiales nanocompuestos las interacciones matriz-refuerzo
desempenfan un rol predominante en las propiedades mecanicas resultantes (Wetzel
et al [9] )Las particulas de refuerzo distribuidas con una adecuada union interfacial
entre refuerzo y matriz permiten la transferencia efectiva del esfuerzo a través de un
mecanismo de corte o cizallamiento, desde la matriz a las particulas, esto puede
transportar la carga eficientemente y reforzar la resistencia del material
nanocompuesto. Generalmente el tamafio de las particulas de refuerzo influye de
manera critica en la obtencion de una dispersion homogénea dentro de la matriz ,
siendo las particulas de menor tamafio quienes logran obtener una mejor dispersion e
interacciones mas fuertes con la matriz ; particularmente en nanocompuestos
reforzados con nanocristales de almidon se ha reportado que los nanocristales de
menores dimensiones correspondientes a almidones quimicamente tratados en
laboratorio dispersan de forma mas homogénea que los nanocristales de almidén de
origen natural. Este aumento en el grado de dispersién y el mejoramiento de las
propiedades mecanicas parece estar vinculado con un aumento del area superficial y
energia superficial durante la integracién de las nanoparticulas de almidén a la matriz.

La disminucion de la deformacion unitaria con el refuerzo de caracter rigido es un
fendbmeno conocido y relacionado a las diferencias de rigidez entre matriz y refuerzo,
ya que por la naturaleza rigida de las particulas de refuerzo gran parte de la
deformaciéon del sistema compuesto proviene de la matriz. Consecuentemente se
corrobora que la deformaciéon unitaria experimentada Unicamente por la matriz
termoplastica (peliculas con 0% de refuerzo) es mucho mayor que las deformaciones
unitarias medidas y registradas para las restantes muestras de peliculas de almidén
nanocompuesto.

La Tenacidad de las peliculas, calculada hasta la condicién de rotura de las probetas
presenta una disminucién gradual desde un valor maximo inicial de 165 kJ/m? para la
pelicula de almidon sin refuerzo hasta un valor minimo de 98 kJ/m® para la pelicula de
almidéon con mayor porcentaje de en peso de refuerzo. Este comportamiento se
explica por la disminucion en el movimiento molecular de las cadenas poliméricas de
amilosa al interactuar con las cadenas poliméricas de la amilopectina con
caracteristica polar, estableciéndose puentes de hidrogeno entre la matriz y el
refuerzo. Debe mencionarse que este mecanismo basico de rigidizacion de las
peliculas de almidén compite con el efecto originado por la adicion de plastificante
(glicerol, en el presente trabajo) que basicamente aumenta el valor del volumen libre
en la matriz, disminuyendo las atracciones moleculares entre cadenas poliméricas
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adyacentes y aumentando consecuentemente la capacidad de deformacién plastica de
las peliculas (Myllarinem et al. [10])

Por otro lado, el efecto de reforzamiento de las propiedades mecénicas de los
nanocristales de almidén es comunmente atribuido a la formacion de una red de
percolacion de nanocristales enlazada mediante puentes de hidrégeno. La formacion
de esta red se da a partir de la presencia de una cantidad critica de nanocristales
incluidos en la matriz expresada como porcentaje en peso la cual es conocida como
umbral de percolacién y que comunmente varia de acuerdo al origen organico del
almidon empleado.

b) Verificacion de modelos mecanicos de materiales compuestos

Se emplearon diferentes modelos mecanicos establecidos para materiales
compuestos para contrastar y comparar los valores idealizados de propiedades
mecanicas predichas por los modelos con los resultados empiricos. De esta manera
se pudo verificar el grado de correlacién entre modelos inicialmente establecidos y
deducidos a partir de consideraciones fisicas y energéticas a nivel micrométrico y
resultados empiricos para materiales compuestos reforzados a nivel nanométrico.

a) Regla de mixturas

El primer modelo mecéanico empleado fue la regla de mixturas para predecir los limites
inferior y superior del mddulo elastico longitudinal de las peliculas de almidén
ensayadas. Dentro de los pardmetros que involucra este modelo se encuentran los
modulos elasticos longitudinales para cada una de las fases relacionadas; al ser el
valor de modulo de Young del almidén termoplastico un valor dependiente
fundamentalmente del contenido de plastificante y del origen biolégico del almidén se
considerd este valor como pre establecido para el modelo y se tomé el valor de
médulo de Young determinado para las peliculas de almidon sin refuerzos de
nanoparticulas. Esta simplificacion se justifica en la similitud de condiciones de
preparacion de la matriz termoplastica de almidén para todos las peliculas. El
pardmetro correspondiente al médulo de Young de la fase de refuerzo, es decir las
nanoparticulas de almidon de papa amarilla, fue obtenido de forma referencial
(Kalichevsky et al. [11]) considerando el mddulo elastico de las nanoparticulas similar
al de la amilopectina. Este valor (1 GPa) se indica en la referencia, debe observarse
sin embargo que existe la probabilidad de que el valor real de modulo elastico para las
nanoparticulas sea menor debido a la posible pérdida de cristalinidad de la
amilopectina en su ruptura a partir de la hidrolisis acida, durante la elaboracion de las
nanoparticulas.

Las ecuaciones del modelo de la regla de mixturas empleadas son las mismas
presentadas en el capitulo 1, se resumen a continuacion y se explica la obtencién de
las constantes del modelo

Ec superior = Em XVm+Ep XVp (1.1
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Em X Ep

Eci jor = 1.2
¢ inferior Vm XEp+Vp XEm 1.2

Para calcular las fracciones de volumen se emplearon las densidades referenciales de
la amilosa y amilopectina del almidén de papa asi como del glicerol:

p amilosa = 1,34 g/cm?3
p amilopectina = 1,55 g/cm3

p glicerol = 1,26 g/cm3

Luego, para un valor de concentracion de 3% en peso:

) W Vnanoparticulas
= Vtotal

M nanoparticulas

Vp = p nanoparticulas
P = Malmidén . M nanoparticulas . M glicerol
p almidén = p nanoparticulas = p glicerol

0,039 cm3

i) =
P= 0,83 cm? + 0,039 cm® + 0,595 cm?

= 0,027

Por tanto, el valor correspondiente de la fraccion de volumen de la matriz es:
Vm=1-Vp
Vm = 0,973

De igual forma se procedi6 para todas los casos restantes de 5% y 7%, los valores se
resumen en la tabla 3.15.

Tabla 3.15 Fracciones volumétricas para el refuerzo y la matriz de las muestras

Categoria Fraccion de refuerzo Fraccion de matriz
3% 0,027 0,973
5% 0,045 0,955
7% 0,065 0,935

Como se menciond anteriormente, se considerd el valor de moédulo elastico de la

matriz termopléstica de almidén como el valor del médulo elastico de la pelicula con
0% de refuerzo, por tanto:

Em = 4,348 MPa (3.1

Considerando el valor referencial para Ep, se tiene:
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Ep = 1000 MPa  (3.2)

De esta manera se completan los valores constantes del modelo, se calcularon luego
los limites superiores e inferiores del modulo elastico para las peliculas de 5% y 7% de
porcentaje de refuerzo. Esta informacion se resume en la tabla 3.16, considerando
también los valores reales hallados mediante los ensayos de traccion.

Tabla 3.16 Limites superiores e inferiores para el médulo elastico

Categoria de | Limite inferior Limite Médulo
Refuerzo del moédulo superior del elastico
elastico (MPa) maodulo experimental
elastico (MPa) (MPa)
3% 4,468 31,231 14,575
5% 4,552 49,152 27,210
7% 4,648 69,065 44,371

Como se observa, para todos los casos los limites tedricos calculados empleando la
regla de mixturas comprenden los valores del modulo elastico obtenidos mediante
experimentacion. Ademas se tiene que el valor del limite superior es numéricamente
mas cercano al valor real del modulo elastico.

b) Modelo de Halpin — Tsai

Se aplicé también el modelo de Halpin — Tsai para predecir el médulo elastico de las
peliculas de almidon reforzado. A diferencia de la regla de mixturas, este modelo solo
permite estimar puntualmente el valor de las constantes elasticas deseadas. Al igual
gue para el caso de la regla de mixturas se presentan aqui las ecuaciones del modelo
con una ligera variacion en la notacion.

