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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo se evaluo el efecto de dos aditivos de origen natural (caolinita y cascarilla
de arroz) sobre propiedades mecénicas, térmicas y de permeabilidad del acido
polilactico. La caolinita fue transformada por adsorcién de los acidos grasos palmitico y
ladrico. Los aditivos se caracterizaron por fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos
X, microscopia electronica de barrido, andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) y
espectroscopia infrarroja. Para la evaluacion del efecto de los aditivos sobre el acido
polilactico se usé un disefio experimental de dos factores: tipo de aditivo y concentracion
del aditivo. El factor concentracion se trabajé a dos niveles: 1% y 5%. La evaluacién de la
permeabilidad al vapor de agua de los materiales compuestos permitié establecer que la
inclusion de caolinita en sus dos concentraciones asi como la caolinita tratada con acido
palmitico al 5% causo la disminucion en el coeficiente de permeabilidad al vapor de
agua con respecto al material control. La evaluacién de la permeabilidad a oxigeno
permitié establecer una disminucion significativa del coeficiente de permeabilidad con la
adicién de cascarilla de arroz al 5%. El andlisis de tension de los materiales permitié
establecer un aumento del médulo elastico de los materiales cuando se adicion6 al 5%
caolinita adsorbida con acidos grasos. Por el contrario, la adicion de cascarilla de arroz
produjo un aumento de la permeabilidad y una disminucién del esfuerzo maximo y de la
ductilidad del material. La estabilidad térmica de los materiales compuestos aumenté en
todos los casos. La evaluacion de banano liofilizado dentro de bolsas de &cido polilactico
y bolsas de material compuesto por caolinita adsorbida con acido palmitico y PLA mostr6
gue no hubo diferencia entre las respuestas de color, actividad de agua y porcentaje de
humedad de los dos materiales. Sin embargo si lo hubo entre los tratamientos con bolsa

y el control sin bolsa.

Palabras clave: material compuesto, permeabilidad, propiedades térmicas,

propiedades mecanicas, banano liofilizado
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Abstract

In this research thesis it was evaluated the effect of two additives of natural origin
(kaolinite and rice husks) on mechanical, thermal and permeability properties of polylactic
acid. Kaolinite was transformed by adsorption of lauric and palmitic fatty acids. The
additives were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, energy dispersive analysis of X-ray (EDX) and infrared spectroscopy. It was
planned and executed an experimental design of two factors: type of additive and additive
concentration. The concentration factor worked at two levels: 1% and 5%. The evaluation
of the permeability to water vapor of composites established that the inclusion of kaolinite
as well as the treated kaolinite with palmitic acid 5% caused the decrease in the
coefficient of permeability to water vapor with respect to the control. The evaluation of
oxygen permeability showed a significant decrease of the permeability coefficient with the
addition of rice husk at 5%. The stress strain analysis of materials allowed to establish an
increased elastic modulus of materials with addition of kaolinite fatty acid adsorbed at 5%
inclusion. By contrast, the addition of rice husk resulted in increased permeability and
decreased mechanical properties. Thermal stability of the composites increased in all
cases. The evaluation of freeze-dried banana in bags of polylactic acid and bags made of
composite material showed no difference between the responses to color, water activity
and moisture content of the fruit in the package. However there was difference between

treatments with and without bag.

Keywords: composite, permeability, thermal properties, mechanical properties, freeze

dried banana.
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Introduccioén

Los plasticos derivados del petr6leo han reemplazado materiales tradicionales en el
empague de los alimentos como el vidrio, el metal y la cerdmica. Esto se debe en parte a
sus caracteristicas sobresalientes como son su fuerza especifica, ligereza, resistencia al
agua y a los microorganismos, y su durabilidad (Majeed et al. 2013). La mayor
participacion por sectores del plastico en el mercado global pertenece a la industria de
los empaques (Silvestre et al. 2011). Es por tanto este sector un blanco para la

innovacioén y el desarrollo.

Sin embargo los plasticos derivados de la industria petroquimica presentan desventajas
asociadas a su disposicién como son: el dafio a los ecosistemas, a las fuentes de aguas
y sistemas de alcantarillados (Majeed et al. 2013). Ademas las reservas de petréleo al

ser fuentes no renovables presentan una capacidad de produccion limitada.

El acido polilactico (PLA) es un polimero biodegradable bajo compostaje y sintetizado a
partir de fuentes renovables, completando un ciclo benéfico para el medio ambiente. Se
obtiene a partir de la polimerizacién del acido lactico. Es un polimero transparente y
termoplastico lo que permite que se pueda procesar como fibra o como pelicula
(Sanchez-Aldana et al. 2014). En la actualidad es el polimero biodegradable que més

posibilidades de comercializacién tiene.

A pesar de sus evidentes ventajas el PLA presenta desventajas como una resistencia
mecanica pobre y una permeabilidad intermedia a gases como el oxigeno y el vapor de

agua (Russo et al. 2014) lo que limita su aplicacién en el area de los alimentos. Es por



2 Introduccién

este motivo que esta propuesta de investigacion tiene por objeto evaluar el cambio en
las propiedades de este polimero cuando se adiciona cascarilla de arroz y caolinita, para

obtener un material compuesto que sea completamente biodegradable.

La evaluacion de este material como empaque para alimentos se realiza elaborando
bolsas de este material y colocando en su interior rodajas de banano liofilizado. El
conjunto del empaque con el fruto liofilizado se coloca en un ambiente con temperatura y
humedad relativa controlada para hacer seguimiento del color, actividad de agua, y

porcentaje de humedad del alimento.



1. Estado del arte

1.1 Acido polilactico (PLA)

1.1.1 Generalidades

Los mondmeros del polimero del acido lactico tienen un carbono quiral por lo que se
pueden encontrar dos estereoisémeros: el acido L-lactico y el acido D-lactico. En 1845
Pelouze fue el primero en intentar preparar el acido polilactico por condensacion del
acido. Su método involucraba altas temperaturas, remocion continua de los subproductos
y tiempos de reaccion prolongados. El PLA resultante era de bajo peso molecular y su

mayor desventaja fue la reversibilidad de la reaccion (Raquez et al. 2013).

El PLA puede encontrarse de forma amorfa o cristalina dependiendo de su
estereoquimica y de su historial térmico. El acido L-polilactico (PLLA) y el acido D-
polilactico (PDLA) son polimeros semicristalinos mientras que la mezcla equimolar de los
mondémeros D y L en el &cido DL-polilactico hacen de éste un polimero amorfo. EL PLA
amorfo y de baja cristalinidad es un material transparente y con alto brillo, mientras que el

PLA cristalino es un material opaco y de color blanco.

La polimerizacion de anillo abierto se prefiere industrialmente para producir PLA de alto
peso molecular (Madhavan Nampoothiri et al. 2010). Es promovida por compuestos
préticos (agua, alcoholes y aminas) que actian como iniciadores de la reaccién. Como
catalizador de la reaccién se usa el octoato de estafio. La reaccion se lleva a cabo segun

se muestra en la siguiente ecuacion:
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Figura 1-1. Esquema de sintesis del &cido polilactico a partir del lactida.

()
CH;
O ROH o
n/2 - RO H
Sn(Oct),

EL PLA puede ser transformado en diversas formas usando la disolucion del polimero en
solventes orgénicos, aunque de forma mas corriente usando transformacion por fusion.

Algunos de los solventes que se usan en el procesamiento de PLA y otras caracteristicas

se muestran en la tabla 1-1.

Tabla 1-1 Propiedades fisicas del PLA

Propiedad PLA

Cloroformo, diclorometano,
Solubillidad N,N-dimetilacetamida,
tetrahidrofurano, dioxano

Punto de fusién °C 170 - 190

Densidad (g/cm?®) 1.25

Rhim y Mohanty (Rhim et al. 2006) midieron la diferencia en algunas propiedades para el

PLA seguln el tipo de procesamiento. En la tabla 1-2 se muestran la comparacién para

propiedades mecanicas y de barrera.
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Tabla 1-2. Propiedades del PLA de acuerdo a su procesamiento (tomado de Rhim et al.
2006)

Esfuerzo Mé6dulo de Porcentaje Permeabilidad
Pelicula PLA maximo Elasticidad de . Va_[l)fr de aguaz
elongacién X107 (Kg m/(m~ s
(MPa) MPa L
maxima % Pa)
Termocomprimida | 44.0+2.2 2170.6 + 18.8 3.0+0.1 2.61 +0.07
Solvent-cast 16.6+1.0 927.1 £59.1 203.4 £ 20.8 4.66 +£0.25

Las diferencias en las propiedades se pueden atribuir al residuo que dejan los solventes
en la pelicula del PLA por el método de solvent casting. Este actla como agente
plastificante incrementando de manera dramética la elongacion maxima a la fractura y
duplicando la permeabilidad al vapor de agua. Asi mismo se genera una disminucion en
el modulo de elasticidad y en la resistencia maxima a la fractura. Estas diferencias son
determinantes cuando se desee comparar resultados con autores que han usado la

misma matriz pero diferentes tipos de procesamientos.

1.1.2 Permeabilidad a gases

La permeabilidad a oxigeno de los polimeros que se usan en la industria es un parametro
importante para los empaques de alimentos. La tabla 3 muestra los coeficientes de
permeabilidad de algunos de los polimeros usados comercialmente (Lange & Wyser
2003). Como se puede observar la permeabilidad a oxigeno del PLA presenta valores
intermedios entre aquellos con permeabilidad alta (polietileno de baja densidad y el

polipropileno) y aquellos con baja permeabilidad (PET y el cloruro de polivinildeno).

Tabla 1-3. Permeabilidad a oxigeno para algunos polimeros (tomado de Lee et al. 2008))

Coeficientes de permeabilidad a O, del PLA y de algunos
polimeros convencionales a 30° C

Polimero Permeabilidad O,
(10" kg m/(m?s Pa))

Tereftalato de polietileno 0.333
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Cloruro de polivinildeno 0.081
Acido polilactico 4.95
Polietileno de baja densidad 82.25
Polipropileno 34.54
Poliestireno 16.46

Asi mismo la permeabilidad al vapor de agua es otro pardmetro importante para los
materiales que se usan en empaques y envases. En la tabla 1-4 se muestran los
coeficientes de permeabilidad de los polimeros que se usan en el empaque de alimentos.
Se encuentran sobre la tabla los de mayor barrera como el polipropileno y el cloruro de

polivinildeno asi como los de una baja barrera al vapor de agua como en el caso del PLA.

Tabla 1-4. Permeabilidad al vapor de agua para algunos polimeros (tomado de Lee et al.
2008)

Coeficientes de permeabilidad a H,O del PLA y de algunos
polimeros comerciales 23° C

Permeabilidad
Polimero
10 (Kg*m)/(m2*s*Pa)

Tereftalato de polietileno 0,2393
Polipropileno 0,0957
Polietileno 0,2507
Cloruro de polivinildeno 0,0479
Poliestireno 0.4787
Acido polilactico 1,571
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Las tablas anteriores muestran un comparativo de la permeabilidad a gases entre los
polimeros derivados de la industria petroquimica y el PLA. Sin embargo resulta util
comparar la permeabilidad del PLA con la de algunos biopolimeros segiin se muestra en
la tabla 1-5 (Shogren 1997). Resalta el hecho de que el PLA solo sea superado en
barrera por el polihidroxibutirato-covalerato (PHBV), un biopolimero obtenido a partir de

cultivo bacteriano.

