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RESUMEN

Se obtuvieron peliculas bicapa que consistian en una capa de PCL, PLA (amorfo)
y PLA (Semicristalino) polimeros biodegradables y por otro lado, PP-y-Ma que
constituye a un polimero no biodegradable. Estas fueron ensambladas a una capa
de almidon termoplastico (TPS) de maiz o yuca, los materiales se obtuvieron
mediante moldeo por compresién con y sin incorporacion de sorbato de potasio en
la interfaz. Antes de la compresion, se humedecié la capa del almidon con una
solucién acuosa de sorbato de potasio (1% w/v) para plastificarlas y favorecer su
adhesion por los enlaces que puede conformar con los polimeros y los almidones.
Todas las peliculas bicapa con Sorbato de potasio, tienen interacciones
significativas en las longitudes de onda (C=0), (C-O-C) y (-OH), evidenciando la
presencia del aditivo. También podemos resaltar que unos de los resultados
significativa en la prueba de FT-IR son las monocapas de almidén con 5% de de los
polimeros, por qué mostraron Interacciones de los dos componentes mezclados.
Para la prueba SEM, se encontré que las peliculas de 5% de PCL en almidén de
maiz y 5% de PP-y-Ma en almidén de yuca formaron bicapas con PCL y PP-y-Ma
tuvieron la mejor adhesién interfacial. Todas las bicapas mejoraron sus propiedades
de transicion al vapor de agua, solubilidad en agua y adsorcion de agua pero en
especial las que en su formulacién contenian almidon de maiz. Las propiedades de
biodegradacion (produccion de CO:2 y mineralizacion) fueron mejores para las
peliculas de almid6n termoplastico de maiz o yuca con contenido de 5% de cada
polimero comparadas con las peliculas bicapa, debido a la barrera fisica ofrecida
por la pelicula del polimero al TPS.

Palabras clave: Sorbato de potasio, polimeros, moldeo por compresién, peliculas
bicapa, almidon de maiz, almidén de yuca.

ABSTRACT

Bilayer films were obtained consisting in a layer of PCL, PLA (amorphous) and PLA
(Semi-crystalline) biodegradable polymers and on the other hand, PP-y-Ma that
constitutes a non-biodegradable polymer



. These were assembled to a layer of thermoplastic starch (TPS) of corn or cassava,
the materials were obtained by compression molding with and without incorporation
of potassium sorbate at the interface. Before the compression, the layer of the starch
was moistened with an aqueous solution of potassium sorbate (1% wi/v) to plasticize
them and to favor their adhesion by the bonds that can conform with the polymers
and the starch. All bilayer films with potassium sorbate, have significant interactions
in the wavelengths (C = O), (C-O-C) and (-OH), evidencing the presence of the
additive. We can also highlight that one of the significant results in the FT-IR test are
the starch monolayers with 5% of the polymers, why they showed Interactions of the
two components mixed. For the SEM test, it was found that films of 5% PCL in corn
starch and 5% PP-y-Ma in cassava starch formed bilayers with pure PCL and PP-y-
Ma had the best interfacial adhesion. On the other hand, all bilayers improved their
properties of transition in steam, water solubility and water adsorption but especially
those in their formulation containing corn starch. The biodegradation properties
(CO2 production and mineralization) were better for corn or cassava thermoplastic
starch films with 5% content of each polymer compared to bilayer films, due to the
physical barrier offered by the polymer film to TPS.

Key words: potassium sorbate, polymer, compression molding bilayer films, corn
starch, cassava starch.

1. INTRODUCCION

En los dltimos afos, el desarrollo de estudios enfocados al disefio de materiales que
provengan de fuentes renovables ha sido un campo muy activo debido a los
problemas derivados del elevado impacto ambiental de los plasticos procedentes
del petr6leo. Como resultado, una alternativa para minimizar este problema
ambiental es el estudio de polimeros naturales, ya que pueden formar un camino
posible para reemplazar a los plasticos de uso habitual. ElI almidén es el més
importante polisacarido que se usa para desarrollar peliculas biodegradables
porque tiene la capacidad de formar una matriz continua y ademas es un recurso
renovable que se encuentra abundantemente (Ghanbarzadeh et al., 2011). Sin
embargo, el almidon presenta varias desventajas como un fuerte caracter hidrofilico
(sensibilidad al agua) y pobres propiedades mecanicas en comparaciéon con
polimeros sintéticos convencionales, que lo hacen insuficiente para algunas
aplicaciones tales como las de envasado (Bastioli, 2001; Jiménez, Fabra, Talens, &
Chiralt, 2012). La mezcla de almidon con polimeros mas hidrofobicos es una
estrategia ampliamente estudiada para mejorar propiedades de la pelicula de
almiddn. Algunos poliésteres alifaticos, son materiales sintéticos biodegradables de
una naturaleza mas hidrofébica que se puede combinar con el almidén de diferentes
maneras para modular las propiedades de las peliculas para mejorar su
funcionalidad (Averous, 2000).
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Por otra parte, la interaccion entre el polisacarido y el biopolimero puede realizarse
en términos de pelicula multicapa. En la actualidad, las peliculas multicapa ya se
emplean en multitud de envases de alimentos (pasta, verduras...), aunque
generalmente estan formadas por capas de distintos polimeros no biodegradables
derivados del petrdleo (Fang et al., 2005; Mensitieri et al., 2011). Estas peliculas
laminados combinan las propiedades de sus materiales de partida en una Unica
estructura multicapa (Fabra et al., 2013). Aprovechando estas premisas, se podrian
conseguir peliculas multicapa de almidon/PCL que podrian complementar al mismo
tiempo las excelentes propiedades de barrera al oxigeno del almidon y la
hidrofobicidad de la PCL. En la bibliografia, ya pueden encontrarse algunos
ejemplos de multicapas de almidon/PCL, obtenidos mediante extrusién (Wang et
al., 2000; Averous, 2004; Alix et al., 2013; Takala et al., 2013). Las peliculas bicapas
son un tipo de peliculas que tienen tres partes, dos capas y un adherente para unir
estas dos capas que se desean. Esto se hace con el fin de mejorar las propiedades
mecanicas, opticas y de barrera del materiales o materiales especificos con los que
se quiere trabajar. Muller, Quesada, Gonzalez Martinez & Chiralt, 2017 pudieron
analizar que tanto el almidén termoplastico como el PLA, PP, entre otros, son
polimeros biodegradables de gran disponibilidad en la naturaleza, donde también
son bajos costos en los mercados actuales, siendo estas muy rentables para ahora
y el futuro. De esta forma, realizar bicapas de esta manera podria mejorar las
propiedades funcionales de las peliculas, aprovechando su capacidad de barrera
complementaria. El almidon exhibe una muy buena capacidad de barrera al oxigeno
y el PLA tiene una gran barrera contra el vapor de agua. Asimismo, ellos afirman
que, aunque la resistencia mecanica del PLA es superior a la del almidon, su
combinacion podria mejorar el comportamiento mecanico de la pelicula. Por otro
lado, la naturaleza altamente hidréfila del almidon, pueden cambiar con las peliculas
bicapas cambiando su humedad y su aplicacion sobre una capa mas hidréfoba, tal
como una capa de PLA, y de esta manera se podria mejorar su rendimiento como
un envase de alimentos.

Las peliculas biodegradables y los recubrimientos comestibles que incluyen agentes
antioxidantes y antimicrobianos en su formulacion han sido también ampliamente
estudiados (Bonilla et al., 2012). En la mayoria de los casos, estos bioactivos son
afiadidos haciendo uso de “métodos humedos”, como el casting, comentados
anteriormente (Fama et al., 2005; Gomez-Guillén et al., 2007; Jiménez et al., 2013;
Cian et al., 2014). El casting tiene la ventaja de que se realiza a temperatura
ambiente, de manera que los bioactivos no sufren ningun tipo de degradacion
térmica. Sin embargo, los “métodos secos” deberian ser también considerados
como opcion, debido a su mayor eficiencia y practicidad. Ademas, muchos
investigadores han evaluado sustancias como el sorbato de potasio, quitosano y
cinamaldehido como importantes piezas en la adhesion, ya que sus componentes
son compatibles con el almidon termoplastico y con los diferentes biopolimeros
disponibles en la naturaleza para crear mejores enlaces con las dos capas
presentes. (Ortega-Toro, Morey, Talens, & Chiralt, 2015). También se pueden
encontrar estudios donde afirman que estos componentes brindan grandes
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beneficios por la particularidad de que estas sustancias tienen propiedades
antimicrobianas y antioxidantes mejorando el material, dandole la posibilidad de
poder aplicarla en mdultiples funciones como empaques de alimentos, el en area
farmacéutico, entre otras(\Valencia Sullca, Vargas, Atares & Chiralt, 2017).

Para mejorar las propiedades del almidén termoplastico, esta investigacion abordo
el estudio en la utilizacién de poliésteres y poliolefinas con la incorporacion de
sorbato de potasio (agente antimicrobiano) el cual ha sido ampliamente estudiado
para obtener materiales de envases activos con liberacion controlada de
compuestos bioactivos mejorando la vida atil y la estabilidad en los
alimentos (Ayranci & Tunc, 2003), junto con el desarrollo de materiales bicapas
siendo asi una alternativa para el progreso de materiales de empaque. Por tanto,
se empleo policaprolactona (PCL), acido polilactico semicristalino (PLA-S) y acido
polilactico amorfo (PLA-A), los cuales son materiales sintéticos de naturaleza
degradable. Sin embargo, las mezclas de almidon con polimeros sintéticos no son
adecuadas debido a la baja afinidad de ambos polimeros, que conduce a la
separacion, reduciendo la adherencia (Avella et al., 2000). A pesar de esto, los
enlaces del hidrogeno se pueden establecer hasta cierto punto entre los hidroxilos
del almidon y los carbonilos de los polimeros sintéticos en la region de interfaz,
donde podrian permitir la incorporacion de pequefias cantidades de estos
poliésteres en las matrices de almiddn sin ocurrir una separacion (Matzinos, Tserki,
Kontoyiannis, & Panayiotou, 2002). Por otro lado, se estudid la incorporacion de
polimeros termoplasticos olefinicos de naturaleza no degradable, como el
polipropileno injertado con anhidrido maleico. Las bicapas de materiales sintéticos
biodegradables y no biodegradables, podrian presentar algunas ventajas como la
diminuciéon de la sensibilidad de la humedad, la mejora en las propiedades
mecanicas y la optimizacién de propiedades de barrera al oxigeno y vapor de agua,
que seria dificil de conseguir con un solo material basado en biopolimeros.

1.1 nomenclaturay estructuras poliméricas principales

PCL: Policaprolactona

PP-y-Ma: Polipropileno injertado con anhidrido maleico
PLA-A: Acido polilactico amorfo

PLA-S: Acido polilactico semicristalino

SP: Sorbato de potasio

TPS: Almidén termoplastico
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Figura 1. Estructuras poliméricas mas importantes.

2. METODOLOGIA
2.1Disefio experimental y andlisis estadistico

En el disefio experimental, se plantedé un factorial de 2x4x2 para un total de 16
formulaciones donde se evalué tres factores: almidon termoplastico (TPS) de yuca
y maiz para una monocapa, los 4 polimeros para formar la segunda monocapa y
como tercer factor fue la presencia de sorbato de potasio en la interfase, Tal como
se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Disefio experimental de proyecto.