Ec 1+{XxXn xVp

Em 1—13 x Vp 3:3)
Epy _

n = —(g’g) - (3.4)
(Fr) +¢

Tal como se indic6 en el capitulo 1, las ecuaciones correspondientes a este modelo
permiten calcular la relacibn entre constantes elasticas del material compuesto
resultante y la matriz, sin embargo se particularizé para el caso del médulo elastico
longitudinal.

El parametro ¢ , segun Halpin — Tsai es un factor adimensional dependiente
fundamentalmente de la geometria del refuerzo y la orientacién del mismo en la matriz
de manera que varia con la condicion de la carga y con la constante elastica a
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determinar. Sin embargo, se desconoce si las nanoparticulas de papa amarilla se
orientan de forma restringida o de forma completamente aleatoria; en cuyo caso la
determinacion del parametro ¢ Unicamente podria efectuarse mediante métodos
experimentales y/o numeéricos.

Por tanto, la simplificacion que se tomé para la determinacion del parametro ¢ fue la
siguiente: se asumid que las nanoparticulas se encuentran de forma orientada en la
matriz, y a su vez que las aristas de las nanoparticulas en la direccién longitudinal y
transversal (considerando nanocristales de almidon, con forma de bloques o con
aristas rectas) son las mismas. Se tiene entonces, segun Zahr Vifiuela [12], para
nanoparticulas orientadas y para el calculo del médulo elastico longitudinal (Ex):

13 ( b ) 3.5
En donde Ix y Ly son las aristas de los nanocristales, de esta forma tenemos:

=2 (3.6)

Finalmente, reemplazando valores de médulos elasticos y parametros ¢ en la ecuacion
(3.5) para obtener el parametro n y a su vez reemplazando este valor en la ecuacion
(3.4) se obtuvieron ecuaciones con Ec , modulo eléstico del compuesto, como Unica
variable independiente; resolviendo las mismas se pudieron hallar los valores del
modulo elastico del compuesto para cada categoria de refuerzo. Ademas es
importante resaltar que para el calculo del pardmetro n se tomé el valor del modulo
elastico de las nanoparticulas de almidon igual al médulo elastico considerado en la
regla de mixturas, es decir 1000 MPa. Esta informacién se muestra en la tabla 3.17

Tabla 3.17 Mddulos elasticos experimentales y tedricos segin el modelo de Halpin - Tsai

Categoria de Refuerzo Médulo elastico tedrico Médulo elastico
(MPa) experimental (MPa)
0% 4,348 4,348
3% 4,703 14,575
5% 4,952 27,210
7% 5,238 44,371

Como se puede apreciar, los médulos elasticos teéricos predichos por el modelo de
Halpin — Tsai son mucho menores que los médulos elasticos experimentales, por lo
gue se podria deducir que este modelo no predice adecuadamente las propiedades
elasticas de los materiales compuestos en el caso de que los refuerzos tengan
dimensiones nanométricas.

¢) Modelo de Hashin y Shtrikman

El dltimo modelo empleado para predecir el médulo elastico de las peliculas de
almidén nanocompuesto fue el modelo de Hashin y Shtrikman. Al igual que la regla de

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis



PONTIFICIA

TESIS PUCP T gz:_\ésag?\n

DEL PERU

mixturas este modelo otorga limites superiores e inferiores para los valores del médulo
elastico longitudinal del material compuesto. Para ello se idealizaron las peliculas de
almidén reforzado como materiales homogéneos e isétropos. La aplicacion de este
modelo requirié el calculo de los modulos de compresibilidad y rigidez de las peliculas
de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

Km= ——m (3.7)
3(1 — 2v)
Gm = _Em (3.8)
2(1+v)
= 2
Ry 7in el 9%
_ G
Gp = 20+ ) (3.10)

Al igual que para los modelos anteriores, se emplearon los siguientes valores de
mddulo elastico de la matriz termoplastica y de las nanoparticulas de almidoén.

Em = 4,348 MPa (3.1)
Ep= 1000 MPa  (3.2)

Ademas es importante sefialar que el valor tomado de coeficiente de Poisson para las
nanoparticulas de almidon es referencial (Greaves et al. [13]) y no pudo ser medido.

v nanoparticulas = 0,20 (3.11)

Sin embargo para la matriz termopléstica si fue posible medir el coeficiente de Poisson
de manera experimental luego de los ensayos de traccién a la pelicula de 0% de
porcentaje de refuerzo, este valor de 0,450.Conociendo todos los pardmetros se
calcularon las constantes anteriormente presentadas.

Tabla 3.18 Médulos de compresibilidad y rigidez para la matriz y las nanoparticulas de refuerzo

Médulo elastico (MPa) Matriz Nanoparticulas
Compresibilidad (K) 14,493 555,560
Rigidez (G) 1,499 416,667

Finalmente se pudieron calcular los limites superiores e inferiores de los mdédulos
elasticos longitudinales de las peliculas de almidon reforzado empleando las
ecuaciones caracteristicas del modelo de Hashin y Shtkrikman.
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Vp
1 n 3Vm
Km—Kp 3Km+4Gm

K inferior = Km + (1.5)

K jor = K Vm 1.6
superior = Kp + 1 3Vp (1.6)

Km—Kp ' 3Kp + 4Gp

Vp
1 6(Km+ 2Gm)Vm
Gp—Gm  5Gm(3Km+ 4Gm)

(1.7)

G inferior = Gm +

Vm

1 s 6(Kp + 2Gp)Vp
Gm —Gp * 5Gp(3Kp + 4Gp)

G superior = Gp + (1.8)

Como ya se menciond, para obtener los limites de médulo elastico se asumié la
simplificaciéon de considerar al material homogéneo e is6tropo, por lo cual es valida la
siguiente ecuacion.

9KG

E= 1.9
3K+ G (19)

Los resultados se muestran en la tabla 3.19

Tabla 3.19 Limites superior e inferior para el médulo elastico segun el modelo de Hashin y

Shtrikman
Categoria de Limite inferior del Limite superior | Valor empirico del
Refuerzo mddulo elastico del médulo médulo eléstico

(MPa) elastico (MPa) (MPa)
0% 4,348 4,348 4,348
3% 4,624 17,412 14,575
5% 4,817 34,481 27,210
7% 5,014 53,348 44,371

Como se puede observar, los limites resultantes que proporciona el modelo para el
maddulo eldstico longitudinal comprenden los valores reales de mddulo elastico
obtenidos experimentalmente. Ademas debe resaltarse que los limites elasticos de
este modelo guardan cierta proximidad numérica con los limites eldsticos del modelo
de la regla de mixturas. Una posible explicacion para ello es que al ser las fracciones
volumétricas del refuerzo (en este caso nanoparticulas) muy pequefias; y al ser la
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diferencia entre propiedades elésticas de la fase matriz y de la fase de refuerzo
considerable, las ecuaciones se aproximan a un comportamiento lineal dependiente de
la fraccion de volumen de refuerzo, comportamiento similar al modelo de la regla de
mixturas.

