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RESUMEN

El almidén termoplastico (TPS) es un polimero organico biodegradable de
muy bajo costo, producto de recursos renovables provenientes de la industria
agricola, pero su aplicacién es muy limitada debido a sus propiedades fisico-
mecanicas pobresl. En la actualidad nuevos compuestos estdn ampliando la
utilizacién de polimeros derivados de recursos renovables con nuevo valor
agregado. Este trabajo analiza el desarrollo y la investigacion en esta area de bio-
materiales nanocompuestos con el fin de mejorar las propiedades fisico-mecanicas
del almidon termoplastico.

Los nanocompuestos de almidon termoplastico y nanoarcillas,
montmorillonita y bentonita modificada con aminoacidos, fueron sintetizados por
extrusiéon con un equipo para extrusion TW-100 Haake Rheocord 90 con doble
husillo conico contrarrotatorio a una velocidad de tornillo de 200RPM. Se
obtuvieron nanocompuestos con 1, 5y 10 % en peso de arcilla. La nanoestructura
de compuesto exfoliado fue confirmada por microscopia electronica de
transmision (TEM) utilizando el microscopio electrénico de transmisiéon de
emision de campo FEI-TITAN con un voltaje de aceleracion de 80-300 kV y andlisis
de rayos X con un difractémetro Siemens D500. La morfologia, apariencia y analisis
de pruebas de impacto se analizaron con el microscopio electrénico de barrido
(SEM) Leica Stereoscan 440 con un voltaje de aceleracion de 20 kV. Las
propiedades mecanicas de las peliculas fueron estudiadas a través de la maquina
Instron modelo 1125, el ensayo se realiz6 a una velocidad de deformacion
constante de 50 mm/min a temperatura ambiente. Las curvas de tensién-
deformacion demostraron un comportamiento mecanico muy diferente de los
nanocompuestos, en comparacion con las propiedades mecanicas de la pelicula de
almidon termoplastico puro. Incluso con la presencia de 1 % en peso de
montmorillonita cambiaron drasticamente las propiedades mecanicas del material.
En contraste con los resultados reportados en la literatura?, el material compuesto
es mucho mas elastico. Los termogramas de DSC y la difraccién de rayos-X
estudiados no mostraron diferencia significativa en la cristalinidad y puntos de
fusion de los materiales compuestos. La dependencia de las propiedades
mecanicas con el contenido de arcilla fue estudiado y discutido en términos de
estructura de los nanocompuestos. Las propiedades de barrera de los materiales se
obtuvieron con el calculo de la transmision o flujo de vapor de agua a través de las
peliculas usando la norma ASTM D1653-93(1999).



ABSTRACT

Termoplastic Starch (TPS) is a cheap biodegradable organic polymer based
on renewable resources from agricultural industry, but its application is very
restricted because of poor physico-mechanical propertiesl. Currently new
composites are extending the utilization of polymers from renewable resources
into new value-added products. This work discusses the research and
development in this area of bio-nanocomposite materials in order to improve the
physico-mechanical properties.

Nanocomposites of starch and layered silicate clay, montmorillonite and
bentonite (modified with amino acid chains), were synthesized by melt extrusion
using a conical counter-rotating extrusion equipment Rheocord Haake TW-100
twin-screw 90 with a screw speed of 200 RPM. Composites with 1, 5 and 10 wt%
clay were obtained. The exfoliated composite nanostructured was confirmed by
transmission microscope field emission FEI-TITAN with accelerating voltage of 80-
300 kV and X-ray analysis using a Siemens D500 diffractometer. The Scanning
Electron Microscopy (SEM) morphologies and impact tests were obtained using
Leica Stereoscan 440 microscope with accelerating voltage of 20 kV. Mechanical
properties of the films were studied using the 1125 model Instron tensile testing
machine. The test performed at a constant strain rate of 50 mm/min at room
temperature. The stress-strain curves demonstrated very different mechanical
behavior of the nanocomposites in comparison with the mechanical properties of
the extruded pure starch film. Presence even of 1% of exfoliated montmorillite
changed drastically the mechanical properties of the material. In contrast with
results reported in the literature?, this composite material was much more elastic.
DSC and X-ray did not show significant difference in cristallinity and melting points
of the composites. The effect of clay content on mechanical properties was studied
and discussed in term of structures nanocomposite. Material barrier properties
were obtained by calculating the transmission or flow of steam water through the
films under ASTM D1653-93(1999).



1. INTRODUCCION

Problematicas como la escasez de petrdleo, la variacion del precio del barril,
deterioro del medio ambiente y expectativas de la sociedad son argumentos para
encontrar una solucién alternativa para el uso de los recursos fésiles. En los
ultimos afios los biopolimeros, polimeros sintetizados por la naturaleza, como el
almidén y polisacaridos, han sido investigados como alternativas ecoldgicas a los
plasticos derivados del petréleo. Sin embargo, estos polimeros naturales no
muestran las mismas propiedades que los plasticos tradicionales, lo que limita las
posibles aplicaciones de la tecnologia3.

Los dltimos afios se han caracterizado por obtener grandes desarrollos en todas las
areas de las ciencias. Especificamente la nanotecnologia ha sido un area en
expansion que ha centrado la atencién de investigadores en todo el mundo; la cual
permite la manipulacién de la estructura de la materia en pequefiisima escala, de
orden nanométrico, generando asi materiales y estructuras con caracteristicas
diferentes de aquellos producidos a nivel micrométrico*.

Por medio de la nanotecnologia se pueden modificar las propiedades de los
materiales conocidos, mucho mas radicalmente de lo conseguido hasta ahora, asi
como crear nuevos materiales?.

Uno de los procesos mas utilizados en la formacién de nanocompuestos es la
obtencién de nanoparticulas mediante tratamiento de arcillas y su dispersion en
diferentes polimeros. Las arcillas mas utilizadas son las del tipo esmectitas como la
montmorillonita, hectorita, saponita, vermiculita, entre otras, que son minerales
aluminosilicatos con estructura laminar#.

El almid6n es un polimero organico biodegradable de bajo costo proveniente de
recursos renovables de la industria agricola, pero su aplicaciéon, como material
plastico, es muy restringida debido a sus propiedades fisico-mecanicas pobres. Sin
embargo, esas propiedades pueden ser mejoradas al modificarlo con la
introduccién de nanoparticulas de arcillas.

1.1. Problematica ambiental

El mundo ha avanzado a pasos agigantados en las ultimas décadas. Como nunca
antes los cambios ocurren a una velocidad vertiginosa, generandose grandes
transformaciones politicas, culturales, cientificas, tecnolégicas, econdmicas,
sociales y ambientales>.

El mayor desafio que enfrenta la humanidad en la edad moderna es la preservacion
del Planeta Tierra como un lugar hospitalario para la vida humana y para otras
formas de vida. Por medio de su propio ingenio y las herramientas que han
desarrollado durante siglos, los seres humanos han encontrado muchas maneras
de explotar la Tierra y sus recursos. El resultado ha sido una acumulacion de
riqueza y bienestar material para gran nimero de personas (aunque muchas mas
viven en la pobreza). La prosperidad, medida en términos de bienes materiales, ha
cobrado un precio alto. Los seres humanos hemos contaminado el agua, la calidad
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del aire en algunas grandes areas urbanas, como en la Ciudad de México, se ha
deteriorado tanto que se ha vuelto peligrosa para la salud humana, los residuos se
han dispersado en la tierra o han sido enterrados en ella, dejando legados de
veneno para las generaciones futuras y los recursos de la Tierra -minerales, agua
potable, tierra para cultivar alimentos, bosques, combustibles fosiles- han
disminuido seriamente o han sido dafiados a un grado alarmante en un periodo
muy corto de tiempo®.

En el mundo existe una inmensa industria petroquimica que produce una amplia
gama de productos sintéticos, junto con los subproductos de su fabricacién los
cuales entran en el medio ambiente causando serios problemas?.

La complejidad creciente y la agudizacién de los problemas socioambientales,
generados por el triunfo de la racionalidad econémica y de la razdén tecnolégica,
han llevado a plantear la necesidad de reorientar los procesos de produccién y
aplicacion de conocimientos, asi como la formacién de habilidades profesionales,
para conducir un proceso de transicion hacia un desarrollo sustentable. Esta
necesidad es mayor en los paises periféricos, donde la debilidad y dependencia de
sistemas cientifico-tecnologicos, la desvinculacién de los procesos productivos, y la
inadecuacién a sus condiciones sociales, culturales y ambientales, son causa y
expresion de su subdesarrollo. La dependencia cientifico-tecnoldgica se manifiesta
como una relacion disfuncional entre el costo y las condiciones de adquisiciéon del
conocimiento importado; en las capacidades de cada pais, cada industria y cada
comunidad para su apropiacion, adopcion y operacion en el desaprovechamiento y
destruccién de los recursos naturales y culturales que genera la implantacion de
modelos tecnoldgicos externos; y en el intercambio desigual entre productos
primarios y mercancias tecnoldgicas establecido por las condiciones del mercado.
Esta dependencia adquiere nuevos significados en la perspectiva del desarrollo
sustentable, frente a las nuevas formas de apropiacion cientifica y tecnolégica de la
naturaleza y a las estrategias del nuevo orden mundial para el manejo sustentable
de los recursos ambientales del planeta8.

En varios paises se han puesto en marcha iniciativas para estimular la difusién del
enfoque ecologista, tratando de mostrar que es posible encontrar oportunidades
para reducir la contaminacidn sin elevar los costos -o aun obteniendo beneficios-
Se trata de impulsar a las industrias para que incluyan la dimensién ambiental en
su gestion y mejoren su capacidad para solucionar problemas mediante
innovaciones organizacionales y tecnologicasé.

Es por esto que es muy importante que los esfuerzos de investigacion y desarrollo,
tanto publicos como privados, se planteen no sélo la depuracién de los residuos y
efluentes sino la reutilizacion o reciclaje de los recursos naturales y la
recuperacion de todos los productos potencialmente contaminantess.

1.2. Recursos naturales

Hace millones de afios que el hombre aparecié sobre la Tierra. Desde entonces
hasta ahora ha obtenido de la Tierra no sélo alimento, sino una serie de materiales



que le han permitido vestirse, construir su vivienda y fabricar las herramientas con
que habia de trabajar®.

Todo el conjunto de los elementos que el hombre puede obtener y aprovechar de la
Tierra recibe el nombre de recursos naturales. Dentro de la amplia gama de
recursos que existen en la Tierra, podemos hacer una clasificaciéon basandonos en
la posibilidad de agotamiento de dichos recursos. Asi, clasificaremos los recursos
naturales en recursos renovables y recursos no renovables®.

1.2.1. Recursos renovables

Los recursos renovables son aquellos que se regeneran con bastante rapidez:
madera, peces, etc., (siempre y cuando las técnicas de captura o talado sean
adecuadas)®.

Dentro de los recursos naturales renovables podemos englobar a todos aquellos
que, aunque sean utilizados por el hombre durante un periodo, mas tarde vuelven
a aparecer sobre la Tierra®.

Son recursos naturales renovables, por ejemplo, las plantas que el hombre toma
para alimentarse. En efecto, aunque el hombre emplea el trigo para elaborar el pan,
al ano siguiente el trigo vuelve a crecer en los campos si éstos se han cultivado.
Aunque el hombre mate animales para alimentarse, la funciéon reproductora de
éstos dard lugar a que siempre existan animales a disposicion del hombre. El agua
que el hombre emplea es también un recurso renovable, ya que, mediante el ciclo
hidrolégico, el agua que ahora se use podra volver mas tarde a ser utilizadas.

Sin embargo, un uso desmedido de los recursos renovables puede llegar a producir
un agotamiento de los mismos. Los animales, por ejemplo, necesitan determinado
tiempo para reproducirse. Si el hombre no respeta este periodo, los animales no
podran reproducirse y acabaran extinguiéndoses.

Algunos recursos renovables se clasifican como recursos perpetuos, debido a que
por mas intensa que sea su utilizacién, no es posible su agotamiento. Dentro de
esta categoria de recursos renovables se encuentran la energia hidroeléctrica, la
radiacion solar, el viento y las olas®.

1.2.2. Recursos no renovables

Los recursos no renovables son aquellos cuya velocidad de regeneracién es nula o
casi nula para la percepcion humana®.

Se llaman recursos no renovables a todos aquellos que han precisado de millones
de afios para llegar a formarse: los minerales, por ejemplo, son recursos naturales
no renovables. Para su formacién han tenido que pasar millones de afios y, una vez
consumidos, no vuelven a aparecer®.
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Ademas de los minerales, son muchos los recursos naturales que no son
renovables. Entre éstos se encuentran las fuentes de energia como el carbén, el gas
o el petroleo®.

Estas materias son imprescindibles en la actualidad, puesto que hacen que
funcionen las maquinas de las grandes industrias, son aplicadas en la produccién
de electricidad y mueven los vehiculos que nos trasladan de un lugar a otro®.

El excesivo consumo de estas materias ha dado lugar a que las reservas
disminuyan de un modo alarmante, planteandose el peligro de que en pocos afios
se hayan agotado en la Tierra tanto el petréleo como el carbén®.

Ante este problema, muchos cientificos se han movilizado en la busqueda de
nuevas fuentes de energia, esto es, recursos naturales diferentes del carbén y del
petroéleo que sean capaces de sustituirlos en un futuro préximo®.

De esta manera, en la actualidad ya comienzan a funcionar centrales nucleares que
ocupan ya un importante lugar en la producciéon de energia en muchos paises, y
centrales solares, que intentan sustituir a las actuales fuentes de energial®.

El ambiente constituye, en definitiva, el capital natural cuyos beneficios son la base
de un desarrollo socioecondmico sustentable. La estrategia de minimizar la
depreciacion incontrolada de este capital pasa necesariamente por optimizar la
administracién de los recursos renovables sin reducir la “capacidad de carga” del
ecosistema global, esto es, acorde con criterios de “rendimiento maximo” maximo
sustentable para satisfacer las mayores necesidades presentes sin reducir el
potencial de las necesidades futuras; optimizar igualmente la tasa de explotacion
de los recursos no renovables con criterios econémicos y ambientales y con
responsabilidad sobre las generaciones venideras!l.

1.3. Maiz

El maiz (Figura 1.1) es un grano que tiene numerosos y diversos usos nutricionales
e industriales. De particular importancia resulta su condicion de materia prima
renovable y no contaminante!2,

Figura 1.1. Cultivo de maiz fejempio de un recurso renovable).

La mayor proporcién de la produccion mundial de maiz se usa en alimentacién
animal. En algunos paises el maiz se emplea como alimento humano en cantidades
significativas. Ademas, este grano es una importante fuente de materia prima para
producir almidén y derivados, como edulcorantes, aceite, alcohol, entre otros.
Como se menciond, estos ultimos pueden ser, y en cierta medida ya lo estan siendo,
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utilizados como materia prima en la industria quimica, y en algunos casos como
reemplazo de los derivados del petréleo. A diferencia de éste, el maiz presenta
ciertas ventajas ya que es un recurso renovable, los productos finales obtenidos
son biodegradables y su degradacién no altera el balance de anhidrido carbénico
atmosféricol?, sin embargo, la exigencia de mayor producciéon de biocombustibles
derivados del maiz en el mundo, pero principalmente en los Estados Unidos, es
considerado como uno de los factores que han presionado el aumento del precio
del maiz en el contexto internacional y el de la tortilla en México.

Figura 1.2. Granos de maiz.

Es el cultivo del maiz es el mas importante en México, cada afio se siembran 8.5
millones de hectareas, lo que representa 60 % de la produccién total de granos
(Figura 1.2)13. El maiz pertenece a la familia de las Gramineas y su nombre
cientifico es Zea mays, misma que agrupa algunas subespecies entre las que se
encuentra la Everta, que es el maiz para palomitas. Respecto a su origen botanico,
tienen relacion filogenética con una planta conocida como "teosintle o teosinte”
(Euchlaena mexicana)l4.

El maiz es una planta s6lo conocida en cultivo, es originaria del continente
americano y se ha venido cultivando en el mismo desde hace unos 10,000 afios,
destacando su importancia como alimento en casi todas las comunidades indigenas
americanas desde Canada hasta la Patagonia. Entre los mayas, los aztecas y los
incas, el arte, la religion, la vida social y la econémica encontraron en la planta y el
fruto motivo de inspiracién, estudio y atencion?s.

A partir de la llegada de los espafioles a América, el maiz se dio a conocer a Europa
y de ahi a todo el mundo, por lo que en la actualidad es cosmopolita. Actualmente
su cultivo y comercio son universales y su consumo y aprovechamiento revisten
las mas variadas formas segun los paises. Por su amplia capacidad de adaptacion y
su elevado rendimiento, asi como las posibilidades futuras de mejora por via
genética, hacen de este uno de los cultivos mas prometedores para afrontar la
amenaza del hambre en el mundo. México es uno de los mas importantes
consumidores de maiz, producto base de la alimentacién de la poblacién, pero
desafortunadamente es deficitario de maiz en grano por lo que se debe importar
gran cantidad para satisfacer la demanda?s.

El maiz es una planta herbacea anual, cuyo ciclo vegetativo varia entre 80 y 200
dias desde la siembra hasta la cosecha. Su intervalo de altura esta entre los 40
centimetros y los 3 metros. Su tallo cilindrico presenta nudos que limitan a largos
entrenudos que se van adelgazando conforme se asciende en la planta. El sistema
radical puede alcanzar hasta dos metros de profundidad y presenta raices de
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sostén o soporte, cerca de la superficie del suelo. Las hojas poseen una larga vaina
que envuelve el entrenudo. El limbo es largo, un poco ancho y terminado en punta,
de bordes enteros y con nervaduras paralelas (hojas paralelinervias), de color
verde aunque se pueden encontrar hojas rayadas de blanco y verde o verde
purpurals,

Es una planta monoica, es decir, tiene flores masculinas (panicula) y femeninas que
tienen numerosos estilos muy salientes y colgantes después de la floracién (pelos
de elote) en los que se depositan los granos de polen que son arrastrados por el
viento. Después de la fecundacién cada ovario se transforma en un fruto (grano de
elote) que lleva en su interior una séla semilla que contiene bastantes sustancias
de reserva en su endospermo y lleva en su parte basal el embrion. El fruto puede
ser amarillo, purpura o blanco. Dichos frutos se agrupan formando hieleras
alrededor de un eje grueso o "zuro" (olote) y a este conjunto se le conoce como
mazorca (elote). Las mazorcas en la madurez son largas y gruesas y estan
enteramente cubiertas de vainas coridceas e imbricadas que constituyen el
llamado "totomostle" (hojas de elote)?5.

Bajo condiciones climaticas adecuadas o mediante el aporte del riego, el maiz es
muy productivo, y aunque es originario de zonas semiaridas, las variedades
mejoradas actuales s6lo resulta rentable cultivarlas en climas con precipitaciones
suficientes o bien en regadio. Puede crecer en zonas desde el nivel del mar hasta
los 4000 metros, en una gran variedad de suelos. Requiere un clima relativamente
calido y agua en cantidades adecuadas; la mayoria se cultivan en regiones de
temporal, de clima caliente y de clima subtropical himedo. En temporal se siembra
de abril a junio y su desarrollo se prolonga hasta agosto o septiembre?s.

1.3.1. Composicion

El grano maduro de maiz (como otros cereales) esta integrado por distintos tejidos
que conforman: el germen o embrién (12 %), responsable de formar una futura
nueva planta; el endosperma (82 %), estructura de almacenamiento del grano que
constituye su principal reserva energética; y el pericarpio o cubierta del grano (5
%), que protege a la semilla de la entrada de hongos y bacterias antes y después de
la siembra (Figura 1.3.). El restante 1 % corresponde a los restos del pedicelo en la
base del grano?e.

e El pericarpio (la cascara, membrana o cubierta exterior del grano)
e Elgermen o brote (la parte que permite que germine)
e El endosperma (el almidén que se expande).

Existen variedades de maiz forrajero y para producciéon de grano. El maiz para
grano se puede clasificar como: granos de color blanco para la elaboraciéon de
cereales; granos con alto contenido de aztcar para la alimentacién humana; granos
con alto contenido de aceite para la industria aceitera; granos con alto contenido
de proteina y de lisina para la industria y la alimentacién humana, y granos con
mayor proporcién de almidén duro o cristalino que se utilizan para elaborar
rosetas o palomitas. El maiz tiene una enorme cantidad de usos y en la actualidad
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se conocen cerca de 300 productos que, en una u otra forma, son derivados del
maiz o incluyen en su composicién alguno de ellos (Figura 1.4 y 1.5)16.

tegumento seminal

?.

endosperma

coleoptile
plimmula
meristema

apical
talluela

radicula
cofileddn

colcorriza

Figura 1.3. Seccién longitudinal de un grano maduro de maiz (Zea mays). Se puede identificar el
pericarpo, el endosperma y las diferentes partes del embrion. El embrién normalmente lleva dos o
mas raices adventicias seminales (de semilla). Aunque al principio estas raices estén orientadas
hacia arriba, con el crecimiento posterior se acaban dirigiendo hacia abajo.
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Figura 1.4. Diagrama general del proceso de molienda humeda.

El grano se cosecha y se almacena y puede destinarse al consumo humano o para la
siembra. En nuestro pais se utiliza principalmente para alimento humano, para lo
cual es necesario que los granos se sometan a un proceso conocido como
nixtamalizacién, que consiste en su coccion con agua de cal, moliéndose
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posteriormente en molino para obtenerse la masa que se destina para la
elaboracion de tortillas, tlacoyos, sopes, tlayudas, tamales y atoles, entre otros. En
algunos lugares se recogen las mazorcas incipientes llamadas jilotes y hervidas o
crudas se consumen, también se preparan en salmuera. La mazorca ya
desarrollada se puede preparar a la brasa. La molienda del grano en seco produce
hojuelas de harina de maiz, frituras, botana y aguardientes para fabricaciéon de
bebidas alcohdlicas no fermentadas (Figura 1.4)1e.
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Figura 1.5. Diagrama general del proceso de molienda seca.

1.3.2. Produccidn e importacion de maiz en México

El maiz es el cultivo mas importante de México por varias razones: se producen
alrededor de 25.2 millones de toneladas en una superficie de 8.5 millones de
hectareas y es el que presenta un mayor ndmero de productores, 3.2 millones, en
su mayoria ejidales (solo existen 4 millones de productores agricolas en el pais)?7.

Alrededor del 90 % de la produccion es de maiz blanco y se destina al consumo
humano??.

Existen dos tipos de productores de maiz:
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El primer grupo, donde se encuentra la mayoria (92 % de los productores), posee
predios entre cero y cinco hectareas y aportan el 56.4 por ciento de la produccién
total. En general mas de la mitad de su produccién se destina al autoconsumo (52
%). Sus rendimientos fluctiian entre 1.3 y 1.8 toneladas por hectarea?”.

En el segundo grupo solo esta el 7.9 % de los productores, con predios arriba de
cinco hectareas por productor y aportan el 43.6 % de la produccién. Sus
rendimientos van de 1.8, a 3.2 toneladas por hectirea. Unicamente destinan el
13.55 por ciento de su produccién al autoconsumo?’.

A partir de la entrada del TLC las importaciones de maiz provenientes de Estados
Unidos han ido en aumento llegando actualmente a una tercera parte de la
producciéon nacional (6 millones de toneladas). Casi en su totalidad es maiz
amarillo y destinado supuestamente al consumo. En Estados Unidos la tercera
parte de su produccién es de maiz modificado genéticamente (transgénico). Por lo
tanto, México estd siendo inundado de maiz transgénico, siendo afectados
principalmente el primer grupo de productores: los campesinos pero también a la
sociedad en generall?.