FACTORES NIVELES VARIABLES DE RESPUESTA

Propiedades de barrera

Almidén (capa 1) Yuca y maiz (WVTR)
Poliéster biodegradable o sintético | PCL, PLA-S, PLA-Ay PP-y- Propiedades épticas
(capa 2) Ma P P
Absorcién y solubilidad en agua
Sorbato de potasio Con sorbato y sin sorbato

Contenido de humedad
Pruebas de biodegradacion

Cada prueba se realizé por triplicado, donde se estudio el efecto de adhesion
interfacial promovida por el sorbato de potasio, en la matriz/interfase de los
diferentes materiales y se compard con los diferentes almidones termoplastico al
igual que con los poliésteres biodegradables y no biodegradables sintéticos puros.
El analisis estadistico de los datos se realizO mediante el analisis de la varianza




(ANOVA) utilizando el programa Statgraphics Plus para Windows 5.1 (Manugistics
Corp., Rockville, MD). Para discernir entre las medias se utilizo el procedimiento de
las menores diferencias significativa de Fisher con un nivel de confianza del 95 %.

2.2Materiales y métodos
2.2.1 Materiales

Para la elaboracion de las peliculas se trabajé con almidén de yuca dulce, fécula de
maiz extrafina (CIMPA S.A.S, BOGOTA D.C, COLOMBIA). Los polimeros sintéticos
que se emplearon fueron: policaprolactona (PCL), acido polilactico semicristalino
(PLA-S), acido polilactico amorfo (PLA-A) y polipropileno injertado con anhidrido
maleico (PP-y-MA). Como agente antimicrobiano se utilizé sorbato de potasio. Las
peliculas se acondicionaron utilizando sal sobresaturada de cloruro de sodio,
pentoxido de fosforo y nitrato de magnesio para algunas caracterizaciones. Estos
materiales fueron suministrados por la Universidad Jorge Tadeo Lozano sede
Bogota y la Universidad de Cartagena.

2.2.2 Elaboracion del almidén termoplastico (TPS)

Inicialmente se preparé dos formulaciones con distinta composicibn masica en
relacion (p/p) con el almidén de yuca y maiz: PCL, PLA-S, PLA-Ay PP-y-MA (1:.0y
1:0.05), a las cuales se le agrego glicerol y agua en una proporcion respecto al
almidén de 1:0.3 y 1:0.5, respectivamente. Se tuvo en cuenta una composicién
masica de 5 % (p/p) de los poliésteres y las poliolefinas respecto al almidon, que
fue establecida sobre la base de estudios previos (Ortega-Toro, Morey, Talens, &
Chiralt, 2015). Una mezcladora de doble rodillo se utiliz6 para el proceso de
mezclado donde se tuvo en cuenta una condicion de temperaturas de 160°C para
el rodillo delantero y 150°C para el rodillo trasero, con una velocidad de los rodillos
de 1 rpm durante 15 minutos para garantizar la fusion y mezcla de las formulaciones
de PCL, PLA-S y PLA-A; para el PP-y-MA se realizé a una temperatura de 175°C
para el rodillo delantero y 165°C para el rodillo trasero, ya que este polimero
presenta una temperatura de fusion dentro de este rango. Las pastas resultantes se
molieron en un molino manual y se acondicionaron en un desecador a temperatura
ambiente utilizando una solucién de NaCl sobresaturada por 2 semanas.

2.2.3 Preparacion de la disolucion de sorbato de potasio

La disolucion de sorbato de potasio se prepard de tal manera que 1 g de solucion
contenga 0,1 g de compuesto/g de almidén en el film. El bioactivos presente fue del
10% respecto al almidon contenido en las peliculas, establecido sobre la base de
estudios previos (Ortega-Toro, Morey, Talens, & Chiralt, 2015). Esta disoluciéon se
mantuvo protegida de la luz y del oxigeno durante su preparacion.



2.2.4 Obtencion de las peliculas monocapa (Moldeo por compresion)

Las peliculas monocapa de almidon termoplastico con 5%(p/p) de poliésteres y
poliolefinas se obtuvieron mediante moldeo por compresion en una prensa, donde
se utilizd 4 g de muestra y se empled las siguientes condiciones de proceso: ciclo
(a) precalentamiento a 4 Kg/cm? por 3 minutos, (b) moldeado por compresién a 50
Kg/cm? por 2 minutos, (c) moldeado por compresién a 200 Kg/cm? por 5 minutos y
(d) enfriamiento en 50 Kg/cm? por 3 minutos, a una temperatura constante de 130°C
durante este proceso. Para la obtener de las peliculas de los poliésteres y
poliolefinas puros se utilizé 4 g de muestra y las siguientes condiciones de proceso:
ciclo (a) precalentamiento a 3 Kg/cm? por 5 minutos, (b) moldeado por compresion
a 50 Kg/cm? por 2 minutos, (c) moldeado por compresién a 200 Kg/cm? por 5
minutos y (d) enfriamiento durante 3 minutos, teniendo en cuenta la temperatura de
fusion de cada uno de los polimeros.

2.2.5 Obtencion de las peliculas bicapa (Moldeo por compresion)

Para lograr una mayor adhesion y plastificacién en la interface, se rocié 1 g de
disolucién de sorbato de potasio sobre las peliculas que contienen almidon, y luego
se procedio a colocar las peliculas puras de PCL, PLA-S, PLA-A y PP-y-MA sobre
la monocapa anterior, se homogenizo la superficie mediante una tenue presion.
Después, por medio de una segunda etapa de moldeo por compresién se obtuvieron
peliculas bicapa. Se consideraron diferentes condiciones de temperatura para cada
formulacion (Tabla 2), en donde se evallo y obtuvo una mejor capacidad de
adhesividad en la interfaz de las peliculas bicapa. Para todas las peliculas bicapa
se empled un moldeo por compresién de 150 Kg/cm? por 4 minutos y un ciclo de
refrigeraciéon por 2 minutos.

Tabla 2. Condicién de temperatura para el moldeo por compresién para las peliculas

bicapa

FORMULACION (BICAPA) TEMPERATURA (°C)
PCL 5%PCL en ALMIDON DE MAIZ 80
SIN PP-y-Ma 5%PP-y-MA en ALMIDON DE MAIzZ 140
SP PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE MAIZ 135
PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE MAIZ 115
PCL 5%PCLen ALMIDON DE YUCA 80
CON PP-y-Ma %5 PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA 135
SP PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE YUCA 130
PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE YUCA 110




Las peliculas bicapa resultantes se almacenaron en un desecador a 25°C y 53%
HR durante 1 semana para caracterizar. En total, se prepararon inicialmente 16
formulaciones como se indica en la Tabla 1.

2.3Caracterizacion de las peliculas
2.3.1 Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se utilizé para analizar las
interacciones de los componentes en las peliculas. Estas mediciones se realizaron
a una temperatura ambiente usando un espectrometro Tensor 27 mid-FTIR Bruker
(Bruker, Karlsruhe, Alemania) unido a una celda 6ptica ATR de platino y un detector
RT-Dla TGS (Bruker, Karlsruhe, Alemania). El diafragma se ajusté a 4 mm para el
andlisis, y los espectros se obtendran entre 4000 cm* y 800 cm™* usando una
resolucion de 4 cm™. El andlisis se llevé a cabo por las dos caras de la pelicula
bicapa. Los datos se analizaron usando el software OPUS (Bruker, Karlsruhe,
Alemania) utilizando la técnica de la pastilla de KBr.

2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se obtuvieron imagenes de la seccion transversal de las peliculas bicapa por medio
de un microscopio de barrido (JEOL, JSM-5410, Japén). Las muestras fueron
acondicionadas dentro un desecador con pentoxido de fosforo (P20s) una semana
antes del andlisis. Posteriormente, las muestras fueron cortadas en frio con
nitrégeno liquido, se fijaron en trozos de cobre, se recubrieron con oro y se
observaron utilizando un voltaje de aceleracion de 5 - 10 kV.

2.3.3 Tasa de transicion al vapor de agua (WVTR)

La lasa de transmisién al vapor de agua (WVTR) de las peliculas se determiné
mediante una modificacion del método gravimétrico E96-95 (ASTM, 1995)
propuesto por McHugh, Avena-Bustillos, & Krochta, 1993. Se emplearon recipientes
herméticos de 5 cm de altura, en las que se introducira 20 mL de agua destilada,
con el fin de exponer la cara de estudio de la pelicula a un 100% de HR. Los
recipientes se introdujeron en un desecador con una disolucién saturada de nitrato
de magnesio (53% de HR) y este, a su vez, se llevd a un horno de conveccion
natural con una temperatura controlada a 25°C. El estudio de la transicién se realiz6
mediante controles de peso de cada recipiente con una balanza electrénica a
intervalos de 2 horas durante un periodo de 24 horas. En una primera aproximacion,
se estudio por separado la cara de cada uno de los poliésteres y poliolefinas puros
y seguidamente las peliculas monocapa de almidon termoplastico con 5% de estos
polimeros; en donde se obtendran valores de WVTR (g-h1-ft2). Teniendo en cuenta
lo anterior, las formulaciones de las peliculas bicapa se estudié exponiendo
unicamente por la cara mas desfavorable al 100% de HR, realizando cada ensayo
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por triplicado. Se calcul6 la velocidad de transmision de vapor de agua, con las
pendientes del periodo de estado estable de las curvas de pérdida de peso en
funcién del tiempo que se determinara mediante una regresion lineal.

2.3.3.1 Propiedades oOpticas (Transparencia de peliculas)

Las diferencias de indices de refraccién causada por el nivel de cristalinidad de cada
polimero tienen gran importancia con respecto a la transparencia, translucidez y
opacidad de un material. Asi mismo identificando esta caracteristica en los
polimeros, se puede llegar a evaluar aplicaciones que pueden ser Utiles en
diferentes areas (Crawford, 2002). La prueba consistié en tener un fondo con
colores vivos y claros donde se pudo observar y contrastar los colores y formas que
esta imagen tenga al momento de colocar una pelicula de cada mezcla que se hizo.
De esta manera, se logré obtener un criterio para determinar si el material es
trasparente, traslucido o simplemente opaco. Por otro lado, se tom6 fotos de forma
individual para cada polimero, se hizo de esta manera para minimizar sombras,
relieves, separaciones de las peliculas y facilitar la toma de fotografias.

2.3.4 Absorcion y Solubilidad de la pelicula en agua

La absorcién y solubilidad de las peliculas en agua se determinaran de acuerdo a
la norma ASTM D570-98 y la metodologia descrita en estudios previos de Ortega-
Toro, Contreras, Talens, & Chiralt, 2015. Se cortaron muestras con dimensiones de
76.2 mm de largo y 25.4 mm de ancho, que luego se secaron en un horno a 50°C
durante 24 horas para eliminar el agua contenida en los films. Transcurrido este
tiempo se pesaron inmediatamente y se introdujeron los fragmentos de cada una de
las muestras en recipientes cristalinos. Luego se afiadi6 agua destilada en una
proporcion film: agua de 1:10 (p/p) que fueron almacenados en un horno a una
temperatura de 23°C durante 24 h y trascurrido este tiempo nuevamente se
pesaron. Por ultimo, las muestras se reacondicionaron para el mismo tiempo y
temperatura que se utilizé en el periodo de secado original. La solubilidad en agua
de la pelicula se estimo a partir de la diferencia de peso inicial y final, y el valor de
la absorcion de agua se tomé como la suma del aumento de peso en inmersion y
del peso del material soluble en agua.

2.3.5 Contenido de humedad (Xp)

Las peliculas fueron acondicionadas a 25°C y 53 % HR durante 2 dias, se
introdujeron en un horno a 50°C durante 24 h, y posteriormente se almacenaron
en un desecador con pentoxido de fosforo (P20s) durante 8 dias a 25°C.
Comprendiendo, que el peso final menos el peso inicial es la diferencia de la
cantidad de agua absorbida durante el periodo de almacenamiento, se expresara
los resultados en base seca y se consideraran tres repeticiones por formulacion.