Tabla 3.20 Limites para el médulo elastico de las muestras, para cada categoria de refuerzo
segun el modelo tedrico aplicado

Categoria Valor Regla de Mixturas Modelo de Modelo de Hashin
de Experiment Halpin-Tsai Shtrikman
Refuerzo al del Limite | Limite | (Valoresen [ imite Limite

Madulo inferior | inferior MPa) inferior | superior
Elastico (MPa) | (MPa) (MPa) (MPa)
(MPa)
0% 4,348 4,348 4,348 4,348 4,348 4,348
3% 14,575 4,468 24,682 4,703 4,624 17,412
5% 21,210 4,552 38,238 4,952 4,808 34,481
7% 44,371 4,648 53,300 5,238 5,014 53,348

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos para cada uno de los modelos se
puede deducir que se presenta una concordancia parcial entre los modelos teéricos
para la prediccién del médulo elastico y los valores experimentales del mismo en cada
categoria de refuerzo, encontrandose los valores reales dentro de los limites teéricos
para el caso de los modelos de regla de mixturas y Hashin Shtrikman respectivamente
y encontrandose una discordancia de valores para el caso del modelo de Halpin Tsai.
Las razones que podrian explicar la discrepancia en el dltimo modelo mencionado son
las siguientes: en primer lugar la influencia del factor geométrico ¢ juega un rol muy
importante en la ecuacion representativa del modelo y como se detall6 anteriormente
se asumieron un conjunto de condiciones que aumentaron la incertidumbre en el valor
final de ¢ , en el trabajo original de Halpin — Tsai los autores proporcionan valores de
este pardmetro para distintas geometrias de refuerzo y distintos modulos elasticos a
calcular , sin embargo la geometria de los nanocristales de almidon en forma de
plaquetas es de dificil caracterizacion y resulta complicado establecer un valor
definitivo del factor geométrico de forma analitica. Al respecto en el trabajo de
Battacharya y Bhowmick [14] se introduce una funcion de area de interfase para
cuantificar la interaccion entre matriz y refuerzo en nanocompuestos de matriz
polimérica con refuerzos de geometria eliptica, segun los autores esta funcion permite
corregir la desviacion de valores teéricos de médulo elastico para modelos clasicos
para nanocompuestos entre los que se encuentra el de Halpin Tsai. Finalmente debe
observarse que la desviacion de los modulos experimentales respecto a los tedricos
calculados en el presente trabajo aumenta conforme la fraccion de volumen de
refuerzo se incrementa. Este hecho refuerza la idea anteriormente descrita acerca de
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la ausencia de representatividad de las interacciones matriz — refuerzo en el pardmetro
geométrico empleado.

A su vez el andlisis de las graficas comparativas para los modelos de regla de
mixturas y de Hashin y Shtrikman muestra que existe una mayor correlacién de los
valores numéricos experimentales con el limite superior de estos modelos. Para el
modelo de Halpin — Tsai la categoria de refuerzo con mayor desviacién con respecto al
valor téorico correspondié a las muestras de pelicula de 7 % de refuerzo.

Las graficas comparativas anteriormente mencionadas se presentan en las figuras 3.7,
3.8 y 3.9 para cada modelo empleado.
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Figura 3.8 Comparacion grafica de valores experimentales de médulo elastico con modelo de

regla de mixturas, para cada categoria de refuerzo
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Valores Experimentales vs Modelo de Halpin - Tsai
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Figura 3.9 Comparacion grafica de valores experimentales de médulo elastico con modelo de
Halpin Tsai, para cada categoria de refuerzo
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3.3 Andlisis de propiedades estructurales

3.3.1 Resultados de ensayo de Espectroscopia de Infrarrojo por el método de la
Transformada de Fourier

Se presentan en esta seccion los resultados del ensayo de Espectroscopia de
Infrarrojo por el método de la Transformada de Fourier efectuado a las muestras de
peliculas de almidén reforzadas. Se dan a conocer fundamentalmente los diagramas
de porcentaje de transmitancia vs nimero de onda (cm™). También se muestran los
picos o bandas de absorcion del espectro de infrarrojo en cada caso, con el fin de
efectuar un andlisis posterior que permita la identificacion de los grupos funcionales
organicos de las muestras.

a) Espectros de Infrarrojo

Los Espectros de Infrarrojo para cada tipo de pelicula de almidén reforzado se
muestran a continuacion, en donde se indican en el eje de ordenadas los distintos
porcentajes de transmitancia para cada niumero de onda respectivamente.

Espectros de Infrarrojo
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Figura 3.11 Espectro de Infrarrojo para muestras con distintos porcentajes de refuerzo
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La figura 3.10 muestra las espectros de infrarrojo para las muestras de pelicula de
almidon de cada categoria de refuerzo .Adicionalmente en la figura 3.11 se muestra el
espectro de infrarrojo que se obtuvo de una prueba realizada a una muestra de
almidén de laboratorio de papa blanca en estado puro. Esto se hizo con el objetivo de
tener una referencia para la comparacién y el analisis de las propiedades estructurales
de las peliculas de almidén reforzado.

Almiddn de Papa
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/\J 35

/ 30
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5000 4000 3000 2000 1000 0
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Figura 3.12 Espectro de Infrarrojo para muestra de almidon de papa blanca
b) Bandas de Absorcion

Los picos o bandas de absorcion para los espectros de infrarrojo tanto de las peliculas
de almidén reforzado como de la muestra de almidon puro de papa blanca se indican
en la tabla 3.21 en unidades de cm™ junto con el porcentaje de transmitancia de las
peliculas.
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Tabla 3.21 Bandas de absorcion para espectros de infrarrojo de muestras

Pelicula de Pelicula de Pelicula de Pelicula de 7 Almidon
0% de 3% de 5% de % de Refuerzo
Refuerzo Refuerzo Refuerzo
571/42,4 567 /29,5 557/11,8 563/4,6 732/13,2
883 /53,2 887 /44,2 890/ 26,8 890/ 16,7 875/22,2
953 /52,7 982 /45,5 954 /29,2 984 /17,1 917 /12,7
1022 /34,9 1025/ 16,8 1023/6,2 1018/2,3 1079/4,8
1403/ 44 1373/33,6 1392/14,9 1396/7,2 1353/11,9
1631/42,9 1635/29,2 1631/12,5 1627 /6,5 1550/ 27,8
2919/37,8 2931/25,4 2915/10,3 2927 4,47 2919/9,8
3386 /28,2 3394/7,3 3413/3,2 3448 /0,76 3382/4,8

3.3.2 Andlisis de Espectros de Infrarrojo

A partir de los resultados obtenidos del ensayo de espectroscopia de infrarrojo para
las peliculas de almidon reforzado se pueden delimitar dos zonas a partir de los
nameros de onda para un mejor andlisis: una primera zona comprendida entre 4000
cm™ y 2000 cm™ y una segunda comprendida entre 2000 cm™ y 400 cm™. En la
primera zona el espectro de infrarrojo muestra una banda amplia de absorcion entre
3386 cm™ y 3448 cm™ en la cual se presentan picos de absorcién para los 4 tipos de
pelicula de almidén reforzado, estos picos estan relacionados con el estiramiento y
vibracién de grupos hidroxilo en el almidén termoplastico (Kizil et al.[15]).La amplitud
de la banda indica la presencia de puentes de hidrégeno intermoleculares, este hecho
podria explicar la amplitud creciente de la banda de absorcién para los espectros de
las diferentes peliculas de almidén ya que la presencia de nanoparticulas de almidén
influye en la estructura quimica de las peliculas; al ser la amilopectina del almidon el
componente principal de las nanoparticulas creando puentes de hidrégeno con las
cadenas de glucosa de la amilosa. Asimismo los picos de absorcion presentes entre
2915 cm™ y 2931 cm™ estan referidos a los estiramientos de enlaces de los grupos C —
H presentes en las unidades de glucosa del almidén, segun Kizil et al. [15]

En la region del espectro comprendida entre nimeros de onda desde 2000 cm™ hasta
400 cm™ los principales picos de absorcion presentes corresponden a la presencia de
moléculas de agua confinada en las peliculas de almidén con valores entre 1627 cm™
y 1631 cm™ segin Marques et al [16]. Ademas se presentan picos con valores de
ndmero de onda entre 1373 cm™ y 1403 cm™ los cuales se encuentran fuertemente
asociados a la flexiéon de enlaces C — H. Finalmente se reconocen también en el
espectro de infrarrojo bandas de absorcién para cada pelicula de almidén ensayado
cuyos picos observados presentan valores de nimero de onda que van de 883 cm™
(para la pelicula de 0% de refuerzo) hasta 1025 cm™ (para la pelicula de 3% de
refuerzo). Estas bandas de absorcion son caracteristicas en los polisacaridos y estan
asociadas con el estiramiento de enlaces del grupo metileno CH, enlaces C - C vy la
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flexion de enlaces C — O — H segun Ruiz Avilés [17] .Todos estos enlaces estan
presentes tanto en la estructura quimica del almidén como en la del glicerol.