1.3.3. Los usos del maiz

El maiz como grano tiene varios usos: consumo humano, insumo para la industria,
insumo para la produccién (semilla). Su utilizacién para consumo humano como
para la industria requiere de un proceso de transformaciéonl8. En México el sistema
agroindustrial del maiz incluye siete tipos de industrias cuya materia prima es el
maiz, estas son:

1. Fabricacion de tortillas.
2. Molienda de nixtamal (masa para tortillas, tamales, atoles, etc).

3. Industria para la fabricacion de harina de maiz nixtamalizado (obtencién de
masa para tortillas, tamales, atole, etc.).

4. Fabricacién de almidones, féculas, levaduras y productos similares, que incluyen
los siguientes 16 productos (insumos de las industrias quimicas, papelera,
farmacéutica, textil, etc.): 1. Glucosa, 2. Glucosa soélida, 3. Color caramelo, 4.
Almidén sin modificar, 5. Almidén modificado, 6. Dextrina, 7. Almidén
pregelatinizado, 8. Féculas de maiz, 9. Miel de maiz, 10. Aceite refinado, 11. Salvado
preparado, 12. Pasta de germen, 13. Gluten de maiz, 14. Agua de cocimiento, 15.
Acido graso de maiz y 16. Dextrosa's,

5. Frituras de maiz (palomitas, fritos de maiz, golosinas, etc.).
6. Hojuelas de maiz.
7.Industria de alimentos balanceados.

El maiz ocupa poco mas de la mitad de la superficie sembrada del pais; representa
casi una tercera parte del valor de la produccién agricola; existen poco mas de 3
millones de productores de este grano, y es el cuarto productor mundial después
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de Estados Unidos, China y Brasil. Actualmente se cosechan en México
aproximadamente 20.5 millones de toneladas de maiz, cifra 17.4% superior a la
produccion obtenida en el 2000 (17.5 millones de toneladas). En 2006 el consumo
interno de maiz ascendié a 25.2 millones de toneladas, 4.3 por ciento superior al de
2005, mientras que las importaciones ascendieron a 4.9 millones de toneladas, que
resultaron inferiores en 12.6 por ciento respecto a 2005. El sector molinero de
maiz cubre casi el 60 por ciento del consumo nacional.

1.4. Almidon

1.4.1. Fuentes, caracteristicas y usos de los almidones

El almidon es el carbohidrato mas abundante en la naturaleza, es sintetizado
durante la fotosintesis y almacenado en los amiloplastos de la células vegetales. El
almidoén es un granulo parcialmente cristalino e insoluble en agua a temperatura
ambiente. Los granulos de almidén tienen diferentes tamafios y formas
dependiendo de la fuente biolégica de donde provengan. La forma puede ser
redonda, eliptica, ovalada, lenticular o poligonal. Los granulos mas pequefios
corresponden a los almidones del arroz y amaranto con didmetros entre 1y 5 pm.
Los granulos de almidon de papa y yuca presentan diametros entre 15-100 pm. El
didmetro de los granulos del almidén de maiz varia entre 25-50 um segun la
variedad de maiz. En general, la superficie de los diferentes granulos del almidén
varia segun el origen botdnico y constituye un interrogante en investigaciones. Los
granulos de almidén estan formados por dos polimeros: amilosa y amilopectina
constituido por unidades de glucosa. La amilosa, generalmente el menor
componente, presenta una estructura lineal constituida por monémeros de glucosa
ligados uUnicamente por enlaces o-1,4. La amilosa forma muchos complejos
insolubles con un gran ndmero de moléculas que generalmente se precipitan. La
amilopectina es generalmente el mayor componente y es altamente ramificada,
formada por monémeros de glucosa ligados por enlaces a-1,4 y a-1,6. El almidén
es el carbohidrato de mayor importancia desde el punto de vista alimenticio
después de la glucosa y otros azucares. Por la amplia gama de posibilidades que
ofrecen los almidones en los productos alimenticios modernos, se han convertido
desde hace varios afios en objeto de amplia investigacién cientifica en el mundo.
Los almidones se utilizan en la industria alimentaria para fabricar productos de
panaderia, postres, pudines, rellenos de tortas, bizcochos, caramelos, gomas
dulces, chicles, etc. Los almidones también se usan a escala industrial en papeleria,
adhesivos, bioempaques, floculantes, hidrocoloides, gomas, dextrinas, etc.20.

Los almidones nativos son aquellos que no han sufrido ninguna modificacién y son
extraidos de fuentes naturales. El almidén estd compuesto de dos polimeros
amilosa y amilopectina, la proporcién de estos dos polimeros depende de la fuente
de origen. La amilosa generalmente es el menor componente, presenta una
estructura lineal constituida por mondémeros de glucosa ligados Uinicamente por

1 Informacién obtenida del Centro de Estudios de las Finanzas Publicas de la CaAmara de Diputados.
H. Congreso de la Unién.
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enlaces a-1,4. La amilosa forma muchos complejos insolubles con un gran nimero
de moléculas que generalmente se precipitan. La amilopectina es generalmente el
mayor componente y es altamente ramificada, formada por mondmeros de glucosa
ligados por enlaces a-1,4 y a-1,6. Los almidones de arveja, trigo, maiz, sorgo,
cebada, amaranto, papa, yuca, batata y flame son extraidos por dos via (seca y
huimeda). En general, la produccion de los almidones ha estado variando en el caso
de los cereales entre el 65-85 % y en las raices y tubérculos entre el 35-15 % lo
cual ha influido de manera significativa en la produccién del TPS segtn la region de
influencia del almiddn. Los estudios de plastificacion también se han relacionado
con el tipo de extraccién, el tipo de almidon y su organizacién molecular,
demostrandose la incidencia de las variables de operaciéon en el proceso de
termoplastificacion (Figura 1.6)320.

Figura 1.6. Almid6n termoplastico: Granulos (A). Espuma (B). Pelicula (C).

El almidéon (Figura 1.7) es la sustancia con la que las plantas almacenan su
alimento en raices (yuca), tubérculos (patata), frutas y semillas (cereales). No
obstante, no sd6lo es una importante reserva para las plantas, también para los
seres humanos tiene una alta importancia energética, proporciona gran parte de la
energia que consumimos los humanos por via de los alimentos?1.

Figura 1.7. Almidén

El almidén se diferencia de los demas hidratos de carbono presentes en la
naturaleza en que se presenta como un conjunto de granulos o particulas. Estos
granulos son relativamente densos e insolubles en agua fria, aunque pueden dar
lugar a suspensiones cuando se dispersan en agua a temperatura elevada
(dependiendo de la composicién del almidon). Estas suspensiones que pueden
variar en sus propiedades en funcién de su origen?21.
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1.4.2. Estructura

Desde el punto de vista quimico el almidén es un polisacarido, el resultado de unir
moléculas de glucosa formando largas cadenas, aunque pueden aparecer otros
constituyentes en cantidades minimas?2.

El almidon estd realmente formado por una mezcla de dos sustancias, amilosa y
amilopectina (Figura 1.8), que sélo difieren en su estructura: la forma en la que se
unen las unidades de glucosa entre si para formar las cadenas. Pero esto es
determinante para sus propiedades. Asi, la amilosa es soluble en agua y mas
facilmente hidrolizable que la amilopectina (es mas facil romper su cadena para
liberar las moléculas de glucosa)?1.

AMILOPECTINA

AMILOSA

Figura 1.8. Estructura del almidén
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En realidad, la estructura del almidén es muy parecida a la de la celulosa, otro
polisacarido que producen las plantas. Sin embargo, mientras el almiddén es parte
del alimento de muchos animales y se descompone facilmente por accién de las
enzimas digestivas, la celulosa es parte del tejido de sostén de las plantas y muy
dificil de digerir, algo que la mayoria de los animales aprenden rapidamente?1.

En los animales, el equivalente al almid6n, como sustancia de reserva energética,
es otra sustancia de estructura parecida que recibe el nombre de gluc6geno?!.

El almidon se puede identificar facilmente gracias a que la amilosa en presencia de
yodo forma un compuesto azul estable a bajas temperaturas?1.

1.4.3. Los usos del almidon

El almidén es importante porque forma parte de nuestra dieta. Se encuentra en las
patatas, el arroz, el maiz, las frutas, etc. En una dieta sana, la mayor parte de la
energia la conseguimos a partir del almidén y las unidades de glucosa en que se
hidroliza?!.

El almid6on también es muy utilizado en la industria alimentaria como aditivo para
algunos alimentos, uno mas de los muchos utilizados. Tiene multiples funciones
entre las que cabe destacar: adhesivo, ligante, enturbiante, formador de peliculas,
estabilizante de espumas, conservante para el pan, gelificante, aglutinante, etc. El
problema surge porque muchas veces no se nos informa de su uso. Asi, por
ejemplo, se utiliza en la fabricacion de embutidos y fiambres de baja calidad para
dar consistencia al producto?1.

Antiguamente, el almidon se utilizaba para "almidonar” la ropa. Cuando se lavaba
la ropa se le daba un bafio en una disolucién de almidén para conseguir que
después del planchado quedara tersa o con apresto y evitar que se arrugara, por
ejemplo sdbanas y camisas. También se utilizaba en mayor concentracion, incluso
para conseguir que la ropa quedara tiesa, como por ejemplo, los "can-can" que
llevaban las mujeres debajo de las faldas para dar volumen?1.

Hoy en dia el almidén tiene otras muchas aplicaciones. Por ejemplo, es un
excelente agente antiadherente en multiples usos. Pero también puede utilizarse
para todo lo contrario: como adhesivo. Un uso muy interesante del almidén es la
preparacion de embalajes de espuma, una alternativa biodegradable a los envases
de poliestireno?1.

El almidén de maiz (fécula de maiz) se obtiene de la industrializacién del grano y
sus aplicaciones son muy variadas. Puede ser parte integrante de pastas y sémolas
para sopas, mermeladas, confituras, maicena, goma de mascar, relleno de carnes,
fabricacion de salchichas, espesado de zumos de frutas, refrescos, cervezas y
licores. Se utiliza asimismo para la fabricacion de productos de panaderia,
mayonesas y margarinas. Los derivados de la industrializaciéon del maiz se usan
para hacer pegamentos y tienen numerosos usos en las industrias: farmacéuticas,
de cosméticos, textiles, de pinturas, papelera, entre muchas otras?21.
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Existen una serie de genes que inciden sobre la composiciéon del endospermo.
Como resultado de ello se han desarrollado nuevos maices para propoésitos
especiales, como la modificaciéon del almidén (maiz waxy= maiz ceroso y amilosa
extender=amilo-maiz) o de la proteina (maiz opaco)?1.

Maiz Waxy Se denomina asi a un tipo especial de maiz derivado de una mutacion
(wx=waxy) introducida desde China a EE.UU. en 1908, aunque luego se pudo
encontrar en muchas lineas dentadas americanas. Su nombre deriva por la
apariencia cerosa del endospermo en un corte longitudinal del grano. El almidén
comun del grano de maiz estd compuesto aproximadamente por 73 % de amilo
pectina (estructura molecular ramificada) y 27 % de amilosa (estructura molecular
lineal), mientras que el almidon waxy esta constituido practicamente por el 100%
de amilopectina. El almidén del maiz comn se tifie de azul con una solucion al 2 %
de yoduro de potasio, en cambio la amilo pectina del waxy se tifie de un color
rojizo oscuro; de esta forma es muy facil seguir el gen "xy" en los programas de
mejoramiento?l.

En general los hibridos waxy rinden casi lo mismo que sus contrapartes normales.
El almidén waxy ocupa una muy buena posicién en la molienda hiimeda en EE.UU.,,
Canadj, Europa, etc., para la industria y usos alimenticios. Este almidén modificado
es vendido en todo el mundo debido a su estabilidad y otras propiedades de sus
soluciones. Los productos hechos de maiz waxy son usados por la industria de la
alimentacién como estabilizadores para budines, aderezo de ensaladas, salsas, etc.
Otros productos waxy son usados para pastas precocidas, en la manufactura de
goma de mascar, en adhesivos en la industria del papel y para la proteccién de
fibras en la industria textil. Normalmente se produce por contrato para industrias
o exportadores que requieren esta calidad?1.

Alta Amilosa Se conoce también con el nombre de amilo-maiz y es el nombre
genético del maiz que tiene 50 % o mas de amilosa (estructura no ramificada del
almidon). La mutacion "ae" (amylose extender) fue encontrada en 1950 y su accién
es aumentar hasta un 60 % el contenido de amilosa del endosperma. La expresion
de este gen son granos con poco brillo y translucidos. Este tipo de maiz es
sembrado exclusivamente para molienda humeda. El uso de productos de amilosa
es en la industria textil, como apresto de las fibras previo al tejido, para gomas de
mascar acarameladas (por su tendencia a formar gel), en la preparaciéon de papel
para envasar alimentos, en la preparacién de tinturas, como papel de
revestimiento para reducir la absorcion del agua y grasa, etc. El rendimiento de los
hibridos modificados de alta amilosa es de 65 a 75 % de los de sus contrapartes
normales?2.

1.4.4. La Industria de almidones

La industria del almidones es la que mas productos obtiene y comercializa a partir
del maiz, representa el 12 % del consumo total del maiz. Se encuentra ubicada
principalmente en los estados de Jalisco, Estado de México y Querétaro. Esta
industria es uno de los principales importadores de maiz amarillo proveniente de
Estados Unidos?21.
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También importan maices cerosos y maices altos en amilasa que son considerados
como productos de calidad especial y se les conoce como “Maices con Valor
Agregado” y se utilizan para la producciéon de almidones modificados que son
empleados en diferentes tipos de industrias?1.

La industria del almidon utiliza aproximadamente 2.1 millones de toneladas de
maiz amarillo el 90 al 95 por ciento del maiz adquirido por esta industria es de
importacion. De la produccién de almidén se deriva otro producto: el aceite de
maiz que corresponde al 3.5 por ciento de volumen total del maiz utilizado. La
produccién de almidon corresponde al 55 por ciento al volumen total del maiz
utilizado. La industria del almidéon ademds de su produccién de almidon,
almidones modificados, dextrinas, dextrosa, glucosa, sémola de maiz para
cerveceria, aceite de maiz, elabora el jarabe de maiz rico en fructosa cuya densidad
es de 45 al 60 por ciento. Actualmente dos compaiiias producen el jarabe de maiz:
Arancia que esta asociada con Archer Daniels Midland y Almidones Mexicanos
asociada con Staley Manufacturing Co. La fructosa es un edulcorante sustituto del
azucar comun (sacarosa) y se emplea principalmente en la industria refresquera?l.

1.5. Polimeros

Los Polimeros, provienen de las palabras griegas poly y mers, que significa muchas
partes, son grandes moléculas o macromoléculas formadas por la unién de muchas
pequefias moléculas?3.

Durante toda la historia de la humanidad los polimeros han formado parte de la
vida del hombre, y para recordarlo basta mencionar a la celulosa, el hule natural y
las proteinas de la carne, polimeros naturales imprescindibles para el hombre
primitivo y que siguen siéndolo hasta nuestros dias?4. Sin embargo, la mayor parte
de los polimeros que usamos en nuestra vida diaria son materiales sintéticos con
propiedades y aplicaciones muy variadas. Hacia los afios 30 del siglo XX, fue
cuando la ciencia de los polimeros comenzé a surgir, y mas tarde vino el gran
desarrollo de la tecnologia de estos materiales?>-

Existen varias definiciones de polimero pero una muy clara es la siguiente:
“Cualquier sustancia natural o sintética integrada por muchas partes o elementos
unidos por enlaces covalentes, que posee un alto peso molecular, cominmente
superior a 10,000726,

Los materiales poliméricos pueden ser sintéticos o naturales de acuerdo a su
forma de obtencidén, por ejemplo, naturales como el latex para la elaboracion del
caucho o como la quitina obtenida de los exoesqueletos de ciertos animales?®.

1.5.1. Tipos de polimeros®®

e Polimeros de Adicién: Polimeros formados por la unién de monémeros que
contienen enlaces dobles. Todos los atomos de los monémeros se conservan
en el polimero producido. Ejemplos: Poliestireno, polietileno, polipropileno,
etc.
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e Polimeros de Condensacidn: Polimeros formados por la reaccion que
elimina una molécula pequefia cada vez que un mondmero se une a la
cadena del polimero.

Ejemplos: Nylon, carbohidratos, proteinas, etc.

e Termoplasticos: Se funden al ser calentados y pueden adquirir formas
nuevas al ser calentados.

e Termoestables: No se funden al ser calentados. Pueden moldearse cuando
se preparan por primera vez, pero al enfriarse no se puede volver a fundir o
remoldear.

1.5.2. Caracteristicas generales de los polimeros®

Los materiales poliméricos poseen baja densidad.

Poseen baja resistencia a la traccién y la compresion.

Los materiales termoestables carecen de ductilidad.

Las cargas aplicadas provocan en los materiales fallas continuas.

En cuanto a sus propiedades dpticas, varian desde transparentes a muy

opacos.

Son autoextinguibles o de temperaturas de combustion muy bajas.

e Son resistentes al agua dulce, salada y los ataques atmosféricos si se
protegen de los rayos ultravioleta.

e Tienen una buena resistencia al ataque de acidos inorganicos, en donde los
termoestables son mas resistentes que los termoplasticos.

e Todos los polimeros organicos son dieléctricos.

e Tienen buenas propiedades de aislamiento térmico.

Existen varias clasificaciones si se tienen en cuenta aspectos como estructura
molecular, reacciones formativas, aplicaciones y elaboracion.

1.5.3. Polimeros no biodegradables y biodegradables

Los polimeros de origen petroquimico sirven para fabricar articulos plasticos:
botellas, envases, fibras, recubrimientos, adhesivos, etc. Sin embargo, tardan miles
de afios en degradarse, debido a lo cual contaminan el medio ambiente27-.

Polimero degradable: “Aquel que sufre un cambio en la estructura quimica bajo
condiciones ambientales especificas resultando en la pérdida de propiedades que
pueden variar acorde con su mediciéon por métodos de ensayo estandar apropiados
para el polimero y las aplicaciones en un periodo de tiempo que determina su
clasificacion”27.

Polimero biodegradable: “Plastico degradable en el cual la degradacidén resulta de
la accién de microorganismos de presencia natural tales como hongos, bacterias y
algas”23. “Plasticos biodegradables son materiales poliméricos los cuales son
transformados en compuestos de bajo peso molecular donde al menos un paso en
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los procesos de degradacién es a través del metabolismo en la presencia de
organismos presentes naturalmente”28,

El mecanismo de degradaciéon puede ser por rompimiento de macromoléculas,
entrecruzamientos o combinacion de estos. El tipo de degradaciéon puede ser
quimica, térmica, fotoxidativa y biodegradacion?s.

DEGRALACION
]
gfg:gg&g AGHNTHS BIOLOGICOS
! |
T17] OXIDANTES | HIDOLITICOY MICROORGAK(ESKIS [E=
i
H.ODEGRADACIGN
Figura 1.9. Tipos de degradacion.
Los polimeros biodegradables pueden ser obtenidos a partir de :
» Recursos renovables de origen animal o vegetal (biopolimeros).
¢ Recursos no renovables.
Figura 1.10. Ciclo de biodegradacion de polimeros.
Tabla 1.1. Fuentes de polimeros biodegradables.

*PLA (poliéster alifatico) eCadena hidrolizable

*PHB (polihidroxibutirato) eNatural, poliéster bacterial
Fuentes Cas c

eAlmidon eNatural, polisacarido
Renovables

oCelulosa eNatural, polisacaridos

sGelatina eNatural, polipéptido
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*Quitosan eNatural, polisacarido

eAlignato eNatural, polisacarido

*PBS (polisocianato de butileno)

*PLA (poliéster alifatico) «Cadena hidrolizable

*PCL (policaprolactona)

Fuente no eCadeba hidrolizable
Il;ir‘zl?(;,lael?)le: *PVOH (polivinialcohol) eCadena de carbono
*Poliacrilatos eCadena de carbono
;Sgggltiiisgsres alifaticos- eCadena hidrolizable
Tabla 1.2. Clasificacién de polimeros biodegradables.
ORIGEN Y PRODUCCION EJEMPLOS

Obtenidos directamente a partir de

. Celulosa, almidén y quitosan.
biomasa. ya

Poli-acido lactico (PLA), poli-acidos

Sintetizados a partir de fuentes glicoles (PGA) y policaprolactonas

renovables.

(PCL).
Producidos por microorganismos o Poli-hidroxialcanoatos (PHA) y poli-
genéticamente modificados. 3-hidroxibutarato (PHB).

Polivinilalcohol (PVOH) y

Mezclas de polimeros biodegradables policaprolactonas (PCL).

1.5.4. Procesamiento de polimeros

1.5.4.1. Inyeccion

Un polimero se calienta y se hace fluir bajo presion dentro de la cavidad de un
molde donde solidifica. El proceso produce partes discretas, casi siempre formas
netas. Puede producir volimenes complejos, es econémico y solo para produccion
a gran escala. La contraccién de los polimeros cristalinos es mayor que la de los
amorfos, y los rellenos tienden a reducirla. Los defectos comunes en el proceso de
inyeccion son: llenado deficiente, rebaba, marcas hundidas, huecos y lineas
soldadas?°. Variantes en el proceso de inyeccion:
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e Moldeo por inyeccién de espuma termoplastica: Es el moldeo de partes con
una superficie externa densa rodeando un corazén de espuma de peso
ligero con alta relaciéon de rigidez y peso. Se introduce en la unidad de
inyeccién un gas en el plastico o mezclando un material productor de gas
con los granulos. Utilizado para la fabricaciéon de cajas electrénicas, muebles
y tanques para lavadoras. La superficie de a parte tiende a ser rugosa y
requiere acabado final.

e Moldeo por inyeccién multiple: Puede ser:

0 Moldeo en capas: Inyeccion de dos polimeros separados, uno para las
superficies externas y otro para el nucleo. La pieza obtiene una
superficie lisa. Se pueden procesar materiales reciclados baratos,
cuyas caracteristicas mecanicas son mejores que las Opticas y por
esta razon solo es apropiado para el interior de la pieza. Uno de los
beneficios de este proceso es la combinacion de propiedades fisicas
distintas, por ejemplo la conductividad de la capa exterior,
combinada con la estabilidad del componente del ntcleo. Todos los
procedimientos capas trabajan en serie, primero se inyecta el
componente de la capa exterior y luego el componente del nicleo. En
el procedimiento monocapas, se transportan los fundidos a través de
dos cilindros de plastificacion separados que los conduce a un
espacio comun de inyeccién donde estadn posicionados en capas, una
detras de la otra.

0 Inyeccion secuencial de dos polimeros dentro de un molde.

0 Moldeo por inyeccién doble: Usado para combinar plasticos de dos
colores diferentes o para lograr diferentes propiedades en diversas
secciones de la misma parte.

0 Moldeo de termofijos : Utiliza unidad de inyeccién con tornillo
reciprocante. Las temperaturas se mantienen a niveles bajos (50°C a
125°C). EL curado consume mas tiempo pero se puede usar una
maquina con molde multiple. Los termofijos que se pueden procesar
por este método son :fendlicos, insaturados, melaminas, epoxicos y
urea formaldehido.