Tabla 1-5. Permeabilidad a vapor de agua para diferentes biopolimeros.

Coeficientes de permeabilidad a H,O del PLA y de algunos
polimeros biodegradables 25° C
Permeabilidad
Polimero
10 (Kg*m)/(m2*s*Pa)
PHBV-6 0,1188
PHBV-12 0,1919
PHBV-18 0,2375
PLA 1,571
Policaprolactona 1,617
Bionolle 3,015
Poliesteramida 6,212
Acetato y propionato de celulosa 1,553
Acetato de celulosa 2,668

1.1.3 PLA como material de empaques

De manera tradicional el empaque de alimentos tiene cuatro funciones principales:

proteccion, contencion, comunicacién y conveniencia (Lee et al. 2008). De esta manera
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el disefio de empaque para alimentos debe tener en cuenta estas funciones para

asegurar la estabilidad, inocuidad, y caracteristicas organolépticas del producto.

La funcién protecciébn se refiere a proteger el producto de dafio fisico, deterioro
fisicoquimico y contaminacién por microorganismos. La proteccién del producto depende
de la estabilidad y fragilidad del alimento, del tiempo de vida util que se requiera y del

medio ambiente al que va a ser expuesto (Lee et al. 2008).

La funcién de contencion es la funcion mas basica del empaque. Esta funcion depende
del tamafo, peso y forma del alimento. Asi por ejemplo hay diferencia entre alimento

liquido o sdlido.

La funcién conveniencia se refiere a la satisfaccion de los consumidores. Ejemplos de
conveniencia son los alimentos listos para consumir, los empaque retortables, aquellos

gue se pueden colocar directamente en el microondas o que son resellables.

La funciébn de comunicacidn es importante para atraer e informar a los consumidores
acerca del producto alimenticio. El empaque comunica a través de texto escrito, el logo

de la marca y las imagenes o fotos impresas,

Actualmente PLA se usa como un polimero para empaque de alimentos de productos
con corta vida util, que por lo general incluyen vasos desechables, peliculas de envoltura

y de laminacion y envases rigidos.

Debido a sus caracteristicas particulares el PLA se puede procesar a través del moldeo
por inyeccion, el termoformado, y por medio de solution casting. A través de los
procesamientos se obtienen envases como botellas, bandejas y canastillas (Ingrao et al.
2015),
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Figura 1-2 Produccion anual de bioplasticos en 2013

Produccion anual bioplasticos

PHA Celulosa  ¢ros

Bio-PA 2% regenerada 2%

PTT 5%
7%

Biopoliésteres
11%

Sobre la figura 1-2 se puede apreciar la produccién anual de bioplasticos al afio 2013
donde el PLA destaca en tercer lugar luego del tereftalato de polietileno sintetizado a
partir de fuentes renovables (BioPET) y del polietileno obtenido de fuentes renovables
(BioPE). Esto da cuenta de la importancia del acido polilactico dentro del mercado global

de los bioplasticos.

En cuanto a sus propiedades mecéanicas, el PLA presenta propiedades mecanicas
similares a la de su contraparte derivada de la industria petroquimica. Sobre la tabla 1-6
se puede observar la semejanza en los valores del esfuerzo maximo entre el PLA, el
poliestireno (PS) y el polipropileno (PP). Asi mismo existe una equivalencia entre el
modulo elastico del PLA y el médulo elastico del tereftalato de polietileno (PET). La
principal desventaja del acido polilactico en comparacion a los polimeros derivados de la
industria petroquimica es el porcentaje de deformacion a rotura (3-5%), lo que lo

convierte en un polimero quebradizo cuando se aplica un esfuerzo de tension.
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Tabla 1-6 Propiedades de tension PLA y plasticos comerciales

Propiedad PLA PET PS pp HDPE
,E_sfuerzo 40 55 40 40 26
méaximo (Mpa)
Modulo
elastioo (Mpa) | 25003000 | 2800-4100 | 3000-3500 | 1500 — 2000 800
. -
% deformacion 3-5 60 - 150 40 100 500
a rotura

El procesamiento del &cido polilactico esta limitado por algunas caracteristicas
intrinsecas propias del polimero como su poca fuerza en la fusion (melt strength) lo que
impide que el PLA se pueda usar en el proceso de extrusién soplado para la fabricaciéon

de bolsas.

El PLA se considera un polimero seguro en la manipulacion de los alimentos para
consumo humano. Cuando el acido polilactico se almacené durante 15 dias con dos
diferentes simuladores de alimentos se observé que la cantidad de sustancia que migro
desde el PLA hacia los simuladores fue menor que la ingesta diaria promedio de &cido
lactico para todos los usos propuestos como aditivo alimentario indirecto (22 mg por dia).
La migracion total del PLA fue 12,9 mg por kg de alimento en contacto con la pelicula.
Este valor de migracién es menor que la cantidad de acido lactico presente en un kg de
yogur (10 g/Kg) o de carne de res (9 g/Kg) y es menor que la ingesta dietaria promedio

de &cido lactico en nifios (Auras et al. 2004).
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1.2 Arcillay fibras naturales

1.2.1 Arcillas usadas en la elaboracion de materiales compuestos

La estructura de las arcillas laminares se compone de dos tipos de hojas: tetraédrica y
octaédrica. La capa tetraédrica se compone de tetraedros de silicio-oxigeno ligado a 3
tetraedros vecinos con los que comparte cada uno un oxigeno dando como resultado una
red hexagonal. La otra esquina del tetraedro la comparte con una capa octaédrica
adyacente (Ver tabla 1-7) (Uddin 2008).

A la unidad formada por la unién de capas tetraédricas y octaédricas se le denomina
lamina. En una estructura laminar las capas tetraédricas y octaédricas se unen por
oxigenos compartidos en sus vértices (Ver tabla 1-7). Cuando se unen una capa
tetraédrica con una capa octaédrica, la estructura resultante es 1:1. Ahora bien, si a la
estructura 1:1 se le afiade una capa tetraédrica se forma una estructura tipo “sandwich”
donde una capa octaédrica se encuentra flanqueada por dos capas tetraédricas. Esta
estructura se denomina 2:1. La estructura 1:1 tiene un espesor de 7 A, mientras que la

lamina 2:1 posee un espesor de 9 A aproximadamente (Urquiza & Maspoch 2009).

Tabla 1-7. . Representacion de estructuras 1:1 y 2:1 de arcillas laminares (tomado
de (Urquiza & Maspoch 2009))

Estructura Representacion

Capa
Octaédrica
Lamina 1:1

Capa
Tetraédrica
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Lamina 2:1

Capa
Tetraédrica

Capa
Octaédrica

Capa
Tetraédrica

QD si
Qo
& OH
@ AL Mg

En la tabla 1-8 se muestra la clasificacion de las arcilla laminares. Las arcillas que mas

reportes de investigacion han generado para la formacién de nanocompuestos son las

esmectitas. Las esmectitas son materiales cristalinos con una estructura 2:1, es decir se

componen de una capa de aluminio octaédrico dispuesta entre dos capas de silicio

tetraédrico. Cada lamina tiene un espesor de 1 nm y un didmetro entre 10 y 1000 nm.

Una de las ventajas de este tipo de arcilla es su gran capacidad de intercambio catiénico

(ver tabla 1-9) lo que permite intercalar distintas moléculas cargadas positivamente en el

espacio interlaminar. Han sido exitosas las sustituciones con sales de amonio cuaternario

debido a que favorecen la interaccién entre la matriz y la arcilla, y debilitan la interaccion

entre las ldminas facilitando el proceso de exfoliacién en la matriz.

Tabla 1-8. Principales grupos de clasificacién de arcillas laminares (Uddin 2008)

Nombre del Miembros del grupo Férmula general Comentarios
grupo
. Caolinita, dickita, . Los miembros de este
Caolinita n . IcKl Al,Si,O5(0OH), ! L
nacrita grupo son polimorficos
Montmorillonita,

phyrophyllite, talco, (Ca,Na,H) (Al, Mg, Fe, La X indica un nivel de

Esmectita vermiculita, Zn),(Si,Al)4 O19 (OH), — agua diferente para

sauconita, saponita, X H,0 cada tipo de mineral

nontronite
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La X indica un nivel de
agua diferente para
cada tipo de mineral

(X,H) Al (Si, Al)4 O

it it
a a (OH), — X H,0

()(Mg,Fe);Al;Si>010(0OH)

Amesita (i 8 . .
® Cada mineral tiene una

(i) (Fe,Mg)sFes férmula separada. A

Chamosita (ii)

Clorita AlSi010(OH)g veces se considera un
Cookeita (iii) (i) Li Als SisO50(OH)s grupo aparte de las
C arcillas.
Nimita (iv)

(iv)(Ni,Mg,Fe,Al)6AISi;O;
o(OH)s

Las illitas también son arcillas tipo 2:1. Sin embargo en comparacion con las esmectitas
tienen una baja capacidad de intercambio iGnico como se puede observar en la tabla 1-9.
Esto hace que la modificacién por intercambio de iones en el espacio interlaminar sea
menos favorable. Jeong y colaboradores intentaron la modificacién con una sal organica
de octadecilamina en illita para su incorporacion en una resina epdxica (Jeong et al.
2011). Aunque reportan la insercion exitosa del catién organico en la arcilla, indican que
no hubo exfoliacion de las laminas cuando se realizé la mezcla con la resina,

obteniéndose microcompuestos y no hanocompuestos.

Kim y colaboradores intentaron un enfoque diferente modificando covalentemente la
superficie de la illita (Kim et al. 2011). Para esto intentaron tres agentes diferentes.
Usaron el 3-aminopropiltrimetoxisilano, el hexadeciltrimetoxisilano y el gas flior. Las
illitas modificadas fueron adicionadas a una matriz de polipropileno y se observé su
distribucién en la pelicula. Reportaron que no se produjo exfoliacion de la illita por lo que

no se logra capitalizar el beneficio de la adicién de la arcilla.
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Tabla 1-9. Propiedades para algunas arcillas laminares (Raquez et al. 2013).

Capacidad
Silicato laminar Intercambio Area superficial Estructura
Catibnica (m?/g)

(meq/100 g)
Esmectita 80-150 800 2:1
Vermiculita 120-200 750 2:1
llita 10-40 30 2:1
Caolinita 1-15 15 1:1

La estructura de la caolinita estd compuesta por una lamina de silicio tetraédrica y una
lamina octaédrica de aluminio. La caolinita es una arcilla que no permite una sustitucion
tan sencilla como en el caso de las esmectitas, debido al elevado numero de
interacciones polares entre la lAmina con los aluminios tetraédricos y los silicatos

octaédricos.