2.3.6 Pruebas de biodegradacion
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La biodegradabilidad de las peliculas bicapa se estudié6 empleando la técnica de
respirometria disefiada para detectar niveles de consumo de oxigeno y produccion
de CO2 extremadamente bajos. Se estudio empleando una temperatura de 25°C de
acuerdo a la norma ASTM D5338-98 y ASTM 5988. El contenido de agua del suelo
fue alrededor del 60% en peso y un pH de 9.38. Se introdujo cada material a una
suspensién de microorganismo durante 45 dias en un entorno de compostaje
aerobico y controlado. Las dimensiones de las muestras fueron aproximadamente
1x1 cm? Pasado este tiempo, las muestras fueron recuperadas del suelo,
posteriormente lavadas con agua destilada y secadas en un horno a 50 ° C, y
finalmente se pesaran para conocer la pérdida de peso de cada material (Mathew,
Oksman, & Sain, 2005).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1Espectroscopiainfrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectrofotometria infrarroja, es uno de los analisis mas importantes para los
biopolimeros. Con esta prueba, podremos reconocer si se crearon enlaces o si hubo
interacciones entre las mezclas con respecto al Sorbato de Potasio;
Comprenderemos también, el comportamiento y las causas de las interacciones.

Por otro lado, para las bicapas, se tomaron medidas tanto por la cara del almidon
como por la cara del polimero, para las bicapas con o sin sorbato de potasio.
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Figura 2. Espectros FT-IR de las monocapas de los polimeros puros PCL
(Policaprolactona), PLA-A (Acido Poli-lactico Amorfo), PLA-S (Acido Poli-lactico
Semicristalino), PP-MA (Polipropileno més Anhidrido Maleico).

11

1: | |k 5’ 5
\ PCL | { '~ R

“ao0



En los graficos de las monocapas se puede evidenciar algunos rasgos
caracteristicos de cada tipo de polimero. En el caso de los almidones, aunque se
hayan utilizado dos tipos diferentes, al momento de comparar los blancos tanto de
maiz como de yuca se puede observar que estos dos cuentan con enlaces —OH
(3270-3274 cmt), C-O-C (1149 cm™), entre otras sefiales que demuestran que
ambos tienen el mismo comportamiento (Tabla 3). No obstante, al compararlos con
los polimeros puros, estos no cuentan con enlaces —OH, solo el PCL y el PLA-S,
aunque la intensidad para estos dos es muy leve en comparacion. El pico
predominante que identifica a los polimeros PCL, PLA-A, PLA-S es el grupo
carbonilo C=0 (1720-1747 cm™) y para el PP-MA los picos mas importantes se dan
en los grupos metilos CHz 0 CH2 (2840-2950 cm?) (Muller et al, 2017).
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Figura 3. Espectros FT-IR de la monocapas de ALMIDON DE YUCA Y DE MAIz
como los blancos, y las mezclas con un pequefio porcentaje (5%) de cada
polimero que se utilizan para esta practica

Con esta informacion, se puede entrar a discutir las monocapas de cada almidén
con 5% de cada polimero. Cabe resaltar nuevamente, que los dos tipos de almidén
por su composicién molecular, se esperaba que generaran o dieran como resultado
una respuesta similar y efectivamente lo hicieron. Para las mezclas con PCL, PLA-
Ay PLA-S, se observa claramente una longitud de onda caracteristica entre (1725-
1759 cm) que representa al grupo carbonilo C=0, esto nos indica que si hubo
interaccion entre el almidén con respecto a los polimeros (Ortega et al, 2015). El
PP-y-MA que es el cuarto polimero con el que se trabaj6é (Tabla 3), no se observa
cambios significativos para esta formulacion, la mezcla produjo que algunos picos
Se pronunciaran un poco mejor y mas estrechos, por lo que se puede interpretar
que si hubo una interaccion leve en los grupos metilos (2840-2950 cm)
primordialmente. De esta forma, tenemos el analisis completo en base a las
monocapas de cada formulacién y a continuacion se comenzara a discutir los
cambios que se hayan podido obtener en las bicapas con la adicién o no de Sorbato
de Potasio.
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Tabla 3. Longitudes de ondas (cm) de los picos mas importantes de las peliculas
monocapas de todas las formulaciones TPS/polimeros.

FORMULACION (MONOCAPAS) C-O-C c-0 Cc=0 C-H -OH
(1090-900) | (1330-1090) | (1790-1650) | (2960-2850) | (3650-3200)
PCL 961,3 1160,8 1720,6 29433 34443
PLA(Amorfo) 1042,3 1181,4 1745,8 29455
PLA(Semicristalino) 1078,9 1180,7 1747,2 29449 3507,7
PP-y-MA 973,1 1166,6 2917,8
TPS DE YUCA 994,4 1240,5 2927,1 3270,7
TPS DE MAIZ 994,4 1240,6 2924,28 3274,6
5%PCL en ALMIDON DE YUCA 994,1 1150,3 1727,9 2929,3 3273
5%PCL en ALMION DE MAIZ 994,6 1150,5 1725,8 2930,9 3273,3
5%PLA-A en ALMIDON DEYUCA 994,5 1150,2 1757,9 2927,2 32935
5%PLA-A en ALMIDON DE MAIZ 994,2 1151,1 1757,4 2927,5 3281,6
5%PLA-S en ALMIDON DE YUCA 994,3 1150,5 1758,1 2927,9 3272,5
5%PLA-S en ALMIDON DE MAIZ 993,9 1149,3 1759,1 2927,8 3294
5%PP-y-Ma en ALMIDON DE YUCA 995,8 1150 2921 3293,5
5%PP-y-Ma en ALMIDON DE MAIZ 994,7 1149,3 2921,7 3273,4

Para comenzar a discutir las peliculas bicapa, cabe resaltar nuevamente que para
estas mediciones no solo se tomo los espectros de un solo lado de la pelicula sino
que se tomo el espectro de las dos caras, ya que para este informe es muy
importante tener la certeza del comportamiento tanto del lado del TPS como del lado
del otro polimero.

En primera instancia, podemos analizar el lado de TPS de cada almidén, ya que
estas dos no cambiaron significativamente en su comportamiento al momento de
ser comparadas con las peliculas de las monocapas. Cuando se compararon las
longitudes de onda para cada formulacion de la cara del TPS, los desplazamientos
se pueden considerar despreciables, ya que son muy insignificantes y ademas son
especificos de la naturaleza que tiene cada polimero (Ortega et al, 2015). Por este
motivo, se considera muy poco practico enfocarnos en analizar estas graficas a
fondo. Por el contrario, en la cara del polimero tanto para el ALMIDON DE YUCA
como el almidon de maiz se pudo hallar algunos cambios significativos en las
longitudes de onda para cada formulacion. En absolutamente todas las
formulaciones, se reporté un desplazamiento significativo en la longitud de onda (-
OH) con el componente sorbato de Potasio; componente aditivo que se le agregé a
las bicapas para una mejor adhesién. No obstante, el sorbato de potasio se le
agrego a una concentracion del 1% donde el 99% se componia de agua. De esta
forma, se puede asegurar que este desplazamiento en esta longitud de onda (-OH)
se debe al porcentaje de agua como a la composicion de sorbato que contenia la
solucion, observando una clara interaccion en este grupo funcional. Sin embargo,
en general los que no tenian este componente no tuvieron picos para este grupo
funcional, pero para las formulaciones de almidon de maiz, se registré6 pequefias
intensidades de (-OH). Con esto claro, en las bicapas con ALMIDON DE YUCA, la
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gue tuvo mas interaccion con el (-OH) fue el PP-y-MA y para el almidén de maiz el
PLA-A, siendo para estos, los desplazamientos mas significativos para cada
almidén. Evaluando los otros picos, se evidencié que el (1790-1650 cm™) C=0y el
(1330-1090 cm) C-O-C, son longitudes de onda que brinda el adherente.
Observando este hecho, también nos responde, por qué todas las formulaciones
con el aditivo mostraron un desplazamiento méas significativos hacia los grupos
funcionales mencionados anteriormente (Morey, 2016).
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Figura 4. Espectros FT-IR de la bicapas de ALMIDON DE YUCA con los
respectivos polimeros, con y sin Sorbato de Potasio, lado polimero.
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Figura 5. Espectros FT-IR de la bicapas de ALMIDON DE MAIZ con los
respectivos polimeros, con y sin Sorbato de Potasio, lado, lado polimero.
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Tabla 4. Longitudes de ondas (cm) de los picos mas importantes de las

peliculas Bicapa de la cara de los polimeros con Sorbato de Potasio (color mas
fuerte) y los blancos (color més claro).

FORMULACION (BICAPA) Cc-0-C c-0 Cc=0 C-H -OH
(1090-900) | (1330-1090) | (1790-1650) | (2960-2850) | (3650-3200)
PCL con 5%PCL en ALMION DE YUCA 1045,2 1240,6 1721,1 2943 3370,6
(SP)
PCL con 5%PCL en ALMIDON DE 1045,2 1241,2 1720,8 2943,2 3444,9
YUCA
PCL con 5%PCL en ALMIDON DE MAIiZ 1045,4 1240,3 1721,6 2943,4 3384,6
(SP)
PCL con 5%PCL en ALMIDON DE MAIiZ 1045,1 1240,1 1721,9 2943,6 3453,2
PLA-A con 5% PLA-A en ALMIDON DE 1041,6 1267,1 1745,9 2922,2 3373,7
YUCA (SP)
PLA-A con 5%PLA-A en ALMIDON DE 1018,8 1259,6 1745,2
YUCA
PLA-A con 5%PLA-A en ALMIDON DE 1039,9 1261,3 1746 2945,3 3317,6
MAIZ (SP)
PLA-A con 5%PLA-A en ALMIDON DE 1077,5 1266,9 1745,9 2944,9 3488,2
MAIZ
PLA-S con 5%PLA-S en ALMIDON DE 1078 1179,4 1750 2923,8 3300,6
YUCA (SP)
PLA-S con 5%PLA-S en ALMIDON DE 1079,3 1181,3 1747,1 2926,1
YUCA
PLA-S con 5%PLA-S en ALMIDON DE 1080,1 1181,1 1748,1 2947,5 3503
MAIZ (SP)
PLA-S con 5%PLA-S en ALMIDON DE 1080,6 1181,3 1748,4 3488,7
MAIZ
PP-y-Ma con 5%PP-y-Ma en ALMIDON 1044,5 1256,6 1650,7 2917,9 338,1
DE YUCA (SP)
PP-y-Ma con 5%PP-y-Ma en ALMIDON 1044,9 1259,7 2951,6
DE YUCA
PP-y-Ma con 5%PP-y-Ma en ALMIDON 1044,6 1260,383 1651,9 2917.9 3376,7
DE MAIZ (SP)
P-y-Ma con 5%PP-y-Ma en ALMIDON 1045,16 1255,6 29518 3371,6
DE MAIZ

3.2Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la Figura 6 se muestran las micrografias correspondientes a la seccién
transversal de peliculas bicapa de las siguientes formulaciones: PCL con 5% PCL
en almidon de maiz y PCL con 5% PCL en almidén de yuca con contenido de
sorbato de potasio en la interfase. En la micrografia A, a menor ampliacion, se
distingue la capa de 5% PCL en almidén de maiz (parte superior), la interfase y la
capa de PCL (parte inferior), ademas es posible apreciar la similitud de grosor entre
ambas capas. En las micrografias A - 1 y A - 2, mas ampliadas, se evidencia la
existencia de puntos de union en la interfase de ambos polimeros, constituidos por
la interpenetracion de “fibrillas” de PCL hacia la capa de almidén, producidos
durante la etapa del segundo prensado. Esto es probablemente favorecido por la
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10kV

10kV

plastificacion inducida en la superficie de la capa de almidén por la disolucion
acuosa de sorbato de potasio rociada antes de la etapa de compresiéon. En esta
micrografia revela una serie de hebras que proporcionan una cohesion entre ambas
capas, mostrando mayor interpenetracion, lo cual esti asociado a la presencia del
5% de PCL en la capa del almidon y al contenido de sorbato de potasio en la
interfase de esta matriz polimérica, promoviendo una mayor afinidad cuando el PCL
se funde durante el segundo prensado. Estudios previos (Ortega-Toro et al., 2015)
demostraron un pequefio grado de miscibilidad de PCL en el almidon, a través de
la depresion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de almidon cuando se
afadié PCL. Las capas de PCL exhiben formaciones filamentosas, asociadas con
la fractura de plastico de sus zonas amorfas, de acuerdo con baja Tg (-61.5 ° C,
Averous et al., 2000).