Inyeccidn con reaccidon: Mezcla de dos reactivos inyectados en la cavidad que se
bombean desde recipientes separados para generar la solidificacion, que se
bombean desde recipiente separados. Tienen como ventajas: baja energia, menor
costo del equipo y moldeo, buenas propiedades y produccién confiable2°.

1.5.4.2. Termoformado

El material inicial es una ldamina de un material termoplastico, se usa para la
fabricacion de empaques de productos y grandes articulos. Se realiza en dos
pasos: calentamiento y formado. El calentamiento es por radiadores eléctricos,
hasta ablandar la lamina?°.

Segln las técnicas que se utilizan pueden ser:

e Termoformado al vacio: Se usa presion negativa para adherir la ldamina al
molde. Produce defectos menores.
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e Termoformado a presidn: Utiliza presion positiva para fijar el plastico al
molde. Trabaja con presiones mas altas. Los moldes tienen agujeros de
ventilacion que dejan salir el aire atrapado. Se pueden usar moldes
positivos o moldes negativos.

e Termoformado mecanico: Usa los dos tipos de moldes, positivo y negativo.
No se emplea vacio ni presion.

El termoformado solo se aplica a materiales termoplasticos, porque el material se
recalienta. Entre estos materiales estan: poliestireno, acetato de celulosa, ABS,
PV(, acrilico, polietileno y polipropileno.

La maquina de extrusién que produce la lamina se ubica inmediatamente antes del
termoformado?°.

Entre los productos que se obtienen mediante este proceso estan: empaques de
pelicula, empaques para cosméticos, herramientas, anuncios luminosos, entre
otros29,

1.5.4.3. Produccion de laminas y peliculas

Casi todos los procesos son realizados por extrusién. Los polimeros usados son:
polietileno (peliculas), polipropileno, poli(cloruro de vinilo), celulosa regenerada
(celofan)?. Entre las técnicas se encuentran:

e Extrusion de lamina y pelicula con dado de rendija: El dado de la maquina
extrusora es en forma de rendija delgada que puede tener hasta tres metros
de largo. Una dificultad el espesor de la 1dmina a lo ancho del material. Se
utilizan métodos eficientes de enfriamiento que pueden ser mediante
temple con agua o con rodillos refrigerados.

e Extrusion de pelicula soplada: Se produce un tubo de paredes delgadas. En
este proceso se extrude un tubo que se estira y se infla por un dado a través
del mandril. Los rodillos de presidon aprietan el tubo antes de que haya
enfriado, y luego es enrollado en un carrete final. La pelicula adquiere
propiedades de resistencia isotropica, pero el control del espesor y las
velocidades de produccion son bajas.

1.5.4.4. Moldeo por compresion

Aplicado en el formado de plasticos termofijos2®. El proceso general se describe
como:

Se coloca la carga (cantidad de material) en el fondo de un molde calentado.
Se unen las mitades del molde y se comprime.

Se calienta la carga para polimerizar y curar el material.

Se abre el molde y se retira la parte.

El material inicial viene en forma de granulos, polvos, liquidos y partes
preformadas. Algunas veces se precalienta la carga para darle suavidad. Los
métodos para el calentamiento son: calentadores infrarrojos, por conveccién en
estufa, y tornillos giratorios dentro de un cilindro calentado. El proceso de moldeo
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por compresiéon requiere mayor tiempo, lo que produce velocidades de
produccion mas bajas, pero, es mas simple, menos costoso, genera poco
desperdicio y deja bajos esfuerzos residuales. Los materiales que se pueden
procesar mediante este método son: Resinas fendlicas, melanina, urea
formaldehido, epéxicos, uretanos y elastomeros2°.

1.5.4.5. Moldeo por transferencia

Es un proceso aplicado a la transformacién de polimeros termofijos. En este
proceso, el material se carga en una cdmara inmediata a la cavidad del molde, se
calienta y se aplica presion al polimero que fluye al molde caliente y se cura2°.
Puede ser:

e Moldeo con recipiente de transferencia: la carga se inyecta de un recipiente
a través de un canal vertical.

e Moldeo con émbolo de transferencia: el material se inyecta por un embolo
de un depdsito que se calienta por canales laterales.

Se moldean partes mas intrincadas que en moldeo por compresion, y se presta
para usar insertos de metal o ceramicos?2°.

1.5.4.6. Moldeo por soplado

Proceso utilizado en el formado de materiales termoplasticos y termofijos y en la
fabricacion de partes huecas, generalmente para produccién en masa de
recipientes pequefios y desechables. Se inicia con la fabricaciéon de un tubo inicial
llamado “parisén”, que se sopla el tubo fundido a la forma final2°. El “parisén” se
puede formar por inyeccion o por extrusiéon, encontrandose dos procesos
diferentes:

e Moldeo por soplado y extrusion: Proceso de alta velocidad, generalmente
automatizado que produce recipientes rigidos. Con el espesor se determina
la presion maxima del aire.

e Moldeo por inyeccion y soplado: El “parisén” inicial se moldea por
inyeccion. Tiene velocidades de produccién mas bajas. Una de sus
variantes es el proceso por extensién y soplado en el cual el tubo se
extiende hacia abajo dentro del “parison”. El plastico se alarga y produce un
esfuerzo favorable en el polimero, dandole una estructura mas rigida, con
mayor transparencia y mejor resistencia al impacto.

Los materiales que se pueden procesar mediante este proceso son: Polietileno
de alta densidad, polipropileno, PVC, PET, entre otros. Los productos pueden
ser envases desechables, tambores para liquidos y polvos, tanques de
almacenamiento, tanques para gasolina, juguetes y cascos para veleros y botes
pequefios??,
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1.5.4.7. Moldeo rotacional

Usa la gravedad en un molde rotatorio para hacer formas huecas. Empleado
generalmente para termoplasticos, aunque también en termofijos y elastémeros,
en formas externas complejas y cantidades de produccion bajas. Se introduce la
carga en polvo en un molde hendido, que se calienta posteriormente y gira sobre
dos ejes perpendiculares, el molde se enfria y la capa de plastico solidifica, se retira
la parte. Sus ventajas se encuentran en la utilizacion de moldes mas simples y
menos costosos, pero la duracion del proceso es mas larga. Materiales que se
transforman mediante este proceso: Polietileno, polipropileno, ABS y poliestireno
de alto impacto. Los productos obtenidos: juguetes, pelotas cascos, cajas de arena,
dispositivos flotantes, entre otros2°.

1.5.4.8. Fundicion (colado) de plastico
Este proceso consiste en2:

e (Calentamiento de una resina hasta un estado altamente fluido, llenado de
molde y dejar enfriar.

e Polimerizacion de un prepolimero de peso molecular bajo para formar uno
de peso molecular alto.

e Vaciado de un plastisol (suspension liquida de finas particulas de resina
termoplastica en un plastificante) en un molde para que forme gel y
solidifique. Materiales que se pueden procesar: Poliuretanos, poliésteres
insaturados, fenodlico y epoxicos. Para aplicaciones en transformadores,
bobinas, conectores. Utiliza moldes mas simples y menos costosos, la pieza
estd libre de esfuerzos residuales y memoria viscoelastica, le brinda
propiedades dpticas al producto.

1.5.4.9. Formado de espumas de polimero

Una espuma de polimeros es una mezcla de polimeros y gas, entre las que se
encuentran el poliestireno, poliuretano, hule y PVC. Tiene propiedades como baja
densidad, alta relacion resistencia-peso, aislamiento térmico, absorcién de energia.
Pueden ser elastémeros flexibles o rigidos, y los poliuretanos pueden estar en las
tres categorias. Existen tres estructuras espumosas: De celda cerrada, en donde los
poros son esféricos y separados por polimero, y de celda abierta, donde los poros
son interconectados permitiendo el paso de fluidos por la espuma. Los gases
usados para el procesamiento de las espumas son: aire, nitrégeno y biéxido de
carbono?°. Los proceso de espumado son:

e Mezcla de una resina liquida con aire por acciéon mecanica y endurecimiento
por calor o por reacciéon quimica.

e Mezclando agente de soplado fisico con el polimero, con nitrégeno o
pentano, que pueden disolver a presion, y al reducir presion el gas sale y
expande la fusion.

e Mezclando el polimero con agentes de soplado quimico que se
descomponen a temperaturas elevadas y liberan bidxido de carbono o
nitrégeno.
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Los procesos de conformado para las espumas de poliestireno son2°:

e Extrusion: Se alimenta un agente de soplado quimico o fisico en la fusién al
final del cilindro.

e Moldeo: Se dispone de varios procesos de moldeo. Moldeo de espuma
estructural y el moldeo en capas y el moldeo de espuma expandible.

Para espumas de poliuretano el proceso es de un s6lo paso, en el cual dos liquidos
(poliol e isocianato) se mezclan en un molde que sintetice y de forma. Los procesos
se pueden dividir en dos tipos basicos2°:

e Aspersiéon o atomizacién: Con una pistola aspersora alimentada con los
liquidos y se rocian en una superficie. Usado para aislamiento rigido en
carros de ferrocarril y paneles de construccion.

e Vaciado: En una cabeza mezcladora se homogenizan los liquidos y se surten
en un molde abierto o cerrado.

1.5.4.10. Produccion de filamentos y fibras

Una fibra es una hebra larga cuya longitud es cien veces mayor que el ancho de su
seccidn recta, y un filamento es una fibra de longitud continua. Las fibras pueden
ser naturales o sintéticas. La produccién de fibras sintéticas se realiza por
extrusion, pasando el polimero a través de una hilera (dado con multiples
agujeros), para hacer filamentos que se estiran y se enrollan en una bobina. Las
variaciones en el hilado de fibras sintéticas son2?:

e Hilado fundido: Cuando el polimero puede pasar por una extrusién
convencional. Los agujeros de la hilera son avellanados. Los filamentos se
enfrian al aire. Es generalmente empleado para el poliéster y el nylon.

e Hilado secado: El polimero es una solucién cuyo disolvente puede separarse
por evaporacién. Para fibras de acetato de celulosa y acrilico.

e Hilado humedo: El polimero es una solucidn pero el disolvente no es volatil.
La fusién pasa por un liquido quimico que coagula o precipita el polimero
en forma de hilos coherentes.

Los filamentos producidos por cualquiera de los métodos se sujetan a un estirado
en frio para alinear la estructura cristalina en la direccién del eje del filamento?2°.

1.5.4.11. Extrusion

Es un proceso de compresion en el cual se fuerza el material a fluir a través del
orificio de un dado para generar un producto largo y continuo, cuya forma de la
seccion transversal queda determinada por la forma del orificio. Es usado en
termoplasticos y elastdmeros. Se pueden producir tubos, ductos, mangueras,
perfiles estructurales, ldminas y peliculas, filamentos continuos, recubrimientos de
alambre y cables eléctricos. Ademas la extrusion se utiliza para recubrir papel,
folios metalicos y tejidos con un filme de plastico aplicado en continuo?°.
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El material es alimentado en forma de granulos. El principal mecanismo de
transporte es flujo por arrastre, que resulta de la friccion entre el liquido viscoso y
las dos superficies opuestas que se mueven una con respecto a la otra. Al
comprimir la fusion a través de la corriente hacia adelante el dado crea una contra
presion en el cilindro que reduce el transporte del material2®.

La extrusion de materiales termoplasticos se realiza segiin dos métodos diferentes:
extrusion por pistén y extrusion por tornillo. En la extrusién con pistén, el plastico
se extrude a través de una boquilla gracias a la fuerza que realiza un piston
directamente sobre el material. En la extrusion con tornillo, una extrusora es
alimentada con termopldastico sélido en forma de polvo o desperdicios granulados.
Entre los productos extrudidos se pueden encontrar??:

o Perfiles sélidos: Secciones cuadradas, redondas, e irregulares. El enfriado
se realiza por soplo de aire, por rociado con agua o pasando la pieza por una
cuba de agua.

e Perfiles huecos: Requiere un mandril para dar la forma hueca, incluye un
canal que sopla aire para mantener la forma hueca.

e Recubrimiento de alambres y cables: La fusiéon del polimero se aplica al
alambre mientras pasa a alta velocidad a través del dado. Se aplica un ligero
vacio entre el alambre y el polimero.

Principios de una extrusora:
Funcio6n:

e Recibir y almacenar el polimero.
Transportar el material sélido.
Calentar y comprimir.

Plastificar.

Mezclar los ingredientes del polimero.
Homogenizar.

Construir presién.

Extrudir o bombear el fundido.

Tipos de extrusoras :

(1) Monotornillo o husillo.
e Tornillo rota en un cilindro y crea una accién como una bomba.
e Menor rotacion mayor empuje.
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Figura 1.11. Partes de un extrusor.

(2) Doble tornillos (twin screw).
e Mayor capacidad de extrusion que con tornillos simple.
e Utilizado principalmente en procesamiento de plasticos en
polvo/compuestos a PVC o termoplasticos + rellenos.
e Tornillos co-Rotativos rotan en mismo sentido.
e Anti-rotativos rotan en sentidos opuestos, son la mayoria, tiene mayor
capacidad de transporte que los co-rotativos (mayoria).

AN

/
LR

SN

Figura 1.12. Doble tornillo.

Consideraciones de materiales y productos en extrusion:
e Termoplasticos:
0 Excepto PTFE que tiene elevada Tr.

Importante alto peso molecular a bajo MFIZ,
Efecto de fraccién de material fundido: mantener forma del dado.
El polimero debe endurecerse.
Amplia distribucion del peso molecular.

0 Bajos pesos moleculares ayudan a la lubricacion. Ejemplo: PVC.
e Termoestable:

O Materiales elastoméricos : cauchos.

0 Pequeiios cocientes L/D.

0 Problemas curado temprano o “gel”.

0 Aplicaciones: recubrimiento para cables.

0O O0O0O0

2 MFI (Melt flow index): Indice de fluidez es una medida de la facilidad de fluir de un polimero
termoplastico fundido. Se define como la masa de polimero, en gramos, que fluye en diez minutos a
través de un capilar de didmetro especifico con la aplicacion de presion. El método esta descrito en
las normas ASTM D1238 e ISO 1133.
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1.6. Nanoparticulas

Las nanoparticulas son unidades mas grandes que los atomos y las moléculas. No
obedecen a la quimica cudntica, ni a las leyes de la fisica clasica, teniendo
caracteristicas propias3?. Son pequeiias porciones de material (tipicamente de uno
a cien nanémetros de didmetro) que pueden fabricarse a partir de diferentes tipos
de materiales (oro, polimeros, materiales magnéticos, etc.)31.

1.6.1. Silicatos

Alrededor de un 95 % de la corteza terrestre esta constituida por silicatos. Se sabe
que los silicatos estan formados por cristales regulares y su unidad fundamental es
el grupo tetraédrico (SiO4). El tetraedro de silicio esta formado por un i6n silicio
situado en el centro de cuatro oxigenos dispuestos simétricamente en la direccion
de las valencias del silicio. La unién de estos elementos es de caracter covalente,
siendo la distancia entre los oxigenos de 2.6 A y entre los oxigenos y silicio de 1.62
A. E1 Si** se enlaza con cuatro oxigenos. Cada oxigeno tiene dos cargas negativas, la
mitad de sus requerimientos de valencia se satisface con el silicio al cual se une, y
el excedente de carga puede satisfacerse32:

De acuerdo con la Figura 1.13.

a) Con una fuente externa de cationes (K*, Ca2+, AI3* u otros)
b) A partir de otro atomo de silicio perteneciente a un grupo tetradrico

adyacente.
—Sj—O0———Sj——
T_Ca—T (|) c|a
Na—Si—O—/—|\I li 0 li
) s | |

Figura 1.13. Tipos de silicatos.

Existen dos reglas basicas que indican como unir dos o mas tetraedros (reglas de
Pauling)32:

1) La suma de las cargas negativas debe ser igual a la suma de las cargas
positivas, de manera que la estructura sea eléctricamente neutra.

2) Los cationes (carga positiva) pueden enlazarse o rodearse de elementos
cargados negativamente, de modo que los arreglos coordinados
depende de los tamafios entre el cation y el anién respectivo.
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1.6.1.1. Estructura

La unién de varios tetraedros generan hojas que se extienden, dando origen a
estructuras laminares. Las puntas de los tetraedros forman un mismo plano, de
igual manera los atomos de silicio situados en el centro y los oxigenos de las bases,
forman una hoja tetraédrica tipo T, de acuerdo a la Figura 1.1532.

QY {i=Oxigenos © Y @ = Silicio

Figura 1.15. Una lamina de tetraedros (T).

Similarmente se pueden formar cadenas octaédricas, formacién tipica de los
compuestos de aluminio. Este arreglo es una hoja octaédrica tipo O, Figura 1.1632.

O Y &3 = Hidroxilos @ Aluminio, Mag
Figura 1.16. Una hoja de octaedros (0).

Ahora bien, la unién de una hoja del tipo T, con otra del tipo O, genera una lamina
T- 0, 0 lamina 1:1, tal y como se ilustra en la Figura 1.1732.

Q0

\NOERY

Figura 1.17. Lamina (T-O).
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1.6.1.2. Clasificacion

Como se ha indicado se han considerado las siguientes 6 subclases, dentro de los
silicatos33:

1. NESOSILICATOS (neso=isla) Si/0=0.25. Tetraedros aislados y separados por
cationes metalicos. Algunos autores consideran a los subnesosilicatos como
nesosilicatos que contienen otros aniones (CO32 BO33, F-, 02, OH, etc.). Se
incluyen aqui minerales tan importantes como el topacio, la cianita, la
titanita y otros 50 conocidos hasta ahora.

2. SOROSILICATOS (soro=grupo) Si/0=0.29 (Si207)-6. Grupos de 2 tetraedros
unidos por un vértice. Las valencias libres se saturan con cationes. También
se han encontrado grupos de 3 y mas tetraedros que pueden incluirse en
esta subclase.

3. CICLOSILICATOS (ciclo=anillo) Si/0=0.33 (SinOszn)2» (n=3.46). Grupos de
tetraedros (3,4 6 6) unidos en disposicion anular. Suelen presentarse en
habitos prismaticos caracteristicos (trigonales, tetragonales o hexagonales).

4. INOSILICATOS (ino=cadena) Si/0=0.33 (Si206)* y Si/0=0.36 (Sis011)®.
Cadenas sencillas o dobles con un ntimero indefinido de tetraedros en una
direccion espacial determinada que dan al mineral aspecto fibroso y
exfoliacion prismatica segin dos direcciones. Estos minerales son de gran
importancia petrologica.

5. FILOSILICATOS (filo=hoja) Si/0=0.40 (Sis010)* Cada tetraedro comparte 3
vértices con otros tantos tetraedros, dando a una disposicion "ilimitada"
bidimensional. Es frecuente la presencia de grupos OH-, H20, F-, etc. Ello
hace que sean blandos, posean exfoliacion basal, presenten alta
birrefringencia y su habito sea frecuentemente laminar pseudohexagonal.

6. TECTOSILICATOS (tecto=arquitectura) Si/0=0.50 Sin-xAlx02n-x.
Estructuras tridimensionales indefinidas en donde todos los vértices de los
tetraedros se comparten en todas las direcciones. Son los silicatos con
estructura mas compleja. Los minerales mas caracteristicos de esta subclase
son los feldespatos. Hay autores que incluyen en esta subclase los minerales
del grupo de la silice, aunque los criterios quimicos les colocan
directamente en la clase de los 6xidos.

En algunos tratados de Mineralogia se utiliza la denominacioén de heterosilicatos
para aquellos silicatos que no presentan estructuras comparables a las expuestas
hasta aqui33.

Las estructuras presentadas en la Tabla 1.3. son capaces de sustituir al &tomo de
silicio, situada en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga como el Al3+,
generando asi una deficiencia de carga positiva, o un exceso de carga negativa, en
el tetraedro, la cual necesita atraer a otros cationes para compensarse. Este
mecanismo permite a los silicatos tener propiedades superficiales Unicas de acidez
e intercambio idnico, tan importantes que a ellas se deben las propiedades
cataliticas de las arcillas33.
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Tabla 1.3. Estructuras de silicatos.

SILICATOS ESTRUCTURA REPRESENTACIGN DE LA ESTRUCTURA | ""0%N | unipaD CARACTERISTICAS EJEMPLOS
Estructura cristaling formada par | Grupo del olivino
tetraedros sencillos separados par | Grupo de los granates.
cationes metilicos. Generalmente | Grupo  de  los nesosilicatos
incoloros o de una coloracion muy | aluminicos [ALSIO).
terme. Circén: Zr(SI0,): se utiliza coma
T sl kit || e,
ningin ovigene entre tetraedros | Topacio AL{OHFLSI0,: también
TETRAEDROS 5i0,. La unidén entre tetraedros se | utilizadas  algunas  variedades
Neosilicatos SENCILLOS 1:4 (510,)* establece mediante eniaces ibnicos | come piedras preciosas.
3 a través de diferentes cationes (Fe,
Mg, Ca_).
3 El empaguetamientn atomico de
108 nesosilicatns es generalmenta
denso, lo que hace que los
minerales de este grupo tengan
i e ¥ “piess. especifivs
relativamente elevados.
Estrurtura cristaling formada por | Grupo de [a epidota,
dos tetraedros de silicato gque | Allanita (silicato  hidratade  de
comparten une de las oxigenos de | aluminio, calci, hierre, magnesia
Sorosilicatos DOBLES 27 (81,0, un wértice. v radio): mineral radioactivo,
B Eacan el kel pacs las
mfs inportantes son el grupo de la
epkita y ol rwpo e | idoicrast
Su estructura  cristaling  estd | Berllo AlBe,(S1,0,,).
formada por la unién de tres, | Turmalina ALY, Na(Si,0,B,)(0H),
cuatro o sels tetraedros, en I que ¥ puede ser, magnesio,
hierfo o manganeso.
Cordierita (Mg AL [ALSL0,1): 1a
varizdad transparents s ublliza &n
Ciclosilicatos | ANILLOS 13 joyeria.
Crisocola (CuSiO,H,0): obtencidn
de cobre.
Estructura cristalina formads icr | Piraxencs (cadenss senclllas):
H : grupos de tetraedros unidos entre | Anfiboles {cadenas dables).
1 sl, dando lugar a cadenas sencillas
sipala B - 1:3 [S1:0,)* | (piroxenas) o debles (anfiboles),
CADENAS SENCILLAS [ I de estructura ablerta o cerrada.
] |
Inosilicatos I f
CADENAS DOBLES Doble 1 | 411
Estructura cristaling formada por | Grupo de la serpentina (silicatos
tetraceros unidos que dan lugar 2 | de magnesio).
anilles  hexaganales  formando | Grupo de las arcillas (silicatos de
capas, reflejndose la estruetura | aluminio hidratados).
en el mineral
Son blandos y se exfolian en
liminas,
La dasificacién de los filosilicatos
es muy complela y se realiza
e : i R atendienda al admers de capas y
7 la  estructura v  composicion
quimica que posean y que da lugar
a las diferentes propledates fisicas
que presentan los filosilicatos. De
modo sencillo, vamos a diferenciar
los siguientes grupos dentro de los
flosilicatos:  grups  de  la
serpenting, grupo de las arcillas,
grupo de las micas y grups de |2
clorita.
Son los silicatos de estructura mas | Minerales de sflice.
compleja.  Estructura cristalina | Feldespatos.
formada por tewaedros Feldespatoides.
que  configuran  una  red
tridimenslonal en la que cada
cxlgentts, b%  unrpartidn  por: dos
dtomos de silicio. En general, son
incoloros ¢ de color blance o gris
HEDES pilldo. Su_estructura cristalina
Tectosilicatos TRIDIMENSIONALES 1;2 estd formada por..l.gtrnedrus que
forman una red tridimensional en
1a que cads oxigeno es compartido
por dus tomos desilicia.
Si no existe sustitucién de silice
tenemos los minerales de silice. Si
existe una cierta sustitucién del
silicla por aluminio tensmes los
feldespatcs, y <l 1a sustitucion as
mayor, tenemos Ios feldespataldes.