Costanzo y Giesi (Costanzo & Giese 1990) intentaron intercalar varias moléculas entre
las laminas de la caolinita consiguiéndolo solo con algunas. Entre los compuestos que se
lograron intercalar se encuentran: la N-metilformamida, el dimetilsulféxido, la formamida,

la hidrazina hidratada y el acetato de potasio.

1.2.2 Fibras naturales como refuerzo en matrices poliméricas

Se han reportado diversas fibras naturales para reforzar matrices poliméricas entre las

gue se encuentran: la madera, el algodoén, el bagaso, la cascarilla de arroz (Garmendia et
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al. 2008), el cafiamo (Masirek et al. 2007), la paja del trigo, el kenaf (Pan et al. 2007), el
sisal, el yute (Plackett, Anderson 2003) , el bambu (Lee Wang 2006) , el lino.

Su uso como agentes de refuerzo permite producir materiales ligeros, de bajo costo,
amigables con el medio ambiente, biodegradables, y CO, neutrales sin afectar de

manera negativa la rigidez de los compuestos (John & Thomas 2008).

Entre sus desventajas se encuentran su baja compatibilidad con las matrices poliméricas
gue son hidrofébicas, su naturaleza higroscépica y la variedad de estructuras que

presentan (Majeed et al. 2013).

Las fibras naturales estan compuestas basicamente de celulosa, hemicelulosa vy lignina.
Algunos de sus componentes minoritarios son las ceras, pectinas, y algunas sales
inorganicas. Cabe resaltar que el porcentaje de cada constituyente puede variar

ampliamente dependiendo del tipo de fibra.

1.2.3 Materiales compuestos y cambio en la permeabilidad

La barrera a la permeabilidad de oxigeno se ve incrementada por la adicion de arcillas
modificadas con grupos organicos (Auras et al. 2010). La tabla 1-10 muestra los valores
para algunos compuestos de PLA con materiales arcillosos como: Montmorillonita (MMT),
caolinita y mica. Resalta la disminucion del 82,5 % en el coeficiente de permeabilidad por

adicion del 10% de mica modificada con grupos organicos.
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Tabla 1-10. Permeabilidad de oxigeno para diferentes compuesto de PLA y arcillas.

n-butil fosfonio

-18 . .z
Material (10 , Kg Modlflcamo,n con grupo Referencia
m/m<sPa) organico
_______________ (Cabedo et al.
PLA 1,608 2006)
Se especifica que hubo
PLA Caolinita 4% 0,893 modificacién pero no la (Cabedo etal.
. 2006)
describen
PLA 331 | e (Ray et al. 2002)
. N-(cocoalkil)-N,N-[bis(2-
0
PLA+ Mica 4% L1 hidroxietil)- N-metilamonio (Ray etal. 2002)
. N-(cocoalkil)-N,N-[bis(2- (Ray & Yamada
0
PLA+ Mica 7% 0,94 hidroxietil)- N-metilamonio 2003)
, N-(cocoalkil)-N,N-[bis(2- (Ray & Yamada
0
PLA+ Mica 10% 0,58 hidroxietil)- N-metilamonio 2003)
______________ (Maiti et al.
PLA 3,31 2002)
[(C4Hg)sP(C1eH33)] 'Br ”»
PLA+Esmectita 4% 1,98 Bromuro de n-hexadecil tri- (Maiti et al.
. ) 2002)
n-butil fosfonio
[(C4Hg)3P(C16H33)]'Br
PLA+ MMT 3,8% 2,00 Bromuro de n-hexadecil tri- | (Maiti et al. 2002)
n-butil fosfonio
[(C4He)sP(C16H33)] 'Br »
PLA+Mica 3,8% 2,38 Bromuro de n-hexadecil tri- (Mgggg; al

Se han reportado en literatura valores para la permeabilidad al vapor de agua de

compuestos de PLA con arcillas comerciales (ver tabla 1-11). La cloisita es el hombre

comercial de una montmorillonita modificada con grupos organicos que produce y

comercializa la empresa Nanocor. Se logra una disminucion del 36% en el valor del

coeficiente de permeabilidad para el compuesto formado con adicion del 5% de Cloisita

20 A.
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Tabla 1-11. Permeabilidad a vapor de agua de compuestos de PLA+arcilla
Permeabilidad a vapor de agua para varios nanocompuestos
. Permeabilidad g - .
Peliculas (10 Kg m /(m* s Pa) Modificacién grupo organico | Referencia
PLA 180 | - Rhim Hong Ha
PLA /Cloisita Na+ 208 | Rhim et al
(5%) ' 2009
?HfCHgoH
PLA+Cloisita 30B H.C—N=T Rhim et al
1.70 3 |
(5%) 2009
CHQ'CHQ'OH CI-
CHs
PLA + Cloisita 20A 115 H,C N* HT Rhim 2009
(5%)
HT (ol}

En cuanto a la cascarilla de arroz, no hay literatura que reporte mediciones de

permeabilidad a gases en compuestos con el PLA. Sin embargo se encuentran

resultados de medidas para propiedades mecanicas (Garmendia et al. 2008). La tabla 1-

12 muestra la medicién de algunos pardmetros para ensayos de tension y de flexion de

compuestos con PLA y cascarilla de arroz.

Tabla 1-12. Propiedades mecanicas de compuesto PLA+Arcilla

PLA + cascarilla arroz

Propiedad PLA
20% 30%
Modulo de elasticidad MPa 3200 4100 4400
Esfuerzo maximo MPa 60 48 36
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Modulo de flexion MPa 4230 4150 3400

Resistencia maxima a la flexion

MPa 80 73 64

1.3 Permeabilidad a gases

La permeabilidad de un gas a través de un material se define como: “La velocidad de
transmision del gas a través de una unidad de area de material plano por unidad de
espesor inducida por la diferencia de presion de vapor entre dos superficies especificas,
bajo condiciones de temperatura y humedad especificadas” (ASTM 2012). Y puede ser

descrita por la siguiente formula:

(Canndacés ) * (Eqp €S Oﬁateria)
(Areq\/[ateria) *(ﬂemp@ *(AUreS io&v )

Permeabilidad=

A su vez la velocidad de transmision del gas se define como: “El flujo constante del gas
por unidad de tiempo a través de una unidad de superficie de un cuerpo, normal a las
superficies paralelas, bajo condiciones especificas de temperatura y humedad en cada
superficie” (ASTM 2012).

1.3.1. Modificacion de la permeabilidad a los gases

Existen principalmente 3 estrategias (Lange & Wyser 2003) que se utilizan para
aumentar la barrera de permeabilidad a los gases en un polimero: Recubrimiento del

material, mezclas poliméricas y el uso de nanocompuestos.
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Figura 1-3. Estrategias para disminuir la permeabilidad a gases

Recubrimiento
delgado

Estrategias

Nanocompuestos

1.3.1.1 Recubrimiento delgado

Actualmente se estan desarrollando tecnologias que permiten depositar capas finas de
organosilanos y o6xidos de aluminio sobre un polimero obteniéndose muy buenas
propiedades de barrera y manteniendo la transparencia del empaque (Hirvikorpi et al.
2010). El procedimiento usa la deposicion en fase vapor de los 6xidos de aluminio sobre
la matriz polimérica controlando los ciclos que se usan para hacer crecer el recubrimiento
que por lo general esta por debajo de los 50 nm. Hivikorpi (2010) reporta una reduccién
del 95% en la permeabilidad al vapor de agua y del 98 % en la permeabilidad a oxigeno

en una lamina compuesta por carton y PLA por deposicién de dxidos de aluminio.

Bang 2012 usa la deposicion de organosilanos sobre laminas de PLA por la técnica de
sol-gel (Bang & Kim 2012). Con esta técnica obtiene una reduccién del 75% en la
permeabilidad a oxigeno. Asi mismo (Bugatti et al. 2013) reporta una reduccion del 33%
en la permeabilidad al vapor de agua por deposicion de capas de hidréxidos dobles sobre

[dminas de PLA.
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Svagan y colaboradores (Svagan et al. 2012) publicaron un estudio en el que se obtienen

peliculas de PLA cubiertas por capas sucesivas de montmorillonita y quitosano. En este

estudio se logra demostrar la capacidad de estas capas para reducir la permeabilidad al

oxigeno a traveés de la pelicula a niveles muy inferiores (ver tabla 1-13).

Tabla 1-13. Permeabilidad a oxigeno para pelicula de PLA cubierta.

Permeablidad a oxigeno ( x 10 Kg m m* s™

Permeablidad a

Pa™) vapor de agua 37.9
. oC
Material 20% 50% 80%

Humedad Humedad Humedad (10 Kgmm?st

Relativa Relativa Relativa Pa™)

PLA 2,925 2,762 2,585 1,30

PLA+ 70 0,004218 0,01050 1,530 1,04

capas

Una de las ventajas de este método es que se pueden adicionar tantas capas como sea

necesario por la deposicion sucesiva de las mismas segun se muestra en la figura 1-4.

En este procedimiento la pelicula de PLA se sumerge en un recipiente que contiene una

solucion al 0,2 % de quitosano por un minuto seguido por un lavado con agua

deionizada. Inmediatamente después se sumerge la pelicula en una solucion con

Montmorillonita al 0,2% durante 1 minuto. Se deja secar al ambiente y se repite el ciclo

hasta obtener el nimero de capas deseadas.
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Figura 1-4. Esquema del proceso para cubrir peliculas de PLA con arcilla (tomado de
Svagan et al. 2012)

Rinse and dry
Lbl coating

MMT/chitosan layers
on PLA film

Rmse» with Nanoclay
deionized particles

Chitosan solution walter MMT suspension

Sin embargo como se observa en la tabla 1-13 esta estrategia se ve afectada cuando se
incrementa en el ambiente la humedad relativa. El coeficiente de permeabilidad a
oxigeno para la pelicula recubierta difiere en tres d6rdenes de magnitud cuando la
humedad aumenta de 20% al 80%. Asi mismo reportan una disminucion en la
permeabilidad al vapor de agua de solo un 20% para la pelicula recubierta. Los autores
atribuyen este efecto a la presencia del quitosano en el recubrimiento. El quitosano al ser
un polisacéarido es muy sensible al agua por lo que su presencia no aporta una barrera a
este gas. En cambio perjudica la barrera en la permeabilidad a oxigeno del compuesto en

presencia de agua.

El uso del recubrimiento delgado mejora las propiedades de barrera del polimero sin
embargo el costo de su produccion es relativamente alto en comparacion con la demas

tecnologias requiriendo una adecuacion apropiada en la planta de produccién.

