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Resumen - La modificacién quimica del almidén fue realizada por acetilacion y oxidacion usando anhidrido
acético e hipoclorito de sodio respectivamente. La determinacién del grado de sustitucion del almidén sugiere
que grupos hidroxilos de las moléculas de almidén se convirtieron en grupos ester por la reacciéon de
acetilacion y grupos carboxilos fueron introducidos por la reaccion con el hipoclorito de sodio. Se realizaron
mezclas de PEBD/Almidén por extrusion conteniendo desde un 20 a 40 % de almidén. Se observé que el
esfuerzo a la tensién y la elongacion a la fractura disminuyeron conforme aumento el contenido de almidén en
la mezcla, mientras que el modulo eldstico aumento.

Introduccion.

El incremento continuo de la poblacién ha creado recientemente un gran interés en la
conservacion del medio ambiente, por lo que han surgido demandas en la elaboracion de
nuevos polimeros biodegradables, principalmente para la aplicaciéon de alimentos y en la
agricultura (Tharanathan, 2003). Por lo que hay un gran interés en materiales parcial o
totalmente biodegradables basados en el almidén, el cual es un biopolimero natural y
econdmico que en combinacion con polimeros termopldsticos sintéticos han sido sometidos
a un esfuerzo considerable de investigacion (Bastioli, 1998). El almidén puede ser
adicionado a los polimeros sintéticos para disminuir los costos del producto final, ej. bolsas,
peliculas para envolturas, articulos de cocina (tenedores, cucharas, cuchillos), recipientes
para flores, cajas y contenedores de alimentos, son algunos de los varios productos que
pueden ser hechos de materiales basados en almidén usando la tecnologia termopldstica
existente (Bastioli, 1998). El procesamiento de la extrusion del almidon es una manera
eficiente para obtener almidén gelatinizado (AG). Un gran nimero de trabajos han sido
desarrollados de materiales que contienen AG, ya que se ha demostrado que con este tipo
de almidon se producen peliculas con buena transparencia y mejores propiedades mecdnicas
y de flexibilidad (Otey et al., 1980).

La adicién de un plastificante como el glicerol puede mejorar la ductibilidad del AG. El AG
y plastificado es conocido también como almidon termoplastico (ATM) y es capaz de fluir.
De esta manera, las mezclas de ATM con otros polimeros tienen el potencial de
comportarse de manera similar a mezclas de polimeros naturales-polimeros convencionales.
Hay reportes de estudios que han demostrado que el incremento de ATM en la mezcla,
polietileno de baja densidad (PEBD/ATM), disminuye drdsticamente las propiedades de
tension (Griffith, 1975), estas reducciones en las propiedades mecdnicas es causa de la
incompatibilidad entre el PEBD y el almidén. La modificacién quimica de los almidones



podria mejorar el contacto interfacial entre los granulos de almidén y el PEBD, mejorando
asf las propiedades mecénicas de la mezcla (Santayanon and Wootthikanokkhan, 2003).

Seccion Experimental.

Materiales y Métodos

El polietileno de baja densidad, PEBD 20020P (IF = 2 g/10 min), se adquiri6 en la
petroquimica cangrejera (Coatzacoalcos, Ver.). El almidén de platano (Musa paradisiaca
L.) se compr6 en la central de abastos del mercado de Cuautla, Morelos. El aislamiento del
almiddn nativo (AN) se realiz6 por el método de Garcia-Sudrez, (2003).

Modificacién del almidén

La modificacion por acetilacion del almidéon (AA), el grado de sustitucién y la
determinacion del % de acetilos se calcularon por el método de Wurzburg, (1986). La
modificacion por oxidacidén del almidén (AO) con hipoclorito de sodio se realiz6 por el
método de Wang and Wang, (2004). Los contenidos de grupos carboxilos y carbonilo del
almidon oxidado fueron determinados por los métodos de Chattopadlhyay et al., (1997) y
Smith, (1967) respectivamente.