1.6.2. Filosilicatos

Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus caracteristicas
estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura de los filosilicatos
para poder comprender sus propiedades3#.
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Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura
basada en el apilamiento de planos de iones oxigeno e hidroxilos. Los grupos
tetraédricos (SiO4)* se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros
vecinos formando capas, de extension infinita y formula (Si20s)?2-, que constituyen
la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se distribuyen
formando hexagonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por
Al3+ o Fe3+34,

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita o brucita. En
ellas algunos Al3* o Mg?2+, pueden estar sustituidos por Fe2+ o Fe3* y mas raramente
por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn. El plano de unién entre ambas capas esta formado por
los oxigenos de los tetraedros que se encontraban sin compartir con otros
tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)- de la capa brucitica o gibsitica,
de forma que, en este plano, quede un (OH)- en el centro de cada hexagono
formado por 6 oxigenos apicales. El resto de los (OH)- son reemplazados por los
oxigenos de los tetraedros (Figura 1.18)34.

Oomgens @ Hydrowyls ) Ahuminum, iron, ragnesium
Cand @ Siicon, cosasionally ahiminum

Figura 1.18. Reemplazo de OH- por O.

Una unién similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi,
los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas octaédrica y
se denominan bilaminares, 1:1, o T:0; o bien por tres capas: una octaédrica y dos
tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:1 o T:0:T. A la unidad formada por la
unién de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina lamina34.

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados, la lamina se denomina
trioctaédrica (Mg%* dominante en la capa octaédrica). Si s6lo estan ocupadas dos
tercios de las posiciones octaédricas y el tercio restante estd vacante, se denomina
dioctaédrica (el Al3* es el catién octaédrico dominante)34.

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas...) las laminas no son
eléctricamente neutras debido a las sustituciones de unos cationes por otros de
distinta carga. El balance de carga se mantiene por la presencia, en el espacio
interlaminar, o espacio existente entre dos laminas consecutivas, de cationes
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(como por ejemplo en el grupo de las micas), cationes hidratados (como en las
vermiculitas y esmectitas) o grupos hidroxilo coordinados octaédricamente,
similares a las capas octaédricas, como sucede en las cloritas. A estas ultimas
también se las denomina T:0:T:0 o 2:1:1. La unidad formada por una lamina mas la
interldmina es la unidad estructural. Los cationes interlaminares mas frecuentes
son alcalinos (Na y K) o alcalinotérreos (Mg y Ca)3+.

Las fuerzas que unen las diferentes unidades estructurales son mas débiles que las
existentes entre los iones de una misma lamina. Por ese motivo los filosilicatos
tienen una clara direccién de exfoliacion, paralela a las laminas3+.

También pertenecen a este grupo de minerales la sepiolita y la paligorskita, a pesar
de presentar diferencias estructurales con el resto de los filosilicatos.
Estructuralmente estdn formadas por ldminas discontinuas de tipo mica. A
diferencia del resto de los filosilicatos, que son laminares, éstos tienen habito
fibroso (Figura siguiente), ya que la capa basal de oxigenos es continua, pero los
oxigenos apicales sufren una inversion periédica cada 8 posiciones octaédricas
(sepiolita) o cada 5 posiciones (paligorskita). Esta inversion da lugar a la
interrupcién de la capa octaédrica que es discontinua (Figura 1.19)34.

E-3
= ‘ i
= CAPA TETRAEDRICA CAPA OCTAEDRICA

Figura 1.19. Capa octaédrica discontinua.
Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares y

dioctaédricos o trioctaédricos (Tabla 1.4.). Como puede verse pertenecen a los
filosilicatos grupos de minerales tan importantes como las micas y las arcillas34.
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Tabla 1.4. Clasificaciéon de filisilicatos.

DIOCTAADRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA
Ta Grupo de Caolinita Grupo de [a Serpentina
Pirofilita Talca
Montmorillonita Saponita
Grupo de las Esmectitas | Beidellita Grupo de las Esmectitas | Hectorita 0.24.6
Nontronita Estevensita
To:T Grupo de las Vermiculitas 0608
Hlitas 09
Moscovita Biotita
Grupo de las Micas Grupo de las Micas
Paragonita Flogopita 1
Lepidolita
T0:T:0 Grupo de las Cloritas
Paligorskita Sepiolita

1.6.3. Arcillas

La palabra arcilla proviene del latin “argilla” y ésta del griego “apyoc” o “apyioc”
blanco, por el color del material. Las arcillas son cualquier sedimento o depdsito
mineral que es plastico cuando se humedece y que consiste de un material
granuloso muy fino, formado por particulas muy pequefias cuyo tamafio es inferior
a 4 micras. Las arcillas son silicatos o silicoaluminatos hidratados y, en general,
pueden ser definidas como los minerales que componen predominantemente la
fraccién coloidal de los suelos, sedimentos, rocas y aguas. Las arcillas son de
naturaleza cristalina. La cristalinidad y las estructuras de los principales grupos de
la capa de silicatos se establecio, en gran parte a través de los estudios de los
trabajos de pioneros, tales como Ross (1927), Hendricks (1929), Hendricks y Fry
(1930), y Pauling, (1930) 3>.

Las arcillas son una rama de los silicatos y su formaciéon obedece a tres
mecanismos principales: herencia (derivado directamente de la roca madre (lagos
y mares)), neoformacion y transformacién (implican una reacciéon quimica)3>.

A continuacién se presenta un glosario de los apelativos mas comunes de algunas
arcillas:

e arcilla figulina: es aquella que contiene impurezas como la arena, la caliza y
los 6xidos de hierro.

e arcilla refractaria: es rica en 6xidos metalicos y tiene la propiedad de ser
muy resistente al calor.
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arcilla roja: esta clase la integra generalmente un depdsito de tipo marino
formado por los restos de materiales calcareos y ferrigenos, polvo
volcanico, restos de esponjas siliceas, dientes de tiburdn, etc. El color rojizo
proviene por lo comuin de sus componentes férricos. Se ha encontrado que
estos depositos son muy extensos, y cubren hasta el 60% de la superficie
marina.

arcilla ferruginosa: contiene en su composicién diferentes cantidades y
tipos de 6xido de hierro y puede ser de color amarillo, ocre e inclusive
negra (tierras de Siena) debido al 6xido de hierro hidratado, mientras que
las arcillas rojas contienen, por lo general, un 6xido conocido como
hematita. Esta particularidad de las arcillas explica por qué en algunas
regiones el barro es negro o rojizo, lo cual incide en los colores de la
ceramica que se fabrica a partir de estos materiales. Recordemos en este
punto al barro negro de Oaxaca, tan distinto de la ceramica ocre o rojiza de
la zona central del valle de México.

arcilla magra y arcilla grasa: estos materiales contienen cierto grado de
impurezas, lo que afecta sus propiedades plasticas, es decir, que a mayor
contenido de impurezas se obtiene una pasta menos plastica (arcilla magra)
al amasarla con agua.

arcilla de batan: llamadas también tierra de batdn, debido al uso que
tuvieron en el "batanado" de las telas y de las fibras vegetales como el
algodon. Este proceso consistia en limpiar las fibras formadas en la
maquina (batdn) eliminando la materia grasa mediante la adicién de arcilla,
por lo general del tipo esmectita, cuyo nombre proviene del griego
smektikos: "que limpia."

arcilla marga: es un material impermeable y fragil, con un contenido de
caliza de entre 20 y 60%, aproximadamente.

arcillas de esquisto o pizarra: las constituyen formaciones antiguas que se
presentan en forma de estratos o de plaquetas paralelas que se han dividido
por la presion del suelo.

arcilla atapulgita: también conocida como tierra de Florida o floridrin,
aunque algunas veces se la llamo tierra de Fuller. El ultimo apelativo se
empled también para denominar a las sepiolitas. Actualmente la atapulgita
es llamada paligorskita.

arcilla bentonita: nombre comercial de las arcillas tipo montmorillonita, las
que, tratadas con compuestos quimicos aminados (p. ej. dodecilamonio) se
vuelven repelentes al agua —hidrofébicas—, aunque mantienen gran
afinidad por las especies organicas, en particular los aceites, las grasas y los
colorantes o pigmentos naturales. El nombre bentonita proviene de Fort
Benton, Wyoming, EUA, donde W. C. Knight descubri6 un enorme
yacimiento de este tipo de arcilla en 1896.

Los trabajos de investigacion realizados por Enciso (1968) y De Pablo (1990)
indican que el territorio nacional estuvo sujeto a una gran actividad volcanica
durante los periodos Oligoceno-Mioceno, lo cual provoco la formacién de enormes
depositos de rocas vidriosas que a su vez fueron alteradas y dieron origen a la
mayor parte de las arcillas que encontramos en México. Estas son, por lo regular,
del tipo montmorillonita y sus formaciones mas abundantes se localizan al norte
del pais, en el Estado de Durango, siendo las de Cuencamé, Velardefia, Pedricefia,
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Rodeo y Nazas las mas conocidas y las que actualmente se encuentran en
explotacion. Entre las caracteristicas principales se puede citar las siguientes3>:

a) Las arcillas estan formadas por cristales pequefios.

b) Tienen capacidad de intercambiar iones.

c) Son capaces de variar su composicidén quimica interna.

d) Pueden alojar moléculas en el interior de su espacio interlaminar.

e) La superficie de las laminas presenta una actividad quimica considerable.
f) Los cambios fisicos, por ejemplo el hinchamiento, son reversibles.

Se ha demostrado que hay varios niveles de organizacion en las arcillas minerales,
las particulas mas pequenas son del orden de 10 nm y estdn compuestas de
apilamientos de placas paralelas con un promedio de diez por particula3>.

Desde un punto de vista utilitario las arcillas han sido los materiales preferidos por
el hombre para la manufactura de utensilios que sirven en la coccién y el consumo
de sus alimentos, de vasijas de barro para almacenar y afiejar el vino, de piezas
finas de porcelana, asi como pisos de mosaico y embaldosados3>.

La época moderna ha incorporado a las arcillas en numerosos productos de uso
cotidiano a través de las nuevas tecnologias de modo que, aunque no lo
percibamos, las arcillas forman parte importante de nuestras vidas. Un ejemplo
son los nuevos materiales poliméricos que incluyen en su composicidn las arcillas
minerales con el fin de lograr superficies suaves al tacto y propiedades mecanicas
mejoradas, como en los juguetes, en las partes de automovil y en otros
componentes que son, ademas, resistentes a la flama y al desgaste. Algunos
productos de alta tecnologia incorporan a las arcillas en alta proporcién, como los
convertidores cataliticos que se utilizan en el control de emisiones contaminantes
de los vehiculos de motor, o bien en el papel incombustible con que se provee a los
astronautas desde el accidente del Challenger o en las revistas de alta calidad3>.
También por estas razones, al afiadir una pequefia proporcion de arcilla al agua
ésta permanece flotando sobre el liquido indefinidamente, alcanzando el estado
coloidal. Sin embargo, si se afiade ain mas, el liquido se torna viscoso y se resiste a
fluir; en cambio, si se agita vigorosamente la suspension, el liquido recupera su
fluidez, perdiéndola nuevamente al cesar la agitacion. A este tipo de fluidos se les
llama seudoplasticos, como muchas de las arcillas comunes. Tiene su asiento en la
afinidad por el agua, asi como en la capacidad de hinchamiento del espacio
interlaminar, el cual puede alcanzar hasta quince veces el volumen original (Figura
1.20)3s.
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Figura 1.20. Etapas secuenciales en la interaccion del agua en la arcilla.

Etapa 1: en el principio la arcilla se encuentra en un estado deshidratado, son
algunos iones de sodio (Na*), potasio (K*) o tal vez calcio (Ca%*) adsorbidos en el
espacio interlaminar.

Etapa 2: desde el punto de vista electrostatico, las cargas negativas en la arcilla se
acumulan en las superficies planas de las laminillas, mientras que los bordes
acumulan cargas positivas. Luego los iones de sodio tienden a concentrarse sobre
las caras planas.

Etapa 3: al ponerse en contacto con la arcilla, las moléculas de agua son atraidas
fuertemente hacia las superficies planas debido a la presencia de los iones sodio
cargados positivamente. Hay que recordar que, a la escala molecular, las fuerzas
electrostaticas son las mas importantes.

Etapa 4: en este estado, las moléculas de agua se hacen mas dipolares, atrayendo a
otras de su especie.

Etapa 5: la carga negativa en la superficie de las laminillas se incrementa conforme
las moléculas de agua se enlazan unas con otras al aumentar su polarizacion. Llega
un momento en que la carga superficial es tal, que las laminas se repelen entre si
separandose unas de otras por lo que el espacio interlaminar se expande,
originando el hinchamiento caracteristico de las arcillas.
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Etapa 6: las moléculas de agua contintian llenando el espacio interlaminar,
neutralizando parcialmente las superficies expuestas y manteniendo las laminas
apartadas unas de otras, hasta que el agua es eliminada mediante algin
procedimiento de secado, lo cual origina una contracciéon del volumen de la
hojuela.

Etapa 7: el equilibrio de la hidratacion es alcanzado cuando termina la mezcla de la
arcilla con el agua, dando como resultado una estructura interna hidratada que
hace coincidir los bordes cargados positivamente con las caras planas cargadas
negativamente, de modo que se forma una estructura de castillo de naipes, por lo
que las moléculas de agua entran y salen libremente. Este castillo puede
derrumbarse mediante una agitaciéon vigorosa de la suspensidn, pero tiende a
formarse de nuevo si la agitacién termina, esto es, si el medio queda libre de
esfuerzos mecanicos. Este ultimo efecto se debe a que las hojas mantienen la fuerte
carga electrostatica que las atrae.

1.6.3.1. Esmectitas

La familia de las esmectitas esta formada por todas aquellas arcillas que presentan
una estructura de capas, es decir, que esta constituida por dos hojas de tipo T y por
otra intermedia de tipo 036. La férmula estructural tipica de estas arcillas es la
siguiente3®:

Al Sia 010(0OH)2
Hoja hoja
Octaédrica tetraédrica

Esta estructura es eléctricamente neutra debido a que todas las posiciones en la
hoja T se encuentran ocupadas por atomos de silicio, mientras, que todas las
posiciones de la capa O contienen aluminio. Esta es la formula tipica de la pirofilita.
Sin embargo, tal y como se muestra en Figura 1.21, existen numerosas ramas en el
arbol de las arcillas, las cuales presentan la misma estructura de capas, excepto
que algunas veces el aluminio sustituye al silicio parcialmente en la capa T, o bien
el magnesio o el hierro sustituyen al aluminio en la capa O, e inclusive el fltior (F)
pudiera sustituir al oxigeno de la capa O. Luego, estas diferencias de composicién
quimica hacen que las propiedades de cada arcilla mineral sean distintas3¢.

43



[ mLm ﬁ

rtnnﬁu'm WEIELLITA ] | VOLVRIN SKNITA

TALLN I I MHINNESOTAITA

I_I o

| SAPDRITA | SAPINITA [FERRICA) " HECTORITA || SAUCONITA ” STEVENSITA |

Figura 1.21. El &rbol de las esmectitas.

Entre todas las esmectitas, la rama de las arcillas di-octaédricas presenta
propiedades muy interesantes, derivadas por supuesto de su estructura laminar,
de su espacio interlaminar y de la carga residual. La Figura 1.22 ilustra la
composicion de las laminas T-O-T para todas las arcillas del tipo esmectita, es

decir, las laminas tipo 2:136.
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Figura 1.22. La composicién de la ldmina de T-O-T.

Tabla 5. Clasificacion de esmectitas.

Dioctaédricas Trioctaédricas
Carga tetraédrica | Beidellita Nontronita {Fe) Saponita
Estevensita
Carga octaédrica Montmorillonita Hectprota (E Li)

1.6.3.2. Montmorillonita

Entre las esmectitas destaca la montmorillonita, cuyo nombre se deriva del francés
Montmorillon, lugar de Francia en que se encontré esta arcilla tipica en 1874. La
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composicion quimica de una arcilla esmectita, tipo montmorillonita, es la
siguiente3®:

AL, +B ALY + Sigt, Ow(OHF); Xy
1 1 1 1

Hoja Hoja Aniones Bases
octaédrica tetraédrica

B = Fe, Fe, Mg, Cr, Mn, Li

Figura 1.23. La composicién quimica de la montmorillonita.

Como se observa en esta fdrmula estructural, la hoja tetraédrica esta compuesta
s6lo de silicio y aluminio mientras que la hoja octaédrica contiene aluminio y una
variedad de cationes (B). Esto ilustra perfectamente la gran variedad de arcillas
tipo esmectita que se pueden conseguir simplemente cambiando el catién de la
hoja octaédrica y manteniendo ocupada la hoja T con Si y Al (Figura 1.24), para
cada caso. Por supuesto, la sustitucion de aluminio (O) y silicio (T) por un catién de
menor carga eléctrica, por ejemplo Mg, origina una deficiencia de carga eléctrica
que es responsable de algunas de las propiedades superficiales mas importantes
de las arcillas: la capacidad de intercambio, la absorcién de moléculas polares
como el agua, asi como de otros compuestos organicos, por ejemplo las aminas, las
cuales al introducirse en el espacio interlaminar causan el hinchamiento de la
estructura laminar de las arcillas3¢.
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Figura 1.24. Familia de la Montmorillonita

Debido a su avidez por el agua y las moléculas organicas las montmorillonitas
encuentran aplicaciones muy variadas que van desde la extraccion de esencias
naturales hasta la fabricacion de catalizadores para procesar los hidrocarburos
derivados del petroleo. Los mecanismos que intervienen a escala molecular para
llevar a cabo estas reacciones seran explicados en los capitulos siguientes, por
ahora s6lo mencionaremos que: la estructura de capas y el grado de sustitucién
cationica determinan en gran medida las propiedades de las arcillas3®.
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Mas aun, la sustituciéon de cationes se lleva a cabo mediante mecanismos muy
sencillos. La Figura 1.25 muestra la féormula estructural de las arcillas tipo
esmectita, en donde podemos apreciar las sustituciones que se realizan en las
hojas de cada uno de los minerales3®.

Existe otra familia de arcillas que se asemeja a la de las montmorillonitas: las
vermiculitas, que tienen la misma estructura de capas, pero que pueden presentar
un grado de sustituciéon mayor en la hoja octaédrica, originando una carga residual
mayor que las montmorillonitas y, por eso mismo, la atraccion entre las laminas es
mayor también, por lo que la estructura no es tan expansible3¢.

Los minerales arcillosos del tipo montmorillonita, comunes en suelos y
sedimentos, se presentan con iones sodio, calcio, magnesio o combinacion de estos.
En Durango (México), la especie dominante es la montmorillonita sédica baja en
calcio y muy expansible (De Pablo-Galan, 1990)3¢.

Mineral Carga (octa) (ekea) O (0H),
Pirofilita (E=0) ALS1,0,,(OH),

Talco (E=0) Mg,51,0,,(0H),
Minnesotaita (E=0) (Fe,Mg),S1,0,,{0H),
Saponita (E*=0.33) |  Mgy(Si; 1Al 43)0,,(OH),nH,0
Sapontta férrica | (E*=0.33) | (Fe?*,Mgs)(Sts 5 Al+3)0,o(OH),nH,0
Hectorita (E'=033) | (Mg, L1;7)S1,0,,(0H),nH,0
Sauconita (E*=0.33) | (MgZn)y(SiscAls3)0:o(OH),nH,0
Stevensita (2E* = 2x) Mg, S1,0,4(CH),
Montmorillonita | (E*=0.33) | (Al ;Mg 3)Si,0,,(OH),nH,0
Beidellita (E* =0.33) AL(St, ,,Al ;1)O,,(OH),nH,0
Nontronita (E*=033) |  Fe¥*(Si,Al;;)0,,(OH),nH,0
Volkonskota (E*=0.33) | (AlFe¥,Cr),(51,A1),0,,(OH),nH,0

Figura 1.25. Arcillas esmectitas del grupo 2:1. Férmula quimica.

Entre las aplicaciones industriales de las montmorillonitas se puede mencionar su
uso como decolorantes de aceites (previamente tratadas con acidos minerales),
como adsorbentes de pesticidas o metales pesados en aguas residuales
(Arvanitopyannis et al.,, 1989) y como catalizadores heterogéneos para promover
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reacciones quimicas (Adams, 1987; Ballatine, 1992; Chitnis y Sharma, 1997,
Salmén et al.,, 1997) del estudio de Si y Al (Fitzgerald, 1999). Adicionalmente, la
difracciéon de Rayos X (DRX) de polvos, ademas de evidenciar la cristalinidad de
montmorillonita a través de la medida del espaciamiento doo1, permite evaluar el
cation interlaminar a humedad relativa constante3®.

1.6.3.3. Bentonita

La Bentonita es una roca compuesta por mas de un tipo de minerales, aunque son
las esmectitas sus constituyentes esenciales y las que le confieren sus propiedades
caracteristicas. Su definicion parte de 1888 en que fueron descubiertas y
clasificadas como tales en Fort-Benton, Wyoming, U.S.A., a causa de una bentonita
que poseia propiedades muy especiales, particularmente la de hincharse en el
agua, dando una masa voluminosa y gelatinosa. Las bentonitas son también
llamadas "arcillas activadas" debido a su afinidad en ciertas reacciones quimicas
causada por su excesiva carga negativa. Los productos comerciales de bentonitas
se clasifican en términos generales como: Montmorillonitas:
(Na,Ca)o3(ALMg)2Si4010(OH)2-nH20, como se deduce de la formula mineral, este
producto corresponde a un silicato doble de aluminio y magnesio hidratado, en
donde siempre dependiendo del cation reemplazable sera considerada la
bentonita, esto es: si es sodio, serd bentonita sddica, si es calcio, serd bentonita
calcica. Las cuales son arcillas esmécticas con una estructura de capas. El i6n
aluminio predomina en la estructura pero puede ser reemplazado por otro i6n
metalico formando una gran variedad de minerales3¢.

e Bentonita Sédica: Es una Montmorillonita que se encuentra en forma
natural y que contiene un alto nivel de iones de sodio. Se hincha al
mezclarse con el agua. También se conoce como "Wyoming Bentonita" o
"Western Bentonita".

e Bentonita Calcica: Es una Montmorillonita en la que el cati6n
intercambiable predominante es el calcio. No exhibe la capacidad de
hinchamiento de la bentonita sédica, pero tiene propiedades absorbentes.
También es llamada "Southern, Texas o Mississippi Bentonita”.

Son muy numerosos los usos industriales de las bentonitas, tanto que resulta dificil
enumerarlos todos. Los mas importantes son3é:

Arenas de moldeo:
e Lodos de perforacidn.
e Granulacion.
e Material absorbente.
e Material de sellado.
Bentonitas-geosintéticos (geomembranas y geotextiles).
Material impermeabilizante.
e Material contenedor (soporte de excavaciones, prevencion de
hundimientos).
e Lubricante y rellenando grietas (proteccion de tuberias, cementos, tineles).
e Transporte de sélidos en suspension.
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Alimentacién animal.

Soporte de farmacos.

