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RESUMEN

SegunPlastics Europda produccionmundialde plasticeen el 2016 fue d835 millones de
toneladas y aumenta cada afio. La industria del eresms@a de las que posee el mayor
consumo de plastico (40%) yralsmo tiempo es la que genera mas residuos ya que se enfoca
en usos de cortos periodos de tiempo. [IBdanto, se hace necesario desarrollar nuevos
materiales, que no solten la posibilidad dser 100%biodegradablessino que,ademas
permitan ofrecermmaterial para la produccién de envases activos, los que tienen como fin
protegere interactuar con los alimentgsaraampliar su vida UtilEl objetivo principal de

esta investigacion fue la obtencidbn y caracterizacion de bionanocompuestos de
polihidroxibutirato (PHB} almiddn termoplastico (ATP) con actividad antimicrolaian
antioxidante, otorgadaor aceites esenciales (eugenol), con el figedeeraun material para

su posible aplicacibn erenvases de alimentoga que dificultaria la accién de
microorganismos y evitéala oxidacion de Isalimentos.

Los bionanocompuesiale PHB, almidon de maiz plastificado con glicerina y agua (ATP),
arcilla montmorillonita 6rganenodificada (OMMT) y Eugenol fueron obtenidos por
mezclado en estado fundido. Pardtemer los bionanocompuestacon actividad
antimicrobiana y antioxidanfe primero se fijjo la relacion PHB-ATP en 65:35
respectivamente, ya questapresentd las mejores propiedades mecanicas, térmicas y
morfologicas. Segundse obtuvo loshionanocompuestdos cuales fueromaracterizados
por DRX, TEM, AFM, SEM,DSC, TGA y nanoindentacion. Por DRX y TEM se determind
gue los bionanocompuestos presentan una morfologia irtgaeadfoliada.La dureza y el
mddulo elastic@nanoindentaciénjle los bionanocompsts presentan valores similares a
los del PHBcontrarrestando la disminucigpie presenta la mezcla de polimeros PAIR.

Las propiedades térmicas no presentan cambios significatdoselgrado de cristalinidad
present@ina disminucién con el aumerdel contenido de arcilla.

Finalmente se obtuvo los bionanocompuestos PABP/OMMT/Eugenol Se determiné
quela temperatta de descomposicion no preseoaimbios significativogon la presencia
de eugenal pero si la temperatura de fusion disminuyé aprmoadamente 10 °G/ la
cristalinidad aumentécon respecto a la del PHB. EI modulo elastico de los
bionanocompuesto aumeéntn 12% y el de la mezcla PHSTP disminuy6 un 25% con
respecto al del PHR:I eugenol no afecta significativamelae propiedades mégicas Los
bioananocompuestos con eugenol presentaron actividad antifUngicaBRuatnitygs cinérea

y actividad antioxidanteobteniéndosaltos porcentajes dgdiminacion de radicales DPPH.
El ensayo de degradacidmnostr6 queen el dia 42la mezcla PHBATP y todos los
bionanocompuestos presentatom90% de desintegraci@m el compost
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ABSTRACT

Currently, plastic production is 335 million tons andriewingsteadily. Packaging industry

has the highest consumption of plastic (408d%o0, it is the indugy that generates more
waste, since its applications are for short time periods. Thus, it is necessary to obtain new
materials, that also from being 100% biodegradable can be use as materials for active
packaging, which besides to protect the product dvaid extending food shelf life. The

main objective of this research was to obtain and characterize polyhydroxybutyrate (PHB)
thermoplastic starch (TPS) bionanocomposites with antimicrobial and antioxidant activity,
granted by essential oils (eugenddy, possible application in food packaging, because this
material would difficult the action of microorganisms and could avoid oxidation of food.