Finalmente, el ultimo pico de absorcion apreciable que se presenta en la segunda
region del espectro es el que se da a un nimero de onda comprendido entre 557 cm™
(para la pelicula de 5% de refuerzo) y 571 cm™ (para la pelicula de 0% de refuerzo).
Estos picos de absorcion estan relacionados con los modos de vibracion de los anillos
de piranosa de la glucosa del almidén de acuerdo a Marques et al [16].

Para el caso del almidon puro, a partir del espectro de infrarrojo se puede determinar
la presencia de picos que evidencian el estiramiento de enlaces C — C y la vibracion de
deformacién de grupos metileno CH,, presentes en los anillos de glucosa del almidon;
estos picos se presentan a nimeros de onda de 732 cm™ y 875 cm™. Adicionalmente
para el almidén se tiene un pico de absorcién a un nimero de onda de 917 cm™ que
estd asociado a los modos de vibracién de los enlaces glucosidicos a - D - (1—4) que
unen los anillos de glucosa en la amilosa.De manera similar que para los espectros de
peliculas de almidon reforzadas, el espectro de almidon puro presenta picos de
absorcion a 1079 cm™ y a 1353 cm™ que estan vinculados, como se mencion6
anteriormente con la flexién de enlaces C — O — H ademas de la posible torsion del
grupo funcional metileno CH, para el caso del pico de vibracién que se da a 1353 cm™.
También se tiene un pico de absorcién a 2919 cm™ que, de manera anéaloga a los
espectros de peliculas de almidon, esta vinculado al estiramiento de enlaces de
grupos C — H.

Finalmente, el espectro de infrarrojo del almidén puro, al igual que los espectros de los
peliculas de almiddn reforzado; tiene una banda de absorcion con multiples picos entre
3200 cm™ y 3600 cm™ que muestran la presencia de estiramientos de enlaces de los
grupos hidroxilo O — H. Para la banda de absorciéon del almidén puro, de manera
particular, el pico maximo se presenta a 3382 cm™.Los diversos fenémenos de
vibracion que involucran a grupos funcionales organicos se resumen en la siguiente
tabla 3.22
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Tabla 3.22 Fenémenos de vibracion de grupos asociados a grupos funcionales de los
espectros de las muestras de peliculas de almidén y almidén puro

Fenémeno 0% 3% 5% 7% Almidén
Puro

Vibracion de
anillos de 571 567 557 563 732
piranosa

Vibracion de
enlaces 953 982 954 984 917

glucosidicos

a-D-(1-4)

Estiramiento

de enlaces
de grupos 883 887 890 890 875
CH2

Flexion de
enlaces en
grupos 1403 1373 1392 1396 No presenta
C-H

Flexion de
enlaces de
grupos 1022 1025 1023 1018 1079
C-0O0-H
Absorcion de
agua 1631 1635 1631 1627 1550
confinada

Estiramiento
de enlaces 2919 2931 2915 2927 2919
de grupos

C-H

Estiramiento
de enlaces 3386 3394 3413 3448 3382
de grupos

O-H
Torsién de
enlaces de No presenta | No presenta | No presenta | No presenta 1353
grupo CH2

Tal como se observa en la tabla resumen el almidén puro presenta muchas similitudes
con respecto a las peliculas de almidon reforzado en cuanto a sus espectros de
infrarrojo y sus respectivos picos y bandas de absorcion lo cual permite conjeturar que
la interaccion entre el almidon y el glicerol no es de tipo quimico, sino més bien fisico,
es decir atracciones moleculares de diferentes tipos. En cuanto a la interaccion de los
nanocristales de almidon, se puede inferir que el mayor efecto de su adicién en las
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caracteristicas de los distintos grupos funcionales es la formacién de enlaces
intermoleculares entre la amilosa y la amilopectina mediante el mecanismo de puentes
de hidrogeno. Posiblemente siendo esta interaccion la explicacion en las diferencias
de valores de numero de onda para la flexién de enlaces C — H, las vibraciones de
enlaces glucosidicos y anillos de piranosa y fundamentalmente en el estiramiento de
enlaces de grupos OH. Esta interaccion se ilustra en la figura 3.12.

Figura 3.13 Interaccion entre moléculas de amilosa (AY) y amilopectina (AP). Se puede
apreciar la formacion de enlaces puente de hidrégeno entre grupos hidroxilo de los anillos de
glucosa de ambas moléculas [18]
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3.4 Andlisis de propiedades térmicas
3.4.1 Resultados de ensayo de Calorimetria diferencial de Barrido

Se muestran los resultados de los ensayo de calorimetria diferencial de barrido,
efectuados a las peliculas de almidon, se exponen (en las figuras 3.13 a 3.17) los
diagramas de flujo de calor especifico vs temperatura asi como las propiedades
térmicas que se extraen a partir de los mismos, es decir la temperatura de evaporacion
del agua confinada en las peliculas, la temperatura de fusion polimérica, el calor
especifico y la variacion de entalpia de fusién polimérica. Los termogramas se indican
mostrando el flujo de calor medido en comparacion con la referencia del calorimetro
diferencial de barrido. Se debe resaltar que en los termogramas los flujos de calor
endotérmicos presentan picos ascendentes, mientras que los flujos de calor
exotérmicos muestran picos descendentes.

a) Diagramas de Flujo de Calor Especifico vs Temperatura

T : Flujo endotérmico | Almidén de Papa
3
2.5
g
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&
[}
u% 1.5
S
S
py 1
©
o
3
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0
0 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 3.14 Diagrama de flujo de calor especifico vs temperatura para muestra de almidén
puro
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T : Flujo endotérmico | Pelicula de 0% de Refuerzo
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Figura 3.15 Diagrama de flujo de calor especifico vs temperatura para muestra de 0% de
refuerzo

T : Flujo endotérmico | pelicula de 3% de Refuerzo
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Figura 3.16 Diagrama de flujo de calor especifico vs temperatura para muestra de 3 % de
refuerzo
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1 : Flujo endotérmico | Pelicula de 5% de Refuerzo
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Figura 3.17 Diagrama de flujo de calor especifico vs temperatura para muestra de 5 % de
refuerzo

T : Flujo endotérmico | Pelicula de 7 % de Refuerzo
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Figura 3.18 Diagrama de flujo de calor especifico vs temperatura para muestra de 7 % de
refuerzo
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b) Propiedades térmicas
Temperaturas de transicion y entalpia de fusion

A partir de los diagramas de flujo de calor especifico liberado vs temperatura se pudo
determinar temperaturas de transicion de primer orden como la temperatura de fusion
del agua confinada y la temperatura de fusion polimérica de las peliculas de almidén,
esta determinacién fue hecha siguiendo los lineamientos de la norma ASTM D3418.

Para la determinacion de la entalpia de fusion se siguidé la siguiente metodologia
recomendada por la norma ASTM D3418. En primer lugar se trazaron las lineas bases
correspondientes a cada pico de fusion polimérica en los termogramas, para el trazado
de estas lineas se unieron los puntos en los cuales se presentaba la mayor desviacion
de los valores de flujo de calor especifico con respecto a la linea recta base. Tal como
se muestra en la figura 3.18

Figura 3.19 Determinacién de linea base para el célculo de la entalpia de fusién polimérica
seguin ASTM D 3418

Una vez determinadas todas las lineas base en los termogramas se procedié a
integrar de manera numérica, mediante el método del trapecio para obtener el area
encerrado por el pico de fusion polimérica. El valor resultante fue multiplicado por el
ratio de calentamiento con el fin de obtener la entalpia de fusion polimérica.

T2

dt
AHm=< Q(T) dT) x o (312)

T1
La razén de la multiplicacion del valor resultante de la integracion por el ratio de
calentamiento es Unicamente el cambio de unidades para la obtencion del calor total
especifico en J/g, en este caso este ratio se pudo separar del integrando ya que es
constante.