Extrusién de peliculas

Las proporciones en la elaboracion de las peliculas PEBD/Glicerol/Almidén, fueron 20, 30
40 % para el almidon, manteniendo fija la concentracién de glicerol con 10 %, el resto fue
PEBD para completar el 100 %. Las peliculas fueron elaboradas en un extrusor de doble
tornillo (C.W. Brabender, Instruments. Inc. So Hackensack, N.J). Las condiciones de
extrusion fueron las siguientes en las 3 primeras zonas de calentamiento y en el dado de
salida con una apertura de 3 mm y una longitud de 60 mm: 145, 160, 175, 150 °C; L/D:
15/1, con una velocidad de alimentacion de 15 rpm.

Propiedades Mecdnicas

El Modulo Eléstico (ME), Fuerza Maxima a la Ruptura (FMR) y Porcentaje de Elongacién
(PE) fueron medidos en un dispositivo en forma de doble campana segin las normas ASTM
D 638M - 93, usando un equipo Texture Analyser (TA-XT2i, Surrey, UK). Las muestras
fueron acondicionadas segun las normas de la ASTM D 638M para los posteriores estudios
mecdanicos. Los estudios mecanicos se realizaron a una velocidad de 0.9 mm/seg, con una
celda de carga de 25 kg.

Resultados y Discusiones.

El valor del contenido de grupos acetilo y el grado de sustituciéon del almidén de platano
fueron 1.185 % y 0.04 respectivamente. Bello-Pérez et al. (2000), reportaron valores
similares en contenido de grupos acetilos de 1.1 %, con un grado de sustitucién de 0.04 en
la misma variedad de pldtano. Betancur-Ancona et al. (1997), reportaron valores para
almidén Canavalia ensiformis entre 0.94 y 2.48 % en contenido de grupos acetilos usando
diferentes tratamientos. La modificacion por acetilacion podria mejorar la adhesion entre el
almidén y PBD, debido a que esta modificacién cambia los grupos funcionales de las
moléculas de almidén, de ser grupos altamente hidrofilicos a grupos ester hidrofébicos.

Los contenidos de grupos carbonilos y carboxilos en el almidon de pldtano modificado por
hipoclorito de sodio (NaOCl) al 2% fueron de 0.0896 % y 0.1224 % respectivamente. El
incremento de los grupos carboxilos fue mayor que el de los grupos carbonilos, lo que es



debido a que la oxidacion se realiz6 en condiciones alcalinas (pH 9.5), lo cual favoreci6 la
formacién de estos grupos ya que el hipoclorito promueve la produccion de grupos
carboxilos en comparacién con la oxidacion realizada en condiciones dcidas ¢ por peroxido
de hidrégeno (Boruch, 1985). Valores similares fueron reportados por Kuakpetoon y Wang,
(2001) en almidén oxidado de maiz con NaOClI al 2%, en donde reportaron valores para el
contenido de carbonilo de 0.06 % y para carboxilo de 0.14%, en condiciones similares de
modificacion realizadas en este trabajo.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de las propiedades mecdnicas de las peliculas de
PEBD conteniendo almidén modificado y almidén nativo de pldtano. El esfuerzo de
tension, representa la fuerza por unidad de drea requerida para romper una pelicula. El
modulo eléstico, es la relacion entre la tension de traccion y la deformacion en una region
lineal de la curva, el cual es un indicador de la rigidez de la pelicula. El porcentaje de
elongacion de la pelicula, es la habilidad que tiene esta para estirarse (Lee et al., 1999). La
adicion de almidén produjo un incremento en el modulo eldstico, lo cual estd relacionado
con un mayor contenido de almidén. En el esfuerzo de tension se observé que este
disminuy6 conforme aumentd el contenido de almidén, las peliculas que contuvieron
almidones modificados presentaron valores mayores a concentraciones de 20 y 30 % de
almidén, comparadas con las peliculas de almidon nativo. Con respecto al porcentaje de
elongacion se observd, que esta fue una de las propiedades mas afectadas conforme
aumento el contenido de almidén en la mezcla PEBD/Almidén. A concentraciones de 40 %
de almidén se observaron cambios drasticos en las propiedades de esfuerzo de tension y
porcentaje de elongacién, lo cual se debié a la discontinuidad creada por la adicién de
almidon y por la pobre adhesion interfacial entre el almidén y la matriz del polietileno.