1.3.1.2 Mezclas poliméricas

La mezcla es una estrategia que usa polimeros con una mejor barrera de permeabilidad
a gases y los mezcla con la matriz de un polimero a menudo de menor costo para

producir compuestos con propiedades intermedias entre la matriz y el polimero
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adicionado. Esta estrategia es mas econdémica Yy facil de implementar que la anterior. La
mejora en la barrera de permeabilidad a los gases dependera entre otros factores de la
morfologia del polimero adicionado, de su coeficiente de permeabilidad y de la dispersion
gue logre en la matriz. Se logran mejoras de entre 2 y 10 veces con respecto a la matriz

sola con adicién de un 5% a un 30% de aditivo polimérico (Lange & Wyser 2003).

1.3.1.3 Nanocompuestos

La otra estrategia que ha despertado gran interés es el uso de arcillas para crear
compuestos con algunas propiedades sobresalientes. Las arcillas que se han usado
tienen al menos una de sus dimensiones entre 1 y 100 nm por lo que su uso en
materiales les permite la clasificacion dentro de los nanocompuestos. El uso de estos
compuestos ha demostrado no solo mejoras en las propiedades de barrera, sino también
en sus propiedades mecanicas y térmicas con adiciones de entre el 1% y el 10% (Chang
et al. 2003). Una caracteristica de valor agregado para el uso de esta estrategia en el
PLA es que no disminuye ni deteriora la degradacion del polimero, algo que debe ser

preservado en este compuesto biodegradable.

Los nanocompuestos poliméricos son en esencia, polimeros reforzados con particulas,
las cuales pueden ser esféricas (3 dimensiones nanométricas), tubulares (2 dimensiones
nanométricas) y laminares (1 dimension en el rango nanométrico) (Ver figura 1-5). Esta
Ultima, es la forma mas adecuada para obtener un maximo rendimiento (Urquiza &
Maspoch 2009).
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Figura 1-5. Representacion de particulas con dimensiones nanométricas (tomado de
Majeed 2013)
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Moggridge (Moggridge et al. 2003) reporta el modelamiento del coeficiente de difusion
para materiales compuestos de acuerdo a la geometria del aditivo (ver figura 1-6). Como
se observa la difusibn de especies gaseosas cambia ripidamente con pequefias
adiciones de aditivos laminares (cargas inferiores al 20% en volumen). En comparacion
los aditivos de geometria cilindrica o esférica son menos eficientes en reducir la difusién
de un gas a través del material. En estos casos se logran reducciones significativas en la
difusién de los gases con grandes volimenes de material arcilloso. Lo anterior indica
que el mejor resultado se podria producir con la adicién de arcilla con una geometria

laminar.
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Figura 1-6. Difusién relativa en compuestos con aditivos de diferente geometria
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Nielsen (Nielsen 1967) desarroll6 un modelo tedrico que se ajusta bastante bien a los
cambios observados en la permeabilidad a gases en materiales compuestos por adicion

de particulas laminares. A este modelo se denomina modelo del camino tortuoso.

Las suposiciones de este modelo son que 1) las particulas tienen forma de laminas
rectangulares o circulares, 2) se encuentran dispersas uniformemente en el polimero y 3)

se encuentran dispuestas de manera paralela a la pelicula (ver figura 1-7)
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Figura 1-7. Representacion esquemaética del camino tortuoso de una especie difusiva
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De acuerdo a este modelo una particula difusiva debe viajar un camino d’ que es mas
largo que el camino d que deberia tomar en ausencia de las particulas impermeables.
Esto explica la dificultad que tiene una especie difusiva en atravesar un material que le

ofrece un camino tortuoso. La relacion entre el camino tortuoso d’y el camino mas corto

d se describe por el factor de tortuosidad T segun la ecuacion (1):

T =

d L
a ™ g

donde L y W son la longitud y el ancho respectivos de las laminas y ®s es la fraccion en
volumen de la arcilla en el material. La relaciéon de aspecto (L/W) juega un papel muy

importante en la tortuosidad del camino.

La permeabilidad a través del compuesto segun el modelo de Nielsen se ve afectado por

el factor de tortuosidad como se muestra en la ecuacion (2):
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donde Ps es la permeabilidad del compuesto con arcilla, P, es la permeabilidad del

polimero, y Ps/Pp es el cambio en la permeabilidad por adicién de la arcilla.

Como se aprecia en la ecuacion (2) una relaciéon de aspecto (L/W) grande reduce la
permeabilidad del compuesto en comparacién con el polimero solo. La figura 1-8 muestra
la permeabilidad relativa Ps/Pp en funcién de la relacion de aspecto (L/W) de las laminas
de silicatos (con espesores de 1nm) para diferentes cargas de arcilla. Como se aprecia,
una relacién de 100 provoca una disminucion drastica de permeabilidad relativa a bajas
cargas de material. Estas relaciones son las que se logran con arcillas que han sido
completamente exfoliadas y que explican la diferencia que se observa con este tipo de

materiales.

Figura 1-8. Cambio en la permeabilidad para compuestos con diferentes relaciones de
aspecto.
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Sin embargo el modelo anterior asume que todas la laminas se encuentran orientadas de
manera paralela a la pelicula de la matriz. Esta posicion preferencial genera el mayor
efecto en la disminucibn de la permeabilidad. Bharadwaj (Bharadwaj 2001) ha
desarrollado un modelo que incluye las posibles disposiciones que las laminas pueden

adoptar en la pelicula. Para esto es necesario incluir un factor de ordenamiento.

El parametro de ordenamiento (S) ayuda a cuantificar el efecto sobre la permeabilidad y
se define como:

1
S=5<300529—1> -

donde 6 es el &ngulo que se forma entre la direccion de orientacion preferida (n en la
figura 1-9) y los vectores (p) de las laminas de arcilla. Los paréntesis angulares denotan
el promedio de todos las laminas en la pelicula.

De modo que el efecto sobre la permeabilidad incluyendo el parametro de ordenamiento
se puede predecir usando la ecuacion (4):

Pg _ 1-dg _ 1-Pg @)
T T e O
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Figura 1-9. Cambio en la permeabilidad a gases de un compuesto segun orientacion de
la arcilla en la matriz (tomado de Bharadwaj 2001)
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Como se observa en la figura 1-10 la barrera de permeabilidad aumenta cuando el
pardmetro de ordenamiento es 1 para una carga de arcilla. Se puede notar a su vez el
efecto que tiene la longitud de las laminas sobre la permeabilidad del compuesto. Las
lAminas de mayor tamafio (500 nm y 1000nm) logran la mayor reduccion de la
permeabilidad, contrarrestando el efecto que podria tener una disposicibn menos que
optima al interior de la matriz. De tal manera que para laminas entre 500nm y 1000nm
una disposicién aleatoria en el interior de la pelicula (S=0) es casi tan conveniente como

las que presentan las laminas que se hallan paralelas a la pelicula (S=1).
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Como se comentd con el modelo de Nielsen la relacion de aspecto (L/W) es muy
importante en la disminucién de la permeabilidad relativa de los compuestos. Como las
arcillas laminares estan agregadas de manera natural se debe buscar el modo de
debilitar las interacciones entre las ldminas y aumentar la interaccion con la matriz
polimérica. Bharadwaj (Bharadwaj 2001) ha mostrado el efecto que tiene sobre la
permeabilidad la delaminacion de las arcillas. Como se aprecia en la figura 8 cuando se
logran separar las laminas de forma individual se logra la mayor reduccién en la
permeabilidad relativa del compuesto, mientras que la delaminacion parcial afecta
marcadamente la capacidad que tienen las arcillas de disminuir la permeabilidad de los

compuestos en especial aquellas arcillas de longitud entre 50 y 250 nm.

Figura 1-10. Dependencia de la permeabilidad con respecto al grado de delaminacion de
la arcilla (tomado de (Bharadwaj 2001))
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La agregacion de las laminas en la arcilla afecta de manera negativa la permeabilidad del
compuesto. Se han categorizado 3 formas distintas de agregacion de las arcillas

laminares (figura 1-11): Aglomerada, intercalada y exfoliada.

Cuando la afinidad entre las laminas de la arcilla y las cadenas del polimero es baja, el
polimero no se intercala entre el espacio interlaminar de la arcilla y se obtiene un
aglomerado de arcillas que de manera general no aporta ninguna mejora a las
propiedades del polimero. Si el polimero se logra intercalar parcialmente entre las
laminas de la arcilla se logra un nanocompuesto que se evidencia por un incremento en
el espacio interlaminar de la arcilla. Si hay una dispersién de laminas individuales de la
arcilla al interior de la matriz se obtiene una estructura exfoliada que logra capitalizar

todos los beneficios sobre las propiedades de estos compuestos.

Figura 1-11. Representacion de las diferentes formas de agregacion de las arcillas en la
matriz polimérica (tomado de (Raquez et al. 2013))
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Asi que de manera general cuando hay una buena interfase entre las laminas de la arcilla
y la matriz se logra una estructura intercalada o incluso una exfoliada aunque mas

comlUnmente se obtiene una mezcla entre las dos.






2. Aditivos: Caolinitay cascarilla de arroz.

2.1 Caracterizacion de la caolinita
2.1.1 Materiales

El material fue suministrado por Minerales Industriales ubicado en Sabaneta Antioquia
con el cédigo de producto CAOMIN CO08.

2.1.2 Fluorescencia de rayos X caolinita

La muestra seca se prepard en forma de perla fundida usando como fundente una
mezcla de tetraborato de litio y metaborato de litio en relacion 1:10. Se us6 un
espectrémetro de fluorescencia de rayos X MagixPro PW-2440 Philips. El resultado del

analisis cuantitativo de los elementos se muestra a continuacion.

Tabla 2-1. Composicion elemental Caomin C08 FRX

Elemento Porcentaje en muestra
SIiO, 45,50 %
Al,O3 37,55 %
Fe,O3 1,01%
TiO, 0,50 %
KO 0,41 %
MgO 0,17 %
CaO 0,06 %
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Na,O 0,04 %
P,Os 0,03 %
Pérdidas por ignicion 14,2%

Como se puede observar en la tabla 2-1 los componentes mayoritarios son el aluminio y
el silicio como cabe esperar para un aluminosilicato. Los porcentajes que se obtuvieron
para el SiO, (45,50 %) y para el Al,O3; (37,55 %) concuerdan muy bien con lo reportado
en la literatura (Cheng et al. 2015; Niu et al. 2014). Ademas la relacion molar entre el
silicio y el aluminio para el Caomin CO8 es de 1,03, lo que indica que esta es una arcilla
tipo 1:1 (Mermut & Cano 2001).

2.1.3 Difraccion de rayos X caolinita

Para el ensayo de difraccion de rayos X se uso el equipo X’ PERT PRO MPD PANalytical.
Se usé como fuente de radiacion los rayos K del cobre con longitud de onda 1,5456 A. El
paso optico fue de 0,020°. El barrido se hizo desde un angulo 26 de 4° hasta 70°. La

figura 2-1 muestra el difractograma de la muestra.