Atrapador de toxina.s

Catalisis.

Tamices moleculares.

Industria farmacéutica.

Emulsionante.

Ablandador de agua.

Agentes gelificantes y tixotrdpicos.

Desarrollo del color en leucocolorantes.

Mejoramiento de las propiedades de suelos arenosos o acidos para la
agricultura.

e Obtencién de membranas de ésmosis inversa, para la desalinizaciéon de
aguas.

1.7. Materiales nanoestructurados

Las escalas micrométricas, se han reducido ya a las conocidas como escalas
nanométricas (10° m). Los materiales nanoestructurados son sélidos con
estructura interna nanométrica (longitud estructural caracteristica del orden de 1
a 100 nm). Los enormes avances en la miniaturizacién de dispositivos para
aplicaciones en la ciencia y la tecnologia, se han dado principalmente en los
ultimos cincuenta afios (1953 (Lifshitz y Kosevich), 1960 Kubo1959 (Feynman),
1970/80 (Brus y Siegel) 1981 (Gleiter)) 37.

Esta reduccién no sélo es de tamafo, sino que se ha entrado a un rango
dimensional que estd en los mismos drdenes de magnitud que las distancias de
ordenamiento entre planos atémicos en un material sélido, lo cual nos lleva a
estudiarlos desde un punto de vista cuantico. Las aplicaciones de los materiales
nanoestructurados se estan desarrollando rapidamente y algunas se indican a
continuacién3?,

Se sitllan en el corto plazo como una de las aplicaciones mas inmediatas de la
nanotecnologia con productos y sectores que ya estan presentes en el mercado37.

e Sensores destinados a detectar la presencia de gases nocivos en ambientes
cerrados o abiertos.

e Sistemas fotovoltaicos de alta eficiencia para la conversién de la energia
solar.

e Nuevos materiales con una elevada relaciéon resistencia/masa para
aplicaciones aeroespaciales, biomédicas y en medios de transporte.

e Cosméticos, en especial para la proteccidn contra la radiacién solar.
e Herramientas de corte de altisima tenacidad y fragilidad reducida.

e Revestimientos superficiales con resistencia a la corrosion, al rayado y al
desgaste.
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1.8. Materiales compuestos

Los materiales compuestos son materiales de ingenieria, combinaciones de
materiales diversos como resinas epoxi, poliéster, acrilicas, poliuretanicas, con
materiales de refuerzo tales como fibras de carbono, fibras de vidrio, fibras
aramidicas, etc.38.

Los materiales compuestos estdn formados con materiales continuos vy
discontinuos, al material continuo se le llama matriz y al medio discontinuo que
usualmente es el mas fuerte y duro se le llama refuerzo. Las propiedades de los
materiales compuestos son dependientes de las propiedades de los materiales que
lo constituyen asi como de su distribucion e interaccién entre ellos38.

Los primeros materiales compuestos eran fibras de vidrio combinadas con
matrices fenolicas y poliésteres. Se usaron sobre todo para aplicaciones eléctricas.
Sus componentes son los siguientes38:

Agente reforzante: su geometria es fundamental la hora de definir las propiedades
mecanicas del material38.

Matriz: tiene caracter continuo y es la responsable de las propiedades fisicas y
quimicas. Transmite los esfuerzos al agente reforzante. También lo protege y da
cohesidén al material3é.

Sus propiedades dependen fundamentalmente de su disefio y de su geometria. Los
tipos mas comunes son los laminares y los llamados paneles capas. Los paneles
capas estan formados por dos ldminas de gran dureza separados por un material
mas blando con una geometria especial (panal de abeja)38.

1.8.1. Nanocompuestos

Los materiales nanocompuestos (NC), o de manera abreviada nanocompuestos, se
definen como aquellos materiales cuyas cargas discretas tienen al menos una de
sus dimensiones menores a 100 nm. Esta definicién hace referencia inicamente al
tamafio de la particula de la carga mineral que se adiciona al material virgen para
reforzarlo, y no al tamafio propio de las particulas del material virgen. En los NC se
reconocen 2 partes principales: la matriz y las particulas nanoscépicas. Como
matriz se entiende el material que esta en mayor cantidad y al cual se desea
modificar sus propiedades. La principal caracteristica de una matriz es su
capacidad de mantener dispersas a las particulas minerales. Dependiendo del tipo
de matriz se pueden tener nanocompuestos de matriz polimérica, metdlica o
cerdmica, en tanto que los materiales nanoestructurados normalmente son
adicionados en pequeias proporciones (menores a 10 pcr3) y se pueden clasificar
en tres tipos3?:

3 Los “pcr” o partes por cien de resina (del inglés phr, “parts per hundred resin” o “parts per
hundred rubber”) son una unidad de medida de la concentracién que considera 100 partes en peso
del polimero y los componentes se consideran en proporcion directa a las 100 partes de polimero.
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1. Nanoparticulas: son de tipo estérico o esferoide y sus tres dimensiones son
nanométricas. Ejemplos: sulfato de bario, negro de humo (Figura 1.26).

Figura 1.26. Nanoparticulas de a) sulfato de bario y b) negro de humo.

2. Nanotubos o agujas: son particulas que tienen dos de sus dimensiones en la
escala nanométrica. Reciben este nombre por parecer filamentos. Ejemplos:
nanotubos de carbono, sepiolitas (Figura 1.27).

b)
Figura 1.27. Nanotubos de carbono de a) de Pyraografy b) de Bayer3°.

3. Plaquetas: tienen sélo una de sus dimensiones en la escala nanométrica. Se
observan como placas de varios cientos de nanémetros de ancho y largo,
pero muy delgadas. Ejemplos: arcillas esmectitas (bentonita, talco,
montmorillonita) y algunas conchas nacar marinas (Figura 1.28).

Figura 1.28. Parte interna de la concha nacar3°.

En principio, los NC son un caso extremo de materiales compuestos en los cuales
las interacciones interfaciales se maximizan y se logra una alta relacién de area
superficial de las cargas. Como resultado, las propiedades de los NC son superiores
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que las producidas con los rellenos minerales convencionales: mdédulo de Young,
estabilidad dimensional, impermeabilidad a gases y buena apariencia de la
superficie. Ademas funcionan con cantidades mucho menores que los aditivos
minerales tradicionales; tipicamente de 2% a 6% en peso (contra 40% de los
aditivos tradicionales)?3°.

Generalmente los materiales NC se caracterizan por presentar una reduccién
dramatica de la permeabilidad de gases y liquidos con respecto a la matriz virgen,
por lo que se refiere que la absorciéon de disolventes se reducird. Neilson A.40
propuso que las particulas de la arcilla incrementan las propiedades de barrera
(reducen la permeabilidad) de los polimeros de acuerdo a un modelo de “camino
tortuoso” o teoria de percolacion (Figura 1.29), en el cual las laminas obstruyen el
paso de los gases o sustancias a través de la matriz polimérica3®.

Camino Tortuoso Plaquetas exfoliadas
N

Matriz polimérica

Espesor de pelicula

Figura 1.29. Modelo de “camino tortuoso” para el incremento en las propiedades de barrera.

1.8.1.1.Nanocompuestos de matriz polimérica

Los NC de matriz polimérica son materiales cuyo principal componente y en mayor
proporcion es un polimero. En éstos se puede obtener propiedades de barrera
sensiblemente mas altas, que se traducen en tasas de transmisién de oxigeno mas
bajas. Por ejemplo, en los NC de copolimero de etileno-acetato de vinilo (EVA) con
MMT modificada con cationes organicos, se reduce hasta en un 50% Ila
permeabilidad al oxigeno cuando la concentracion de la arcilla es de 5% peso. La
reduccidn se atribuye al incremento de la distancia efectiva de difusién, ya que los
gases deben recorrer un largo camino alrededor de las plaquetas dispersas en la
matriz. Como resultado de la escala nanométrica, se mantiene una alta
transparencia en laminas y peliculas fabricadas con NC3°.

Se ha realizado una gran cantidad de investigaciones sobre la preparacién de NC
de matriz polimérica, especialmente en termoplasticos3°.
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Muchas investigaciones de NC de matriz polimérica se han realizado con plaquetas
como materiales nanoestructurados. De estos estudios, la mayoria se han realizado
con arcillas de la familia de los filosilicatos, debido principalmente a su alta
relacion longitud/espesor, adicionalmente a lo practico de su procesamiento y a su
bajo costo con respecto a otros materiales nanoestructurados. A los NC que se
obtienen con este tipo de estructuras se les denomina NC laminares de matriz
polimérica (del inglés “polymer layered nanocomposites”) 39.

Las arcillas tienen una estructura laminada, como se menciond anteriormente, de
acuerdo a la naturaleza del enlace entre los &tomos que las constituyen, las laminas
pueden mostrar excelentes propiedades mecanicas*1.

Cientos o millones de dichas ldminas estan apiladas con débiles fuerzas de Van der
Waals para formar una particula de arcilla. Con dicha configuracién, es posible
colocar alas arcillas dentro de diferentes estructuras en un polimero#*1.

El principio utilizado en los nanocompuestos arcilla-polimero es separar no sélo
los agregados de arcilla sino también las laminas de silicato en el polimero (Figura
1.29). Al realizar dicho proceso, las excelentes propiedades mecanicas de las
arcillas pueden funcionar efectivamente, mientras que el nimero de componentes
reforzantes también aumenta fuertemente debido a que cada particula de arcilla
contiene cientos o millones de laminas. Como consecuencia, un amplio intervalo de
propiedades ingenieriles pueden mejorarse significativamente con un bajo nivel de
arcillal.

MICROCOMPUESTO CONVENCIONAL

Rompimiento

Arcilla Polimero Compuesto convencional

Rompimiento

Arcilla Polimero Nanocompuesto

Figura 1.29. Formacion del nanocompuesto.
Aunque algunos nanomateriales requieren de sintesis y procesamientos
complicados, algunas de las matrices poliméricas de nanocompuestos pueden ser
preparadas facilmente*2.
Para lograr que las nanoparticulas se encuentren en un estado exfoliado se sugiere

lo siguiente43:

52



a. Que las particulas tengan diametro promedio muy pequefio.
b. Que los métodos de dispersion eviten o imposibiliten la aglomeracién de las
cargas.

Las particulas son inmediatamente mezcladas con la matriz polimérica, de manera
homogénea, de preferencia, pero también pueden mezclarse heterogéneamente si
se desea*3.

La cantidad de particulas que deben ser afiadidas para obtener las propiedades
mecanicas deseadas y el espesor minimo, depende al menos de algunos de los
siguientes parametros: tipo de carga, la composicion del polimero, la técnica de
dispersion. La cantidad o6ptima de particula puede determinarse
experimentalmente*3.

Aunque cada componente tiene sus propias caracteristicas fisicas y quimicas,
cuando se combinan, el resultado es un material que tiene propiedades que son
diferentes a las de cada componente*3,

1.8.1.2. Preparacion de nanocompuestos de matriz polimérica con
arcillas

Entre los métodos para la preparacién de NC matriz polimérica con arcillas se
encuentran*4,

e Método de polimerizacién “In situ”: en este procedimiento el mondémero
debe ser liquido o soluble en un disolvente. Se adiciona la arcilla a la
disoluciéon o al monémero y las laminas se separan por hinchamiento.
Después se procede a polimerizar, con lo cual se obtiene el NC.

e Método de intercalacion en solucion: se basa en un sistema de disolvente en
el cual el polimero se intercalan y desplazan el disolvente que esta dentro
del espacio interlaminar. Al removerlo, se mantiene la estructura laminar y
resulta el NC intercalado.

e Método de intercalaciéon en fundido: es uno de los mas comunes para
polimeros termoplasticos, ya que son faciles de trabajar en fundido. Se
agrega el material nanoestructurado al polimero y se funde.

e Método de coagulacion: el método se usa para latex, ya que se basa en la
estabilidad de éste en pH basico y su coagulacion en pH acido. En este
método la arcilla se dispersa en agua con una fuerte agitacion a una
concentracion baja para que las plaquetas se hinchen y posteriormente se
exfolien. Después, se afiade el latex y se continda con agitacion. Finalmente,
se coagula con una soluciéon acida o salina, obteniéndose el NC. Una
variacion de este método consiste en un usar la solucién acida y dejar secar
a temperatura ambiente la mezcla para obtener el NC.

1.8.1.3. Nanocompuestos de almidon

Son la combinacién de materiales avanzados que pueden ofrecer ventajas en
cuanto a su biodegradabilidad (biomateriales) y materiales que ofrecen un nuevo
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espectro de propiedades no tradicionales (nanocompestos). Los primeros
responden a la preocupacién mundial creciente sobre el cuidado del medio
ambiente reduciendo los riesgos de la contaminaciéon en su etapa final como
deshechos. Estos pueden obtenerse a partir de recursos naturales renovables,
utilizados en la produccién de los refuerzos y/o de las matrices poliméricas. Los
segundos ofrecen la posibilidad de alcanzar propiedades no tradicionales tales
como propiedades estructurales no clasicas (polimeros inteligentes con memoria
de forma), propiedades de barrera a la difusiéon de gases o vapores, propiedades de
actividad antimicrobiana o propiedades dieléctricas. Estos compuestos pueden
obtenerse a partir de la combinacién de matrices poliméricas con nanofibras o
nanoparticulas.

Desde hace algunos afios 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#>46,

Las propiedades funcionales de los recubrimientos biodegradables en particular,
de las peliculas de almid6n estan fuertemente influenciadas por parametros como
su composicion, proceso de fabricacion, y/o secado?’.

El TPS (almidén termoplastico) es un material que se obtiene por la disrupcion
(modificacion) estructural que se da dentro del granulo de almidén cuando éste es
procesado con un bajo contenido de agua y la acciéon de fuerzas térmicas y
mecanicas en presencia de plastificantes que no se evaporan facilmente durante el
procesamiento*s. El TPS presenta varios atributos, ademas de su
biodegradabilidad. Es un material renovable, flexible y se puede acondicionar muy
facilmente a diferentes procesos de termoplastificacién usando equipos estandar
utilizados en la fabricaciéon de polimeros sintéticos, tales como inyecciéon por
moldeo, extrusiéon por soplado, moldeo por inyecciéon, moldeo por compresion,
extrusion de pelicula plana y moldeo#?,50.

Varios autores51-33 han reportado el uso de la nanoarcilla natural o modificada
para mejorar las propiedades mecanicas de los materiales. La nanoarcilla es un
potencial componente potencial, ya que por si mismo es un mineral abundante que
es libre de toxinas y puede ser utilizado como componente en la fabricacién de
recipientes para comida, medicamentos, etc.; en el caso de arcillas modificadas
(Mortmorillonita, Na-MMT) pueden usarse como refuerzo para la matriz
polimérica formada por TPS*6. Asi mismo, se ha reportado el uso de refuerzos no
solo para mejorar las propiedades mecanicas sino también para mejorar la
resistencia a la absorcion de agua por parte del material (Gaspar et al; Funke et al,
1998)54,

54



2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Desarrollar materiales nanocompuestos de almidén termoplastico con bentonita
natural y modificada con cadenas de aminoacido para modificar las propiedades
fisico-mecanicas del almidon termoplastico.

3. HIPOTESIS

“Los nanocompuestos de almidén termoplastico con bentonita natural y
modificada presentardn menor permeabilidad a vapor de agua, aumento de la
resistencia térmica y propiedades mecanicas modificadas”.

4. OBJETIVOS DE INVESTIGACION

4.1. Objetivo general

Modificar las propiedades fisico-mecanicas del almidon termoplastico con dos
tipos de nano-arcillas.

4.2. Objetivos especificos

1. Estudiar y desarrollar el procedimiento de obtencién de nanocompuestos
de almidén termoplastico con bentonita natural y modificada con cadenas
de aminoacido.

2. Obtener peliculas homogeneas de nanocompuestos de almiddén
termoplastico con bentonita natural y modificada con cadenas de
aminoacido.

3. Evaluar y estudiar las propiedades fisico-mecanicas de los materiales
obtenidos.

4. Evaluary estudiar la propiedad de barrera de los materiales obtenidos.

5. Evaluary estudiar la nanoestructura de los materiales obtenidos.
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5. ANTECEDENTES

Las nuevas politicas ambientales, preocupacion social y la conciencia ambiental
creciente han dirigido las investigaciones de nuevos productos y procesos
benignos al ambiente. Los polimeros biodegradables son considerados como una
alternativa a los plasticos existentes basados en petréleo>s. Y pueden ser usados
como peliculas, por ejemplo para producir bolsas de basura, bolsas de compras o
empaque, empaques para alimentos, pafales, agricultura o usos técnicos. La
innovacidén tecnoldgica para la producion de bioplasticos es un excelente ejemplo
para un desarrollo sustentable, lo cual significa un uso responsable de fuentes
naturales y procesos de producciéon tomando en cuenta aspectos ambientales y
consideraciones de ciclos naturales>e.

El TPS es compatible con el medio ambiente, es un material renovable y puede
incorporarse al suelo como abono organico. La acumulacién de materiales
plasticos puede contribuir en cierta medida a la contaminacién ambiental, aunque
la mayoria de los materiales plasticos tradicionales son recalcitrantes (inertes al
ataque microbiano). La contaminacion que producen es fundamentalmente visual;
es por ello que el interés hoy en dia se ha dirijo al desarrollo de polimeros
biodegradables obtenidos de recursos naturales renovables. En la actualidad hay
mucha investigacion basica y aplicada sobre el almidon, por ser un polimero
natural barato y abundante. El desarrollo y produccién de almidon termoplastico
biodegradable (Thermoplastic starch, TPS) se considera importante para reducir la
cantidad total de desechos plasticos sintéticos en el mundo>7.

Fusion y mecanismos de transformacion

Dentro de los cambios estructurales inducidos por tratamientos térmicos en el
almidon, se encuentra el proceso de gelatinizacion; que es la pérdida del orden
molecular (colapso molecular) que se manifiesta dentro del granulo de almidén.
Esta transformacién va acompafiada de cambios irreversibles en sus propiedades
como absorcién de agua, hincamiento del granulo, fusiéon de la parte cristalina,
pérdida de la birrefringencia, aumento de la viscosidad y la solubilidad del
granulo®e.

En la solucién acuosa gelatinizada del almidén, las moléculas de amilasa y
amilopectina estan dispersas. Después del enfriamiento, las porciones lineales de
varias moléculas se colocas paralelamente debido a la formaciéon de enclaces de
hidrégeno, éste fenémeno se denomina retrogradacion y obliga a las moléculas de
agua a apartarse y a permitir que las moléculas cristalicen juntas. Cuando se
disuelve el almidén en agua caliente, la estructura cristalina de las moléculas de
amilasa y amilopectina se pierde y éstas se hidratan formando un gel, es decir, se
gelatiniza. Si se enfria este gel, e inclusive si se deja a temperatura ambiente por
suficiente tiempo, las moléculas se reordenan, colocandose las cadenas lineales de
forma paralela y formando puentes de hidrogeno. Cuando ocurre este
reordenamiento, el agua retenida es expulsada fuera de la red (proceso conocido
como sinéresis), es decir, se separan la fase soélida (cristales de amilasa y
amilopectina) y la fase acuosa (agua liquida)?>e.
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Para que un almidoén nativo se pueda procesar y formar un material bioplastico es
necesario romper y fundir la estructura semicristalina original®¢. Se han
desarrollado varios métodos para elaborar TPSs. La estabilidad, transformacion y
las propiedades fisicas de los TPSs dependen de la naturaleza de las zonas amorfas
y cristalinas presentes en la estructura del granulo. La transformacién del almidén
granular estd influenciada por las condiciones de proceso tales como la
temperatura y el contenido de plastificante. El agua y el glicerol son los
plastificantes usados mas cominmente usados. Durante los diferentes procesos de
termoplastificacion la influencia del agua y el glicerol en los granulos del almidén
son de gran importancia, dada su accién como lubricante lo cual facilita la
movilidad de las cadenas poliméricas. Ademas, retardan la retrogradacién de los
productos termoplastificados>8.

Las investigaciones mas recientes han apuntado a la comprension de los procesos
de fusion del almidon. Asi, se ha dado una descripcion teérica de los modelos de
fusion segun el tipo de cristalinidad A (cereales), B (raices) y C (leguminosas) en
los almidones nativos e hidrolizados, usandose la estadistica termodinamica de
primer orden (flujo tedérico)>°. También se ha descrito la interaccion del almidon
nativo con plastificantes no acuosos como glucosa, compuestos nitrogenados,
polialcoholes, acidos grasos, acido citrico y otros. Estos plastificantes disminuyen
la absorcién de agua en el almiddn lo cual evita que el material se vuelva fragil.
Ademas, la propiedades mecdanicas (esfuerzo y elongacién) pueden mantener
relativamente constates entre los 25-30 dias de almacenamiento>860-69,

También se ha descrito la formacion de estructuras cristalinas tipicas
denominadas VH, VA y EH en la matriz termoplastica, las cuales se forman debido a
la presencia de hélices simples de amilosa en TPS e igualmente se ha estudiado la
influencia de los procesos de recristalizacion sobre las propiedades mecanicas del
almidén termoplastico. La cristalinidad es inducida por la rapida recristalizacion
de las estructuras de hélice sencilla de la amilasa después de su elaboracién y se
han observado mediante difracciéon de rayos X. La formacion de hélices sencillas
esta determinada por los parametros de procesamiento, el contenido de amilasa y
aditivos como el glicerol. El contenido de amilasa es proporcional a la amilasa
cristalizada y en materiales elaborados con almidén ceroso, que contienen poco o
ningun contenido de amilasa, no se observa cristalizacion de hélices sencillas de
amilasa. La velocidad de formaciéon de los cristales esta influenciada por la
temperatura y la humedad. Los diferentes procesos de retrogradacién se deben
principalmente a la absorcion de agua al interior de la matriz termoplastica, lo cual
permite el reacomodamiento de las cadenas poliméricas gracias a la presencia de
grupos OH. La retrogradaciéon afecta entonces las propiedades mecanicas; el
esfuerzo aumenta y la elongaciéon disminuye afectando la calidad del
bioplastico®46%70, Los residuos de estructuras cristalinas tipo B, después del
proceso de termoplastificacion, han sido estudiados por rayos-X, dada su influencia
en los proceso de recristalizaciéon y su incidencia en las formaciéon de las
estructuras VH, VA y EH71. Ademads, se encontr6 que estas estructuras estan
influenciadas por la presencia de agua y plastificante. A menor contenido de agua
se forman estructuras cristalinas VA que las estructuras cristalinas VH. Las
estructuras cristalinas EH se deben a la mezcla de agua- plastificante®.64,
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Por otro lado, se analiz6 el comportamiento reolégico durante la extrusiéon de
varios almidones termoplasticos con baja hidratacién’!-74, determinando el efecto
del agua, plastificantes y el contenido de amilosa en las caracteristicas
viscoelasticas de los materiales. A medida que aumenta la concentracién
(agua+plastificante) las propiedades viscoelasticas cambian el esfuerzo, el cual
disminuye y la elongacion aumenta. Ademads, almidones con alto contenido de
amilosa afectan el esfuerzo (aumenta) y la elongacién (diminuye)717576, E1 cambio
en el comportamiento reoldgico dada la presencia de elementos extrafios (ceniza)
durante la operacién de extrusién con husillo simple o con doble doble, se
relacioné con el grado de depolimerizacion del almidon72. Ademads, el uso de
lubricantes (aceites vegetales) en la produccion de TPSs ayuda a disminuir la
degradaciéon térmica del almiddn generada por la depolimerizaciéon y mejora las
condiciones de proceso’7.78,

Se estudid el comportamiento de la capacidad calorifica especifica en sistemas de
almidén-agua- plastificante como una funcién de la temperatura y la composicidn.
El contenido de agua y la temperatura estan directamente relacionadas con la
capacidad calorifica del sistema, pero la influencia del contenido de glicerol se
relaciona con la propiedad térmica segun el tipo de almidén que se utilice?®.