Los valores de esfuerzo de tension de las peliculas con 20 % de almidon acetilado (AA) y
oxidado (AO) no mostraron diferencia estadistica significativa (o = 0.05) entre ellas, pero si
presentaron mayores valores de esfuerzo de tensiéon comparadas con la pelicula que
contiene almidon nativo (AN). Esto se relaciona con la presencia de grupos funcionales
(carbonilos y carboxilos) introducidos a la molécula de glucosa, debido a las
modificaciones quimicas

Tabla 2. Propiedades mecdnicas de las peliculas de PEBD/Glicero/Almidén

Muestra Esfuerzo de Tension Modulo Elastico Elongacién (%)
(MPa) (MPa)

An 20 7.546 + 0.309** 1.90 + 0.250** 46.725 + 2.413%A
An 30 8.438 + 0.281°" 2.606 + 0.109%" 15.992 + 1.111%®
An 40 8.148 + 0.3314BA 3.264 + 0.169°€ 12.674 + 0.194"¢
AA 20 9.954 + 0.357™¢ 2.103 + 0.279*P 61.28 +2.575"P
AA 30 9.09 + 0.85°° 2.943 4+ 0.312%F 10.607+ 0.601%F
AA 40 6.228 + 0.665°F 4.17 + 0.404%F 8.968 + 1.4928T
AO 20 9.269 + 1.315°F 1.062 + 0.383%¢ 66.462 + 2.801°¢
AO 30 8.856 + 0.313%C 3.265 + 0.249%H 10.615 + 1.939°H
AO 40 7.738 + 0.4164" 5.64 + 0.358" 6.46 + 0.108™

1. Media aritmética de valores de seis determinaciones + error estandar.
2. Letras mintsculas representan el efecto de la modificacion del almidén.
3. Letras mayusculas representan el efecto de la concentracién de almidon.



Medias en las columnas que no comparten la misma letra mindscula son significativamente diferentes (o =0.05).
Medias en las columnas que no comparten la misma letra mayuscula son significativamente diferentes (o =0.05).

realizadas, ya que la modificaciéon cambi6 las moléculas de almidén de grupos altamente
hidrofilicos a grupos ester hidrofébicos, lo que mejoré la compatibilidad con el polietileno.
Estudios realizados por Yeon et al. (2006) en peliculas adicionando diferentes tipo de
aditivos funcionales, demostraron que las peliculas aumentaron su esfuerzo a la tension y
elongacion conforme aumentaron los grupos C=0.

A concentraciones de 30 % de almidon se observaron también valores ligeramente mayores
en las peliculas que contienen los almidones modificados (AA y AQO), con respecto a las
que contienen el almidén nativo, pero de acuerdo con el andlisis estadistico no hay efecto
de la modificacién quimica sobre el esfuerzo de tensién ya que no presentaron diferencia
estadistica significativa (o = 0.05) entre ellas. Santayanon y Wootthikanokkan (2003)
observaron un compartimiento similar en peliculas elaboradas de almidén de cassava
modificado con anhidrido propidnico mezclado con poliuretano, en donde se observaron
diferencias minimas en el esfuerzo a la tension entre las peliculas elaboradas con el
almidén modificado y las del almidén sin modificar.