The bionanocomposites of PHByater and glycerol plasticized corn star¢hPS),
organomodified montmorillon& (OMMT) and Eugenol were obtained by melt blendiray.
obtain the bionanocomposites with antimicrobial and antioxidant properties, first the PHB
ATP ratio was determined in 65:35 respectively, since presented the best mechanical, thermal
and morphologicalproperties. Secomyl was obtained bionanocomposites which were
characterized bXRD, TEM, AFM, SEM, DSC, TGA and nanoindentatidrhe XRD and

TEM micrographs indicated that the morphology of the bionanocomposites were
intercalateeexfoliated. The hardnessand elastic moduli (nanoindentation) of
bionanocomposites have values similar to those of PHB, improving the decrease of the PHB
TPS blends (65:35 weight ratid)he thermal properties do not present significant changes,
and only the degree of crystallipidecreased with increasing clay content.

Finally, the bionanocompositeBHB-ATP / OMMT / Eugenol were obtained. It was
determined that the presence of eugenol did not affect the decomposition temperature of
PHB, but if the melting temperature decreabgdapproximately 10 °C and the degree of
crystallinity increased with respect to PHB. Tensile test indicated that the elastic modulus
decreased by 25% for the PHBPS (65:35) blend, while for the PHBPS(65:35)/OMMT
bionanocompositesncreased by 12%, cqumare to pure PHB. Bionanocomposites with
eugenol exhibited antifungal activity against Botritys cinerea and antioxidant activity, as
indicated by high percentages of (DPPH) radical remdvad. disintegration study showed

that on day 42 the PHBTP blend ad all bionanocomposites presented a 90% disintegration

in compost
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CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1Residuos de plasticos

Hace mas de medio siglo los polimeros sintéticos han venido a reemptaras a
materiales como metales, maderario y cartén, esto debido & gran versatilidad,
buenas propiedadéisicas, excelente barrefagilidad para su fabricaciéy subgo

costo de producciéonLos mas utilizados son los polimerdsrmoplasticos y
termoestables.dspolimerogermoplasticos, al ser expuestbsalorse fundery son
endurecidos con frio, este ciclo se puede aplicar varias eoestra parte, los
termoesables sufren un cambio quimico cuando se calienta, creando una red
tridimensional. Después de calentarse y moldeastegpolimerosno pueden volver

a fundirse y reformarsédmbos tipos de polimeros son conocidmsno plasticos,
palabra derivada del fatn Apl astikosd que significa
diferentes formad.os plasticosnas utilizados se muestran en la tabla 1

Tablal.1 Ejemplos de los tipos de plasticos mas utilizados, los que fusificados
en Termoplasticos y Termoestables.

Termoplasticos Termoestables

Polietileno de baja y alta densidad Poliuretano (PUR)
(PEBD, PEAD)
Polipropileno (PP) Silicona
PoliestirengPS) Resinas Epoxi
Policloruro de vinilo (PVC) Resinas Acrilicas
Policarbonato (PC) UreaFormaldehido
Polietileno tereftalato (PET) Resina Melamina
Polieteretercetona (PEEK) Resina fendlica

En la actualidad los plastices encuentraen diferentes areas tales comestimenta,
electronica, construccion, automovilespvases,articulos del hogar, entre otras
innumerables aplicacionesPor esta razén se han convertido en una parte
indispensable en nuestras vidas y el motivo por el cual su producciéon aumenta cada
afno.

En el2016 laproducciormundialfue aproximadamentde 335millones de tonelaab

segun el ultimo reporte defaeAssoci ati on of Plosssedtores s Ma n
que mas demanda tuvieron en Europa fue la industria de los envases con gh 40%

area de laconstrucciorconun 20%y el area de loarticulas del hogar, deporte, salud

y seguridaéiconun 17% estas tres areasn laggue magplasticosconsumen
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Al analizarel consumo delasticoa nivel nacionalseobservegue la tendencia es la
misma que eifturopa En los datos nacionales del &iil3 el consumo aparente de
plasticos fue de 901.948neladas déas cuales un 48%ue destinado en ladustria
del envasela diferencia que tenemos con Eur@sda demanda de algunos tipos de
paimeros. ErEuropa se utilizan 19% depolipropileno seguido por el PEBE»n un
17% y PEAD con un 12%pero a nivel nacionaxiste una demanatel 25% y 21%
paraPEAD, PEBD respe&tivamente y el polipropileno con 13%gmo lo muestra la
figura 11