X150 100pm UNIANDES 10kV  X3,500  Sum

X150  100pm UNIANDES 10kv  X3,500  Spm

FIGURA 6. Micrografias SEM de peliculas bicapa de almidon de maiz-yuca con

5% de PCL y PCL con adicién de sorbato de potasio en la interfase. A: PCL con

5% PCL en ALMIDON DE MAIZ (SP), A - 1y A - 2 (a mayor ampliacion). B: PCL
con 5% PCL en ALMIDON DE YUCA (SP), B - 1y B - 2 (a mayor ampliacion).
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En la micrografia B, a menor ampliacion, se puede observar la seccién transversal
de peliculas bicapa de 5% PCL en almidén de yuca (parte superior), la interfase y
la capa de PCL (parte inferior), donde es posible apreciar la diferencias de grosor,
debido a la fuerza de prensado en la primera etapa. En las micrografiasB -1y B -
2, mas ampliadas, se puede observar que en esta no hay generacion de
puntos/zonas de unién entre las capas, pero se logra apreciar interpenetraciones
del PCL sin generar “fibrillas” hacia la capa del almidon de yuca con contenido de
5% de PCL, que estas pueden estar asociadas a la poca miscibilidad parcial o
afinidad de los componentes. En la morfologia de la bicapa de PCL con 5% PCL en
almidon de maiz (SP) se evidencia una superficie regular y ligeramente lisa, sin
poros, grietas o aglomerados. Esto refleja una buena contribucion al
comportamiento del PCL en la bicapa. Por el contrario, la bicapa de PCL con 5%
PCL en almidon de yuca (SP), muestra en su morfologia que no esta libre de poros
y aglomeraciones, aunque no presenta grietas en su estructura. Ademas, en estas
dos morfologias no se observa granulos de almidon, lo que indica una mezcla
completa de los granulos durante el proceso de mezclado y térmico.

En la Figura 7 se muestran las micrografias correspondientes a la seccion
transversal de las peliculas bicapa: PCL con 5% PCL en almidén de maiz y PCL
con 5% PCL en almidon de yuca. En la micrografia C, se puede distinguir la capa
de 5% PCL en almidon de maiz (parte superior), interfase y la capa de PCL (parte
inferior), donde se evidencia que las dos capas no tienen poros, grietas o
aglomerados pero si presentan una diferencia de grosor. Cabe sefalar que el
desprendimiento de las dos monocapas es debido al no contar con la presencia del
sorbato de potasio en la interfase. Esta caracteristica es similar a las obtenidas en
la micrografia D, donde se logra observar una separacion entre las capas de 5%
PCL en almidén de yuca (parte superior) y la capa de PCL (parte inferior) que
ademas en la superficie de esta se presentan grietas y aglomeraciones.

5kV X100 100um UNIANDES

FIGURA 7. Micrografias SEM de peliculas bicapa de almidén de maiz-yuca con
5% de PCL y PCL sin la adicion de sorbato de potasio en la interfase. C: PCL con
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5% PCL en ALMIDON DE MAIZ, C - 1 (a mayor ampliacion). D: PCL con 5% PCL
en ALMIDON DE YUCA/PCL, D - 1 (a mayor ampliacion).

10kVv  X1,000 10um UNIANDES

En la Figura 8 se muestran las micrografias correspondientes a la seccion
transversal de las peliculas bicapa: PLA-S con 5% PLA-S en almidén de maiz (SP)
y PLA-S con 5% PLA-S en almidén de yuca (SP). En la micrografia E, se distingue
la capa de PLA semicristalino (parte superior), la interfase y la capa de 5% PLA-S
en almidén de maiz (SP) (parte inferior). Donde el 5%PLA-S en almidén de maiz no
mostro ningun granulo (almidén), lo que indica una gelatinizacion completa del
polimero durante el procesamiento térmico. Cabe sefialar, que la presencia del 5%
de PLA semicristalino en la capa del almidon de maiz mostro una buena
compatibilidad, ya que se observa una superficie regular y lisa sin poros, grietas o
aglomerados. La seccién transversal de la capa de PLA semicristalino proporciona
una matriz uniforme y compacta, donde se aprecian dispersiones pequeias debido
al momento de fractura. La interfaz entre las capas es visible, que comparada con
la micrografia G (sin sorbato de potasio), se obtuvo el mismo comportamiento. Por
el contrario en la micrografia F, se logra diferenciar la capa de 5% PLA-S en almidén
de yuca (parte superior), la interfase y la capa de PLA-S (parte inferior). Se aprecia
qgue en la capa de 5% PLA-S en almidén de yuca hay existencia de granulos de
almiddén, aglomeraciones y altas frecuencias de rayas. Por otro lado, como se
observa en las micrografias F - 1y F - 2 la separacidn de entre estas capas de PLA
semicristalino y la capa de 5% PLA-S en almiddn de yuca es claramente apreciable,
reflejando una baja compatibilidad y afinidad entre ellas.
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Figura 8. Micrografias SEM de peliculas bicapa de almidén de maiz-yuca con 5%
de PLA semicristalino y PLA semicristalino con adicion de sorbato de potasio en la
interfase. E: PLA-S con 5% PLA-S en ALMIDON DE MAIZ (SP), E - 1 (a mayor
ampliacion). F: PLA-S con 5% PLA-S en ALMIDON DE YUCA (SP), F-1yF -2 (a
mayor ampliacion).

En la Figura 9 se muestran las micrografias correspondientes a la seccion
transversal del film bicapa de PLA-S con 5% PLA-S en almidon de maiz. En la
micrografia G, se revela una estructura interfacial similar a la observada
anteriormente en la micrografia E y F, con un espacio en la interfaz de las bicapas.
La micrografia de la bicapa PLA-S con 5%PLA-S en almidén de yuca no fue posible
obtenerse, ya que al momento de la fractura ocurrié una separacion inmediata de
las capas.
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5kV X150  100um UNIANDES 5kV . X300 50pm _UNIANDES
Figura 9. Micrografias SEM de peliculas bicapa de PLA-S con 5% de PLA en
ALMIDON DE MAIZ sin adicion de sorbato de potasio en la interfase.

En la Figura 10 se muestran las micrografias correspondientes a la seccion
transversal de peliculas bicapa de las siguientes formulaciones: PLA-A con 5% PLA-
A en almidon de maiz (SP) y PLA-A con 5% PLA-A en almidén de yuca (SP). En la
micrografia H, a menor ampliacion, se distingue la capa de PLA amorfo (parte
superior), la interfase y la capa de 5% PLA-A en almidén de maiz (parte inferior).
Como se puede observar en la micrografia H-1, la adicion de PLA amorfo a la capa
de almidén ha generado una matriz polimérica heterogénea, en la cual logra
distinguir pequefas dispersiones (poros). En la capa de PLA amorfo se evidencia
una matriz que no es uniforme en comparacién con la monocapa de almidon. Sin
embargo, la interfaz entre las capas se puede ver claramente en la micrografia.
Teniendo en cuenta la adicion de sorbato de potasio en la interfase, es claro el
espacio de separacion entre la capa del PLA amorfo y la capa del almidén, lo que
indica una incompatibilidad entre estos dos componentes. La inmiscibilidad se
puede atribuir a la escasa tension interfacial entre la superficie hidrofila de la matriz
5% PLA-A en almidon de maiz y la superficie hidréfoba del PLA. Esta observacion
es coherente con el informe de Miller et al. (2012). En la micrografia |, se revela
una estructura interfacial similar a la observada anteriormente, se logra distinguir la
capa de 5% PLA-A en almidon de yuca (parte superior), la interfase y la capa de
PLA amorfo (parte inferior). En la seccion transversal de la capa de PLA amorfo y
almidon, se puede observar una superficie irregular, con poros y aglomeraciones,
consecuencia al momento de la fractura del material.
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X150  100um UNIANDES

X150 100pm UNIANDES sk
Figura 10. Micrografias SEM de pellculas bicapa de almidén de maiz-yuca con
5% de PLA amorfo y PLA amorfo con la adicion de sorbato de potasio. H: PLA-A
con 5% PLA-A en ALMIDON DE MAIZ (SP), H - 1 y H - 2 (a mayor ampliacion). I:
PLA-A con 5% PLA-A en ALMIDON DE YUCA (SP), | - 1 (a mayor ampliacién).

Por el contrario, en la Figura 11 se muestran las micrografias correspondientes a la
seccién transversal de peliculas bicapa de las siguientes formulaciones: PLA-A con
5% PLA-A en almidén de maiz y PLA-A con 5%PLA-A en almidén de yuca. En la
micrografia J, a menor ampliacion, se distingue la capa de 5% PLA-A en almidén
de maiz (parte superior), la interfase y la capa de PLA amorfo (parte inferior). En
donde la capa de PLA amorfo tiene una superficie sin poros, grietas y pocas
aglomeraciones. Esto refleja una buena contribucion del comportamiento de
traccion del PLA amorfo en las peliculas bicapa. De igual manera, la capa de
5%PLA-A en almidén de maiz es relativamente heterogénea pero esta libre de
cualquier poro y grietas visibles. Ademas no se observan granulos de almidoén
intactos en la micrografia de la capa, lo que indica una mezcla completa durante el
proceso de mezclado. Este mismo comportamiento de loa peliculas bicapa puede
verse en la micrografia K, donde se identifica la capa de 5%PLA-A en almidén de
yuca (parte superior), la interfase y la capa de PLA amorfo (parte inferior). Sin

21



embargo, en las figuras 9 y 10 la separacion entre las bicapas es evidente con y sin
la adicion de sorbato de potasio para cada formulacion.

5kV X300  50pm UNIANDES

5kV X150 100um UNIANDES

5kV X150 100um UNIANDES EkV X300  50pm UNIANDES

Figura 11. Micrografias SEM de peliculas bicapa de almidén de maiz-yuca con

5% de PLA amorfo y PLA amorfo sin la adicion de sorbato de potasio. J: PLA-A

con 5%PLA-A en ALMIDON DE MAIZ, J - 1 (a mayor ampliacién). K: PLA-A con
5%PLA-A en ALMIDON DE YUCA, K - 1 (a mayor ampliacion).