Para la obtencién de las temperaturas de vaporizacién del agua y de fusién polimérica,
el procedimiento empleado fue encontrar los valores de temperatura que maximizaban
la funcién de flujo de calor especifico localmente, los resultados de todas estas
propiedades se resumen y muestran en la tabla 3.23
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Tabla 3.23 Picos de temperatura y entalpia de fusion para muestras de almidén puro y

peliculas de almidén reforzado

Almidon
Puro 0% 3% 5% 7%
Primer pico
(°C) 92,68 125,44 113,72 124,47 124,04
Segundo
pico (°C) 280,48 253,23 272,04 275,91 269,05
A H (J/g) 75,423 59,61 63,87 65,92 64,15

Calor especifico a presién constante

Para la determinacion del calor especifico de las muestras a partir de los diagramas de
flujo de calor especifico vs temperatura se empled la siguiente definicion :

Aq

szﬁ

(3.13)
En donde q representa el calor especifico total absorbido por la muestra (en J/kg) para
lograr un incremento de una unidad de temperatura (en K o °C). Conociendo el valor
instantaneo del flujo de calor especifico en funcién de la temperatura de las muestras,
la definicién anterior adopta la siguiente forma.

dq dt

—  (3.14)

v= g Xar

Como se observa, se empled la regla de la cadena para poder incluir el flujo de calor
especifico tal como aparece en los diagramas obtenidos por la calorimetria diferencial
de barrido, sin embargo también se debe incluir una constante de calibracion
adimensional para emplear esta definicion con los datos del ensayo, esto debido a que
los valores de flujo de calor especifico registrados por el calorimetro no tienen
referencia absoluta real. La constante de calibracion empleada fue calculada tomando
como referencia el calor especifico del almidén de papa blanca a 30 °C igual a 1,617
J/ig — K, este valor fue obtenido a su vez ponderando los calores especificos del
almidéon puro y del agua a temperatura ambiental considerando un porcentaje de
humedad para el almidon de 16 %, valor establecido de las pruebas de andlisis
termogravimétrico del almidén que se expondran posteriormente.

Cp (almidén) = aCp + f(100% —a) (3.15)

En donde a representan el porcentaje en masa de almidén seco y f, la capacidad
calorifica del agua igual a 4,184 J/g — K. La referencia corresponde a Sokolovsky [19]
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Finalmente, tomando el ratio de calentamiento igual a 7,5 s/K (8 K /min) se tiene:

J
1,617——
: K
K= g . (3.16)
(L9§Jx(15?)
K=0113  (3.17)

Conaocido el valor de la constante de calibracion adimensional, fue posible calcular el
valor del calor especifico a presién constante para cada termograma. Ademas, se
mostrardn los valores promedio de las 3 zonas de temperatura que se puede
diferenciar claramente en los diagramas (rangos de temperaturas entre valores
méaximos locales de flujo de calor especifico), ya que el comportamiento de los
termogramas y los valores de flujo de calor especifico en estas zonas es
aproximadamente constante. Adicionalmente se calcularon las los calores especificos
para las temperaturas de fusion polimérica con el fin de comparar las mismas con los
calores especificos posteriores a la fusiéon. Toda esta informacion se indica en las
tablas 3.24y 3.25

Tabla 3.24 Zonas de temperatura definidas para las muestras ensayadas segin sus
respectivos termogramas

Tesis publicada con autorizacién del autor

Rango de
temp%raturas Almidon 0% 3% 5% 7%
Z(()ncia)l 30 -60 30-110 30 -90 30-110 30-110
Zona 2 140 -260 | 150-240 | 150-250 | 160-260 | 160 - 260
Zona 3 300-400 | 270-400 | 280-400 | 300-400 | 280 -400

Tabla 3.25 Calores especificos definidos para las muestras ensayadas segun sus respectivos

termogramas
Calor
Especifico Almidon 0% 3% 5% 7%

(J/g - K)

Zona l 1,695 2,034 2,037 1,906 2,118

Zona 2 1,634 2,059 1,992 1,904 2,076

Zona 3 0,814 2,398 1,779 1,652 1,517
Segundo pico 1,865 3,474 2,426 2,262 2,466
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3.4.2 Andlisis de Resultados del ensayo de Calorimetria Diferencial de Barrido

A partir de los diagramas de flujo de calor especifico vs temperatura se pueden
diferenciar hasta tres zonas de comportamiento térmico para las muestras de peliculas
de almidon reforzado y de almidédn puro.

La primera de ellas, comprendida desde 30 °C hasta el primer valor méximo local de
flujo de calor especifico (o primer pico de flujo de calor especifico) es una zona estable
de calentamiento en donde las cadenas poliméricas de amilosa tanto de la matriz
termoplastica como de las nanoparticulas de almidén (en menor medida) comienzan a
adquirir mayor movilidad. A medida que la temperatura incrementa, la region amorfa
de la matriz comienza a incrementar. Se tiene una alta probabilidad de que el primer
maximo local de flujo de calor especifico corresponda con la temperatura de
vaporizacion del agua confinada en las peliculas de almidén (o con la temperatura de
vaporizacion del agua de los granulos de almidén en la muestra de almidén puro de
papa blanca respectivamente), ya que las temperaturas registradas para los picos
térmicos en los distintos casos se encuentran en un rango de temperaturas de
saturacion ligeramente mayores a la temperatura de saturacion del agua a presion
atmosférica (101,325 kPa). Esta situacion a su vez podria explicarse debido a que el
agua en las peliculas de almidén no se encuentra en la superficie de los mismos sino
que se encuentra confinada o absorbida por las peliculas de almidén. Por lo cual la
temperatura promedio medida por el sensor (y que figura en los termogramas) es
mayor a la posible temperatura real de vaporizaciéon del agua por el mayor tiempo
requerido para lograr una transferencia de calor efectiva hacia el agua de los peliculas.
Esta situacion no ocurre con la muestra de almidén de papa blanca ya que su
capacidad de absorcibn de agua es menor que la de las peliculas de almidén
termoplastico; por lo que podria esperarse una temperatura pico menor, como
efectivamente se registra. Finalmente, también se reportan valores similares de
temperaturas de vaporizacion para ensayos realizados bajo condiciones similares en
la literatura, tanto para el almidén puro como para las peliculas de almidén (Nadras et
al. [20], Mano et al. [21]).

La segunda zona de comportamiento térmico esta comprende el rango de
temperaturas entre el primer y el segundo valor maximo local de flujo de calor
especifico. En esta zona se incrementa en mayor medida la movilidad de las cadenas
poliméricas de las peliculas de almidon y la amilopectina y se da inicio a la reaccion
guimica de pirolisis del almidén, cuya temperatura de inicio se encuentra entre 180 °C
y 200 °C (Gémez et al., [22]). A medida que la reaccién progresa y los enlaces entre
anillos de glucosa se rompen se produce la movilidad de las estructuras con mayor
grado de cristalinidad dentro de las peliculas, es decir, los refuerzos de nanoparticulas.
De igual forma se produce en esta region la volatilizacion del glicerol a una
temperatura aproximada de 195 °C. Finalmente, el pico térmico que pone fin a esta
zona se puede atribuir a la maxima movilidad tanto de cadenas de amilosa con menor
peso molecular en la matriz termoplastica como de amilopectina. Se debe considerar
la existencia de pérdida de masa debido a la ausencia del glicerol y a la emisién de
productos de la reaccion de pirolisis tales como CO, CO, y H,O. Para el caso del

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T g:_:_\ésagﬁmn

DEL PERU

almidon puro se producen los mismos fendmenos anteriormente descritos con la
excepcion de la volatilizacién del glicerol, es importante resaltar que la temperatura
para el segundo pico térmico en el termograma del almidon es mayor que todas las
temperaturas correspondientes para las distintas peliculas.