I PEAD
PEBD
12% PP
13% 0% PVC
8% PET
Resinas de Ingeneria
Otras Resinas
i' 6% Poliestireno
I Poliuretanos
JZ/"?’% I Reciclados

21%

25%

Figural.l. Distribuciénde materias primas en el mercado nacional, afio Z0&3e
ASIPLA.

Si bien los plasticos han mejorado ladadl la calidad de vida por sus innumerables
aplicaciones(construccion, hogar, textil, agricultura entre otroestos presentan
algunas desventajason obtenidos desdecurso no renovab(petroleo) cuando son
desechados liberan los aditivos que losmgonenlos cuales pueden ser toxicos
(bisfenol A) Ademas)os plasticos tardan afios en ser degradados, ya quéstass
caracteristicas que lo hacen ser un buen matkrsahacen resistentes a diferentes
factores tales com@mperatura, presion, disentesquimicos, luzZUV, entre otros
Esta alta resistenc@nduce ajue se produzcagrandes acumulacionég residuos
plasticos® lo que conlleva aroblemas medio ambientales@to ylargo plazo.

Una de las areague produce ahayor aportede residuos plasticess el area de los
envases, yaue estosse utilizanpor periodos de tiempaelativamente cortos
diferencia deotras aplicacionesal como lo muestra la figuh2.



13%

6% I Envases

5% Otros
59 I Construccién
Automotriz
Agricultura
5% Residuos de aparatos eléctricos y electrénicos
3% articulos para el hogar

Figural.2. Proporcion de residuos pestnsumo en la UE.

La gran preocupacién en la actualidad es guedyor parte de los desechos terminan
en el medio ambientgenerando un impacto negatigue se ve reflejado en el medio
maring ya quese altera el ecosistema acuatafectando la vida de las diferentes
especiesHasta eimomento el efecto en la saldd lossereshumanos es incierto ya
gue no se conoce claramente que tan expuesto@sd losdesechos de plasticoSi

se ha determinado que los aditivos consbemol A, ftalatos y retardantes de llasna
que se utilizan parenejorar algunas propiedadds los polimeros termoplastico o
termoestablegienen efectos negativan la salud humana y animalkrjudicando
principalmente al sistema endocriho.

Para poder contrarrestaractual situaciémedio ambiental producidisten varias
posibles fisolucian e sgoe consisten en reducir, reutilizar y reciclaaréPeste
propositoexisten diferentes campafnesmo, por ejemplo,la eliminacion de bolsas
plasticaautilizadas a nivel comercial.iEEspafia con el fin de reutilizZais materiales
plasticos se ha diBado el proyecto POLYMIX, que produceasfaltos cuya
composicionposeeneumaticos fuera de uso, tapones de polipropileno, envases de
polietiieno y perchas de poliestirenBstas mezclas asfalticas presentan mejores
propiedades fisicas y mecanicas que lasvencionales.

Con respecto al reciclaje, este se fundamemagque los plasticopueden ser
recicladossin perdersus propiedaes originales. Las complejidades que presenta el
reciclaje es el altacostos de recogidagestionar adecuadamente Iesiduosy
finalmenteporque se ha comprobado que por qgaoaesale reciclaje los materiales

van aumentando su fragilidaday que conslerar que si se desea que el material
reciclado sea utilizado en envases de alimentos debe tener la pureza adecuada para
evitarla migraciénde sustancias indeseadas al alimento.