En la Figura 12 se muestran las micrografias correspondientes a la seccién
transversal de peliculas bicapa de las siguientes formulaciones: PP-y-Ma con 5%
PP-y-Ma en almidén de maiz (SP) y PP-y-Ma con 5% PP-y-Ma en almidon de yuca
(SP). En la micrografia L, a menor ampliacion, se distingue la capa de PP-y-Ma
(parte superior), la interfase y la capa de 5% PP-y-Ma en almidén de maiz (parte
inferior). Debido a la adiciéon de PP-y-Ma a la capa de almidén, se ha generado una
matriz polimérica regular heterogénea donde se aprecia pequefias dispersiones
como poros y deformaciones en la superficie. La seccion transversal de la capa de
5% PP-y-Ma en almidén de maiz proporciona una matriz mas uniforme y compacta
en comparacién con el PP-y-Ma, la cual presenta aglomeraciones en su superficie.
Sin embargo, no se observa un espacio en la interfaz del PP-y-Ma y la capa de 5%
PP-y-Ma en almidén de maiz como es evidente en la micrografia O, dicha union es
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consecuencia por la presencia del sorbato de potasio que aumenta la compatibilidad
entre estas dos matrices. Aun asi, no hay existencia de puntos de union o
interpenetraciones en la interfase de ambos polimeros. En la micrografia M, a menor
ampliacion, se aprecian claramente la capa de PP-y-Ma (parte superior), la interfase
y la capa de 5%PP-y-Ma en almidon de yuca (parte inferior), como la buena
adhesién entre ambas monocapas. En las micrografias M - 1 y M - 2, se puede
apreciar puntos de unién en la interfase de ambos polimeros, constituidos por la
interpenetracion de pequefas “fibrillas” de la capa del alimon hacia el PP-y-Ma,
producidos durante la etapa de segundo prensado. Debido a la adicion de PP-y-Ma
a la capa del almiddn, se ha generado una matriz polimérica compuesta donde se
aprecian las dispersiones de pequefas particulas de PP-y-Ma, con una seria de
hebras proporcionando cohesion entre ambas capas, aungque en este caso la
interfase es menos nitida comparada con la bicapa de PCL con 5%PCL en almidén
de maiz (SP) donde se observa mayor interpenetracion. Esta interaccion esta
asociada a la presencia del 5% de PP-y-Ma a la capa de almiddn, que promueve la
afinidad en la interfase y generando puntos de union entre ambas capas. En la
micrografia P, cabe sefialar que dichas interpenetraciones de “fibrillas” no existen,
debido a que en esta bicapa no cuenta con la adicién de sorbato de potasio en la
interfase de estas matrices poliméricas.
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10kV X150  100pm UNIANDES 10um UNIANDES

5kV

R0 100pm UNIANDES _~8KV." X1,000 ‘foum = UNIANDES :
Figura 12. Micrografias SEM de peliculas bicapa de almidén de maiz- yuca con
5% de PP-y-Ma y PP-y-Ma con la adicion de sorbato de potasio. L: PP-y-Ma con
5% PP-y-Ma en ALMIDON DE MAIZ (SP), L - 1 (a mayor ampliacién). M: PP-y-Ma
con 5% PP-y-Ma en ALMIDON DE YUCA (SP), M- 1y M - 2 (a mayor ampliacion).

En la Figura 13 se muestran las micrografias correspondientes a la seccion
transversal de peliculas bicapa de las siguientes formulaciones: PP-y-Ma con 5%
PP-y-Ma en almidon de maiz y PP-y-Ma con 5% PP-y-Ma en almidén de yuca. En
la micrografia O, a menor ampliacion, se distingue la capa de PP-y-Ma (parte
superior), la interfase y la capa de 5% PP-y-Ma en almidén de maiz (parte inferior),
en donde es claro el espacio entre ambas capas. En comparacion con la micrografia
P, donde no se observa separacion del film bicapa de PP-y-Ma con 5% PP-y-Ma en
almidén de yuca, independientemente del contenido de sorbato de potasio en la
interfase. Esto indica una buena afinidad entre el PP-y-Ma y la capa de 5% PP-y-
Ma en almidén de yuca.
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FIGURA 13. Micrografias SEM de peliculas bicapa de almidén de maiz-yuca con

5% de PP-y-Ma y PP-y-Ma sin la adicién de sorbato de potasio. O: PP-y-Ma con

5% PP-y-Ma en ALMIDON DE MAIZ, O - 1 (a mayor ampliacion). P: PP-y-Ma con
5% PP-y-Ma en ALMIDON DE YUCA, P - 1y P - 2 (a mayor ampliacion).

3.3 Tasa de transicion al vapor de agua (WVTR)
En la Tabla 5 se muestra la tasa de transicion al vapor de agua (WVTR) para los

diferentes films, a una temperatura de 25°C y una gradiente de humedad relativa de
66-85%.
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TABLA 5. Valores medios y desviacion estandar de la tasa transicion al vapor de
agua (WVTR) de las diferentes peliculas estudiadas, acondicionadas a 53% de

humedad relativa y 25°C.

FORMULACION

WVT R(g-h™-ft?)

TPS DE MAIZ 1,7830 | + 0,3289"

TPS DE YUCA 1,8224 |+ 0,1070"

PCL 0,2190 |+ 0,10622

PP-y-MA 0,3592|+ 0,07702

M PLA (Amorfo) 0,3067 |+ 0,17942

(N) PLA (Semicristalino) 0,3548 | + 0,3424*

0 5%PCL-ALMIDON DE MAIZ 2,3700 | + 0,3468¢

i 5%PP-y-MA-ALMIDON DE MAIZ 1,7348 | + 0,0948°

P 5%PLA (Amorfo)-ALMIDON DE MAIZ 2,3043 | + 0,2820¢

A 5%PLA (Semicristalino)-ALMIDON DE MAIZ 2,1422 |+ 0,2376%
5%PCL-ALMIDON DE YUCA 2,3744 |+ 1,0026¢

5%PP-y-MA-ALMIDON DE YUCA 1,5683 | + 0,3265°

5%PLA (Amorfo)-ALMIDON DE YUCA 2,1422 |+ 0,0948%

5%PLA (Semicristalino)-ALMIDON DE YUCA 1,8443 |+ 0,1242%

PCL 5%PCL-ALMIDON DE MAIZ 0,1511 |+ 0,03282

PP-y-Ma 5%PP-y-MA-ALMIDON DE MAIZ 0,1037 | + 0,00662

SIN PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo)-ALMIDON DE MAIZ 0,1446 | + 0,06022
SORBATO | PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino)-ALMIDON DE MAIZ |0,1971 |+ 0,09202
PO?ESK) PCL 5%PCL-ALMIDON DE YUCA 0,1774 |+ 0,05912
PP-y-Ma %5 PP-y-MA-ALMIDON DE YUCA 0,1322 |+ 0,0986%

Ef PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo)-ALMIDON DE YUCA 0,1117|+ 0,03292
C PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino)-ALMIDON DE YUCA |0,2409 |+ 0,0379?
'é PCL 5%PCL-ALMIDON DE MAIZ 0,1511 |+ 0,08542
A PP-y-Ma 5% PP-y-MA-ALMIDON DE MAIiZ 0,1446 |+ 0,09202
CON PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo)-ALMIDON DE MAIZ 0,1789 |+ 0,0131°
SORBATO | PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino)-ALMIDON DE MAIZ | 0,1971 |+ 0,0788?
POTDAES|0 PCL 5%PCL-ALMIDON DE YUCA 0,1928| + 0,0379°
PP-y-Ma 5%PP-y-MA-ALMIDON DE YUCA 0,1139 |+ 0,06072

PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo)-ALMIDON DE YUCA  |0,1446 |+ 0,02632

PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino)-ALMIDON DE YUCA | 0,2557 | + 0,01312
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a - d: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias
significativas entre formulaciones (p < 0.05).

En general, las peliculas bicapa presentaron valores de WVTR muy bajos respecto
a las peliculas de control en cada una de las formulaciones. En las peliculas bicapas
de PCL con 5% PCL en almidén de maiz y PCL con 5% PCL en almidon de maiz
(SP) exhibieron capacidad de la tasa detransicion al vapor de agua similares, sin
mostrar diferencias significativas (p > 0.05), que comparadas con las peliculas de
control fueron menores. No obstante, aunque se esperaria una disminucién de la
WVTR mas pronunciada en la pelicula bicapa de PCL con 5% PCL en almidén de
maiz (sin contenido en la interfaz de sorbato de potasio), ya que la matriz resultante
queda un poco mas “abierta” como se puede evidenciar en la micrografia C. Se
observan diferencias significativas (p < 0.05) entre la monocapa de almidén de maiz
con un 5% de PCL, comparada con el TPS DE MAIZ. Este resultado es
insatisfactorio, teniendo en cuenta que la baja transicion al vapor de agua que ofrece
el almidon de maiz aumento con la incorporacion de PCL en su matriz polimérica.
Este mismo comportamiento se ve reflejado entre la monocapa de almidon de yuca
con un 5% de PCL respecto al TPS DE YUCA. El film bicapa de PCL con 5% PCL
en almidén de yuca presento menor capacidad de transicién al vapor de agua
comparado con el film bicapa PCL con 5% PCL en almidon de yuca, aunque los
valores son ligeramente diferentes no presentan diferencias significativas (p > 0.05).
Las monocapas de 5% PCL en almidén de yuca y 5% PCL-almidon de maiz
presenta una mayor transicion al vapor de agua, que con la incorporacion de la capa
de PCL mediante un segundo prensado proporciona una diminucién a la transicion
al vapor de agua (con y sin la adicion de sorbato de potasio en la interfaz). Este
efecto se logra debido al aumento del espesor en la bicapas. Ademas, las peliculas
bicapa de PCL con 5%PCL en almidén de maiz y PCL con 5% PCL-almidén de
maiz (SP) presentan mejores propiedades a la transicion de vapor de agua
comparados con las peliculas bicapa de PCL con 5% PCL en almidon de yuca y
PCL con 5% PCL en almidén de yuca (SP), aunque no tengan diferencias
significativas (p > 0.05) estos valores obtenidos son menores.

La tasa transicion al vapor de agua de las peliculas bicapa de PLA-S con 5% PLA-
S en almidén de maiz y PLA-S con 5% PLA-S en almidon de maiz presentaron
valores similares, sin mostrar diferencias significativa (p > 0.05). Ademas, el valor
de WVTR de estas peliculas bicapa comparados con el film de almidén de maiz con
la incorporacién de 5% de PLA semicristalino fue inferior, evidenciando diferencias
significativas (p < 0.05). Este mismo comportamiento de WVTR es similar en las
peliculas bicapa de PLA-S con 5% PLA-S en almiddn de yuca y PLA-S con 5% PLA-
S en almidon de yuca (SP), donde se observan diferencias significativas (p < 0.05)
contrastado con la monocapa de 5% PLA-S en almidon de yuca. En general, la
incorporacion de sorbato de potasio en la interfaz no influyo notablemente en la
transicion al vapor de agua. Las peliculas bicapa presentaron valores de WVTR muy
bajos, sin manifestar diferencia significativas (p > 0.05) respecto al film control de
PLA-S. La monocapa de 5% PLA-S en almidon de yuca comparada con 5% PLA-S
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en almidén de maiz no presentan diferencias significativas (p > 0.05), pero se
observa que la transicion al vapor de agua en la monocapa del almidén de yuca con
5% de PLA-S el ligeramente menor. No obstante, se esperaba una disminucion de
WVTR mas prominente en las peliculas con 5% de PLA-S, la tendencia es la
contraria contrastada con las peliculas de TPS DE YUCA y TPS DE MAIZ, aunque
no se demuestran diferencias significativas.