Figura 2-1. Difractograma Caomin CO08.
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La figura 2-1 muestra los picos de mayor intensidad a angulos 26 de 12,50 y 25,09. Estas
intensidades son proporcionales a la cantidad de mineral presente en la muestra (Wilson
1987). La distancia interlaminar dada al aplicar la ecuacion de Bragg (2 d sen () = n A)
para el pico mas prominente ( 26 = 12,50) da como resultado 7.07 A. Esta es la distancia
interlaminar caracteristica de las caolinitas. Los picos de menor intensidad como el de 26
= 9,04 Ay el de 26 = 17,91 A corresponden posiblemente al mineral illita que se

encuentra en una pequefia proporcion.

2.1.4 Espectroscopia infrarroja caolinita

El espectro infrarrojo fue tomado en el equipo ThermoScientific Nikolet 1S10. Se usé

pastilla de bromuro de potasio. El espectro infrarrojo se muestra en la figura 2-2.

Figura 2-2. . Espectro infrarrojo Caomin C08
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Se encuentran 4 picos prominentes en la region entre 3600 y 3700 cm™, lo que Madejova

(Madejova 2003) reporta como los estiramiento de los hidroxilos internos y externos de
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los grupos aluminol. Los hidroxilos internos entre las hojas octahédricas y tetrahédricas
generan la vibracion a 3620 cm™, mientras que las otras 3 sefiales (3695 cm™, 3669 cm™
y 3653 cm™) se deben a vibraciones en el borde externo de la capa octahédrica de la

[amina.

Las sefiales entre 1000 cm™ y 1120 cm™ corresponden a las vibraciones de los enlaces
Si-O (Madejova 2003) y se encuentran bien resueltas en el espectro con valores de: 1006
cm™?, 1032 cm™y 1110 cm™,

2.1.5 Microscopia electronica de barrido caolinita

La microscopia electrénica de barrido se realizé en el equipo FEI Quanta 200. La muestra
fue metalizada con una aleacion de oro-paladio. Se us6 una potencia de radiacion de 15
kV usando el modo de deteccién de electrones secundarios. La micrografia de la caolinita

magnificada 1000 veces se muestra en la figura 2-3.

Figura 2-3. Microscopia SEM Caomin C08
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Se puede observar material particulado de diferente tamafio desde 13 um hasta 70 um.
La morfologia de varias de las particulas es laminar lo que describe bien a este material

arcilloso.

2.2 Modificacion de la caolinita

2.2.1 Adsorcion de acidos grasos.

Para la adsorcion de los acidos grasos sobre caolinita se sigui6 el procedimiento descrito
por Sari y colaboradores (Sari & Omer 2006). La caolinita seca se sumergiéo en una
solucion saturada de acido estearico en isooctano. El sistema se colocé con agitacion
magnética en un bafio termostatado a 25°C durante 4 horas luego de lo cual se filtré a
presion reducida usando un embudo de vidrio sinterizado. La arcilla con el acido graso se

dejé secar al ambiente. Este mismo procedimiento se realizé con el acido palmitico.

La cantidad de &cido graso adsorbido por la arcilla se hallé titulando por volumetria 4cido-
base el sobrenadante luego del procedimiento de adsorcion. La titulacion se realizé

usando hidréoxido de sodio estandarizado y fenolftaleina como indicador.

Tabla 2-2. Adsorcion especifica de los acidos grasos sobre la caolinita

Masa de acido (mg)
por gramo de arcilla

Acido ladrico 18

Acido palmitico 15

La caracterizacion del material adsorbido sobre la arcilla se verific6 asi mismo por

espectroscopia en el infrarrojo y difraccion de rayos X.

El espectro infrarrojo de las muestra adsorbidas sobre el material se muestran a

continuacion.
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Figura 2-4. Espectro infrarrojo caolinita adsorbida con acidos grasos
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Como se observa en la figura 2-4 existen 2 bandas de absorcién en 2920 cm™ y 2850
cm™ que no aparecen en la caolinita sola. Estas se deben a los estiramientos C-H de la
cadena alifatica de los acidos grasos. Sari reporta un fendmeno idéntico cuando se

realiza la adsorcion de acido graso sobre caolin (Sari & Omer 2006).
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Figura 2-5. Difractograma caolinita adsorbida con acidos grasos.
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La figura 2-5 muestra los difractogramas de la caolinita sola y de la caolinita adsorbida
con acido palmitico y acido ladrico. No se observan corrimientos en los picos del
difractograma lo que indica que los &acidos no se intercalaron entre las laminas de la
arcilla. Existen un grupo pequefio de moléculas que se logran intercalar en la caolinita
(Costanzo & Giese 1990). Como regla son moléculas de un tamafio pequefio (urea,
dimetilsulfoxido, N,N-dimetilformamida, acetato de amonio y acetato de potasio) y que
pueden interactuar formando puentes de hidrdgeno en el espacio interlaminar. El acido
palmitico y ladrico a pesar que pueden formar puentes de hidrogeno son moléculas de

mayor tamafio que no se intercalan en la caolinita.
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2.3 Caracterizacion de la cascarilla de arroz.

2.3.1 Materiales

La cascarilla de arroz se lavé con solucion de detergente al 5% (p/v) a 30°C durante una
hora con agitacion magnética. Se realizaron lavados sucesivos con agua destilada y se
seco en horno a 70 °C durante toda la noche. La cascarilla limpia y seca se procesoé en
un molino eléctrico. El polvo obtenido se pas6 por malla 100 ASTM.

En la figura 2-6 se muestra una fotografia de la apariencia de la cascarilla procesada y

luego de pasar por la malla seleccionada.

2-6 Apariencia de la cascarilla de arroz procesada

Cascarillade arroz polvo Cascarillade arroz Cascarillade arroz .
. R Cascarillade arroz
menor malla 100 retenidamalla 100 molida

2.3.2 Espectroscopia infrarroja cascarilla

La cascarilla de arroz se desmenuz6 usando un ayudante de cocina para ser procesada
posteriormente por un molino eléctrico para café. Con el molino se obtuvo un tamafio de

particula menor. El polvo producido se pasoé por filtro de malla 100 segin norma ASTM.
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Para la toma del espectro infrarrojo se usé el equipo y procedimiento descrito en el

numeral 2.1.4. El espectro se muestra a continuacion.

Figura 2-7. Espectro infrarrojo cascarilla de arroz
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La cascarilla de arroz estd formada por fibras naturales de celulosa, hemicelulosa y
lignina. Se muestra una regién de absorcién bastante amplia con un minimo en 3420 cm™
gue corresponde al estiramiento OH del agua remanente en la muestra. Aunque también
se esperarian estiramientos de este tipo en los carbohidratos de la celulosa y
hemicelulosa. Se encuentra una fuerte banda de absorcién en 2910 cm™ debido a los

estiramientos C-H de los grupos metoxilos con los que puede contar la celulosa.

2.3.3 Microscopia electronica de barrido cascarilla

Se usO el mismo procedimiento y equipo descrito anteriormente. La micrografia de

barrido electrénico se muestra a continuacion.
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Figura 2-8. Microscopia SEM cascarilla de arroz.
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Como se observa en la figura 2-8 hay material de diferentes formas y estructura. Se
encuentran formas laminares, concavas y de aguja. El tamafio de las particulas va desde
11 um hasta 120 um.

2.3.4 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) cascarilla

El espectro de EDX de la cascarilla de arroz se realiz6 en el mismo equipo de

microscopia electrénica de barrido mientras se realizaba el ensayo.
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Figura 2-9. . EDS cascarilla de arroz.

El espectro EDS (figura 2-9) muestra picos de fluorescencia que identifican la presencia
de oxigeno, y carbono propios de un material de origen vegetal, asi como una importante
presencia de silicio que ya ha sido descrita por otros autores (Sierra Aguilar 2009) y que
puede llegar hasta un 12 % del peso del material seco. Aparecen algunas pequefias

sefiales correspondientes a sodio y aluminio.

2.3.5 Termogravimetria (TGA) cascarilla

EL andlisis termogravimétrico se llevo a cabo en el equipo Mettler Toledo TGA
Star® System 1. Se pesaron aproximadamente 20 mg de polvo de cascarilla de
arroz en un crisol de alimina y se colocé el conjunto en el equipo. Se programo
para que fuera desde temperatura ambiente (25°C) hasta 600°C en una rampa de

10°C/min.
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Figura 2-10. Andlisis termogravimétrico de la cascarilla de arroz.
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Sobre la figura 2-10 se puede observar una pequefia pérdida de agua antes de 100° C
correspondiente a humedad remanente en la cascarilla de arroz procesada. Entre 100°C
y 250°C no se observa cambio en el peso del polvo de cascarilla. A partir de 270°C y
hasta los 350°C se observa una pérdida importante de peso donde la cascarilla pierde
aproximadamente el 40% de su peso. Ndazi et al. (Ndazi et al. 2007) atribuyen esta
pérdida de peso principalmente a la degradacién de la hemicelulosa, aunque aclara que
también puede estar involucrada la degradacion de la celulosa amorfa que se reporta
comienza de degradacion a partir de los 220°C. El contenido de materia remanente luego
de 400°C puede atribuirse a la lignina, celulosa cristalina y a una importante cantidad de

oxido de silicio presenta en la cascarilla.
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3.Elaboracion y caracterizacion de materiales
compuestos

3.1. Elaboracion de materiales compuestos y formacion

de laminas delgadas

Para preparar el material compuesto se uso PLA Ingeo 2003 D de la casa comercial
NatureWorks. La arcilla y la cascarilla de arroz se secaron a 60°C durante 24 h antes de
realizar la mezcla. La preparacion del material compuesto se realizé colocando el
polimero en una mezcladora con calentamiento a 235°C con rotacion de las paletas a 30
rpm hasta observar que el material comienza a deformar. En ese momento se adiciona la
aditivo y se mezcla hasta observar fusiéon del material. EI material fundido se mezcla
durante 10 minutos a 90 rpm. El material compuesto se recupera en caliente de la
mezcladora y se deja enfriar. Se guarda en bolsa de polietileno resellable para su uso

posterior.

Las unidades experimentales para este estudio se prepararon siguiendo el disefio
experimental que se muestra en la tabla 3-1. Para este estudio se tomaron en cuenta dos

factores: Aditivo y concentracion de aditivo en el material.
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Tabla 3-1 Disefio experimental de los materiales compuestos.

Aditivo/ . : - ,
Vo o Caolinita-Acido | Caolinita-Acido _
Caolinita . » Cascarilla arroz
Concentracién Ladrico Palmitico
PLAK1 PLAKAL1 PLAKAP1 PLACA1
1% PLAK1 PLAKAL1 PLAKAP1 PLACA1
PLAK1 PLAKAL1 PLAKAP1 PLACAl1
PLAKS PLAKALS PLAKAPS PLACAS
5% PLAKS PLAKALS PLAKAPS PLACAS
PLAKS PLAKALS PLAKAPS PLACAS

El factor aditivo se trabajo a cuatro niveles: caolinita, caolinita modificada con acido
laurico, caolinita modificada con acido palmitico y cascarilla de arroz molida. El factor de
concentracion se trabajo a dos niveles: 1% y 5%. Se establecié un disefio factorial de dos
factores, con el primer factor de cuatro niveles y el segundo factor de 2 niveles, para
obtener 8 tratamientos. De cada tratamiento se realizo un triplicado para obtener 24
unidades experimentales como se muestra en la tabla 3-1. En esta tabla se usa la
siguiente codificacién: el acido polilactico se codifica como PLA, K identifica las unidades
que se adicionaron con caolinita, KAL identifica las unidades que se adicionaron con
caolinita modificada con acido laurico, KAP identifica las unidades que fueron
adicionadas con caolinita tratada con acido palmitico, y CA identifica las unidades que se
adicionaron con cascarilla de arroz. Los numeros al final de la codificacién indican el

porcentaje de adicidn al polimero siendo 1 el uno por ciento y 5 el cinco por ciento.