Las temperaturas correspondientes al segundo pico o valor maximo de flujo de calor
especifico estdn asociadas al fendmeno de fusién polimérica. Debe acotarse que para
polimeros con mayor cantidad de fase amorfa, tales como las peliculas de almidén
reforzado, no se puede definir con claridad una temperatura de fusion polimérica a
diferencia de los polimeros semicristalinos. Por este motivo las temperaturas de fusion
determinadas son Unicamente referenciales y coadyuvan en la comparacion de
propiedades térmicas entre peliculas reforzados. Se observa un aumento en estas
temperaturas a medida que se incrementa la cantidad de refuerzo de nanocristales,
siendo el mayor incremento relativo el que se produce para la pelicula de 3 % de
refuerzo. Este fenbmeno se explica por las caracteristicas polares de las cadenas de
amilopectina que establecen puentes de hidrégeno con la amilosa resultando un
sistema polimérico con menor movimiento molecular. Otro factor que contribuye a la
explicacién del fendbmeno es el alto peso molecular de los nanocristales de
amilopectina en comparacion con el de la amilosa, lo que confiere mayor peso
molecular al material nanocompuesto e incrementa su temperatura de fusion en el
sentido expuesto anteriormente. Como referencias en la literatura del incremento del
punto de fusion para nanocompuestos reforzados con fases semicristalinas se tiene:
Piyada et al [6], trabajo anteriormente mencionado cuyas condiciones experimentales
son las mas similares al presente trabajo, Angles y Dufresne [23] y Mathew y Dufresne
[24]. En las dos udltimas referencias se reportaron menores porcentajes de incremento
de temperatura de fusion, siendo el refuerzo en ambos casos cristales de quitina.

Finalmente la tercera zona de comportamiento térmico corresponde a las temperaturas
comprendidas a partir del segundo pico de temperatura hasta la temperatura de fin de
los ensayos (temperatura de 400 °C). En esta zona se completa el proceso de
degradacion térmica de los componentes poliméricos del almidon y se inicia la
degradacion de los remanentes de la reaccion quimica de pirélisis. Se observa una
disminucién del flujo de calor especifico para las peliculas de almidén reforzado en
comparacion con la pelicula de almidon sin refuerzo, una conjetura para tal
comportamiento podria plantearse teniendo en cuenta que la fase cristalina de las
peliculas (constituida basicamente por nanocristales de almidén) ocasiona la
disminucion del flujo de calor especifico.

El cambio de entalpia para la transicion térmica correspondiente al segundo pico de
temperatura es maximo para la muestra de almidon puro (75,423 J/g) y va en aumento
conforme incrementa el porcentaje de refuerzo de las peliculas con valores menores
(desde 59,61 J/g a 0% de refuerzo hasta 65,92 J/g para 5% de refuerzo). Es posible
gue esta tendencia sea provocada por las nanoparticulas semicristalinas en la matriz
termopléstica amorfa para estas categorias de refuerzo, sin embargo se requieren
ensayos mas especializados para determinar y describir la dispersion efectiva de las
nanoparticulas en la matriz de almidon.
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En cuanto a los calores especificos calculados para las diferentes muestras y la
referencia de almidon puro de papa blanca el andlisis que se puede efectuar es el
siguiente. En primer lugar se observaron que en promedio, las calores especificos
calculados para las peliculas de almidén en cada una de las zonas de temperatura
definidas son mayores que los calores especificos del almidon puro en las zonas
analogas, a pesar de que los rangos de temperatura de las zonas no son idénticos
entre si, guardan una similitud numérica que permite efectuar un andlisis. De esta
manera, se tiene que la variacion de calor especifico maxima es de 0,703 J/g — Ky la
minima de 0,211 J/g — K, esta variacion podria explicarse por las caracteristicas de
fase en las muestras; mientras que en el almidén puro predomina la fase semicristalina
en las peliculas de almidén la fase principal es amorfa. Los polimeros semicristalinos
contienen mayor orden y menos grados de movimiento molecular, resultando el menor
movimiento molecular en un menor valor de calor especifico [25].Se reportan
resultados similares en la literatura (Roman y Winter [26] estudiaron los efectos del
reforzamiento en nanocompuestos de acetato de celulosa reforzados con
nanocristales de celulosa bacterial , mediante calorimetria diferencial de barrido
encontrando una dismuncion en el calor especifico del compuesto).

Seguidamente, se pudo observar la presencia de una tendencia de disminucion del
calor especifico en las peliculas en las zonas definidas conforme se incrementaba el
porcentaje de nanoparticulas de las peliculas. Esta tendencia no se cumple para la
pelicula de 7 % de contenido en peso de nanoparticulas que presenta los valores mas
altos de calor especifico en las zonas 1y 2 (2,118 J/g — Ky 2,076 J/g — K) a excepcion
del valor correspondiente a la zona 3 (1,517 J/g — K).

Finalmente se observé que el valor del calor especifico en la temperatura de la
transicion térmica correspondiente a la fusion polimérica para las peliculas de almidon
va en decremento conforme se incrementa el porcentaje en peso de nanoparticulas.
Nuevamente, la excepcién a esta tendencia es la pelicula de 7 % de porcentaje en
peso. Sin embargo la diferencia de valores con respecto a las peliculas de restantes
porcentajes de refuerzo no es tan alta comparada con la diferencia que presenta el
calor especifico de la pelicula de almidén de 0% de porcentaje de nanoparticulas con
respecto a las peliculas reforzadas, y a su vez con el almidén puro (diferencias de
1,048 J/g — Ky 1,609 J/g — K respectivamente). Este resultado refuerza la idea de una
disminucion del calor especifico conforme se incrementa la fase semicristalina en los
peliculas de almidon.

3.4.3 Resultados de ensayo de Analisis Temogravimétrico

Se muestran los resultados del analisis termogravimétrico efectuado a las muestras de
peliculas de almidon.

a) Diagramas de Porcentaje de masa vs Temperatura

Estos diagramas se presentan en las figuras 3.20 a 3.24
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Figura 3.20 Diagrama de porcentaje de masa vs temperatura para muestra de almidén de
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Figura 3.21 Diagrama de porcentaje de masa vs temperatura para muestra de 0 % de refuerzo
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Figura 3.22 Diagrama de porcentaje de masa vs temperatura para muestra de 3 % de refuerzo
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Figura 3.23 Diagrama de porcentaje de masa vs temperatura para muestra de 5 % de refuerzo
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Figura 3.24 Diagrama de porcentaje de masa vs temperatura para muestra de 7 % de refuerzo
b) Diagramas de variacion de masa vs temperatura

A partir de las graficas de porcentaje de masa de la muestra vs temperatura de la
muestra fue posible obtener las gréficas de variacion de masa instantdnea de la
muestra vs temperatura de la muestra, mediante simple derivacion numérica de los
datos obtenidos en los termogramas del ensayo de calorimetria diferencial de barrido.
Se observa que para la obtencién de estos gréaficos se emple6 el método estadistico
de las medias madviles con el objetivo de obtener una correlacién continua de datos y
eliminar aquellos datos demasiado alejados de la media que no fueran representativos
del ensayo. Estos diagramas se presentan en las figuras 3.25 a 3.29
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Figura 3.25 Diagrama de variacion de masa por grado centigrado vs temperatura para muestra
de almidén puro
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Figura 3.26 Diagrama de variacion de masa por grado centigrado vs temperatura para muestra
de 0 % de refuerzo
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Figura 3.27 Diagrama de variacion de mas por grado centigrado vs temperatura para muestra
de 3 % de refuerzo
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Figura 3.28 Diagrama de variacién de masa por grado centigrado vs temperatura para muestra
de 5 % de refuerzo
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Figura 3.29 Diagrama de variacion de masa por grado centigrado vs temperatura para muestra
de 7 % de refuerzo

c) Temperaturas de maxima degradacion térmica

A partir de las gréficas de variacion instantanea de la masa de la muestra vs la
temperatura de la misma, fue posible determinar las temperaturas que maximizaban
localmente o globalmente la variacibn de masa por grado centigrado en todo el
intervalo de temperaturas ensayado. Estas temperaturas se presentan tabuladas en la
tabla 3.26 en grado centigrados. Adicionalmente también se presentan los valores
maximos instantaneos de variacion de masa por grado centigrado correspondientes a
estas temperaturas en la tabla 3.27 en unidades de mg/°C

Tabla 3.26 Temperaturas de degradacién térmica y variacion de masa por grado centigrado
correspondiente para cada muestra ensayada