En las peliculas bicapas de PLA-A con 5% PLA-A en almidon de maiz y PLA-A con
5% PLA-A en almidon de maiz (SP) exhibieron capacidad de transicion al vapor de
agua similares, sin mostrar diferencias significativas (p > 0.05) que comparadas con
las peliculas de control fueron menores. Los resultados obtenidos mostraron una
gran mejora en las propiedades de transicion al vapor de agua comparada con las
peliculas de control (PLA-A y monocapa 5% PLA-A en almidon de maiz). Este efecto
puede deberse al aumento del grosor proporcionado por la segunda etapa del
moldeo. La transicion al vapor de agua de las peliculas bicapa de PLA-A con 5%
PLA-A en almidén de yuca y PLA-A con 5% PLA-A en almidon de yuca (SP) fue
ligeramente equivalente al descrito anteriormente, sin evidenciar diferencias
significativas (p > 0.05), aunque cabe aclarar que la pelicula bicapa de PLA-A con
5% PLA-A en almidon de yuca obtuvo menor WVTR. No obstante, en los resultados
obtenidos mostraron que el WVTR de las peliculas bicapa de almidon de yuca son
levemente menores respecto a las bicapas de almidén de maiz. En cuanto a las
propiedades de transicion al vapor de agua de las monocapas de 5% PLA-A en
almidon de yuca y 5%PLA-A en almidon de maiz no se evidencio diferencias
significativas (p > 0.05), aclarando que el film monocapa de almidon de maiz con la
incorporacion de 5% de PLA-A en su matriz polimérica presenta levemente un
mayor WVTR. Se observan diferencias significativas (p < 0.05) entre la monocapa
con un 5% de PLA-A en la capa de almidon de maiz comparada con el TPS DE
MAIZ. Este resultado es insatisfactorio, teniendo en cuenta que la baja transicién al
vapor de agua que ofrece el almidon de maiz aumento con la incorporacion de PLA-
A en su matriz polimérica. Este mismo comportamiento se ve reflejado entre la
monocapa con un 5% de PLA-A incorporado en el almidon de yuca respecto al TPS
DE YUCA, teniendo en cuenta que no se presentan diferencias significativas entre
estas.

En las peliculas bicapas de PP-y-MA con 5% PP-y-MA en almidon de maiz y PP-y-
MA con 5% PP-y-MA-almidon de maiz (SP) exhibieron capacidad de transicion al
vapor de agua levemente similares, sin mostrar diferencias significativas (p > 0.05)
gue comparadas con las peliculas de control fueron menores. En los resultados
obtenidos, no se observan diferencias significativas (p > 0.05) entre la monocapa
con un 5% de PP-y-MA en la capa de almidén de maiz comparada con el TPS DE
MAIZ. Este resultado es muy satisfactorio, teniendo en cuenta que la baja transicion
al vapor de agua que ofrece el almidon de maiz disminuyo con la incorporacion de
PP-y-MA en su matriz polimérica. Este mismo comportamiento se ve reflejado entre
la monocapa con un 5% de PP-y-MA en la capa de almidén de yuca respecto al
TPS DE YUCA. Esto se debe a la naturaleza del polimero, ya que el PP-y-Ma es
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insoluble en agua y su capacidad de adsorcién de humedad es casi nula. El film
bicapa de PP-y-MA con %5 PP-y-MA en almidon de yuca presento mayor capacidad
de transicion al vapor de agua comparado con el film bicapa PP-y-MA con 5% PP-
y-MA-almidén de yuca (SP), aunque los valores son ligeramente diferentes no
presentan diferencias significativas (p > 0.05). Es evidente que las monocapas 5%
PP-y-MA con almidon de yuca y 5% PP-y-MA en almidon de maiz presenta una
mayor transicion al vapor de agua, que con la incorporacion de la capa de PP-y-MA
mediante un segundo prensado proporciona una diminucién a la transicién al vapor
de agua (con y sin la adicion de sorbato de potasio en la interfaz).

3.4Propiedades oOpticas (Transparencia de Peliculas)
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Figura 14. Claridad oOptica de los biopolimeros preparados sobre un escudo, con
espesores de peliculas entre los 0.2 — 0.7 mm. TPS DE YUCA (1), TPS DE MAZ (2),
5%PCL en ALMIDON DE YUCA (3), 5%PLA-S en ALMIDON DE YUCA (4), 5%PLA-A en
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ALMIDON DE YUCA (5), 5%PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA (6), 5%PCL en ALMIDON
DE MAIZ (7), 5%PLA-S en ALMIDON DE MAIZ (8), 5%PLA-A en ALMIDON DE MAIZ (9),
5%PP- y-MA en ALMIDON DE MAIZ (10), PCL (11), PLA-S (12), PLA-A (13), PP-y-MA
(14), BI-SP- PCL - MAIZ (15), BI-SP- PLA-S - MAIZ (16), BI-SP- PLA-A - MAIZ (17), BI-
SP- PP-y-MA - MAIZ (18), BI-SP- PCL- YUCA (19), BI-SP- PLA-S- YUCA (20), BI-SP-
PLA-A - YUCA (21), BI-SP- PP-y-MA - YUCA (22), BI- PCL - MAIZ (23), BI- PLA-S - MAIZ
(23), BI- PLA-S - MAIZ (24), BI- PLA-A - MAIZ (25), BI- PPP-y-MA - MAIZ (26), BI- PCL-
YUCA (27), BI- PLA-S - YUCA (28), BI- PLA-A - YUCA (29), BI- PP-y-MA - YUCA (30).

En la Figura 14, se puede observar la apariencia de cada pelicula preparada con
los diferentes biopolimeros trabajados, con espesores entre 0.2 — 0.7 mm. Se puede
analizar la claridad Optica que brinda cada biopolimero sobre un escudo. Con este
tipo de colores vivos se puede observar que tan transparentes o traslucidos son los
materiales. De esta manera, entraremos a inferir sobre la parte estructural de cada
material, entre mas amorfa sea la estructura, el biopolimero sera mas transparente
y entre mayor sea la cristalinidad de este, mas influira en su opacidad (Salan, 2005),
pero eso no quiere decir, que un polimero semicristalino no pueda ser transparente
si se procesa de la forma adecuada (Young, 2000). Previo a esto, si se observa los
polimeros puros PCL (11), PLA semicristalino (12), PLA amorfo (13), PP-y-MA (14)
el que tiene la diferencia méas notoria es el PCL, ya que no se muestra como un
material totalmente trasparente sino como un material traslucido y esto se debe a
gue este polimero es de caracter semicristalino (Contreras, Medina, & Lopez, 2016).
Por otro lado, aunque el PLA semicristalino y el polipropileno son de caracter
cristalino o semicristalino, el proceso por los que fueron formados fueron adecuados
para que la creacion de cristales no fuera alta, de esta forma no afecta a los indices
de refraccion de cada material, provocando que estos se comporten como
materiales transparentes (Crawford, 2002). Teniendo en cuenta este andlisis, se
puede evaluar que todos los biopolimeros que comprometen al PCL (3), (7), (11),
(15), (19), (23), (27) tienden a ser opacos debido a su cristalinidad.

Por otro lado, los almidones termoplasticos tanto de YUCA como de MAIZ, tienen
estructuras amorfas con presencia de cristales de amilosa. La presencia de cristales
provoca que los materiales sean un poco opacos, donde se puede notar que a
excepcion de los polimeros puros, todas las peliculas muestras cierto nivel de
opacidad (Meneses, Corales & Valencia, 2007). Revisando también todos los
polimeros bicapa (15) — (30) a excepcioén de las formulados con PCL, tienden a tener
una transparencia muy parecida, aunque en detalle se puede observar que las
formulaciones obtenidas por PLA amorfo son las que tienen mejores propiedades
Opticas entre los otros polimeros.
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Figura 15. Se puede observar la claridad éptica de la pelicula bicapa de PCL con
5% PCL en ALMIDON DE MAIZ con adicion de sorbato de potasio, que es una de
las bicapa que brindo una mayor diferencia por ambas caras. A: Cara de 5% de
PCL con ALMIDON DE MAIZ, B: Cara de PCL.

La diferencia que se puede observar entre la imagen Ay B se debe a los indices
de refraccion que tiene cada monocapa, pero lo mas crucial es el orden en que se
pongan. Se puede analizar con facilidad, que la imagen A tiene una mejor
transparencia que la imagen B, y se debe a lo ya propuesto. En la bibliégrafa no se
encuentra informaciébn muy referente a los polimeros bicapa con respecto a
transparencia. De esta manera, seria una gran oportunidad de abrir un nuevo tipo
de analisis para este material, como también se puede abrir un nuevo campo de
usos y aplicaciones, con respecto a temas de recubrimientos, empaques, entre
otras.

3.5Absorcion y Solubilidad de las peliculas en agua

En la Tabla 6 y 7 se muestran los valores de solubilidad en agua de las peliculas
de control y bicapas acondicionados a 25 °C y 53% de humedad relativa durante 2

semanas de almacenamiento.
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TABLA 6. Valores medios y desviacion estandar de la solubilidad en agua (g de
film acondicionado — g de film reacondicionado) y absorcién de agua (g de agua
gue una pelicula seca puede absorber) de las diferentes peliculas de control
almacenada a 25 ° C y 53% humedad relativa.

FORMULACION (MONOCAPA) SOLXS{'J'AD@? EN ABi%ECA'(()G'\') DE

TPS DE MAIizZ 0,2281 | £0,0042¢ | 2,7569 | +0,2072

TPS DE YUCA 0,3311 | £0,0028¢9 | 2,8751 | +0,0032

PCL 0,0017 | +£0,00142 | 0,4995 | +0,0330°
PP-Y-MA --- --- 0,3969 | +0,0031ab

PLA (amorfo) 0,0006 | +0,00012 | 0,3700 | +0,00412
PLA (semicristalino) 0,0008 | +0,00012 | 0,3974 | +0,0032ab
5%PCL-ALMIDON DE MAIZ 0,1176 | +0,0056" | 1,3979 | +0,0146¢
5%PP-Y-MA-ALMIDON DE MAIZ 0,1705 | +£0,0125¢ | 1,0155 | +0,0664¢
5%PLA (amorfo)-ALMIDON DE MAIizZ 0,1298 | +0,0064" | 1,6289 | +0,0759
5%PLA (Semicristalino)-ALMIDON DE MAIZ 0,1290 | £0,0027° | 1,5209 | +0,0120°
5%PCL-ALMIDON DE YUCA 0,2302 | £0,0164¢ | 1,9309 | +0,1973'
5%PP-Y-MA-ALMIDON DE YUCA 0,2176 | +0,0044¢ | 1,5819 | +0,1146¢
5%PLA (amorfo)-ALMIDON DE YUCA 0,2702 | £0,0287¢ | 2,1453 | +0,06619
5%PLA (semicristalino)-ALMIDON DE YUCA 0,3024 | +0,00017 | 2,0733 | +0,0010"

a - j: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).
1 - 2: Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

En la Tabla 6 se muestra los valores de solubilidad en agua y absorcion de agua
para las peliculas de control. La solubilidad en agua y absorcion de agua para la
monocapa de 5% PCL en almidon de maiz comparado con el TPS de maiz,
evidencia una disminucién en estas dos propiedades, mostrando cambios
significativos (p < 0.05). Esto demuestra que el caracter hidrofobico de PCL
minimiza la capacidad de solubilidad y absorcién de agua en las peliculas con
almidon de maiz. Del mismo modo, las monocapas con 5% PP-y-MA en almidon de
maiz; 5% PLA (amorfo) en almidén de maiz y 5% PLA (semicristalino) en almidén
de maiz presentan una diminucion de estas propiedades debido al caracter
hidrofobico de cada poliéster incorporado en su matriz polimérica. Del mismo modo,
la solubilidad en agua de la monocapa de 5% PCL en almidon de yuca comparada
con el TPS de yuca, muestra una pequefa disminucion en esta propiedad. Donde
las monocapas de 5% PP-y-MA en almidon de yuca; 5% PLA (amorfo) en almidén
de yuca y 5% PLA (semicristalino) en almidon de yuca muestran la misma conducta.
También, se evidencia un incremento en la absorcion de agua para las monocapas
con la incorporacion de 5% de cada poliéster en el almidén de yuca. Lo que parece
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indicar que el nivel de absorcidn esta en parte relacionado con el grado de
solubilidad e hidratacion del films. Cabe resaltar, que las monocapas con mejores
propiedades de solubilidad en agua y adsorcion de agua fueron las que contienen
en su estructura almidén de maiz, ya que se obtienen menores valores comparados
con las monocapas con contenido de almidon de yuca. Esta caracteristica
demuestra que el almidén de yuca tiene una alta afinidad al agua comparada con el
almidén de maiz.