En Chile ain no existe una cultura de recictaelo que solo seeciclael 10% de

los residuos generadggle esto un 1% aproximadamente corresponde a plasticos,
segun datos délinisterio del medio ambient&on el fin de avanzar en el tema de
reciclaje en mayo de 2016 en Chile se aprdadLey REP (Reciclaje y
Responsabitlad Extendida del Productor) con esta ley se pretende ver al reciclaje
como una industridal como lo hace la empresa Comberplast dedicada a valorizar los
residuos, ya que son la materia prima de todos sus produciade sus lineas de
produccion es lde cajas plasticde bebidas, las cuales recipkra volver obtener las
mismas. @ra de sus lineas es la de recolectar las redes de pesca y las cuerdas (cabos)
con los cualeshdienen articulos del hogar, o@atre otros.

Si bien con el paso del tiempe ha ido avanzando en tener una conciencia ambiental
enel uso de plasticose debe tener presente que el plastico es un material versatil con
millones de aplicaciones por dpueno se puede considerar no utilizarlo. Por lo tanto,
los avances en esta ameberian enfocarse enejorar la calidadle los materiales
facilitar su reciclaje (debido a que algunos productos ggos®mbinaciones de
polimeros) comenzar a utilizar polimerdsodegradable§yaradisminuirproblema

como la acumulacion de desechgsambiar la fuentde obtencién ana renovable

1.2 Polimeros Biodegradables

En la actualidad se utilizan varios conceptos para definir un material que esl€apaz
descomponerse, tales comagdadable que corresponde cuando el polimero se
fragmenta erparticulas diminutas. Este concepto englobaerialespoliméricos
foto-degradablegrayos ultravioleta comienzan la degradaciomxp-degradables
(degradacion por oxidacion activada por luz, calor o tensién megabDeacuerdo

con la norma ASWM D6400compostable corresponde a un material polimérico que
se descomponrendioxido de carbono, agumetanoy biomasa a la misma velocidad
gue el resto de materia organica, sin dejar residuos toxicos visibles o distinguibles
Finalmente etérminobiodegradablse define coman materiapoliméricocapaz de
degradarse por la accion de microorganismos de origen natural tales como bacterias,
hongos y algasa través de la accion de enzimas y / o por descomposicion quimica
(ASTM D6400)’ Se debe tener presente que la biodegradabilstacklaciona con la
estructura dl polimeroy no con su origen.

Los polimeros biodegradables (ver figura 1.3) se clasifican de dos folesas
biopolimers de origennatural o los polimerossintética biodegradable (poli(&
caprolaobna), poli(butilersuccinato), poli(butileradipatoeco-tereftalatd, poli(vinil
alcoho)). Las ventajas de los biopolimeros frente a los polimeros sintéticos son que
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se producen a partir de fuentes renovatdées como almidén de maiz, almidon de
yucg celulosa, la mayoria provenientes derecursos agricolas y que son
completamente degradabklen productos como .0 y en abonos organicos.

Segun la obtencién de estos materiales se clasificalP@imeros extraidos o
removidos directamente de la biomashr(idon, celulosaguitina, colageno, caseijna
Polimeros producidos por sintesis qudanclasica utilizando monémeros biolégicos
de fuentes renovables 4cido polilactico). Polimeros producidos por
microorganismos bacterias productoras nativas o modificadgndicamente
(polihidroxibutirato, polihidroxibutiratevaleratq. Por lo tantpal ser todos de origen
bioldgico son biodegradables o compostahjaspresentan una ruta alternativa a los
polimeros nebiodegradables

I Polimeros |

Biodegradables

) De fuentes no renovables

biomondmero$

rqli(écid olihidroxialc
lactico noatos

olage

Caselna] lute

Pectinas

" Imidén
Quitina
. Celulosa
lginato )

Figural.3. Tipos y clasificacion de polimeros biodegradaBles.