Sin embargo, a concentraciones de 40 % de almidon en la mezcla se observé que las
peliculas con AN y AO no presentaron diferencia estadistica significativa (o = 0.05), la
pelicula con AA mostré valores mas bajos, este comportamiento puede ser atribuido a las
altas concentraciones de almidén en las peliculas causando una discontinuidad en la matriz
del polietileno debido al almido6n.

El andlisis estadistico, realizado para observar si la concentracién de almidén influye sobre
el esfuerzo de tensidn, mostrd que las mezclas que contienen almidén nativo a 20 'y 40 % no
presentaron diferencia estadistica significativa. En general la concentracion de almidén
influy6 sobre el esfuerzo de tension.

La adicién de almidén al PEBD provocé ligeros incrementos en el modulo eldstico
(rigidez), lo cual se debi6 al efecto relleno del almidon produciendo un endurecimiento en
la matriz del PEBD como fue reportado por St-Pierre et al., 1997. Como se puede observar
en las peliculas hechas con AN a concentraciones de 20 y 30 % no presentaron diferencia
estadistica significativa (o = 0.05) con las peliculas AA a las mismas concentraciones, asi
como en las peliculas hechas con AO a 30 % no hubo diferencia estadistica significativa (a
= 0.05) con la pelicula de almidén acetilado al 30 %. A concentraciones de 40 % de
almidén en la matriz del polietileno si hubo diferencia estadistica significativa (o = 0.05).
Pedrosa and Rosa (2005), presentaron el mismo comportamiento de incremento en rigidez,
al incrementar el contenido de almidén de maiz pregelatinizado hasta en un 30 %. En el
modulo de rigidez tiene mas influencia el efecto de la concentraciéon de almidén que la
modificaciéon de este. Ya que en el andlisis estadistico se observd, con respecto a la
concentracion de almidon en la mezcla Almidon/PEBD que si hay diferencia estadistica
significativa (o = 0.05) en todas las concentraciones.

En el porcentaje de elongacidn se observa que a un 20 % de almidén presente en la mezcla,
se tienen los valores mds altos en esta propiedad, lo que es debié una mayor dispersion en
la matriz del polietileno debido a la bajo concentracion de este y de esta manera predominé
el cardcter elastico del polietileno Las peliculas elaboradas con AO, presentaron mayores
valores (66.5 % de elongacion). Yeon et al. (2006) reportaron que con el incremento de
grupos C=0, hay un incremento en la elongacion y esfuerzo de tensiéon. A concentraciones
mayores de 20 % fue mds notable el efecto relleno en las propiedades del PEBD, ya que se



observaron disminuciones en el porcentaje de elongacién, con un incremento en el
contenido de almidén (30 y 40 %). En mezclas de polimeros sintéticos, la adicién de una
segunda fase inmiscible en la matriz ddctil del material, usualmente disminuye
significativamente la elongacién al rompimiento, la cual se considerada por ser altamente
sensible a la interaccion interfacial entre las fases de las mezclas (S-t Pierre et al., 1997).

En general si hubo una diferencia estadistica significativa (o = 0.05) en el efecto de
modificacion quimica del almidén, asi como también la concentracién de almidon presente
en la pelicula influy6 en el porcentaje de elongacion, siendo este el que mas predomind
sobre esta propiedad.

Conclusiones.

En este estudio se pudo observar que las mezclas de dos polimeros, uno natural como lo es
el almidén y otro sintético como el PEBD, pueden ser mejoradas por la modificacion
quimica del almidén ya que esto influy6 sobre las propiedades mecénicas de las peliculas.
Esto se debié a la introduccién de nuevos grupos funcionales (C=0) a la molécula de
glucosa lo que disminuyd el cardcter hidrofilico del almidén y aumentd el cardcter
hidrofébico, causando una mayor adhesion interfacial entre el almidén modificado y el
PEBD. A los valores de 30 y 40 % de almidén, se observaron cambios en la disminucién
del porcentaje de elongacion, lo que se debid a la discontinuidad creada por la adicién del
almidon en la matriz del PEBD.
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