Temperaturas(°C) | Almidon 0% 3% 5% 7%
Primer pico 84,51 85,21 89,23 100,13 87,51
No
Segundo pico presenta 221,28 220,72 239,48 215,36
Tercer pico
(Degradacion 319,13 318,18 322,31 325,25 317,25
Térmica)
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Tabla 3.27 Variaciones maximas de masa por grado centigrado de acuerdo a cada pico de
temperatura para las distintas muestras ensayadas

Variaciones
masicas Almidon 0% 3% 5% 7%
(mg/°C)
Primer pico 0,29 0,022 0,021 0,013 0,018
Segundo No
pico presenta 0,029 0,014 0,019 0,025
Tercer pico
(Degradacién 0,17 0,086 0,078 0,056 0,043
Térmica)

3.4.4 Andlisis de resultados

El analisis de resultados del diagrama de porcentaje de masa vs temperatura del
almidon sefala la presencia de un pico de degradacién masica para la muestra que
empieza aproximadamente a 60 °C y continda, pasando por un pico en 84,51 °C en
donde la variacién de masa es maxima localmente (0,29 mg/°C) . Esta pérdida inicial
de masa se explica por la evaporacion del agua de los granulos de almidén y se pudo
calcular el porcentaje de pérdida para esta muestra, siendo el mismo de 16 % de la
masa inicial de la muestra. En el rango de temperaturas desde 280 °C hasta 320 °C se
evidencia la maxima pérdida de masa del almidon, por tanto se pudo identificar este
rango de temperaturas como el de la degradacion térmica del almidon por la reaccion
quimica de pirdlisis, siendo su temperatura de degradacién de 319,13 °C.

El analisis para las peliculas de almidon reforzado revela una pérdida inicial de agua
para las 4 muestras cuyo valor porcentual oscila entre un valor minimo de 12 % para la
pelicula de almidén de 5 % de refuerzo en peso de nanoparticulas hasta un valor
maximo de 18 % para la pelicula de almidon sin refuerzo de nanoparticulas. Este
resultado podria sugerir una relacion entre el porcentaje de carga de nanoparticulas en
la matriz y la capacidad de absorcion de agua del nanocompuesto. Al respecto, los
resultados de Piyada et al [6] para muestras de peliculas de almidon de arroz
reforzadas con nanocristales de arroz muestran que la permeabilidad de vapor agua
de las muestras disminuyd hasta un maximo de 58,3 % con un porcentaje de refuerzo
en peso de nanocristales de 20 %. Resultados similares fueron registrados por Lis
Garcia et al. [27] para nanocompuestos de almidon de mandioca reforzados con
nanocristales de almidon waxy. Finalmente, Matayabas y Turner [28] han planteado
gue las moléculas de agua deben seguir un camino tortuoso para difundir a través de
las peliculas debido a la formacién de una red molecular con los refuerzos, con pocos
espacios o rutas para la difusion del agua. Sin embargo, al no ser uno de los objetivos
de este trabajo la caracterizaciéon de las propiedades de barrera de las peliculas de
almiddn, se considerara solo como una posibilidad la disminucion de la capacidad de
absorcién de agua de las peliculas con el aumento del porcentaje en peso de
nanoparticulas de refuerzo.
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Como se puede observar en las distintas gréficas las mayores variaciones
(decrementos) de masa por grado centigrado para las distintas muestras de pelicula
de almidén asi como para la muestra de almidon de papa blanca se produjeron en
temperaturas mayores a los 300 °C. Estas temperaturas corresponden a las
temperaturas de degradacion térmica de las peliculas de almidén y de la muestra de
almidén de papa blanca.

Para el caso del almidén de papa blanca fue posible distinguir un primer pico de
variacion a una temperatura de 85 °C, vinculado con el fenémeno de vaporizacion del
agua y gelatinizacion parcial de los granulos de almidén, sin embargo se evidencia que
el valor de esta temperatura no coincide numéricamente con el valor de temperatura
del pico inicial de flujo de calor para la misma muestra en el ensayo de calorimetria
diferencial de barrido que fue de 92,68 °C. Una situacion similar se presenta para las
restantes muestras de peliculas de almidén, una posible explicacion para esta
diferencia se basa fundamentalmente en los distintos mecanismos de transferencia de
calor y transferencia de masa de las muestras .Mientras en el ensayo de calorimetria
diferencial de barrido el flujo de calor maximo se alcanza cuando toda la masa de agua
se vaporiza, en el analisis termogravimétrico la mayor tasa de variaciéon de masa se da
antes de la vaporizacion completa del contenido de agua ya que la adsorcion del agua
de las muestras con el gas nitrdgeno es gradual y se tiene una distribucion de
temperaturas para la muestra , siendo la temperatura registrada por el sensor un
promedio de esta distribucién . Asimismo, el método estadistico de medias moviles
que fue utilizado para obtener las graficas de variacibn de masa por grado centigrado
a partir de los datos de la derivacion numérica del ensayo de analisis
termogravimétrico introduce una fuente de error en la temperatura correspondiente al
primer pico de variacién de masa por grado centigrado.

El segundo pico de variacién de masa para el almidén de papa blanca fue registrado a
321°C, este valor de temperatura expresa la temperatura a la cual el almidén se
degrada térmicamente; es decir, presenta ruptura de enlaces en su estructura
organica. La reaccidon quimica predominante durante la degradacion térmica del
almidén, asi como de las peliculas, es la pirolisis. Esta reaccion se produce en
ausencia de oxigeno, condicién que se logro al usar gas nitrdgeno en el ensayo. Como
se observa, la temperatura correspondiente al pico de variacion masica para la
muestra de almidon esta claramente definida en virtud de su mayor contenido de
amilopectina, lo cual le otorga una mayor fase semicristalina [29].

El andlisis de los diagramas de variacion de masa por grado centigrado vs
temperatura para las restantes peliculas de almidon revela una secuencia de picos
térmicos de variacion de masa similares a los presentados para el caso del almidén
puro de papa blanca, con la inclusion de un méaximo local de degradacion masica por
grado centigrado en un rango de temperaturas que van desde 210 °C (para la pelicula
de 5 % de refuerzo) hasta 230 °C (para la pelicula de 3 % de refuerzo). Estas
temperaturas se interpretaron como las temperaturas de inicio de degradacién térmica
, asi como de completa volatilizacion del plastificante ambos fendmenos vinculados
con la fusion polimérica para las peliculas de almidon, sin embargo no se consideraron
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los valores numéricos de temperatura como los definitivos del fendmeno ya que la
técnica del analisis termogravimétrico no es la mas adecuada para tal fin, siendo la
calorimetria diferencial de barrido la técnica que determina con precisién las
transiciones de fase y otros fendmenos similares en las peliculas de almidén , aun
cuando pudiera existir una correlacién entre la pérdida de masa y la cantidad de flujo
de calor absorbido como ocurrié con la vaporizaciéon del agua de las peliculas.

Como se observa, la pelicula con mayor temperatura de degradacion fue la pelicula de
5 % de refuerzo. Este comportamiento se explica por la adicién de las nanoparticulas
de almidén que incrementan la fase semicristalina de las peliculas, sin embargo para
la pelicula de 7 % se tiene un valor de temperatura inferior lo cual indica la posible
ausencia de una dispersion efectiva de nanocristales de almidén en la matriz
termoplastica para esta categoria de refuerzo. La posible razén por la cual la adicién
de nanocristales incrementa la estabilidad térmica de las peliculas se fundamenta en
gue los mismos actlian como barrera al transporte de masa de los productos volatiles
generados durante la descomposicion. Sin embargo, el aumento de temperatura de
degradacion maximo obtenido es de 7,07 °C (desde la muestra sin refuerzo hasta la
muestra con 7 % de refuerzo) lo cual representa un incremento porcentual de 2,22 %.
Este relativo poco incremento en la temperatura de degradacion podria explicarse por
la caracteristica organica de los cristales de almidén, ya que comparados con los
materiales inorganicos tales como las arcillas los nanocristales de almidén tienen
menores propiedades de resistencia térmica y por tanto menor estabilidad térmica tal
como ha sido reportado por Huang et al. [30]

El porcentaje remanente de masa indicado en las curvas de andlisis termogravimétrico
tiene un valor minimo de 12 % (pelicula sin refuerzo) y un valor maximo de 22 %
(pelicula de 7 % de refuerzo) y representa la cantidad de productos de la pirolisis ain
sin degradar, siendo el mismo mayor a medida que se incrementa el porcentaje de
refuerzo de las peliculas lo que apoya la afirmacién de una mayor estabilidad térmica
de las peliculas mediante la adicién de los refuerzos semicristalinos.