TABLA 7. Valores medios y desviacion estandar de la solubilidad en agua (g de
film acondicionado — g de film reacondicionado) y absorcién de agua (g film en
inmersion + g film soluble en agua) de las diferentes peliculas bicapa almacenada

a 25 ° Cy 53% de humedad relativa.

FORMULACION (BICAPA)

SOLUBILIDAD EN

ABSORCION DE

AGUA (G) AGUA (G)
PCL 5%PCL en ALMIDON DE MAiZ | 0,1269 |+ 0,0080¢ | 1,7409 | + 0,0830¢"
PP-y-Ma 5%PP-y-MA en ALMIDON DE MAIZ | 0,0950 |+ 0,0039b¢ | 1,3142 |+ 0,1228°
- i
PLA (Amorfo) | °70PLA (Amorf&)A?Q ALMIDONDE | 3 5550 | 40,0121 | 1,8052 | + 0,00020
SIN PLA 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON £
SORBATO | (Semicristalino) DE MAIZ 0,10741£0,0084¢ | 1,7549 | + 0,0305%
PO'I[')ESIO PCL 5%PCL en ALMIDON DE YUCA 0,1067 | + 0,0239¢ 1,1701 |+ 0,21832
PP-y-Ma %5 PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA | 0,0959 | +0,0106b | 1,7234 |+ 0,0942¢e
. :
PLA (Amorfo) | >70PLA (AmorfYoL)J en ALMIDONDE 10 1680 | + 0,01859¢ | 15349 | +0,0052°
PLA 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON hi
(Semicristaling) CENUCA 0,1448 | +0,01462 | 1,8407 | + 0,1244hi
PCL 5%PCL en ALMIDON DE MAIZ | 0,1285 | £0,0244¢ | 1,8911 |+ 0,0640
PP-y-Ma 5% PP-y-MA en ALMIDON DE MAZ | 0,1000 |+ 0,0106%c | 1,3205 |+ 0,1383
: ;
PLA (Amorfo) S%PLA (Amor,t/‘?;iezn ALMIDONDE | 5695 | + 0,0084' | 1,9065 | + 0,0082!
CON PLA 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON b, fah
SORBATO | (Semicristalino) DE MAIZ 0,14721+0,0194>¢ | 1,7957 | £0,0240'9
PO'IE)ESIO PCL 5%PCL en ALMIDON DE YUCA | 0,1043 |+ 0,00567>¢ | 1,1946 |+ 0,02622
PP-y-Ma 5%PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA | 0,1018 | +0,0164¢ | 1,7656 |+ 0,1555¢d
> i
PLA (Amorfo) | °70PLA (Amo%)g: ALMIDONDE 1 4 1405 | + 0,0221¢¢ | 1,6678 |+ 0,0412¢
PLA 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON .
(Semicristaling) SE YUGA 0,1538 |+ 0,0133¢ | 1,9064 |+ 0,1002i

a - j: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

La solubilidad en agua y adsorcion de agua para las peliculas bicapa de PP-y-Ma
con 5% PP-y-MA en almidon de maiz y PP-y-Ma con 5% PP-y-MA en almidén de
yuca fueron relativamente inferiores comparados con las demas peliculas bicapa
(con y sin contenido de sorbato de potasio). Este resultado es coherente por la nula
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solubilidad y minima adsorcién de agua que tiene el polipropileno, como se puede
evidenciar en la Tabla 6. En general, las peliculas bicapa tuvieron una menor
solubilidad en agua y absorcion de agua comparados con las peliculas de control.
Donde se demuestra que mediante una segunda compresion almidon/poliésteres
se mejora considerablemente las propiedades de solubilidad y absorcion.

3.6Contenido de humedad (Xp)

Enla Tabla 8 y 9 se muestran los valores de contenido de humedad de las peliculas
de control y bicapas acondicionados a 25 °C y 53% de humedad relativa durante 2
semanas de almacenamiento. En el momento inicial, el contenido de humedad de
las peliculas es mayor debido a la absorcion de agua durante la etapa de
almacenamiento (humedad de equilibrio 53% HR).

TABLA 8. Valores medios y desviacion estandar del contenido de humedad (g de
agua / g film seco) de las diferentes peliculas de control almacenadas a 25 °Cy
53% de humedad relativa.

FORMULACION (MONOCAPA) K
INICIAL FINAL
TPS DEMAIZ 0.0622 |+0.0035M1 | 0.0150 |+ 0.00221ik2
TPS DE YUCA 0.0846 | +0.0007'1 | 0.0112 |+ 0.000119".2
PCL 0.0019 |+0.001021 | 0.0010 |+ 0.000122
PP-y-MA 0.0016 |+ 0.00062! | 0.0013 |+ 0.000322
PLA (Amorfo) 0.0035 |+0.001121 | 0.0017 |+ 0.0013"1
PLA (Semicristalino) 0.0024 |+0.000821 | 0.0014 |+ 0.001522
5%PCL en ALMIDON DE MAIZ 0.0847 |+ 0.0016' | 0.0145 |+ 0.0033i2
5%PP-y-MA en ALMIDON DE MAIiz 0.0847 |+0.00041 | 0.0202 |+ 0.00069¢2
5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE MAIiz 0.0838 |+ 0.0050i! | 0.0089 |+ 0.0011¢ef2
5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE MAIZ | 0.0830 | + 0.0014i1 0.0251 |+ 0.0016M2
5%PCL en ALMIDON DE YUCA 0.0893 |+ 0.0016"! 0.0138 | + 0.0005:2
5%PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA 0.0830 |+ 0.00021 | 0.0093 |+ 0.0004192
5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE YUCA 0.0860 | + 0.0020ik1 | 0.0155 |+ 0.0011ik2
5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE YUCA | 0.0873 | + 0.0013%1 | 0.0097 |+ 0.00059:2

a - m: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).
1 - 2: Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

Se observa que las monocapas de 5% PCL en almidon de yuca y 5% PCL en
almidon de maiz muestran valores de humedad superiores comparados con las
capas de los almidones termoplasticos (TPS). Este mismo resultado se ve reflejado
en cada una de las asociaciones de los almidones con el 5% de cada poliéster,
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demostrando que esta incorporacion no modifica el caracter hidréfilico del almidon.
Contrario a lo descrito por Ortega-Toro. Morey. Talens. & Chiralt. 2015; Muller.
Gonzalez-Martinez. & Chiralt. 2017, Esto se debe a que a bajos porcentajes de
incorporacion de otros polimeros tienen un efecto de plastificacion de la matriz de
almidon. Al haber mayor movilidad es mas facil que moléculas de agua se
incorporen a la matriz. Si la cantidad de poliester aumenta, entonces si debera
disminuir la afinidad con respecto al agua. De esta forma, se afirma que la mezcla
de almidon con otros polimeros méas hidréfobos es una estrategia para mejorar las
propiedades de las peliculas de almidon. Ademas, se evidencia que las

formulaciones con almidon de yuca presentan mayor contenido de humedad

comparado con las formulaciones con almidon de maiz, demostrando que este
almiddn tiene mas sensibilidad al agua. También se deduce que 1 semana es un
periodo insuficiente para alcanzar el estado de equilibrio con el ambiente (53% HR),

ya que el contenido de humedad a tiempo final es inferior al inicial.

TABLA 9. Valores medios y desviacion estandar del contenido de humedad (g de
agua / g film seco) de las diferentes peliculas bicapa almacenadas a 25 °C y 53%
de humedad relativa.

FORMULACION (BICAPA) K
INICIAL FINAL
PCL 5%PCL en ALMIDON DE MAIZ | 0.0548 |+ 0.0026%¢fe1 | 0.0099 |+ 0.0064"9h2
PP-y-Ma 5%PP-y-MA en ALMIDON DE MAIZ | 0.0558 |+ 0.0017¢f91 | 0.0084 |+ 0.0012'2
. :
PLA (Amorfo) | >7PLA (Amorfl\c;l)A‘?g ALMIDONDE | 4 4567 |+ 0.0021081  |0.0104 |+ 0.00045h2
PLA 5%PLA (Semicristalino) en
IN , ’ fa,1 f,.h,2
SOonmATo | (Semicristalino) ALMIDON DE MAIZ 0.0560 | £0.00122%9+ 10.0099 |+ 0.0015%
DE PCL 5%PCL en ALMIDON DE YUCA | 0.0569 |+ 0.0009'91 | 0.0065 |+ 0.0014¢4.2
A < 2
POTASIO | pp.y.Ma %5 PPy MAY%”CQLM'DON DE 10,0577 |+ 00022191 | 0.0067 |+ 0.00095¢2
_ ,
PLA (Amorfo) | >70PLA (Amor%g;ALM'DON DE 10,0529 |+0.0005¢¢1 | 0.0054 |+ 0.0003%¢2
PLA 5%PLA (Semicristalino) en 1 fa.h2
(Semicristalino) ALMIDON DE YUCA 0.0536 | +0.0017¢ 0.0102 |+ 0.0003'¢
PCL 5%PCL en ALMIDON DE MAIZ | 0.0585 |+ 0.00249" | 0.0145 |+ 0.0004i2
PP-y-Ma 5% PP-y-MA en ALMIDON DE MAIZ | 0.0445 | + 0.0025¢1 | 0.0169 |+ 0.0005k2
> ;
PLA (Amorfo) | °%PLA (Amorfo) en ALMIDONDE ¢ 0457 | 1 0.0009e1 | 0.0056 |+ 0.000730¢2
PLA 5%PLA (Semicristalino) en del 12
so(F:z(éAN\To (Semicristalino) ALMIDON DE MAIZ 0.0526 | +0.0061% 0.0205 |+ 0.0024
DE PCL 5%PCL en ALMIDON DE YUCA | 0.0583 |+ 0.001691 | 0.0138 |+ 0.0003'i2
ik :
POTASIO | pp.y.Ma PPy MA SN EIMIDONDE 1 0544 | £ 0.0036¢¢1 | 0.0091 |+ 0.000552
_ .
PLA (Amorfo) | °76PLA (AmorTo) en ALMIDONDE 6 0413 |+ 0.004761 | 0.0069 | £ 0.003306e2
PLA 5%PLA (Semicristalino) en b1 hi2
(Semicristalino) ALMIDON DE YUCA 0.0466 | +0.0009 0.0119 | + 0.0008™
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a - |: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

1 - 2: Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas

entre formulaciones (p < 0.05).