El material compuesto se colocé en un molde de acero inoxidable con la forma
geométrica adecuada para obtener las laminas (Ver figura 3-1). EI molde fue cubierto con
lAminas de teflon para evitar la adhesion del material. Se usaron intercambiadores de
calor entre el material a ser prensado y las placas de la prensa con el objetivo de enfriar
de manera rapida el material fundido (ver figura 3-2). Las condiciones que se usaron
fueron 200°C de temperatura y 1,4 MPa de presion durante 10 minutos. Luego se produjo

un enfriamiento a razén de 25°C por minuto hasta alcanzar temperatura ambiente y
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entonces se liberd la presion. Las laminas obtenidas tuvieron un espesor de 0,7 mm a 0,8

mm

Figura 3-1. Montaje para obtener probetas del material compuesto
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Figura 3-2. Equipo para producir las probetas por termocompresion

3.2 Microscopia Optica de transmision de los materiales
compuestos.

La microscopia Optica de transmision se realiz6 en el microscopio éptico Nikkon Eclipse
600 usando objetivos con capacidad de aumento de 4X, 10X, 40X y 100X. Las imagenes
se capturaron con la camara Infinity 1.3 Lumeneva. El programa usado para la

adquisicion de las imagenes fue Infinity Capture.
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Figura 3-3 Micrografias opticas de los materiales compuestos.
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Micrografia Optica de los materiales compuestos PLA-caolinita y PLA-cascarilla de arroz
a) Imagen de contraste de fase (ICP) de PLA-cascarilla de arroz 1% (PLACA) b) imagen
campo oscuro (ICO) de PLA-cascarilla de arroz 1 % (PLACAL), c) ICP de PLA-cascarilla
de arroz 5% (PLACAS5) d) ICO de PLA-cascarilla de arroz 5% (PLACA5) e) ICP de
PLA-caolinita 5% (PLAKS5) escala de 100 um, f) ICO de PLA-caolinita 5% (PLAKDS5)
escala de 100 um, g) ICP de PLA-caolinita 5% (PLAKDS5) escala de 50 um, h) ICO de PLA-
caolinita 5% (PLAKS) escala de 50 um, i) ICP de PLA-caolinita 5% (PLAKDS5) escala de 20
um, j) ICO de PLA-caolinita 5% (PLAKDS5) escala de 20 um,

La observacion de los materiales compuestos por microscopia éptica de transmision
permite percibir las diferencias en tamafio, geometria y distribucion de los materiales
compuestos. Se hicieron observaciones usando contraste de fases y campo oscuro. Se
puede observar un tamafio de particula superior para la cascarilla de arroz en
comparacion con el material adicionado con caolinita (figura 3-3 d y f). Es posible por
esto encontrar particulas hasta de 600 um de largo por 160 um de ancho o de un tamafo

menor a 40 um en el caso de la cascarilla. En el caso del material adicionado con
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caolinita se observan particulas de un tamafio mas homogéneo y menor a 50 um ( figura
3-3 h, j). La forma de las particulas de la cascarilla es mas heterogénea, presentandose
diversas geometrias, como rectangulares, cuadradas, en forma de aguja, lo que hace
que la distribucion del aditivo en la matriz polimérica no se vea tan homogénea con

respecto a los materiales adicionados con caolinita.

La microscopia también permite distinguir la diferencia entre los porcentajes de adicion
usados. La figura 3-3 numerales a) y ¢) muestra las micrografias en contraste de fases
para los materiales compuestos con cascarilla en diferentes porcentajes de adicion. Se
observa una mayor densidad de particulas para el material adicionado al 5% (figura 3-3

c) con respecto al material adicionado al 1% (figura 3-3 a).

La arcilla se distribuye a lo largo de la matriz de manera homogénea como se observa en
la figura 3-3 numeral g y h. Se logra observar ademas en la magnificacién 100X (figura 3-
3 iy j) que las particulas de caolin se disponen inmersas en la matriz con diferentes
orientaciones, mostrando algunas lo que podria ser su haz o envés, pero otras

disponiéndose de lado.

3.3 Difraccion de rayos X (DRX) de los materiales compuestos

La caracterizacion por difraccion de rayos X de los materiales compuestos permite
analizar el grado de cristalinidad del material. En el figura 3-4 se muestra el

difractograma del acido polilactico y de los compuestos con caolinita al 1% y al 5%.
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Figura 3-4 . Difractograma del acido polilactico (PLA), caolinita (CAQO), y los materiales
compuestos PLA-caolinita (PLAK1 y PLAKS5)
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De la figura 3-4 se puede concluir que no se produjo intercalacion del polimero en el
espacio interlaminar de la arcilla en ninguno de los dos tratamientos (PLAK1 y PLAKS)
dado que no se observa un corrimiento de la sefial dyo; que se encuentra a un angulo 26
de 12.4°. Esto es entendible dado que son pocos las moléculas que pueden intercalarse
directamente en el espacio interlaminar de esta arcilla. Costanzo y Giesi (Costanzo &
Giese 1990) reportaron la intercalacion de solo cinco moléculas entre veintiséis que se
intentaron. Estas son: dimetilsulféxido, acetato de potasio, hidrazina, formamida y n-
metilformamida. Todas estas son moléculas pequefias con la capacidad de formar
puentes de hidrogeno.

En la figura 3-5 se puede observar que el patrén de difraccion de rayos X para los
materiales compuestos por acido polilactico y caolinita modificada por la adsorcion de
acidos grasos presenta reflexiones similares a las que se observan para el material

compuesto por PLA y caolinita. De esta manera se concluye que no se presenta
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intercalacion del polimero en la estructura de la arcilla debido a que no hay
desplazamiento de las reflexiones a un angulo 2 theta de 12°.

Figura 3-5. Difractograma material compuesto PLA y caolinita adsorbida con &cidos
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Al igual que los materiales compuestos con caolinita, el difractograma del material
compuesto PLACAS presenta una reflexién pronunciada propia del acido polilactico a un
angulo 26 de 16.54° y una pequena reflexion a un angulo 26 de 18.75°. La cascarilla de

arroz (CAR) no presenta una estructura cristalina como se puede observar en la figura 3-
6.
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Figura 3-6. Difractogramas del acido polilactico (PLA), cascarilla de arroz (CA) y el
material compuesto acido polilactico-cascarilla de arroz 5% (PLACADS).

16.54°

Intensidad (U.A.)

Angulo 2 theta

PLACA5 — — PLA —:--=CA

3.4 Termogravimetria (TGA) de los materiales compuestos.

Se obtuvieron datos del andlisis termogravimétrico, TGA, en un analizador térmico
Mettler Toledo, modelo TGA1 STAR® System con la finalidad de estudiar la estabilidad
térmica de los materiales. Se cortaron muestras de laminas de 3mm x 3mm de lado y se
colocaron en crisol de alimina de 70 pL. Se colocaron 3 laminas de material compuesto
por corrida con un peso entre 10 y 15 mg. La corrida de TGA se realiz6 entre 25°C y
600°C con una rampa de temperatura de 10 °C/min bajo atmdsfera de nitrégeno (flujo de
50 mL/min). Se tomé como la temperatura inicial de degradacion (T0) aquella a la que la
muestra perdia un 5 % respecto a su masa inicial (curva TGA), mientras que la
temperatura de degradacion maxima (Tmax) se calculé en base al pico obtenido de la 12
derivada (curva TGA) que se corresponde con la maxima velocidad de degradacion del
material.
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Figura 3-7. TGA materiales compuestos
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Como se esperaba para los materiales compuestos a base de caolinita, también se
observé un incremento en la estabilidad térmica de los materiales. La adicion de 1% de
mineral de arcilla condujo a un aumento de 6 ° C en el punto de inflexién de la curva TGA
comparado con el PLA solo, pero la adicién de 5% de caolinita produjo un aumento de 20

° C en comparacion con el material de control.

3.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los materiales

compuestos

Se sometieron las muestras a ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) en el
equipo DSC1 STAR® System Mettler Toledo bajo un caudal de nitrégeno a 50 mL/min. Se
cortaron laminas de 3 mm x 3mm de lado con un peso aproximado de 5 mg y se sellaron
en crisoles de aluminio (40 pL). La corrida de calorimetria se realizé desde 20°C hasta
210°C con una rampa de temperatura de 10°C/min. EL software usado para los analisis

de los eventos exotérmicos y endotérmicos fue STAR® Software de Mettler Toledo.
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Figura 3-8. DSC de los materiales compuestos
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La calorimetria de barrido diferencial (DSC). permitié estrablecer el comportamiento de
las transiciones de fase de los materiales compuestos. La Figura 3-8 muestra las curvas
DSC para PLA, PLA-cascarilla de arroz (PLACA) y PLA-caolinita (PLAK), cuyos perfiles
son muy similares revelando una notable semejanza entre el compuesto y el material de
partida. A partir de la figura 3-8 se obtuvieron la transicion vitrea (Tg), la cristalizacion en
frio (Tc) y las temperaturas de fusién (Tm) de los materiales. La Tabla 3-1 muestra los
valores de temperatura de diferentes transiciones y los cambios de entalpias asociadas
con esas transiciones. El PLA solo muestra una temperatura de transicion vitrea (Tg) de
57 ° C, lo que esta de acuerdo con lo que otros autores han reportado (Ouchiar et al.
2015). La temperatura cristalizacion en frio y de fusion se observaron a 93 ° Cy 167 ° C,
respectivamente. Auras et. al..(Auras et al. 2010) Encontraron una relacion entre la

temperatura de fusién y el peso molecular medio de este polimero (Ver tabla 3-2).