En cuanto a la variacion de masa por grado centigrado se pudo corroborar que fue la
muestra de almidén puro de papa blanca la que mostr6é un valor mas alto de variaciéon
instantdneo de masa, hecho explicable por la mayor cantidad de cristalinidad y peso
molecular del almidén puro. Asimismo el aumento de la cantidad de variacion masica
instantanea en la temperatura de degradacion de la pelicula sin refuerzo con la adicién
creciente de nanoparticulas de almidén permite inferir una posible integracion de las
propiedades semicritalinas de los refuerzos en la matriz termoplastica.
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CONCLUSIONES

1. Se logré obtener una matriz termoplastica en base a almidén de papa blanca
mediante el método de gelatinizacion y plastificacion del almidon .Encontrandose que
la relacién ideal entre masas de glicerol, agua y almidon de papa blanca a emplear en
la solucion para la adecuada obtencion de las peliculas es de 4,63 % de almidoén, 2,77
% de glicerol y 92,59% de agua.

2. Se logré una caracterizacion de las nanoparticulas de almidon de papa amarilla
obtenidas mediante hidrolisis 4cida y presentes en suspension, encontrandose que el
ensayo de dispersion de luz dinamica registré 3 distribuciones de diametros efectivos
en donde la primera distribucién con valor promedio de 114,577 nm comprende las
nanoparticulas de almidén asi como otras particulas e impurezas que no pudieron ser
filtradas efectivamente previamente al ensayo.

3. Se obtuvieron peliculas de material nanocompuesto a partir del vaciado y posterior
vaporizacion de agua de nanoparticulas de almidén de papa amarilla en suspensién
en la matriz termoplastica de almidéon de papa blanca. Las peliculas obtenidas
presentaron  caracteristicas de elasticidad y dispersion adecuadas para su
caracterizacion mediante ensayos. Las categorias de refuerzo correspondieron a
cuatro tipos distintos de porcentaje en peso: 0 %, 3%, 5%y 7 %.

4. Se logré caracterizar mecanicamente las peliculas de almidén elaboradas mediante
ensayos de traccidn obteniéndose sus valores de médulo elastico, resistencia a la
traccion, deformacién unitaria y tenacidad. Se encontr6 que la adicion de
nanoparticulas de almidon de papa amarilla ocasiona un incremento porcentual
méaximo de 142,47 % en la resistencia a la traccion y un incremento porcentual
maximo de 920,49 % en el médulo elastico, dandose ambos incrementos a un
porcentaje de refuerzo en peso de 7 %. También se encontraron decrementos
maximos porcentuales de 75 ,92 % y 40,61 % para la deformacion unitaria y la
tenacidad respectivamente al mismo porcentaje en peso de refuerzo. En cuanto a la
variacion relativa de propiedades mecanicas se encontré que el porcentaje de refuerzo
de 3 % en peso es el que ocasiona el mayor incremento relativo de médulo elastico y
resistencia a la traccion.

5. Se logr6 contrastar el comportamiento mecéanico de las peliculas de almidén bajo
los modelos tedricos de la regla de mixturas, el modelo de Halpin- Tsai y el modelo de
Hashin y Shtrikman para materiales compuestos. Encontrandose que los dos primeros
modelos proporcionan limites tedricos que comprenden los valores experimentales del
moédulo elastico obtenido, no asi el modelo de Halpin — Tsai cuyos valores
pronosticados difieren considerablemente del valor experimental del mddulo elastico
concluyéndose que el factor geométrico considerado en la aplicacion de este modelo
no es representativo del material nanocompuesto obtenido.

Tesis publicada con autorizacién del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T g:_:_\ésagfnn

DEL PERU

6. Se logré una caracterizacion térmica de las peliculas de almidon elaboradas
mediante la determinacidén experimental de sus temperaturas de degradacion y fusion
polimérica. La temperatura de fusién polimérica méxima hallada fue de 275,91 °C y
correspondié a la pelicula de 5 % de refuerzo, mientras que la temperatura de
degradacién térmica maxima hallada fue de 325,25 °C correspondiente a la pelicula de
5 %. De manera similar para las restantes categorias de refuerzo se encontré que la
adicibn de nanoparticulas de papa amarilla ocasiona un aumento en estas
temperaturas, siendo mayor el aumento en la temperatura de fusién (22,68 °C vs 7,07
°C) para un mismo valor de porcentaje en peso critico de 5 %. De manera general se
puede concluir que la adicion de nanoparticulas mejora la estabilidad térmica de las
peliculas de almidén. Finalmente se concluye que la caracteristica organica de los
refuerzos, es decir las nanoparticulas de almidén influye de manera especifica en el
poco aumento de la temperatura de degradacion térmica de las peliculas.

7. Se logré caracterizar la estructura de las peliculas de almidén mediante la
descripcion de los fenémenos de vibracion vinculados a sus grupos funcionales,
encontrandose que la adicion de nanoparticulas de almidén de papa amarilla ocasiona
un incremento en la amplitud de banda de vibracién presente en un intervalo de
ndmeros de onda entre 3200 cm™ y 3600 cm™ , intervalo correspondiente a la
vibracién de grupos hidroxilo (OH) por lo que se concluye que existe integracion
mediante enlaces de puentes de hidrégeno entre la amilopectina de las nanoparticulas
y la amilosa de la matriz. El porcentaje de refuerzo que ocasiona mayor amplitud
relativa de la banda es el correspondiente a 3 % en peso.

8. En base a las caracterizaciones mecanicas, estructurales y térmicas desarrolladas
en el presente trabajo y considerando los resultados exhibidos en las mismas y los
incrementos en los valores numéricos de propiedades para distintos porcentajes en
peso de refuerzo se puede concluir que para las peliculas elaboradas el porcentaje en
peso critico de refuerzo que origina la mejor dispersion e integracion de
nanoparticulas en la matriz corresponde a un valor comprendido entre 3% y 5 %.

9. Las caracteristicas mecanicas y térmicas descritas en el presente trabajo para
materiales nanocompuestos de almidén reforzados con nanoparticulas de almidén
permiten evaluar la competencia de este tipo de materiales como sustitutos de
materiales plasticos derivados del petréleo, en algunas aplicaciones de uso comun
como materiales de embalaje de alimentos.
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RECOMENDACIONES

1. En este trabajo, previamente a la caracterizacion de las nanoparticulas de almidén
de papa amarilla se empled un filtro de particulas con valor médximo de diametro de
2000 nanometros, sin embargo la recomendacién referente a la ejecucion del filtrado
es que se deben emplear filtrados sucesivos para cada muestra de suspension con el
objetivo de asegurar un completo aislamiento de impurezas y/o componentes
organicos de diametros efectivos mayores a 2000 nanémetros.

2. Durante el ensayo de calorimetria diferencial de barrido fue posible determinar las
entalpias de fusién para cada tipo de pelicula de almidén reforzado, propiedad que
como se menciond en el trabajo esté relacionada con el grado de cristalinidad de las
muestras .Sin embargo la técnica que proporciona un analisis mucho mas profundo
acerca de la estructura cristalina de las peliculas de almidén reforzado es la Difracciéon
de Rayos X.

3. En este trabajo no se han analizado ni evaluado las propiedades de barrera de las
peliculas de almiddn tales como la permeabilidad al vapor de agua, sin embargo una
caracterizacion completa de estas propiedades mejoraria el andlisis y la evaluacion de
este tipo de materiales como material de embalaje de alimentos.
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