El contenido de humedad inicial para las peliculas bicapa de PCL con 5% PCL en
ALMIDON MAIZ; PCL con 5% PCL en ALMIDON YUCA e incorporacion de sorbato
de potasio en su interfase tras 2 semanas de acondicionamiento son superiores a
los comparados con las peliculas bicapa de PCL con 5%PCL en almidon de maiz;
PCL con 5%PCL en almidon de yuca sin esta agregacion. Este resultado es
satisfactorio teniendo en cuenta que las peliculas bicapa han sido humedecidas con
1 g de disolucién de sorbato de potasio. La cantidad de solucién incorporada no se
evapora durante el segundo prensado, ya que se llevé a cabo a una temperatura de
80 °C. Contrario a este resultado, los valores de humedad para las peliculas bicapa
de PLA (amorfo) con 5%PLA (amorfo) en almidon de maiz; PLA (amorfo) con
5%PLA (amorfo) en almidon de yuca e incorporacion de sorbato de potasio son
inferiores comparados con las peliculas bicapa de PLA (amorfo) con 5% PLA
(amorfo) en almidon de maiz; PLA (amorfo) con 5% PLA (amorfo) en almidon de
yuca sin esta incorporacion. Este resultado puede atribuirse a la evaporacion de la
disolucion de sorbato de potasio en la interfase de la matriz polimérica durante la
segunda compresion, la cual se emple6 temperaturas de 110 - 115 °C. Cabe
resaltar, que la hidratacion de la capa del almidon con la disolucién de sorbato de
potasio favorece su extensibilidad y asi se logra una mayor interaccion entre las
capas durante la segunda compresion. Como se puede evidenciar en las
micrografias H y |, la separacion de las capas disminuye con la adicion de la
disolucién aunque se logre evaporar. Este mismo comportamiento se refleja en las
peliculas bicapa de PLA (semicristalino) con 5% PLA (semicristalino) en almidén de
maiz; PLA (semicristalino) con 5%PLA (semicristalino) en almidon de yuca; PP-y-
Ma con 5%PP-y-Ma en almidén de maiz; PP-y-Ma con 5% PP-y-Ma en almidon de
yuca, con y sin la incorporacion de sorbato de potasio donde las temperaturas
sobrepasan el punto de ebullicion del agua. Sin embargo, los valores de humedad
de equilibrio de las peliculas bicapa tras 2 semanas de acondicionamiento son
menores, mostrando una diminucién al contenido de humedad comparado con las
peliculas de control.

3.7Pruebas de biodegradacion
En esta prueba se estudio la produccién de CO2 por biodegradacion aerébica en un

tiempo minimo de 45 dias en compost bajo unas condiciones controladas de
temperatura de 25°C, pH de 9.39 y un porcentaje de humedad del 56%. Se
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emplearon como control negativo PELD (polipropileno de baja densidad) y control
positivo PHB (polihidroxibutirato).

5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (dia)

it 506PCL en ALMIDON DE MAIZ = =@ = 50PCL en ALMIDON DE YUCA

5%PP-y-MA en ALMIDON DE MAIZ . = =@ =« 5%PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA

5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE MAIZ = =@ =+ 50%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE YUCA
= 50PLA (Amorfo) en ALMIDON DE MAIiZ == = 5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE YUCA
=== CONTROL POSITIVO (PHB) = =% = TPS DE YUCA
el TPS DE MAIZ = & == CONTROL NEGATIVO (PELD)
4 «= COMPOSTA cee@eee PCL

Figura 16. Porcentaje de CO2 producido de las peliculas monocapa.

En la Figura 16, se observa que la presencia del 5% de cada uno de los poliésteres
y poliolefina que son incorporados en la matriz polimérica del TPS MAIZ y YUCA
aumenta el porcentaje de produccion de CO2, ya que comparados con los
resultados obtenidos para estos polimeros puros (PCL, PP-y-Ma, PLA (amorfo) y
PLA (semicristalino)) mostraron una mayor tasa de produccion de CO2. Ademas, se
logro una pérdida de peso del 100% para las peliculas monocapas de TPS de maiz
y yuca; 5%PCL en almidén de maiz y yuca; 5%PLA (Amorfo) en almidén de maiz y
yuca y 5%PLA (Semicristalino) en almidon de maiz y yuca, para las monocapas de
5%PP-y-MA en almidén de maiz y yuca se obtuvo una pérdida de peso del 98 y
95%, estos valores podrian atribuirse a una barrera fisica ofrecida por la pelicula de
los polimeros presentes, que limita la disponibilidad y / o la distribucién de carbono
y otros nutrientes para las funciones basicas de los microorganismos. Pero también
demuestra que la presencia del almidén de maiz y yuca pareciera mejorar la
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biodegradacion en el compost en comparacion con los polimeros puros, lo que se
atribuye a la alta concentracion de azucares solubles contenidos en estos
almidones, asi conseguir una degradacion completa del material y la fraccion de
poliésteres y poliolefina por parte de los microrganismos de una manera mas
eficiente (Emadian, Onay & Demirel, 2017). El porcentaje de produccion de CO:2
producido por la pelicula de PELD (control negativo), coincidio con la produccién del
medio de compost, esto demuestra una insignificante degradacion por parte de la
pelicula del control negativo. También, la produccion de CO: para las peliculas
monocapa de poliésteres y poliolefina no muestra diferencias comparada al control
positivo (PHB).

5 10 15 20 25 30 35 40
Tiempo (dia)
el PCLy 5% PCL en ALMIDON DE MAIZ (SIN SP)
PCLy 5% PCL en ALMIDONDE YUCA (SIN SIP)
PCL y 5% PCL en ALMIDON DE MAIZ (CON SIP)
PCLy 5% PCL en ALMIDON DE YUCA (CON SP)
it PP-y-Ma y 5%PP-y-Ma en ALMIDON DE MAIZ (SIN SP)
= =& = PP-y-Ma y 5%PP-y-Ma en ALMIDON DE YUCA (SIN SP)
it PP-y-Ma y 5%PP-y-Ma en ALMIDON DE MAIZ (CON SP)
= =@ = PP-y-Ma y 5%PP-y-Ma en ALMIDON DE YUCA (CON SP)
= PLA (semicristalino) y 5%PLA (semicristalino) en ALMIDON DE MAIZ (CON SP)

Figura 17. Porcentaje de CO2 producido de las peliculas bicapa.

EnlaFigura 17, se puede observar de manera continua el porcentaje de produccion
de CO: para las peliculas bicapa. En general, las peliculas bicapa no presentaron
cambios significativos comparados con las peliculas de control lo cual estd asociado
solo al consumo de la cara del TPS (maiz y yuca) con la incorporacion del 5% de
los diferentes polimeros. Ademas, dicha degradacion genero una disminucién en el
porcentaje de pérdida de peso como se puede observar en la Tabla 10. Una posible
explicacion del comportamiento observado en la curvas obtenidas para las peliculas
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monocapa Yy bicapa (Fig. 16 y 17) es que al comienzo de la prueba hay un gran
aumento réapido en la poblacion microbiana ya que los materiales como el almidén
tienen alta disponibilidad para la asimilacion microbiana, pero una vez que estos
recursos se agotan y / o limitan, se observa un comportamiento lineal. Se debe
considerar que los microorganismos no solo usan carbono para generar energia
sino también para reproducirse (Mahendraker, & Viraraghavan, 1995).

TABLA 10. Valores de porcentaje de pérdida de peso (g de film inicial - g de film final
seco) de las diferentes peliculas bicapa.

) PERDIDA
FORMULACION (BICAPA) DE PESO
(%)
PCL 5%PCL en ALMIDON DE MAIZ 61
PP-y-Ma 5%PP-y-MA en ALMIDON DE MAIZ 66
PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE MAIZ 64
SOSE“/LTO PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE MAIZ| 72
DE PCL 5%PCL en ALMIDON DE YUCA 56
POTASIO PP-y-Ma %5 PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA 70
PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE YUCA 50
5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE
PLA (Semicristalino) YUCA 55
PCL 5%PCL en ALMIDON DE MAIZ 60
PP-y-Ma 5% PP-y-MA en ALMIDON DE MAIZ 44
CON PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE MAIZ 51
SORBATO | PLA (Semicristalino) | 5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE MAIZ 56
DE PCL 5%PCL en ALMIDON DE YUCA 82
POTASIO PP-y-Ma 5%PP-y-MA en ALMIDON DE YUCA 59
PLA (Amorfo) 5%PLA (Amorfo) en ALMIDON DE YUCA 43
5%PLA (Semicristalino) en ALMIDON DE
PLA (Semicristalino) YUCA 54

4. CONCLUSIONES

Se pudo obtener exitosamente peliculas bicapa de almidén termoplastico a base de

maiz y de yuca, los 4 biopolimeros de interés

incorporacion de sorbato de potasio como agente de interfase.

para esta practica y con la

Con las peliculas bicapa, se mejor6 las propiedades de barrera tanto de la tasa de
transicion de vapor de agua a comparacion de las monocapas de los polimeros
puros, como también, de los almidones termoplasticos puros.
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La incorporacion de sorbato de potasio, promovido una mejor adhesion entre las
peliculas, donde se reflej6 contundentemente en las pruebas de FT-IR y la prueba
de SEM.

Se evalué y se confirmé de manera eficaz la biodegradabilidad de los biopolimeros
de interés, encontrando grandes aplicaciones en la industria de alimentos,
farmacéutica y hasta en el area agricola.

El TPS que produjo mejores formulaciones entre las peliculas bicapas fue el almidon
de maiz, reflejando los mejores resultados en las pruebas.

5. RECOMENDACIONES

Esta parte del documento, quiero tomarla para brindar pautas, consejos y
recomendaciones a todas esas personas que quieren tomar esta linea de los
biopolimeros y de esta manera, aplicarlas a funciones utiles en nuestra actualidad.

Para comenzar, me gustaria hablar primero de las monocapas como TPS y como
las formulaciones con polimeros. El almidén de yuca y el almidon de maiz tienen
buenas propiedades para realizar esta practica, lo que en verdad influye de manera
significativa es el porcentaje de glicerol. La mejor formulaciéon que nos funciono fue
incorporando glicerol al 30%, este brinda mayor plastificacion y compactacién al
material. Por otro lado, en las formulaciones con los polimeros, tome 5% de cada
polimero, ya que en este porcentaje se asegura una gran homogenizacién en las
matrices poliméricas, brindando mejores propiedades a las peliculas.

Otro punto muy importante, son los puntos de fusion al momento de hacer las
peliculas en la maquina de moldeo por compresion. Tedricamente cada polimero
tiene un punto de fusion, pero al ser combinadas con el TPS estas cambian un poco,
de esta forma con un poco de teoria, ensayo y error pude obtener los puntos de
fusion especificos para cada material, algunos de estos los puedes encontrar en la
(Tabla 2).

También en primera instancia al momento de hacer las bicapas, era muy importante
perfeccionar la forma de incorporacién del sorbato de potasio entre las peliculas.
Asi mismo, probé algunos Sprays pero el que mejor me funciono fue el que nos
daba gotas méas pequefias como de rocid, donde la distribucion de rocioé por toda la
pelicula debia ser muy bien hecha.

Quiero resaltar también el tema de la seguridad industrial, que el uso de overol, el
uso de guantes como otros elementos de seguridad son de vital importancia, ya que
estas son las herramientas que evitaron muchos accidentes en mi proceso
utilizando maquinas a altas temperaturas, manipulando equipos de alta precision y
como también protegerme de peligros que me rodeaban en el entorno de un
laboratorio o de una planta.
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Por altimo, para mi fue muy importante conocer que todo este proceso me ensefio
que los resultados esperados no son exitosos todas las veces, que los errores
existen, que muchas veces no se pueden encontrar las herramientas adecuadas
para algunos procesos, que este proceso es dificil pero a pesar de todas las
circunstancias, hay que tener la determinacion, como la voluntad de encontrar los
por qué de cada error o resultado extrafio que se presenten, y volverlo a intentar
para obtener los mejores resultados, ya que esta es nuestra profesion y nuestro
trabajo es encontrar soluciones con las herramientas que tengamos a la mano.
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