El porcentaje de cristalinidad de cada material se calculd usando la férmula segln la
ecuacion:
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donde % X es el porcentaje de cristalinidad Hc es la entalpia de cristalizacion H; es la
entalpia de fusién y Hc es la entalpia de cristalizacién en el infinito (Auras et al. 2010) ..
Tabla 3-2. Temperaturas y entalpias de los materiales compuestos.
Material T, °C Tc°C T; °C Hc J/g H¢ J/g % X
PLA 57,05 93,24 167,23 23,33 42,74 20,16
PLACAl 56,27 94,42 166,90 25,86 42,79 17,58
PLACAS5 59,07 93,42 165,94 21,57 42,60 21,84
PLAK1 56,63 93,87 167,63 21,55 45,24 24,60
PLAKS 58,40 96,36 167,48 21,81 41,82 20,78
PLAKAP1 56,13 93,72 166,81 22,00 45,36 24,26
PLAKAP5 55,79 98,06 167,45 23,68 41,20 18,19
PLAKAL1 56,47 94,48 168,87 23,55 46,32 23,64
PLAKALS 55,69 96,41 166,75 24,54 41,31 17,41

La tabla 3-2 muestra las temperaturas, de transicion vitrea T4, de cristalizacion T, de
fusiébn T, y porcentaje de cristalinidad x, para acido L-polilactico (PLLA) de diferente
peso molecular (My), luego de haberse borrado su historial térmico, enfriado a razén de
10°C/min, y de nuevo llevado hasta 200°C a razén de 10°C/min (Auras et al. 2008).

Tabla 3-3 Temperaturas de transicién de fases y % cristalizacién de PLA (toma de Auras

et al. 2010)
My (kDa) | T4 (°C) T.(°C) | Tm(°C) X (%)
2 43 107 142 0
30 55 97 174 31
200 64 127 181 1
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3.6 Permeabilidad de los materiales compuestos

3.6.1 Determinacion de permeabilidad a vapor de agua

La determinacién de la permeabilidad al vapor de agua de las ldminas delgadas del acido
polilactico asi como sus compuestos se realizd seguin la Norma ASTM E96/E96M
"Transmision del vapor de agua de los materiales". Se obtuvieron ldminas delgadas de
aproximadamente 0,70 mm de espesor de forma circular con un diametro de 8 cm. La
camara se acondiciono a 50% de humedad relativa y 23°C. El seguimiento del cambio en
el peso se realiz6 en balanza analitica durante 4 dias luego de alcanzar estado

estacionario.

Tabla 3-4. Coeficientes de permeabilidad a vapor de agua compuestos

Permeabilidad
Material
(10™ g m /(m? s Pa))

PLA 1,83 +£ 0,002
PLAK1 1,70 £0,04
PLAKS 1,72 £+ 0,11
PLAKAL1 1,93 +0,09
PLAKALS 1,89 + 0,07
PLAKAP1 1,92 + 0,06
PLAKAPS 1,67 £ 0,03
PLACA1l 1,89 + 0,08
PLACAS 1,95+ 0,03

El valor encontrado de permeabilidad para el acido polilactico esta en concordancia con
lo que se reporta para este polimero en literatura. Rhim y colaboradores encontraron un
coeficiente de permeabilidad de 1.80 x 10™ g m /(m? s Pa) (Rhim et al. 2009). Estos
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autores obtuvieron una material compuesto con base en &cido polilactico y una
montmorillonita comercial con adicion de un 5% (p/p). La medida de la permeabilidad al
vapor de agua de este material compuesto produjo un coeficiente de 2.08 x 10** g m /(m?
s Pa), lo que indica un aumento comparado contra el control. En el caso de la caolinita se
considera positivo que se obtuvo un coeficiente de permeabilidad de 1.70 x 10™** g m /(m?
s Pa) con adicion de 1% del material arcilloso, lo que indica una disminucion con

respecto a la permeabilidad del control (Ver tabla 3-3).

La adiciébn de cascarilla de arroz en cambio produjo un aumento del coeficiente de
permeabilidad al vapor de agua en el acido polilactico (PLACA1l y PLACAS). Este
resultado podria explicarse dada la diferencia en morfologia que se encontré en el polvo
cuando se examiné por microscopia electrénica de barrido (Ver figura 15). Mientras que
la forma de las particulas de la arcilla tienden a tener forma de rectangulo, el polvo de la
cascarilla de arroz tiene diversas formas geométricas, entre ellas: cdncava, cénica y
rectangular. Moggridge (Moggridge et al. 2003) model6 el cambio en la difusion de una
especie a través de un material que tiene aditivos de diferente geometria. EI cambio més
pronunciado, es decir la mayor disminuciéon en el coeficiente de difusion, fue para

aquellos que tuvieron forma laminar.

3.6.2 Determinacion de permeabilidad a oxigeno.

La determinacién de la permeabilidad a oxigeno de los materiales compuestos se realiz
de acuerdo a la norma ASTM D 3985 2005 "Transmision de oxigeno en peliculas". El
ensayo se llevé a cabo a 23°C y 0 % de humedad relativa. Se prepararon probetas de
cada material con la geometria adecuada de acuerdo a las especificaciones del equipo.
Las probetas presentaron un grosor entre 0,7 mm y 0.8 mm. La duracién de cada ensayo
estuvo entre 3 y 33 horas hasta alcanzar un valor de transmisién de oxigeno constante.
Para este ensayo se realizaron 3 réplicas por cada tratamiento. Cada réplica se midi6é por
duplicado teniendo una probeta A y B. De tal manera que se obtuvieron 6 unidades

experimentales por tratamiento.

La tabla 3-5 muestra el valor promedio del coeficiente de permeabilidad a oxigeno.
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Tabla 3-5. Coeficientes de permeabilidad a oxigeno materiales compuestos

Material Permeabilidad O,
(10*® Kg m /(m2 s Pa))

PLA 3.66 + 0.07
PLAK1 3.68 £ 0.13
PLAKS5 3.19+0.16
PLAKAP1 3.43+0.20
PLAKAPS 3.42 £ 0.07
PLACAL 3.57+0.12
PLACAS 2.76 £ 0.14

El valor del coeficiente de permeabilidad a oxigeno del acido polilactico es similar al
hallado por Ray (Ray et al. 2002) y Maiti (Maiti et al. 2002) en estudios independientes.
Es de rescatar la disminucién en la permeabilidad de los materiales compuestos por
acido polilactico y caolinita 5% (PLAKS), y acido polilactico y cascarilla de arroz al 5%
(PLACADS). En el caso de PLAKS se observa una disminucion del 12.8% con respecto al
PLA y una disminucién del 24.6% en el caso del PLACAS.
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3.7 Ensayos de tension de los materiales compuestos.

El ensayo de traccién de los materiales compuestos se realizd6 segin la norma ASTM
882D "Ensayos de traccion para laminas delgadas". Se us6é la maquina universal
Shimadzu AG-IS 250 kN. Las laminas presentaron en promedio un espesor 0,8 mm, 2 cm
de ancho y 16 cm de largo. La distancia calibrada entre mordazas fue de 12,5 cm y la

velocidad de separacién de las mordazas se ajusté a 5 mm/min.

Los valores del médulo elastico, el esfuerzo maximo y el porcentaje de elongacioén a

rotura se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 3-6. Propiedades mecanicas de tensiéon de los materiales compuestos.

Material Modulo elastico Esfuerzo maximo % Deformacion a
(MPa) (MPa) rotura

PLA 2523 + 52 30.16 £ 3.90 2.09+£0,15
PLAK1 2470 + 23 30.24 +2.85 2.19 +0.08
PLAKS 2591 + 126 35.03 £ 3.08 2.23+0.16
PLACAl 2582 + 107 26.07 £ 2.15 1.83+0.13
PLACAS 2463 + 47 20.07 £ 1.65 1.65+0.17
PLAKAL1 2589 + 68 27.60+1,70 1.84 + 0.08
PLAKALS5 2763 + 74 30.92 + 3,23 2.03+0.19
PLAKAP1 2535 +71 21.05+1.00 1.61 +0.05
PLAKAPS 2842 + 38 30.58 £ 0.58 1.92+0.11

Como se observa en la Tabla 3-6, el modulo de elasticidad para los materiales
compuestos se mantiene constante para todos los tratamientos, con respecto al acido
polilactico a excepcion de los tratamientos con adicibn de caolinita modificada por

adsorcion de acidos grasos a un porcentaje de adicion del 5 % (PLAKALS y PLAKAPS).
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Para estos dos tratamientos hubo un aumento en el moédulo elastico de entre 200 y 300
MPa con respecto al PLA solo. Siendo mas notorio en el caso de la caolinita modificada
con el &cido palmitico, lo que podria indicar que una cadena alquilica de mayor longitud
favorece la interaccion entre la caolinita y el polimero. En el caso del esfuerzo maximo se
presenta una disminucion de 4 MPa con la adicién de cascarilla de arroz al 1%, siendo
mas notorio este efecto en el caso de la adicioén al 5% cuando el esfuerzo maximo cae
en 10 MPa con respecto al PLA. Este resultado es comparable con lo que reporta
Garmendia (Garmendia et al. 2008) para la adicion de cascarilla de arroz al PLA en
porcentajes del 20% y el 30%. Con la adicion de caolinita se presenta un aumento del
esfuerzo maximo, dependiente del porcentaje de adicion de caolinita. Asi mismo, cuando
se adicion6 caolinita se presenté un pequefio aumento del porcentaje de elongacién a

rotura, indicando un incremento en la ductilidad.



4.Evaluacion de banano liofilizado en bolsas
de PLAy PLA compuesto

4.1 Liofilizacion de banano

Se compraron 4 kilos de banano organico obtenido en el mercado local. Se escogieron el
grado de madurez pintén. El banano se lavd exteriormente con jabdn liquido neutro de

uso general, se enjuag6 con agua y se dejé escurrir.

Se us6 un procesador de alimentos Sammis CA 300, con una cuchilla de corte circular
graduada para realizar cortes de 1 cm de espesor. Los bananos se pelaron manualmente
y se pasaron por el procesador de alimentos. Las rodajas obtenidas se colocaron en
bandejas metalicas de 30 cm x 40 cm de lado en una sola capa. La bandeja se cubri6
con papel aluminio y se realizaron incisiones con un cuchillo sobre el papel para permitir
el intercambio de vapores en el proceso de liofilizacién. De esta manera se llenaron tres
bandejas. Las bandejas se colocaron en un ultracongelador Thermo scientifc a -41°C. Y

se dejaron congelando durante la noche.

Las bandejas se colocaron en la camara del liofilizador marca Labconco SN y se produjo
vacio hasta alcanzar 0.120 mbar. La temperatura del colector de liofilizado se dispuso a -
51°C. En estas condiciones se dejo el banano durante 26 horas. Transcurrido ese tiempo

se permitié la entrada de aire a la camara del liofilizador y se sacaron las bandejas.

Las bandejas se pesaron y las rodajas de banano liofilizado se colocaron en bolsas
plasticas y se introdujeron rdpidamente en desecadores de vidrio con material desecante
para prevenir la ganancia de humedad hasta su disposicion de acuerdo al disefio

experimental.
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4.2 Banano liofilizado en bolsas de PLA y PLA compuesto

Se elaboraron bolsas de PLA y PLAKAP5 procesando los materiales por termo-
compresion. El procedimiento realizado fue similar al que se describe en el numeral 3.1,
sin embargo en este caso no se colocé ningin molde metdlico entre las laminas de
teflon. Con esto se permiti6 obtener ldminas de 150-200 um de espesor y de
aproximadamente 20 cm x 20 cm de lado. Las laminas se doblaron por la mitad y se
soldaron aplicando calor en tres de sus bordes usando una méquina selladora como la

gue se muestra en la figura 4-1.