Verificacion del proceso de plastificacion y propiedades

Esta categoria la constituyen estudios que tienen que ver con el seguimiento de la
separacion de las fases constituidas por los carbohidratos (amilosa/amilopectina)
con plastificantes s6los o mezclados, en los TPS obtenidos por extrusién o moldeo
por compresion®4808l, Ademds, se incluyen estudios sobre cambios en las
propiedades mecanicas y térmicas como funcién de la composicion y de diferentes
condiciones de almacenamiento (humedad relativa y tiempo de almacenamiento).
Durante el almacenamiento el contenido de plastificante disminuye debido a la
migracion de éste, desde la matriz a la superficie y al medio ambiente, afectando
las propiedades mecanicas (el esfuerzo aumenta y la elongaciéon disminuye).
Igualmente, las propiedades térmicas cambian las temperaturas de transiciéon
vitrea y fusién®%82, La permeabilidad a gases (02, CO2 y vapor de agua) se ha
estudiado segun el tipo de plastificante usado. La permeabilidad aumenta a medida
que la concentraciéon del plastificante aumenta siendo mayor en compuestos
hidroéfilos que en hidréfobos83-87.

También se encontré que, durante el almacenamiento, el envejecimiento fue
evidente debido a los diferentes procesos de recristalizacion de las cadenas
poliméricas y la difusiéon de los plastificantes al medio externo en el TPS. Este
fenomeno de recristalizacion (retrogradacién) depende de las condiciones
ambientales, lo cual incide en la separacién de fases entre el plastificante y el
almidén88-91,

Modificaciones quimicas y bioquimicas

En esta categoria se incluyen los estudios que tienen ver con modificaciones
quimicas y enzimaticas durante el proceso de extrusion (husillo simple o doble)
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conocida como extrusion reactiva®? y también los estudios relacionados con la
incorporacién de fibras76:93-95, Otras investigaciones muestran que la modificacion
del almidén a través de la esterificacion, eterificacién y la oxidaciéon antes del
proceso de termoplastificacién permite lograr un alto grado de sustitucién de
grupos hidrofilicos -OH por grupos hidrofébicos, lo que reduce la sensibilidad al
agua y mejora las propiedades mecanicas y de barrera en los materiales TPS5496.97,

Se ha investigado el esfuerzo de tensiéon dado en TPS por el uso de fibras de
diferentes origenes hasta de un 30 %, fue investigado, demostrandose que la fibra
reduce el envejecimiento observado en el material y retarda los procesos de
retrogradacion dentro de la matriz termoplastica y mejora las propiedades
mecanicas y de barrera?6.98.99,

Envejecimiento y biodegradacién

En esta categoria se reportan estudios que muestran una teoria base para la
observaciéon del envejecimiento presentado en diferentes TPS y el cambio en el
peso molecular, utilizando diferentes métodos tales como el de Tool-
Naraynaswamy!%0 difracciéon de Rayos-X101, calorimetria de barrido diferencial
(DSC)77.79101,102 microscopia de fuerza atémica (AFM)103-105 microscopia de
barrido diferencial (SEM)7077.106, microscopia O¢ptica de alta resolucién
(MOAR)107.108; cromatografia de permeacion por gel (GPC)19° (Myllyaki et al.,
1997), resonancia magnética nuclear (NMR) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR)!10. La movilidad del agua en estos sistemas de
termoplastificaciéon fue monitoreada usando estudios de sorciéon y difusiéon durante
el almacenamiento?7:8%111, Ademas, se llevaron a cabo estudios de biodegradacion
usando enzimas que degradan rapidamente el TPS por la a-amilasa. Se concluyé
que, la amilosa fue parcialmente resistente al ataque de la a-amilasa dada la
presencia de almidon residual en el material degradado y que necesario continuar
las investigaciones con otro tipo de enzimas que posiblemente aceleren el proceso
de biodegradacion!12113, Ademas, se evalu6 el tiempo de biodegradaciéon en
diferentes mezclas de TPS+biopolimeros y TPS+plastificantes. Se encontré que en
materiales de TPSs+plastificantes su biodegradacion es mas rapida que en
TPSs+biopolimeros114-118,

Mezclas para el desarrollo de nuevos materiales

Como se mencion6, el mercado de los polimeros biodegradables ha crecido
ampliamente en los dltimos afios. El mercado de los polimeros biodegradables era
aproximadamente de 10 millones de kilogramos y en 2005 aument6 a 30 millones
de kilogramos1°.

Mucho de este incremento en el consumo de polimeros biodegradables es de
poliésteres como policaprolactona (PCL) y acido polilactico (PLA) y sus mezclas, en
aplicaciones como relleno de empaques, bolsas para composta, peliculas para
agricultura, productos para higiene y recubrimientos para papel. Los tres
principales factores que pueden incrementar el uso de polimeros biodegradables
son el costo, las propiedades de los materiales y las restricciones ecoldgicas. La
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incorporacién de almidén a las matrices de poliésteres por extrusion reactiva
incrementa la rigidez, la cinética de biodegradacion y finalmente el costo del
materialll®.

En esta categoria se incluyen investigaciones que utilizan el TPS en mezclas con
otros materiales para aplicaciones médicas y no alimentarias. Las mezclas de
TPS+PLA (acido polilactico) o TPS+PCL (policaprolactana) ayudan a promover la
resistencia a la absorcién de agua del TPS y mejoran las propiedades mecanicas en
los productos expandidos usados como amortiguadores biodegradables que
remplazan los productos sintéticos117-124,

Se han reportado estudios en donde el almidon funciona como carga dentro de la
matriz polimérica, por ejemplo para reforzar hule natural se utilizé nanocristales
de almidén de maiz waxy, promoviendo la biodegradabilidad de la matriz
polimérica y reforzandolal2>.

El almiddn termoplastico (TPS) s6lo no puede satisfacer todas las necesidades de
un material de embalaje y otras aplicaciones, por lo que se necesita un relleno
ambientalmente aceptable para mejorar las propiedades de TPS en tales
aplicaciones. La arcilla es un relleno potencial; es un mineral natural, abundante
que esta libre de toxinas y puede ser utilizado como uno de los componentes de los
alimentos, médicos, cosméticos y de los beneficiarios de salud?2e.

El desempefio durante el uso del material es un factor importantisimo, como por
ejemplo en aplicaciones exteriores. Cualquier aplicacién, depende de la vida util
del material, mantenimiento y reemplazo. El deterioro de esos materiales depende
de las interacciones con el medio ambiente. En recientes afios se ha encontrado
que los silicatos laminares utilizados como cargas en matrices poliméricas exhiben
mejoras remarcadas de las propiedades mecdanicas, térmicas y fisicoquimicas
comparadas con el polimero puro y sus microcompuestos convencionales, debido a
las interacciones a nivel nano con la matriz polimérica. Esos silicatos laminares
han atraido gran atencién de los investigadores por su bajo costo, abundancia y
alta relacion de aspecto, dando la gran posibiliad de transferencia de energia de
una fase a otral?7,

Los silicatos laminares usados en la preparacién de nanocompuestos generalmente
consisten en filosilicatos. La morfologia de la arcilla consiste de arreglos de las
laminas de los silicatos tetraédricos y de hidroxilos octaédricos. Para asegurar un
mejor nanocompuesto se requiere de un surfactante adecuado, una matriz
polimérica funcionalizada o una arcilla modificada para ofrecer suficiente exceso
de entalpia para la promocién de una completa y homogenea dispersion del
mineral en el polimero. Los microcompuestos se producen cuando las cadenas
poliméricas son incapaces de penetrar las ldminas de los silicatos y se forma la fase
separada. Cuando una o mas cadenas extendidas de polimero interaccionan con los
silicatos para producir capas alternadas de polimero y arcilla, se les llama
nanocompuestos intercalados. Y si las capas de silicatos estdn homogeniamente
dispersadas en la matriz polimérica, la morfologia es conocida como una
nanocompuesto exfoliado127.

La importancia comercial de los compuestos polimeros ha sido dirigida a
diferentes aplicaciones y varios campos, como el aeroespacial, automotivo, marino,
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infraestructura, militar, etc. Los nanocompuestos poliméricos estan atrayento la
atencion desde el punto de vista académico e industrial. Las propiedades de los
polimeros pueden ser modificadas drasticamente al incorporar laminas de silicatos
a muy bajas concentraciones. La durabilidad de cualquier material depende de
varios factores, por ejemplo, luz, calor, microondas, abrasiéon mecanica, etc. El
estudio y el efecto de esos factores sobre el comportamiento de los materiales es
esencial para extender los limites de su aplicacion. La evaluacién de la durabilidad
de diferentes tipos de nanocompuestos poliméricos han sido evaluados bajo
diferentes ambientes (condiciones). Los nanocompuestos de almidén abren una
nueva area, sin embargo la sensibilidad a la humdad es atn un problema en este
tipo de nanocompuestos1??,

Existen varios ejemplos de nanocompuestos poliméricos biodegradables. Los
resultados generales de estos materiales poseen varias ventajas>>:

a. Generalmente, ellos exhiben mejores propiedades mecanicas en estado
solido y fundido comparado con los compuestos convencionales, porque el
reforzamiento ocurre en dos dimensiones y no en una, ademas que no se
requiere de un proceso especial para obtener nanocompuestos.

b. Muestran mucho mejores propiedades de barrera hacia gases con moléculas
pequefias, por ejemplo oxigeno, agua, diéxido de carbono, etc., debido a la
formacién de un “camino tortuoso” en presencia de las ldminas de silicatos
en los nanocompuestos.

c. La estabilidad térmica de los polimeros biodegradables también se
incrementa después de la preparacién de los nanocompuestos, porque la
arcilla actia como una barrera térmica, la cual aumenta la estabilidad
térmica de los sistemas, asi como la formaciéon de ceniza después de la
descomposion térmica.

d. La velocidad de degradacién en composta de algunos polimeros
biodegradables es significativamente aumentada después de la preparacién
de nanocompuestos con arcillas modificadas organicamente, ademas se
puede contralar la velocidad de biodegrabilidad por la elecciéon de un tipo
de arcilla.

e. Laviscosidad de fusién del polimero puro aumenta después de la formacién
de nanocompuestos. Esto puede ayudar en el procesamiento de los
materiales.

Las propiedades arriba sitadas son generalmente modificadas a concentraciones
bajas de silicatos (£ 5 %p/p) comparado con las cargas convencionales de
compuestos. Por esas razones, los nanocompuestos son mas ligeros en peso
comparados con los compuestos convencionales, lo que los hace mas competitivos
para aplicaciones especificas, como empaques. Por ejemplo, las espumas de
nanocompuestos biodegradables tiene un brillante y amplio futuro en muchas
aplicaciones>s.

Finalmente, los nanocompuestos biodegradables tienen una amplio rango de
aplicacion, nuevas formulaciones de nanocompuestos pueden ser investigadas
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para modificar sus propiedades, ya que son facilmente manipulados dependiendo
de los requerimientos de uso final5>128,

En una investigacion de peliculas de nanocompuestos de almidén para
aplicaciones en empaques para alimentos, fueron obtenidos por dispersion
homogenea de MMT por proceso de fusién y los resultaron mostraron que el
material presenta buena intercalacién de la fase polimérica dentro de las galerias
de la arcilla, con el incremento de las propiedades mecanicas!2°.

Se determinaron los efectos de ciertas condiciones (cantidad de humedad,
temperatura y velocidad de tornillo del extrusor) de la dispersién de nanoarcillas
por el proceso de extrusién en la produccién de nanocompuestos de TPS con
arcillas comerciales!39,

Por otro lado, se han evaluado los efectos de la concentracion del glicerol y la
nanoarcilla y el hallazgo fue que a mayor concentraciéon de glicerol y menor de
arcilla se obtienen nanocompuestos exfoliados, debido a que las muestras con
mayor contenido de glicerol presentan un incremento en las interacciones TPS-
glicerol, las cuales compiten con interacciones entre TPS, glicerol y superficie de la
arcilla. Los efectos sobre la estabilidad térmica y permeabilidad son pequefios!3i.
La morfologia de nanocompuestos de TPS con arcilla se con estudios de difracciéon
de rayos X, mientras que la temperatura de gelatinizaciéon se determiné con el uso
de un microscopio éptico con luz polarizada a diferentes temperaturas>3.

También, se han desarrollado nanocompuestos con arcilla modificada con cationes
amonio y los resultados obtenidos se comparan con nanocompuestos con
diferentes concentraciones de arcilla sin modificar, la arcilla modificada muestra
mejor dispersion en la nanoestructura de los nanocompuestros. La dispersion de
las arcillas en la matriz TPS depende de la hidrofilicidad de las arcillas y
especialmente de las interacciones polares entre las capas de silicatos y el TPS. La
fuerte interaccion entre TPS y la arcilla modificada permite mas altas propiedades
mecanicas, mas baja velocidad de transmision de vapor de agua y mayor
estabilidad térmica. Los resultados muestran que adicionando solo 5 % p/p de
arcilla a la matriz TPS mejora las propiedades mecanicas, de barrera y térmicas?32,
Ademas, se han obtenido nanocompuestos de TPS con MMT activada con acido
citrico y utilizando urea y formamida como plastificantes, proporicanando muy
buenas propiedades mecanicas33. También, se ha utlizado etanolamina como
agente activador de MMT y como plastificante etanolamina/formamida, se observé
un incremento en las propiedades mecanicas comparados con los nanocompuestos
sin MMT activadal34.

Otras investigaciones igualmente han encontrado que las mezclas de
TPS+nanoarcilla le mejoran el comportamiento en las propiedades mecanicas,
térmicas y de barreral 134, Se encontré y evalué comportamiento similar evaluado
en matrices TPS+arcillal35. Las mezclas de TPS+quitosdn han mostrado
disminucién en los diferentes procesos de retrogradacién ocurridos durante el
almacenamiento, dada la reorientacidn de las moléculas de amilosa y amilopectina
dentro de la matriz termoplastica, ademas la transmision de vapor de agua
disminuye sustancialmentel36, Otro material ideal es el TPS+hidroxiapatita,
biomaterial usado en implantes compatibles con el sistema 6seo en humanos137. Se
ha estudiado las influencia de la velocidad de intercalacion con el grado de
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sustitucion de un nanocompuesto ternario caolinita/dimetilsulfoxido
(DMSO0)/almidén carboxilado (CMS) por reaccion en solucién, al incluir DMSO al
nanocompuesto aumento el esfuerzo cortante del materiall3s,

No sélo se han desarrollado materiales de TPS de maiz, también se han realizado
estudios con otros tipos de alimidones, como el de yuca que se han preparado por
el proceso de fundicién, quitosan como agente compatibilizador entre la matriz
polimérica y la MMT y glicerol como plastificante, los resultados muestran que la
hidrofobicidad aumenta al aumentar el contenido de quitosan, por lo tanto la
velocidad de transmision de agua y absorciéon de humedad disminuyeron?39,

Por otro lado, se han desarrollado espumas de nanocompuestos de TPS, usando
urea como plastificante para evitar el agrietamiento del TPS durante almacenaje,
ademas se disperso la arcilla con un tratamiento de amonio, incrementando el
espacio entre las laminas, lo cual provoco la formaciéon de espumal40. Otro trabajo,
produj6 espumas de acetado de almid6n con arcillas, la sensibilidad a la humedad
puede ser mejorada por el reemplazo de los grupos hidroxilo del almidén por
grupos acetato con alto grado de sustitucion. Sin embargo, la espuma con acetato
de almid6n puro no presenta propiedades mecanicas mejoradas, por lo que se
adicion¢ arcilla mejorando estas propiedades?4L.

Las propiedades hidrofébicas y la sensibilidad a la humedad de poliésteres
biodegradables son mejoradas usando materiales naturales. Las tecnologias
modernas proporcionan una herramienta poderosa para elucidar la
microestructura a diferentes niveles y entender la relacién entre la estructura y las
propiedades de los materiales. Sin embargo, hay ain un largo camino para la
investigacion de mezclas poliméricas ideales provenientes de fuentes naturales. El
crecimiento y sustentabilidad de polimeros y compuestos de fuentes renovables se
continua investigando, en particular en los campos de mecanismos de
compatibilidad, modificacion de superficie, técnicas de procesamiento y su
entendimiento para asi reemplazar mas y mas los polimeros derivados del
petroleol42,

Se han obtenido nanocompuestos de TPS+PCL+MMT, modificando las propiedades
de la mezcla originall43. Otro estudio, se realizé con la mezcla TPS+PCL+MMT y se
desarrolld6 un modelo de propiedades mecanicas tamando en cuenta varios
parametros de la arcilla para determinar la dispersién de ésta en la matriz
polimérica, las propieades mecanicas se mejoraron con la incorporacion de la
arcilla, sin modificar la temperatura de transicion vitreal44, También, se encontré
que las mezclas ternarias de TPS+PCL+MMT modificada con una sal cuaternaria de
amonio, mejoran significativamente las propiedades mecanicas!4>. Resultados
muestran que la adicién de arcilla, concentraciones menores al 5 % p/p, mejora
significativamente las propiedades mecanicas y térmicas de las mezclas originales
TPS+ piléster. También se observo que la temperatura de cristalizaciéon disminuyé
con la adicion de arcillal26,

Se espera el aumentado de las investigaciones y desarrollos de materiales bio-
nanocompuestos para aplicaciones alimenticias como son los empaques y otras de
contacto superficial con alimentos, con el advenimiento de nuevos materiales
poliméricos y compuestos con inorganicas nano-particulas, en orden de mejorar
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las propiededas mecanicas, estabilidad a la oxidacién, propiedades de barrera y
eventualmente la biodegradabilidad de matrices poliméricas convencionales146,

El concepto de nanocompuestos representa una ruta estimulante para crear e
innovar nuevos materiales, principalmente en el area de polimeros naturales. Este
trabajo analiza el desarrollo y la investigaciéon en esta area de la biomateriales
nanocompuestos de TPS con el fin de mejorar las propiedades fisico-mecanicas del
TPS.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1. Reactivos

e Almiddén de maiz: Obtenido del distribuidor “Drogueria Cosmopolita”. Lote

3NO070. Ref. 228/110/261107. Ver Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Andlisis fisico-quimico del almidén de maiz, proporcionado por el proveedor.

Aspecto Polvo blanco ligeramente amarillento
Proteina 0.35% Max.

Grasa 0.8%

Humedad | 12%x

Cenizas 0.10% Max.

pH 4.8-5.5

e Arcilla montmorollonita natural PGN: Obtenida de la “Compafiia Nanocor,
Inc”. Las caracteristicas se muestran en las Tablas 6.2. y 6.3.

Tabla 6.2. Caracteristicas fisicoquimicas de arcilla montmorollonita natural PGN147,

Tamano de particula en estado seco, pum 16-22
Relacion de didametro/espesor 300-500
Color Canela
Humedad, % 12

pH 9-15
Capacidad de intercambio cationico, meq/100g | 135

Tabla 6.3. Composicion quimica de la arcilla montmorollonita, se determiné por medio de la técnica

de EFX (Espectroscopia de fotones de rayos X)147.

Silicato

% mol

Montmorillonita 94.8

Elemento | % atomos
0 55.1
Si 21.1
Al 10.2

Cristobalita

0.0

Albita

0.0




Tabla 6.3. Continuacién. Composicién quimica de la arcilla montmorollonita, se determiné por
medio de la técnica de EFX (Espectroscopia de fotones de rayos X)147.

Tabla 6.4. Composicién quimica de la arcilla bentonita de sodio, se determiné por medio de la
técnica de EFX (Espectroscopia de fotones de rayos X)147.

Cuarzo

5.2

Calcita

0.0

Na 5.5
Ca 0.0
C 3.1
Mg 2.1
Cl 1.6
K 0.5
F 0.3

aminoundecanoicol?7,

Silicato % mol
Montmorillonita | 94.8
Cristobalita 0.0
Albita 0.0
Cuarzo 5.2
Calcita 0.0

Elemento | % atomos
0 57.3
Si 24.7
Al 7.8
Na 2.1
Ca 0.4
C 4.8
Mg 2.3
Cl 0.0
K 0.0
F 0.0
Fe 0.2
N 0.4

Arcilla bentonita de sodio (Tabla 6.3) modificada con &cido 11-

Glicerol: Distribuidor Drogueria Cosmopolita Glicerina Q.P. Lote G-43326.
Ref. 1043/83/050208.
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6.2.

6.3.

Agua tridestilada: Distribuidor HYCEL DE MEXICO, S.A. de C.V. Lote 2893.
No. 6541. Para uso exclusivo de laboratorio. Aproximadamente 3 ppm de
solidos.

Material

Espatula analitica.

Vidrio de reloj.

Cucharén de plastico.

Vaso de pp de 21L.

Matraz bola de 1L.
Cristalizador de 2L.

Bolsas de papel.

Rejillas Cu malla 300.
Portamuestras tipo barril Ag.

Cinta de carbén.

Equipo

Balanza granataria Kern & Sohn GmbH. Modelo Kern ITB 15K 0.5IP. Max.
15kg, d=0.5g.

Balanza analitica Explorer Ohaus Modelo E02140. Max. 210g, d=0.1mg.

Agitador TLine Laboratory Stirrer Modelo 101. Talboys Engineering Corp
Emerson N.J.

Rotavapor Biichi Heating Bath Modelo B-490. Digital.

Bomba de vacio Welch Rietschle Thomas. Welch GEM 1.0 Modelo 8890.
1HP.

Batio recirculador SEV (Sistemas y Equipos de Vidrio). Modelo FC10.
Horno Riossa Modelo HS-41. Rios Rocha, S.A.

Horno de Vacio Vacuum Oven Squaroid Lab-Line Barnstead. Modelo 3608.
Molino Leesona Latinoamericana Modelo Pagani.

Extrusor Fisons Haake Rheocord 90 Modelo TW-100.

0 Dosificador Maguire Precision. Controlador digital mpi.
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Inyector DEMAG NC4 Modelo erGo tech 50-200 compact.
Prensa Carver Modelo C. Carver, Inc.

0 Gato hidraulico Carver Laboratory Equipment Modelo 3912. Carver,
Inc.

Espectrofotémetro FT-IR Bruker Modelo ALPHA-P.
Difractometro Siemens D500.

Equipo de andlisis termogravimétrico-calorimetria diferencial de barrido-
analisis térmico diferencial (SDT) Q600 TA Instruments.

Equipo de Anadlisis Dindmico Mecanico (DMA) Q800 TA Instruments.
Microscopio Electrénico de Barrido Leica Stereoscan 440.
Microscopio Electrénico de Transmision FEI-TITAN de emisién de campo.

Maquina sierra eléctrica LUXO UNIVERSAL BAND. NIPPON KOKI CO, LTD.
Modelo 410, Motor 1.5K.

Maquina INSTRON modelo 1125.

Maquina de impacto tipo péndulo.