Seg¥%n | a institucso- fiogaicoreprgsentameddBdoralg@ | ast i ¢
uno por ciento d& produccion anual de plastfg@017)y se espera que cada aip
porcentaje aumenteos principales impulsores del crecimiento de bioplastico son el
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acido polilactico y los polihidroxialcanoatos, los cuales presentaramplia gama
de propiedades fisicas y mecanicas. Estos polinserpsoyectan para reemplazar a
polimeros sintéticos cona polipropileng poliestireno.

La aplicacion deioplasticogpodriasolucionar el problema de los plasticos de raiz ya
gue se cosigue cambiar la fudéa de obtencion gvitar la acumulacion de desechos.
Parapoder potencializael uso delos biopolimerosen la industria del plastices
necesariomejorar propiedades tales como su fragilidad, alta permeabilidad a los
gases, bajaiscosidad en fundido para su posterior procesamjanitye otrasEstas
desventajason los que restringensaplicacionespor lo tanto, se busca mejorar sus
propiedades paligualatasa las de los polimeros sintéticos. Por este motivo se estan
desarrollado variadas lineas de investigagitancuaés hasta ahorse ha enfocado

en mezclar biopolimeros o en nanoreforzarl@anocompuesto) Esta Ultima
posibilidadha demostrado ser la forma mas efectiva.

Al mejorar las desventajagle los biopolimerosestos lograrian reemplazar los
polimerossintéticosen aplicaciones deeriodos de tiempoortocomo bolsas, platos,
utensilios y vasos desechablesterialclinico, pero principalmente en envases.

1.3 Envases activos.

Laindustria del envasgbarca el 48% en Chiley un39,9%a nivel mundiglpor esta

razén la importanciade enfocarse en esta industridesarrollandomateriales
biodegradabled. osenvases para alimentos hace algunos afos solo se preocupaba de
contener y proteger el alimento (envase pasien figura 1.4 de las influencias
ambientales queausan su deteriortales como el calor, la luz, la presencia o ausencia

de humedad, elxigeno, los micro@anismos, insectos entre otros.

Hace algunos afios estan desarrollandmvases quademasle protegeel alimento
interactdan con glpara prolongasu vida Util, callad e inocuidad (envase activo)
mediante propiedades antioxidantantimicrobianas? Por otra parte uenvasejue
entrega alguna informacion sobre el alimento (pH, temperatura, fagsserle
denomina envase inteligente.



ALIMENTO ENVASE EFECTOS

Degradacion sensorial
C0,, 0, del alimento.
Humedad

Aromas

Degradacion sensorial y
nutricional del alimento:
enranciamiento de grasas,
pérdida de textura,
pardeamiento, reduccion
de vitaminas, degradacion
del aroma, etc.
Grasas :
Colorantes
Otros

Deterioro del envase
I . (pérdida de calidad y
MIGRACI posible rechazo).

Degradacién sensorial del
alimento y posibles efectos |
toxicos. :
Alteracion del envase.

Residuos
Tintas
/| Disolventes|

Figural.4. Envase pasivo, interaccion entomivaseproducto. Fuente ITENE

Un envase activo es una opcion a los tipos de conservagumeese utilizan en la
industriaalimentaria(dioxido de carbono, ozono, latiiade sodio, didxido de azufre).
Segun los reglamentosl9352004/CE y 450/2009/CE d& union europea se
consideran envases activos: "materiales y objetos destinados a ampliar el tiempo de
conservaciéon, o a memer o mejorar el estado de los alimentos envasadedal

forma que los materiales para envase$ivos estan disefiados para incorporar
componentes que liberar&ustancias hacia el alimento absorberan sustancias
liberadas por ehlimenta'® En general, los envases activos proporcionan varias
funciones que no existen en los sistemas de envasado convencionales, tales como
controlar la permeaciéon de algunos gases (dioxido de carbono, oxigeno y etileno),
poseer actividad antimicrobiaro antioxidante, edener absorbedores de humedad,
olores, entre otro%