Figura 4-1 Selladora para bolsas plasticas

En las bolsas se colocaron seis rodajas de banano liofilizado y se sellaron aplicando
calor. En total se elaboraron doce bolsas de PLA y doce bolsas de PLAKAPS. El espacio
interior de las bolsas elaboradas con PLA tiene unas dimensiones promedio de 13.6 cm
+/- 0.8 cm por 8.2 cm +/- 0.2 cm. En el caso de las bolsas de material compuesto

PLAKAPS las dimensiones fueron 13.2 cm +/- 0.6 cm por 8.3 cm +/- 0.1 cm.

Las bolsas con banano liofilizado se colocaron en una camara cerrada a una temperatura
de 20°C y una humedad relativa de 80%. Se hizo seguimiento de los tratamientos al dia

0, dia 3, dia 6, dia 11 y dia 14 de permanencia en la caAmara. Como control se colocaron
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rodajas de banano liofilizado sin bolsa que fueron analizadas juntamente con los

tratamientos. Se evalué el porcentaje de humedad, actividad de agua, color y dureza.
4.3 Determinacion del porcentaje de humedad

Para la determinacion del porcentaje de humedad se tomaron cajas de petri que fueron
previamente secadas en horno a 60°C y colocadas en desecadores. Se pesaron las
cajas de petri en balanza analitica y se adicionaron 3 rodajas de banano liofilizado en
cada caja. Las cajas con el banano fueron pesadas y colocadas en un horno de presién
reducida marca Thermo Scientific a 72°C. La presion resultante fue de -21 pulgadas de
mercurio. Se dejo el banano en estas condiciones durante 4 horas. Transcurrido este
tiempo se permitié la entrada de aire al interior del horno y se sacaron las cajas de petri a
un desecador para permitir su enfriamiento hasta el momento del pesaje en balanza

analitica.

Figura 4-2 Porcentaje de humedad de los tratamientos a diferentes dias.
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La determinacion del porcentaje de humedad para los bananos en rodaja permite
observar la diferencia entre los tratamiento PLA y PLAKAPS y el control. En el caso del
control se observa un rapido aumento en el porcentaje de humedad incluso a los 3 dias,
gue se explica dado que la fruta liofilizada conserva su capacidad de rehidratacion
intacta. El acido polilactico se convierte en una barrera contra el ambiente himedo de la
camara y permite de esta forma evitar la penetracion del vapor de agua hacia el alimento.
Por lo tanto la ganancia de agua de la fruta liofilizada esta limitada por la velocidad a la

cual permea el agua a través del material.

La diferencia en la permeabilidad al vapor de agua entre el PLA y el PLAKAPS5 no se
hace evidente en la figura 4-2, pues ambos tratamientos presentan una ganancia similar

de humedad por parte del alimento.

4.4 Determinacion de la actividad de agua.

De manera similar a lo que se present6 para el porcentaje de humedad se observa en la
figura 4-3 una diferencia en la actividad de agua entre el banano liofilizado empacado en

bolsas de PLA y PLAKAPS5 y el banano control sin empaque.

En este caso la actividad de agua llega rapidamente a 0,8 desde el tercer dia y se
aumenta gradualmente hasta 0.94. A diferencia del banano empacado en acido

polilactico que aumenta gradualmente su actividad de agua desde 0,22 hasta 0,64.
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Figura 4-3 Actividad de de agua de los tratamientos a diferentes dias
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Moraga y colaboradores reportan la isoterma de adsorcion de agua para el banano
liofilizado (Moraga et al. 2011). Luego de los ensayo experimentales logran encontrar las
constantes para describir con el modelo BET de acuerdo a la siguiente ecuacion:

_ WyxCxA,
T (1-4,)A+(€-DA

We

donde W, es el contenido de agua (base seca), A, es la actividad de agua, C es la

constante de energia de adsorcion, W, es el contenido de humedad de la monocapa.

Estos autores lograron ajustar el modelo con las siguientes constantes.
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0.080 x 2.475 x Ay,

We=_a) a+@as-Day

Cuando la actividad de agua se mantiene por debajo de 0,5 la relacién entre la
actividad de agua y el porcentaje de humedad se puede describir por el modelo
BET. Al comparar el valor hallado experimentalmente y el valor que se puede
calcular segin el modelo BET hallado por Moraga se encuentra una buena

relacion como se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 4-1 Porcentaje de humedad teorico y experimental en el banano

% Humedad en base seca

Dia 0 6

Hallado Experimentalmente

PLA 5.2753 13.8191

PLAK 5.2753 16.8515

Calculado modelo BET segun Moraga et al

PLA 4.7605 14.3054

PLAK 4.7605 15.2517

4.4 Determinacion de color.

Para la determinacion de color se us6é el colorimetro marca HunterLab modelo
ColorQuest XE. El equipo desarroll6 la conversion del espectro de refractancia a
coordenadas del sistema CIELab. La fuente de radiacion de luz fue la D65 y se usé un
observador estandar 10°. Para poder comparar entre muestras se realiz6 el céalculo de

Croma usando la siguiente ecuacion:

Croma = (a2 + b?) /2
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donde a es la coordenada del sistema que va de rojo a verde y b es la coordenada del

sistema que va del amarillo al azul.

Figura 4-4 Cambio en el croma para los tratamientos a lo largo del tiempo
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Sobre la figura se observa que al dia 0 los tratamientos tienen un valor croma de 23, lo
gue indica un color amarillo. El tratamiento que usa empaques de material compuesto
PLAK5 no muestra un cambio de color a lo largo del tiempo, lo que permite conservar el
color amarillo, deseable en el banano. Por el contrario el banano control experimenta un
cambio en el valor de croma llegando a 10, que corresponde a un color rojizo. Moraga y
colaboradores (Moraga et al. 2011) reportan un resultado similar cuando el banano
liofilizado es expuesto a diferentes humedades relativas. EI cambio del color hacia el rojo
estd ligado a las reacciones de pardeamiento enzimatico y no enzimatico. Estas
reacciones se ven inhibidas a bajas actividades de agua. Como sefiala Ling (Ling et al.

2005) el pardeamiento enzimatico se debe principalmente a la polifenol oxidasa. Esta
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enzima usa como sustrato grupos fenol y el oxigeno. Por lo que un ambiente reducido en
oxigeno limita la acciébn de esta enzima, lo que podria explicar la ausencia en el

pardeamiento cuando se us6 el material PLAK5 como empaque.



5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

Se logré caracterizar la caolinita y la caolinita transformada por absorcion de los acidos
ladrico y palmitico por medio de las técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja y microscopia electrénica de barrido La cascarilla de arroz procesada asi
mismo se caracterizo por las técnicas de microscopia electronica de barrido,

espectroscopia infrarroja, y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva.

Se obtuvieron materiales compuestos biodegradables con base en acido polilactico y
caolinita, cascarilla de arroz y caolinita transformada con los acidos palmitico y laurico
siguiendo un disefio experimental. Se evaluaron esto materiales segun sus propiedades
térmicas, propiedades mecanicas de tension, propiedades de barrera a oxigeno y vapor
de agua. Se evalud asi mismo la distribucion del aditivo en la matriz del polimero por

medio de microscopia éptica de transmision.

La evaluacion de la permeabilidad al vapor de agua de los materiales compuestos
permitié establecer que se presenta una disminucion en el coeficiente de permeabilidad
con adicién de caolinita al 1% y al 5%, y caolinita adsorbida con acido palmitico al 5%. La
determinacion de la permeabilidad a oxigeno permitié establecer que la adicion de
cascarilla de arroz al 5% produjo una disminucion significativa en el coeficiente de

permeabilidad con respecto a los demas tratamientos.

La evaluacion de las propiedades de tension de los materiales compuestos permitié
evidenciar un aumento en el médulo elastico con la adicién de caolinita transformada con

los acidos laurico y palmitico.. La adicién de cascarilla de arroz por el contrario produjo
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una disminucién del esfuerzo maximo y del porcentaje de elongacién en el punto de

rotura generando debilitamiento en el material.

Se evalud la capacidad del acido polilactico y del material PLA-caolinita-acido palmitico al
5% (PLAKAP5) como empaques para alimento usando banano liofilizado como modelo.
Se escogi6 el material PLAKAPS para este ensayo debido a que presento las mejores

caracteristicas de entre los que se evaluaron.

Se hizo el seguimiento del color, humedad y actividad de agua del banano liofilizado
protegido en bolsas de PLA y PLA compuesto. Se colocaron estas bolsas dentro de una
camara con temperatura y humedad relativa controlada. De igual manera se colocaron
rodajas de banano liofilizado sin bolsa en el interior de la cdmara para evidenciar el

cambio en estas propiedades cuando no existe una barrera de proteccion.

El seguimiento en las variables respuesta color, humedad y actividad de agua del banano
liofilizado se llevaron a cabo durante 14 dias. El comparativo en estas propiedades a lo
largo del tiempo revelo que no existen diferencias significativas entre el PLA y el PLA
compuesto como materiales de empaque para este tipo de alimento. Sin embargo si se
establecié una diferencia con respecto al banano liofilizado sin bolsa. Esto permite
concluir que el PLA y el PLA compuesto sirven como una barrera contra el ambiente que
ayudan a un alimento con un bajo porcentaje de humedad conservar sus atributos por un

periodo de tiempo mayor.
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5.2 Recomendaciones

Luego de revisar las conclusiones de este trabajo se recomienda el uso del PLA como
material de empaque para alimentos. Sobre todo dado que los empaques para alimentos
son de un Unico uso Yy su disposicidn genera un problema de desecho de basuras al

medio ambiente.

El PLA por ser un material biodegradable genera un ciclo de uso amigable con el
ambiente y como material termoplastico se puede aprovechar la capacidad instalada en
las fabricas para la trasformacion de este polimero en las diferentes presentaciones que

requiere la industria.

Se aconseja seguir trabajando el &cido polilactico por la técnica de laminado por
compresion de rodillos y halado bidireccional. Esta técnica permite transformar grandes
volimenes de peliculas de PLA con el valor agregado que el halado bidireccional

incrementa las propiedades mecéanicas del material.

Las peliculas luego podrian ser convertidas en bolsas termosellando sus extremos para

evaluar la conservacion de diferentes alimentos en su interior.

En cuanto a la mejora en la barrera de permeabilidad del material se recomienda explorar
procesos en la que se recubra el material por deposicion de capas impermeables sobre
el PLA. Hay diversas formas de recubrir el material. Una de las mas novedosas consiste
en depositar finas capas de un material impermeable a los gases sobre la superficie de la

lamina.

En cuanto a la preparacion de materiales compuestos que mantengan las propiedades
biodegradables del acido polilactico se recomienda explorar la inclusiébn de sales de
aminoacidos como agentes intercalantes en arcillas con un alto poder de intercambio
cationico como las montmorillonitas, dado que en el presente estudio se encontré que el

uso de acidos de cadena media mejoraron las propiedades del material compuesto.
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