68



6.4.Metodologia
Diagrama general

Caractenzacion de almiddn y

Formulacion

Pesar la cantidad indicada de:

Mezclar en vaso de pp. el

arcillas: SEM, DRx e IR « Arcilla agua destilada y glhicerol.
> | + Glicerol >
* Agua desnlada
= Almiddn de malz
Agitar la mezcla con agitador Dispersion: adicionar a la WVaciar dispersion en matraz Enfriar la dispersiin a
¥ propela de mezclado por 5 mezcla poco a peco ka arcilla y bola y agitar en rotavapor & temperatura ambiente,
min. ~ | agitar por 10min. ~ | BO°C y 200 rpm d i ~
i | 30min. Sin vacio. “

v

Waciar dispersién en el vaso
de pp. y agitar en agitador
con propela adiclonar
lentamente el almidén a la
dispersion, mezclar por
10min.

A4

Vaclar dispersidn en matraz
bola y agitar en rotavaper a
80'C y 200 rpm d te 3hrs.,

Gelatinizacidn: vaciar
dispersion en matraz bola y

Secado: vaciar gelatinizado en
cristalizador y secar en horno
ad0'cd 24 brs.

vacio intermitente (cada 30
min_).

A4

agltar en afo'Cy

200 rpm durante 3hrs., vacio
intermitente (cada 30 min.).

A4

v

Secado: secar en harmo con
vacio a 90°C durante 2 hrs

Realizar a muestra estudios

de propiedades térmicas (TGA
y DSC) para d

temperaturas de fusién y
degradacion.

Realizar a muestra estudios
de propledades térmicas [TGA
y D5C) para determinar
temperaturas de fusion y
degradacion.

Maler material y obtener
pellets.

prensa alas misma
de

P por
15min.

v

pruebas mecanicas, térmicas,
DRx, TEM, SEM y
permeabilidad a vapor de
agua.

6.4.1. Formulacion

Realizar extrusidn a Maoler matenial y obtener Secado: secar en homo con Iyectar matenal en inyector
remperaturas entre Ia de pellets. wacio a 90°C durante 2 hrs. 8 la misma temperatura de
fusion y degradacion menor 5 - 5 6n y ob prob

al 10%. “ - “| para propiedades mecinicas.
Obtener peliculas delgadas en Caracterizacian de materiales:

Se realiz6 la formulacion para obtener NC de TPS con diferentes concentraciones,
0,1,5y 10 % p/p de arcillas. A partir de ésta se fabricaron los materiales.

6.4.2. Dispersion de nanoarcilllas
La dispersién de nanoarcillas se logra en dos etapas:

1. La primera etapa consistié en dispersar la nanoarcilla en agua (medio de
dispersion) y glicerol (lubricante y plastificante) y realizar un alto corte con
la propela del agitador TLine Laboratory Stirrer Modelo 101 (Figura 6.1).
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G =

Figura 6.1. Dispersién de nanoarcilla en agitador TLine Laboratory Stirrer Modelo 101.
2. Posteriormente, se mezclé en un rotavapor Biichi Heating Bath Modelo B-

490a a alta temperatura (80°C) y 200 RPM, para asegurar la dispersion
(Figura 6.2).

Figura 6.2. Segunda etapa de dispersion en rotavapor Biichi Heating Bath Modelo B-490.

6.4.3. Mezclado

Después de dispersar la arcilla, se mezcl6 el almidén con otros materiales usando
el agitador (Figura 6.1).

6.4.4. Gelatinizacion

La gelatinizacion del almidén para producir el TPS se llev6 a cabo en el rotavapor,
aplicando vacio con la bomba Welch a 60 kPa o 18 inHg para favorecer el proceso
(Figura 6.2).

6.4.5. Secado

1. El secado del material gelatinizado se realiz6 en el horno convencional
Riossa Modelo HS-41 a 90°C por 24 h, para evaporar la mayor cantidad
de agua (Figura 6.3).
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Figura 6.3. Secado en horno convencional Riossa Modelo HS-41.

2. Para retirar la mayoria de la humedad en la muestra se colocaron las
muestras en un horno Squaroid Lab-Line Barnstead Modelo 3608 con
aplicacion de vacio con la bomba Welch a 60 kPa o 18 inHg y trampa de
humedad (Figura 6.4.).

—_—

A ON U £, AMERTESENENT] '
wp:

Figura 6.4. Secado en horno con vacio.

6.4.6. Propiedades térmicas

Para determinar las temperaturas en el proceso de extrusion se realizaron
mediciones de calorimetria de los materiales (analisis termogravimétrico y
determinacion de pérdida de masa) en crisoles de aluminio simples con el equipo
de andlisis termogravimétrico-calorimetria diferencial de barrido-analisis térmico
diferencial (SDT) Q600 TA Instruments. El intervalo de temperatura comprendio
entre 20 a 400°C con nitrégeno liquido como gas de arrastre para el control de
temperatura de la celda, a una velocidad de calentamiento 1 °C/min (Figura 6.5).
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Figura 6.5. Equipo de analisis termogravimétrico-calorimetria diferencial de barrido-analisis
térmico diferencial (SDT) Q600 TA Instruments.

6.4.7. Molienda

Las muestras secas se molieron en el molino Pagani en pequefios granulos para
dosificarlos directamente al extrusor (Figura 6.6).

E}T-_'"l

Figura 6.6. Molienda de material gelatinizado en molino Pagani.

6.4.8. Extrusion

Con los datos obtenidos en los analisis térmicos se realizé la extrusion para
producir materiales mas homogéneos (exfoliados o intercalados) y continuos. El
proceso de extrusion se realiz6 con el equipo extrusor TW-100 Haake Rheocord 90
con doble husillo cénico contrarrotatorio, con longitud de husillo de 331 mm,
didmetro inicial de 31.1 mm y didmetro final de 19.7 mm, barril con didmetro
inicial de 31.7 mm, didmetro final de 20 mm y didmetro exterior de 34.9 mm

(Figura 6.7).

Figura 6.7. Extrusién en extrusor TW-100 Haake Rheocord 90.



Todas las pruebas se realizaron a una velocidad de tornillo de 200 RPM y el
siguiente perfil de temperaturas: alimentacion=145°C; compresiéon=160°C;
dosificacion=175"C; dado=210°C (Figura 6.8).

Figura 6.8. Pantalla de adquisicién de datos del extrusor.

Todos las muestras gelatinizadas y en forma de granulos se dosificaron a una
velocidad de 40 RPM (Figura 6.9).

Figura 6.9. Dosificacion de material al extrusor.

Ademas, el hilo resultante se recibié directamente, sin colocar ninguna tina de
enfriamiento de agua (Figura 6.10) ya que parte del material se disuelve en agua.

Figura 6.10. Obtencién de material extrudido.

6.4.9. Molienda

A las muestras extrudidas que presentaron propiedades adecuadas, se les repitio la
operaciéon de molienda en el molino Pagani en pequefios granulos (Figura 6.6).
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6.4.10. Secado

Para retirar la mayoria de la humedad en las muestras extrudidas se colocaron en
un horno Squaroid Lab-Line Barnstead Modelo 3608 con aplicacién de vacio con la
bomba Welch a 60kpa o 18inHg y trampa de humedad, como se realiz6

anteriormente (Figura 6.4).

6.4.11. Inyeccion

Los materiales que presentaban propiedades adecuadas (que no presenten
adherencia o apelmazamiento), ademas de estar completamente secos para la
inyeccion y obtener probetas de forma y tamafio adecuados para pruebas
mecanicas (tension-elongaciéon e impacto), se inyectaron en una maquina de
inyeccién Mannesmann Demag ErGOtech 50-200 con L/D= 20 (Figura 6.11) a las

siguientes condiciones de operacidn, de acuerdo a los andlisis térmicos:
Temperatura en la zona de alimentacién: 180°C.
Zona de compresién: 175°C.

Zona de dosificacion: 180°C.

Boquilla: 180°C.

Tiempo de inyeccién: 2.1 s.

Velocidad de inyeccién: 30 cm3/s.

Tiempo de enfriamiento: 5 s.

Revoluciones por minuto alimentacion: 60 RPM.
Volumen de inyeccién: 78 cm3.

Presion de inyeccion: 15000 psi (real 14993 psi).

Presidn posterior: 4000 psi (real 4002 psi).

Figura 6.11. Maquina de inyeccién Mannesmann Demag ErGOtech 50-200.
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Después de la obtencion de probetas éstas se clasificaron, marcaron y separaron
como probetas de esfuerzo-deformacién y de impacto directo (Figura 6.12).

Figura 6.12. Probetas obtenidas en un ensayo de inyeccidn.

Ademas, las probetas de impacto se cortaron verticalmente a la mitad y a cada
mitad se les hizo una muesca con la sierra de acuerdo a la norma ASTM-D256-97
pruebas tipo A con la sierra (Figura 6.13).

a) b) 0) d)

Figura 6.13. Probetas para pruebas de impacto: a) corte vertical, b) muesca de acuerdo a la norma

ASTM-D256-97 pruebas tipo A c) probeta vista frontal d) probeta vista lateral.

6.4.12. Preparacion de peliculas delgadas

Para obtener peliculas delgadas del material y realizar pruebas de permeabilidad a
vapor de agua, se utilizé una prensa Carver Modelo C, con resistencias para fundir

el material a temperatura mayor a la temperatura de fusion (176-187°C)

de

acuerdo al anadlisis térmico previo y 1000 psi de presion aplicada entre las dos
placas, para obtencién de peliculas delgadas (aproximadamente 10 mils, 2.54x10-4

m).
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Figura 6.14. Preparacion de peliculas delgadas en prensa Carver Modelo C.

6.5. Caracterizacion

6.5.1. Espectroscopia de infrarrojo

El almidén de maiz se caracterizdo con espectroscopia de infrarrojo con un
espectrofotometro FT-IR Bruker Modelo ALPHA-P, empleando pastillas de KBr
como soporte (Figura 6.15).

Figura 6.15. Espectrofotometro FT-IR Bruker Modelo ALPHA-P.

6.5.2. Propiedades mecdnicas
1. Pruebas de tension-elongacion

Las probetas por inyeccidn para prueba de tensidn se colocaron en las mordazas
de la maquina INSTRON modelo 1125 y se inici6 el ensayo, el cual se realizé a una
velocidad de deformacién constante de 50 mm/min a temperatura ambiente.

Figura 6.16. Colocacién de probeta en mordazas para prueba de tension.
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Figura 6.17. Maquina Instron modelo 1125.

2.- Pruebas de impacto

Las probetas preparadas de acuerdo a la norma ASTM-D256-00 (Standard Test
Methods for Determining the Izod Pendulum Impact Resistance of Plastics)
pruebas tipo A, se colocaron en una maquina de impacto tipo péndulo (Figura
6.18) y se realiz6 la prueba como se muestra en la (Figura 6.19).

Figura 6.18. Maquina de impacto tipo péndulo.

Posicidn Inicial

Martillo

Figura 6.19. Descripcion de las pruebas de impacto.

77



Descripcion de la prueba:
Tamafio de la pieza:

El modelo estandar es de 64 x 12.7 x 3.2 mm (2.5 x 0.5 x 0.125 de pulgada). El
espesor de la probeta mas comtn es de 3.2 mm (0.125 pulgadas), pero el preferido
es el espesor de 6.4 mm (0.25 pulgadas), porque es menos probable doblar o
aplastar. La profundidad en la muesca de la muestra es de 10.2 mm (0.4 pulgadas).

Datos obtenidos:

La energia de impacto se expresa en J/m o ft-lb/in. La fuerza de impacto se calcula
dividiendo la energia de impacto en | (o pies-lb) por el espesor de la muestra. El
resultado de la prueba suele ser la media de 5 ejemplares. Cuanto mayor sea el
numero resultante, el material es mas duro.

6.5.3. SEM

La morfologia y apariencia de arcillas, almidén y nanocompuestos se analizaron
con el microscopio electrénico de barrido (SEM) Leica Stereoscan 440 con un
voltaje de aceleracién de 20 kV y vacio (Figura 6.20). Todas las muestras
(gelatinizadas y extrudidas) se colocaron en un potamuestras cilindrico, sin
tratamiento previo, con la ayuda de cinta de carbdn y se recubrieron con oro, las
microscopias se obtuvieron con el detector QBSD a diferentes magnificaciones (1-
500 kX).

Las probetas de impacto, después de realizada la prueba, se colocaron en un
potamuestras cilindrico, s6lo un trozo de la parte superior de la muestra
impactada y con la ayuda de cinta de carbdn, posteriormente se recubrieron con
oro. La fractura se analizé con el microscopio electrénico de barrido (SEM) Leica
Stereoscan 440 con un voltaje de aceleracion de 20 kV y vacio (Figura 6.20). Todas
las microscopias se obtuvieron con el detector SE, a diferentes magnificaciones (1-
500 kX).

Figura 6.20. Microscopio electrénico de barrido (SEM) Leica Stereoscan 440.
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6.5.4. TEM

Se analizaron la nanoestructura de los nanocompuestos de almidon y arcilla por
microscopia electronica de transmision (TEM) utilizando el microscopio
electréonico de transmision de emisiéon de campo (FEI-TITAN) con un voltaje de
aceleracion de 80-300 kV. El instrumento TEM/STEM esta equipado con un
monocromador para una resolucion de energia de 0.14 nm/0.5 eV (mono apagado)
y 0.3 nm/0.2 eV (mono encendido), con resoluciéon atémica y nano-analisis (Figura
6.21). Las muestras se dispersaron en agua a concentraciones muy bajas
(aproximadamente 1 mg en 10 mL de agua tridestilada) y se coloca una gota de la
disolucion en celdas de Cu de malla 300. Se deposit6 la muestra por evaporacién
total de agua; posteriormente se recubridé con carbon y se observd en el
microscopio a diferentes magnificaciones para observar el tipo de nanoestructura.
Posteriormente se realida el estudio de difraccidn a alta resolucién para identificar
las arcillas. Para mayor informacién ver el Anexo L.

Figura 6.21. Microscopio electrénico de transmision de emisiéon de campo FEI-TITAN.

6.5.5. DRX

La nanoestructura de arcillas, almidéon y nanocompuestos se determin6 por
andlisis de rayos X con un difractémetro Siemens D500 (Figura 6.22). Las muestras
se colocaron en el portamuestras como polvos secos durante 1 h a 90°C, usando
longitud de onda CuKa=1.5418 A a 35 kV y 30 mA, bajo las siguientes condiciones:

Tamaro de paso: 0.005°
Duracion de paso:1.5 s

Intervalo 0: 2.5°a 30°

Figura 6.22. Difractémetro Siemens D500.
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El andlisis se realizé aplicando la Ley de Bragg. Para haces de rayos X incidentes
(de longitud de onda A) sobre dos planos de un cristal (que pueden estar
constituidas por atomos, iones o moléculas) separados por una distancia d, siendo
el angulo de incidencia 6.

nA = 2dsen0

donde:

n=nuamero entero (1,2,...)
A=longitud de onda
d=distancia interplanar

6= angulo de incidencia

6.5.6. Propiedades Térmicas

6.5.6.1. Andlisis termogravimétrico (TGA) y Calorimetria de barrido
diferecial (DSC)

Las mediciones de calorimetria de los materiales (analisis termogravimétrico y
determinacion de pérdida de masa) se realizaron en crisoles de aluminio simples
con el equipo de andlisis termogravimétrico-calorimetria diferencial de barrido-
analisis térmico diferencial (SDT) Q600 TA Instruments (Figura 6.5). El rango de
temperatura comprendié entre 20 a 400°C con nitrégeno liquido como gas de
arrastre para el control de temperatura de la celda. La velocidad de calentamiento
1°C/min.

Y se realiz6 un andlisis a partir de los termogramas obtenidos, ejemplo Figura 6.23.
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Temperatura de Transicion Vitrea.
Temperatura de Cristalizacion.
Temperatura de Fusion.
Descomposicion Térmica.

B W=

n
»

Proceso
exotérmico

Flujo de calor (Q)

Variacién de la capacidad
calorifica (ACp)

Proceso
endotérmico

v

Temperatura

Figura 6.23. Representacion ideal de los procesos principales observables en DSC.

6.5.6.2. Andlisis termomecdnico (TMA)

El equipo de Andlisis Dindmico Mecanico (DMA) Q800 TA Instruments (Figura
6.24) se utilizé para medir el comportamiento mecanico de los materiales en
funcién de la temperatura. Con velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El valor
de fuerza estatica maxima que puede aplicar el equipo es de 18 N.

Figura 6.24. Equipo de Analisis Dindmico Mecanico (DMA) Q800 TA Instruments.
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6.5.7. Propiedades de barrera: permeabilidad de vapor de agua

Preparacion de las muestras

Debido a la naturaleza elastica de las muestras a analizar, se procedié a elaborar
un soporte para la pelicula de almidén, colocando la pelicula en una seccién de
cinta de aluminio adhesiva previamente horadada (seccion la cual delimita el area
de exposicion de la pelicula) y cuidando que la pelicula de almidén a utilizar cubra
completamente dicha area de exposicion. Debido a que las peliculas eran delgadas
y elasticas se coloco un soporte de papel filtro, con el propésito de evitar fisuras o
el rompimiento de las peliculas durante las pruebas. Para sostener el papel filtro se
cubrié con una segunda seccién de cinta de aluminio previamente horadada.
Posteriormente, se vertio agua destilada en la caja Petri; la cantidad de agua
utilizada fue entre la mitad y 3 de la altura de la caja correspondientes a
cantidades entre 12y 19 mL.

Se procedi6 a tapar la caja Petri con la pelicula de almidén, considerando el cubrir
completamente la circunferencia y cuidando que quede bien pegada con el
adhesivo del soporte de aluminio. Se realizaron tres mediciones por cada
formulaciéon y un blanco (sin pelicula de almidén), utilizando la misma
metodologia.

Realizacién de las pruebas

Las pruebas de transporte de vapor a través de las peliculas, se realizaron por
triplicado para cada una de las formulaciones. Inicialmente, se pes6 en la balanza
analitica cada uno de los sistemas con pelicula de almidén y luego, fueron
colocados en un desecador de plastico, utilizando como desecante Drierita.
Posteriormente, se monitored el cambio de peso de las muestras, pesando en
intervalos de 1 a 2 horas aproximadamente durante 10 dias a 25°C. Cabe
mencionar, que la Drierita se cambi6 diariamente para asegurarse de utilizar
desecante libre de humedad.

Cdlculo

El calculo de la transmision o flujo de vapor de agua a través de las peliculas de
almidon se realizé a partir de la norma ASTM D1653-93(1999), la cual indica el
uso de la siguiente formula para la transmisién del vapor de agua (WVT):

WVT = (G/t) /A=g/m?-24h (1)

Donde:
G = Cambio de pesoen g

t = Tiempo de exposicion en h
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A = Area de exposicién en m?,

Para el calculo de permeacién de vapor de agua (WVP) a través de las peliculas de
almidon se utilizo6 la siguiente formula:

WVP=WVT /Ap=g/m?-24h-mmHg (2)

Donde:

Ap = Cambio de presion de vapor del agua a una temperatura determinada

Para a calcular Ap a 25°C se interpold la temperatura reportada por la norma
ASTM D1653-93(1999), Standard Test Methods for Water Vapor Transmission of
Organic Coating Films, en su Tabla 1, siendo este valor de:

Ap a25°C =25.757 mmHg

Para mayores detalles ver el Anexo II.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Caracterizacion de materias primas
Arcillas

Las arcillas MMT y B-m se caracterizaron en SEM para observar s6lamente
apariencia a altas magnificaciones (Figura 7.1). Las dos muestras presentan
morfologia irregular, indicativa de que las arcillas estan aglomeradas o
entrelazadas entre si.

Figura 7.1. Micrografias de arcillas: a) MMT y b) B-m.

Los estudios de DRX (Figura 7.2) muestran que la arcilla es altamente cristalina,
como lo indican los picos caracteristicos de montmorollonita con geometria
cristalina hexagonal: 10.0° (d=8.94 A), 14.8° (d=6.00 A), 20.0° (d=4.47 &), 20.9° (d=
425 A) y 29.8° (d=3.00 A); ademas de presentar picos de cristobalita con
geometria cristalina tetragonal: 21.9° (d=4.04 A), 27.8° (d=3.18 A) y 28.4° (d=3.13
A); y por tltimo un pico de cuarzo con geometria hexagonal: 26.7° (d=3.33 A). La
distancia interplanar mayor se considera la distancia entre placas de arcilla-arcilla,
para MMT corresponde a 8.94 A

— Montmorellonita naturzl

Intensity (Counts)
e - ol o
= = = =
= =] =] -

=)
=
=

100 %

2,5 5 7.3 w 125 15 175 20 25 25 275 30

2 Thela angle
Figura 7.2. Digfractograma de arcilla MMT.
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Los estudios de DRX de la arcilla B-m (Figura 7.3) muestran que la arcilla es
altamente cristalina, como lo indican los picos caracteristicos de la
montmorollonita con geometria cristalina hexagonal: 4.9° (d=17.37 A), 14.8°
(d=6.00 A), 20.0° (d=4.47 A), 20.9° (d= 4.25 A) y 29.8° (d=3.00 A); ademas de
presentar picos de Cristobalita con geometria cristalina tetragonal: 21.9° (d=4.04
A), 27.8° (d=3.18 A) y 28.4° (d=3.13 A); y por ultimo dos picos de cuarzo con
geometria hexagonal: 20.8° (d=4.22 A) La distancia entre placas de arcilla-arcilla,
para B-m corresponde a 17.37 A, casi el doble que para MMT, debido a las cadenas
de aminodacido que se encuentran entre las placas.

— Bentonita modificada
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2 Theta angle

Figura 7.3. Digfractograma de arcilla B-m.

Almiddn

También por SEM se observé el almidén que presenta una morfologia granular
(Figura 7.4).

Figura 7.4. Micrografias de almidén de maiz nativo.

En la caracterizacién por DRX (Figura 7.5) se observa que el almidén es casi
amorfo, de acuerdo con los picos caracteristicos a-amilopectina con geometria
cristalina ortorrémbica a 14.1° (d=6.22 A), 16.8 (5.80 A), 17.5° (5.13 &), 18.1° (4.98
A),18.3 (4.92 A), 18.5° (d=4.88 A), 20.0° (4.29 &), 22.9° (d=3.85 A) y 27.8° (3.32 A).

85



— Almidin de maiz

ano

Intensity (Counts)

[
5]
=

25 5 75 10 12,5 13 17.5 20 225 25 275 30
Z Thetaangle
Figura 7.5. Digfractograma de almidén de maiz.

En la Figura 7.6 se presenta el espectro de infrarrojo del almidén de maiz. La banda
ancha a 3283 cm! puede atribuirse a los estiramientos de los enlaces de O-H de la
amilopectina y por ser tan amplio se podria decir que se deben a la formacién de
enlaces de hidrogeno inter e intramoleculares. La banda a 2929 cm! es atribuida a
los estiramientos asimétricos de los enlaces C-H, mientras que la banda a 1642 cm-
1 se puede deber a agua adsorbida por el almidon y las bandas 1415 cm1y a 1337
cml  corresponden a la deformaciéon angular de C-H. Los enlaces de C-O se
muestran en la banda 1149 cm y, por ultimo, los enlaces de C-O de los enlaces de
alcohol se muestrana 1077 cm-1y 995 cm-1.
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Figura 7.6. Espectro de IR de almid6n de maiz.

7.2. Obtencion de nanocompuestos

Los nanocompuestos de almidén y arcillas (MMT y B-m) fueron sintetizados por
extrusion. Antes de la extrusion, el almidéon y los nanocompuestos fueron
gelatinizados para formar almidén termoplastico (TPS) y nanocompuestos
(TPS/MMT, TPS/B-m y TPS/MMT/B-m). Y se obtuvieron nanocompuestos con 1, 5
y 10 %p/p de arcilla.
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Los materiales extudidos se muestran en la Figura 7.7 comparados con los
solamente gelatinizados. Los materiales con baja concentracién de arcilla MMT (0-
5 %) presentan apariencia adecuada para inyeccién y prensado, pero las demas
muestras son pegajosas, por lo que no se realizaron pruebas mecanicas y de
permeabilidad para las ultimas.

a) b) ¢ d) e) f) g) h) i)

Figura 7.7. Materiales gelatinizados/extrudidos: a) TPS, b) TPS/MMT 1% p/p, c) TPS/MMT 5% p/p,
d) TPS/MMT 10% p/p, e) TPS/B-m 1% p/p, f) TPS/B-m 5% p/p, g) TPS/B-m 10% p/p, h)
TPS/MMT/B-m 50/50 1% p/p, i) TPS/MMT/B-m 50/50 5% p/p.

Cuando la arcilla es mezclada dentro del polimero de almidén las placas de arcilla
no son separadas. La intercalacién ocurre cuando una pequefia cantidad de
polimero se introduce dentro de las galerias entre las placas de arcilla, resultando
en un espacio entre 20 y 40 A. La exfoliacién ocurre cuando las capas de silicatos
son expandidas sustancialmente y no existe un arreglo paralelo entre ellas.
Idealmente, un nanocompuesto bien dispersado, consiste en arcilla exfoliada
distribuida homogéneamente a través del polimero (Figura 7.8).

DISPERSION DE ARCILLA

EXFOLIADA

Figura 7.8. Dispersion de la arcilla.
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7.3. Morfologia

7.3.1. SEM

La morfologia de todas las muestras gelatinizadas y extrudidas se analizaron con la

técnica SEM con electrones secundarios, en general las muestras gelatinizadas
presentan discontinuidad, en cambio las extrudidas presentan formacion de una

matriz continua (Figura 7.9).

Gelatinizadas

Extrudidas

a) Almidén de maiz nativo

b) TPS

) TPS/MMT 1% p/p

d) TPS/MMT 5 % p/p
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¢) TPS/MMT 10 % p/p

f) TPS/B-m 1 % p/p

g) TPS/B-m 5 % p/p

h) TPS/B-m 10 % p/p

i) TPS/MMT/B-m 50/50 1 % p/p
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— e i) TPS/MMT/B-m 50/50 5 % p/p
Gelatinizadas Extrudidas

Figura 7.9. Micrografias de materiales gelatinizados/extrudidos: a) Almidén de maiz, b) TPS, c)

TPS/MMT 1 % p/p, d) TPS/MMT 5 % p/p, ) TPS/MMT 10 % p/p, f) TPS/B-m 1 % p/p, g) TPS/B-m

5 % p/p, h) TPS/B-m 10 % p/p, i) TPS/MMT/B-m 50/50 1 % p/p, j) TPS/MMT/B-m 50/50 5 %

p/p.

7.3.2. TEM

La muestra referencia estd compuesta por almidén con 0 % de nanoarcillas. El
aspecto general de esta muestra se presenta en la Figura 7.10. Como se puede
observar, las imagenes obtenidas muestran una morfologia granular tipica del
almidon, la cual presentd diferencias de espesor. Estas diferencias no mostraron
algun tipo de cristalinidad o morfologia diferente al general de la muestra, por lo
que se asume que los contrastes encontrados se deban a una irregularidad del
espesor en la zona.

8}

Figura 7.10. Imagenes CTEM: a) Aspecto general encontrado en el almidén sin modificar. Se puede
apreciar la morfologia granular, la cual present6 diferencias de espesor. b) Detalle de grano de
espesor encontrado en el almidén sin modificar. Dicha estructura presenta las mismas
caracteristicas morfoldgicas que el general de la muestra. c¢) Detalle de zona con morfologia
granular a un espesor.
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La muestra de nanocompuesto con MMT al 5 % a bajas magnificaciones, presentd
un aspecto general similar a la muestra de referencia (TPS-extrudido), como se
presenta en la Figura 7.11, observandose una morfologia granular.

Figura 7.11. Imagen CTEM. Aspecto general de muestra de almidén modificado con nanoarcilla
MMT al 5% p/p.

A bajas magnificaciones, la muestra presenta una gran similitud con la referencia
de almido6n sin modificar. Sin embargo, a mayores magnificaciones, la deteccion de
estructuras diferentes al polimero, identificadas como nanoarcillas, fue evidente.
La Figura 7.12 muestra dos zonas diferentes de estudio, en las cuales se puede
apreciar la presencia de las nanoarcillas, con diferentes dimensiones y grados de
exfoliacion. Se observa una distribucion preferente de cimulos de nanoarcillas en
los bordes de la matriz polimérica, aunque en zonas alejadas del mismo se
encuentran en forma mas dispersa.

nanoarcillas

Figura 7.12. Im4genes CTEM. Imégenes de dos zonas diferentes donde se muestra la presencia de
nanoarcillas MMT dispersadas en el biopolimero. Las dimensiones de estructuras son variables, asi
como sus grados de exfoliacion.

En la Figura 7.13 se muestra una imagen HRTEM, que ofrece mayor detalle de las
nanoarcillas inmersas en el biopolimero. Se puede apreciar el intercalado laminar
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indicativo de su dispersién en el biopolimero, asi como evidencia de algunas
nanoarcillas exfoliadas. De igual manera, se presenta la FFT de la imagen, donde
los puntos estan relacionados con la distancia de separacién entre las laminas de
las nanoarcillas. El andlisis mediante FFT de una imagen HRTEM ofrece
informacién equivalente al patron de difraccion de la muestra. Al llevar a cabo los
calculos pertinentes, la informaciéon que otorga la FFT indica que el intercalado
laminar de las nanoarcillas se encuentra en un rango de 2 a 4 A.

Figura 7.13. Imagen HRTEM de almidén modificado con nanoarcilla MMT al 5% p/p y FFT de la
imagen correspondiente. En la FFT se observan puntos de alta intensidad, relacionados con la
separacion de las ldminas de la nanoarcilla MMT.

Se realiz6 también el andlisis de la nanoarcilla MMT. En la Figura 7.14 se muestra
detalladamente la nanoarcilla. Se presenta de igual manera la FFT de la imagen,
mediante la cual se puede observar la repeticidn de frecuencias a distintos angulos,
indicativos del espaciamiento interlaminar de la nanoarcilla. Para el caso de esta
imagen, el espaciado interlaminar se encuentra en el rango de 0.33 a 1 nm.

Figura 7.14. Imagen HRTEM de almidén modificado con nanoarcilla MMT y FFT de la imagen
correspondiente. En la FFT se observan puntos de alta intensidad, relacionados con la separacion
de las ldminas de la nanoarcilla MMT.

En la Figura 7.15 se muestra una imagen de HRTEM de la muestra de
nanocompuesto con 10 % en peso de MMT, donde se puede apreciar el intercalado
laminar en algunas nanoarcillas, indicativo de su dispersion en el biopolimero, asi
como evidencia de algunas arcillas exfoliadas. De igual manera, se presenta la FFT
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de la imagen, donde los puntos estan relacionados con la distancia de separacion
entre las laminas de las nanoarcillas. El analisis mediante FFT de una imagen
HRTEM ofrece informacién equivalente al patrén de difraccién de la muestra. Al
llevar a cabo los calculos pertinentes, la informacion que otorga la FFT indica que
el intercalado laminar de las nanoarcillas se encuentra en valor de 1 nm.

Figura 7.15. Imagen HRTEM de almidén modificado con nanoarcilla MMT al 10 % p/p y FFT de la
imagen correspondiente. En la FFT se observan puntos de alta intensidad, relacionados con la
separacion de las laminas de la nanoarcilla MMT.

7.4. DRX

La Figura 7.16 muestra los patrones de difraccién para los materiales obtenidos
con propiedades adecuadas para este andlisis y las arcillas en polvo. Se observan
bandas anchas que indican un bajo porcentaje de grado de cristalinidad y confirma
se la nanoestructura exfoliada de todos los materiales, como se determin6 por
estudios de HRTEM.

a) MMT b) T¢5 c} 1% MMT d) 5% MMT

600

500 | '
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™

Intensity (Counts)

2 Theta angle

Figﬁra 7.16. Difractograma de nanocompuestos con MMT comparados con TPS extrudido y MMT.
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Figura 7.17. Difractogramas de nanocompuestos con B-m comparados con TPS extrudido y B-m.

7.5. Propiedades mecanicas

Las pruebas se realizaron a los materiales con propiedades adecuadas para
inyeccidn.

Pruebas de Tensién-Elongacion

La Figura 7.18 muestra las probetas antes y después de la prueba de tensién
elongacidn, se trata de una muestra representativa de todas las corridas realizadas.

Figura 7.18. Probetas de pruebas de tensién-elongacién antes y después de la prueba en la maquina
INSTRON.

Las curvas de tension-elongacion (Figuras 7.19 y 7.20) demuestran un
comportamiento mecanico muy diferente de los nanocompuestos en comparacion
con las propiedades mecanicas del TPS extudido. La presencia de 1 % p/p de MMT
exfoliada cambia drasticamente las propiedades mecanicas de el material. En
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contraste con los resultados reportados en la literatura? los nanocompuestos

obtenidos son mucho mas plasticos(ductiles), como se muestra en la tabla 7.1.

16

Tension-Elongacion

e = p——
J _/.-_ "_"—'_._._;.d_- i
—-"—'-.-—F.-F-"_
/ m—<"
/ 1
10 15 5 30 a5
E!nnga?:?c'm (%) 2
| =——0% Arcilla MMT = 1% Arcilla MMT ———5% Arcilla MMT

Figura 7.19. Comportamiento mecanico de los nanocompuestos con MMT comparados con TPS

Figura 7.20. Tensiéon maxima y elongacién al rompimiento de los nanocompuestos con MMT

extrudido.
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Tabla 7.1. Resumen de las propiedades mecanicas para los nanocompuestos con MMT comparados
con TPS extrudido.

Tension en el | Deformacion en . . .
. Médulo de Resistencia al
Material punto de el punto de Yound. MPa impacto. J/m
ruptura, MPa ruptura, % 9 p !
TPS extrudido 4.28 2 312 30
Nanocompuesto
con 1% p/p de 2.88 14 149 35
arcilla MMT
Nanocompuesto
con 5% p/p de 1.85 60 83 100
arcilla MMT

Pruebas de impacto

En la Figura 7.21 se muestra la probeta antes y después de la prueba de impacto.
También, es una muestra representativa de todas la corridas realizadas.

Figura 7.21. Probeta antes y después de la prueba de impacto y vista superior de la probeta
fracturada.

En la Figura 7.22, se observa el maximo valor en la resistencia al impacto para el
nanocompuesto con 5 % p/p de MMT.
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Prueba de Impacto

Ruslstencla al Impacto, Jim
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TS 1% MMT 5% NMT

Figura 7.22. Grafico de prueba de impacto

Ademas, a las muestras se les realizaron estudios de SEM para observar el tipo de
fractura producida por el impacto recibido (Figura 7.23). Se puede observar que el
material de referencia (TPS extrudido), presenta una fractura discontinua con
varios puntos de falla; es decir, en la micrografia se observan “escamas” del
material, debido a que este no presenta las fuerzas de adhesion suficientes para
resistir el impacto, pero a medida que aumenta el contenido de arcilla el tipo de
fractura es mas continua, observidndose menos puntos de ruptura, probablemente
debido a la compatibilidad que presenta la arcilla MMT con la matriz
biopolimérica.

Figura 7.23. Micrografias de probeta con fracturas provocadas por la prueba de impacto: a) TPS
extrudido, b) Nanocompuesto con MMT al 1 % p/p y ¢) Nanocompuesto con MMT al 5 % p/p.

7.6. Propiedades térmicas

En la Tabla 7.2. se muestra el resumen de resultados obtenidos por estudios de
DSC y TGA. No se aprecian diferencias significativas en cristalinidad y punto de
fusion (Figura 7.24). No obstante, la estabilidad térmica aumenta al incrementarse
el contenido de arcilla B-m, lo que difiere al comportamiento de los
nanocompuestos con MMT, con un maximo de estabilidad a 1 % p/p. Ademas, no
existe sinergia en las mezclas de estas arcillas, todo lo contrario, la estabilidad
disminuye al aumentar el contenido de arcilla (Figura 7.25). El analisis
termodinamico (TMA) indica que al aumentar el contenido de cualquier arcilla y
mezcla, la temperatura maxima de deformaciéon es menor, por lo que se requiere
menor energia para provocar deformacion que el testigo, es decir, son materiales
mas flexibles.
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Tabla. 7.2. Resultados de las propiedades térmicas de todos los materiales obtenidos.

Material

% arcilla

T, °C

ATy, °C [ AHy, J/g

Ty, °C

ATd, °C AHd, J/g T.lo%, °C

Tmax, °C

DC, (pm)

Almidén 11, TPS

Nanocompuesto-B-m,

0 158.10

25.79 141

305.79

27.79 256.8| 190.43

262.17

-662.7

s 1 167.10| 2959| 17.5| 27552| 31.17| 280.3| 208.78| 191.66| -1223.0
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Figura 7.24. Graficos de temperatura de fusion y entalpia de fusién de los materiales.
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Figura 7.25. Grafico de andlisis termomecanico.
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7.7. Permeabilidad al vapor de agua

La prueba se realizé6 sdlo para los materiales que presentaron propiedades
adecuadas de formaciéon de pelicula por prensado. Las peliculas de los
nanocompuestos con 1y 5 % de MMT presentan alta transparencia, comparable al
testigo (Figura 7.26).

Figura 7.26. Peliculas de los materiales obtenidos: TPS extrudido, nanocompuestos con 1 % y 5 %de
MMT.

Para determinar la permeabilidad al vapor de agua de los nanocompuestos se
determin6 la pérdida de agua de recipientes sellados con las peliculas de
nanocompuestos y un blanco de referencia sin ninguna pelicula. A partir de la
pendiente determinada de las graficas de pérdida de agua con respecto al tiempo,
obtenidas experimentalmente, el area transversal (3.82x10> m?) y AP=25.757
mmHg), se obtiene WVT y WVP, como se observa en la Figura 7.27 y en la Tabla
7.3. El valor minimo es para el nanocompuesto con 5 % p/p de MMT, lo que indica
baja permeabilidad con respecto a TPS extrudido, a pesar de que todas las
formulaciones contienen glicerol como plastificante.
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Figura 7.27. Graficos de pruebas de transporte de vapor de agua.
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Tabla 7.3. Resultados de las pruebas de transporte de vapor de agua.

Muestra Peng}(;nte, WVT, g/m?h g/m;/.vr:{rF;;mHg
Referencia, sin peicula 3.83E-03 115.42 4.48
0%p/p Arcilla MMT 2.70E-03 81.37 3.16
1%p/p Arcilla MMT 2.37E-03 71.42 2.77
5%p/p Arcilla MMT 2.25E-03 67.81 2.63
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8. CONCLUSIONES

Aplicando el proceso de extrusion se obtuvieron exitosamente nanocompuestos de
un biopolimero (almidén) con dos tipos diferentes de arcillas (MMT y B-m) y
varias concentraciones de las mismas (1, 5 y 10 % p/p), formando peliculas
nanoestructuradas de matriz continua con las arcillas exfoliadas como se
comprobo en los estudios de SEM, XDR, TEM y HRTEM.

Cada material presenta diferentes apariencias y propiedades, por lo que sélo
algunas muestras presentaron propiedades adecuadas para inyeccién y formacién
de pelicula delgada. Es decir, los materiales que contienen la arcilla natural MMT a
1y 5 % p/p se lograron inyectar y obtener probetas para pruebas mecanicas,
ademas de formar peliculas delgadas en la prensa para pruebas de permeabilidad.

Las curvas de tensién-elongaciéon demuestran un comportamiento mecanico muy
diferente de los nanocompuestos en comparacion con las propiedades mecanicas
del TPS extudido. La presencia de 1% p/p de MMT exfoliada cambia drasticamente
las propiedades mecanicas del material, presentando un médulo de Young de
149.37 MPa, aproximadamente 50 % menor al material de referencia (312.22
MPa) y el mdédulo disminuye cerca de 70 % para el material con 5% p/p de arcilla
(83.29 MPa), con valores de deformacién en el punto de ruptura mucho mayores
para materiales con 1 y 5 % de arcilla 14.24 y 60.91 % respectivamente en
comparacién con la referencia (2.21 %), lo que indica que al aumentar el contenido
de arcilla los materiales son mucho mas plasticos (ductiles). La resistencia al
impacto es otra prueba que confirma lo anterior; el nanocompuesto con 5 % p/p
de arcilla presenta el maximo de resistencia a 102 J]/m en comparacién con la
referencia y el nanocompuesto con 1 % p/p de arcilla (30 y 38 J/m
respectivamente). También en las micrografias en SEM para los estudios de
resistencia al impacto se observa que la fractura provocada en el material de
referencia es discontinua y presenta muchos puntos de fractura, en comparaciéon
con el nanocompuesto con 5 % p/p donde se observa una fractura casi continua
con algunos puntos de falla. El nanocompuesto con 1 % en p/p presenta un tipo de
fractura entre la referencia y el nanocompuesto con mayor cantidad de arcilla, con
puntos menores puntos de fractura que la referencia, probablemente debido a la
compatibilidad que presenta la arcilla MMT con la matriz biopolimérica.

Los estudios térmicos indican que no existen diferencias significativas en
cristalinidad y punto de fusién, aunque, la estabilidad térmica aumenta al
aumentar el contenido de arcilla B-m, lo que difiere al comportamiento de los
nanocompuestos con MMT, con un maximo de estabilidad a 1 % p/p. Ademas, no
existe sinergia en las mezclas de estas arcillas, todo lo contrario, la estabilidad
disminuye al aumentar el contenido de arcilla. El andlisis termodinamico indica
que al aumentar el contenido de cualquier arcilla y mezcla, la temperatura maxima
de deformacién es menor, por lo que se requiere menor energia para provocar
deformacion que el testigo, es decir, son materiales mas flexibles, como se observé
en las pruebas mecéanicas.

Lo anterior puede indicar que la arcilla B-m es menos estable debido a que las
cadenas de aminodcido injertadas en ésta se degradan al aplicar al mismo tiempo
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esfuerzo y temperatura altos, por lo que no se pueden obtener materiales con
propiedades adecuadas para formar peliculas. Por otro lado, los materiales pueden
presentar alta adherencia y fluidez, debido a la compatibilidad con la matriz
biopolimérica, formando puentes de hidrégeno entre la arcilla y el almidén.

Las pruebas de permeabilidad al vapor de agua indican que la pelicula con 5 % p/p
de MMT presenta la menor transmisioén de agua, aproximadamente 18 % menor al
testigo, a pesar de que los materiales contienen glicerol y arcilla MMT, que son
hidrofilicos. Lo anterior indica que la alta exfoliacién de la arcilla dentro de la
matriz disminuye la transmisién de vapor de agua debido a la mayor percolacion al
aumentar el contenido de arcilla, aumentando la trayectoria de vapor de agua
(modelo del camino tortuoso).

Los peliculas de los nanocompuestos con 1 y 5 % de MMT presentan alta
transparencia, comparable al testigo, lo que indica que pueden ser utilizados
facilmente en materiales que requieran esta propiedad, ademas de alta ductilidad.

Por ultimo, se puede concluir que los nanocompuestos de almidén termoplastico
pueden ser materiales sustitutos de otros que no son biodegradables, ademas de
presentar un proceso de bajo costo y sustentable.
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ANEXO |

Andlisis morfoldgico por TEM de almidon modificado con nanoarcillas
Condiciones Experimentales
Microscopia Electrénica de Transmision

Los estudios fueron realizados en el microscopio electrénico de transmision de
emision de campo FEI-TITAN 80-300 kV.

Los modos principales de operaciéon de este instrumento son la microscopia
electronica de transmision convencional (CTEM) y de alta resolucién (HRTEM), y
microscopia electrénica de barrido/transmision (STEM). En el modo CTEM, la
energia usada en los estudio fue de 300 kV. Especificaciones del equipo a 300 kV:

Cs=1.25mm

Info. Limit 1 A

Resolucién STEM 1.4 A

o= 8.4 mrad

Las imagenes obtenidas en TEM se registraron mediante el uso de una camara
digital acoplada al microscopio (CCD) Gatan de 2kX2k.

La preparacion de las muestras para su estudio en TEM se realiz6 mediante una
dispersidon en agua destilada y sometidas a un sistema ultrasénico durante 25
minutos. Posteriormente, las muestras fueron depositadas en rejillas de cobre con
pelicula de Lacey Carbon.
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ANEXO Il

Medicion del transporte de vapor de agua a través de peliculas de
almidon y almidon modificado

Metodologia
Preparacién de las muestras

Debido a la naturaleza elastica de las muestras a analizar, se procedid a elaborar
un soporte para la pelicula de almidén, colocando la pelicula en una seccién de
cinta de aluminio adhesiva previamente horadada (seccion la cual delimita el area
de exposicion de la pelicula) y cuidando que la pelicula de almidén a utilizar cubra
completamente dicha area de exposicion. Debido a que las peliculas son delgadas y
elasticas se colocé un soporte de papel filtro, con el propésito de evitar fisuras o el
rompimiento de las peliculas durante las pruebas. Para sostener el papel filtro se
cubrié con una segunda seccién de cinta de aluminio previamente horadada.
Posteriormente, se vertid agua destilada en la caja Petri; la cantidad de agua
utilizada fue entre la mitad y 34 de la altura de la caja correspondientes a
cantidades entre 12y 19 ml.

Se procedi6 a tapar la caja Petri con la pelicula de almidén, considerando el cubrir
completamente la circunferencia y cuidando que queden bien pegadas con el
adhesivo del soporte de aluminio. Se realizaron tres mediciones por cada
formulacién y un blanco (sin pelicula de almidén), utilizando la misma
metodologia.

Realizacion de las pruebas:

Las pruebas de transporte de vapor a través de las peliculas, se realizaron por
triplicado para cada una de las formulaciones. Inicialmente, se pes6 en la balanza
analitica cada uno de los sistemas con pelicula de almidén y luego, fueron
colocados en un desecador de plastico, utilizando Drierita como desecante.
Posteriormente, se monitoreo el cambio de peso de las muestras, pesando en
intervalos de 1 a 2 horas aproximadamente durante 10 dias, a 25°C. Cabe
mencionar, que la Drierita se cambiaba diariamente para asegurarse de utilizar
desecante libre de humedad.

Calculos:

114



El calculo de la transmisién o flujo de vapor de agua a través de las peliculas de
almidén se hizo usando la norma ASTM D1653-93(1999), la cual indica el uso de
la siguiente formula para la transmision del vapor de agua (WVT):

WVT = (G/t) /A=g/m?-24h (1)
Donde:
G = Cambio de peso (g)
t = Tiempo de exposiciéon en h

A = Area de exposicién en m?

Para el calculo de permeacion de vapor de agua (WVP) a través de las peliculas de
almidon se utilizo la siguiente formula:

WVP=WVT /Ap=g/ m?-24h-mmHg (2)

Donde:

Ap = Cambio de presidn de vapor del agua a una temperatura determinada.

Para a calcular Ap a 25°C se interpoldé la temperatura reportada por la norma
ASTM D1653-93(1999), Standard Test Methods for Water Vapor Transmission of
Organic Coating Films, siendo este valor de:

Ap a 25°C =25.757 mmHg
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