La ventaja de Ie envases activos en comparacion con la addiréctade sustancias
activas eqjue se utilizan menoresuatidades destas La migraciondel principio
activo ocurre desde el envasaklinento (que podria ser utilizado para proporcionar
efectos de proten por tiempos mas prolongadoagtuando desde la superficie.
Con este tipo de envase evitaexponer al alimento @rocesospara evitar su
deteriorg como por ejemplse@do, congelacion, refrigeraciérircadiacion®®

Un protdipo prometedor de envase activo es aquel que tiemweporado agentes
antimicrobiang en el materialya que inhibe el crecimiento de microorganismos tales
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como hongos o bacterias, evitando asi el deterioro de los abdsndhtprincipal
microorganismo queataca das frutasblandases el hongdotrytis cinérea(moho

gris) y en el caso de las carnes comunmente son atacadas por bacterias como
Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Staphylococcus typhimurium, Listeria
monaytogeney Bacillus cereus

Para ombatir b proliferacion damicroorganismos semplean diferentes agentes
antimicrobianos como lisozimarosing cuya liberacion se ha estudiado en envases
multicapas (polietileno/poliamida/polietilenty) Otros tipos de antimicrobianos son

los aceites esenciales, que se extraen de diferentes tipos de especias o hierbas, las que
est 8n cat al og adageserally oecognize@ g\ Safe Ai( gener al men
reconocidos comoegjuro3d por la FDA en Estados Unidossties compuestos estan
reemplazando a los compuestos sintéticos utilizados como antimicrobianos y
antioxidantes en la industria alimentaria, ya que el uso de compuestos sintéticos tales
como benzoato de sodigido sdrbico (antimicrobianos}; n-butil hidroxitolueno,
hidroxibutilanisol (antioxidante$)han sido restringidos debido a sussiblesefectos

toxicos o carcindgenos.

Otro tipo de envase activo es aquel gaetieneagentes antioxidantesn el material

y estan destinados para productos alimenticios que contienen &cidos grasos
insaturados.Los agentes antioxidanteshiben la oxiécion de los productos
alimenticios que contienen lipidague es urfiactor importantgya que limita la vida

atil del producto La oxidacion es una reaccion en cadena, es decir, una vez iniciada,
la reaccién acelera la oxidaciébn de sustancias sensiblEs. hidroperoxidos
(productos de oxidacién primaria) se forman cuando el oxigeno molecular y los acidos
grasos insaturados se combinan en presencia de un catalizador, tal como hierro, cobre,
enzimas, calor, luzntre otrosgurante la etapa inicial. Estoesmpuestos de perdxido

son reactivos y se pueden combinar con las grasas para formar productos reactivos
adicionales durante la fase de aatddacion. Productos de oxidacion secundarios,
alcanos, alquenos, aldehidos y cetonas, se forman durante la ia@pd&dtos
compuestos son volatiles y son los responsables del olor rancio caracteristico de
carnes o pescaddblLa industria dmentaria ha utilizado como agentes antioxidantes
compuestos sintéticos, tales como hidroxianisol butilado, hidroxitolueno bufilado,
galato de propilo, hidroquinona de téritilo y palmitato de ascorbilo, algunos de los
cuales podrian tener efectos en la salud, por esta razén se comienzan a utilizar
compuestos obtenidos de productos naturales.



En la actalidadse esta utilizandoproductos naturales como agentes antioxidantes o
antimicrobianogparala fabricacion desnvases activos. En easo de los agentes
antioxidanes se ha reportado qem los extractos del té verde se encuentran las
catequinas que son flavonoides que presentan una actividad antioxidante bien
conocidch debido al grupo catel (orto dihidroxibencenopresente en su estructura
Lopez Dicastillo y colaboradores analizaronckapacidadantioxidantedd acido
ascorbico (vitamina C), el am ferulico (componentégnoceluldsicQ y el té verde,
incorporadosen Etilen-Vinil -Alcohol (EVOH) determinandaque los componentes
otorgan sus propiedades antioxidantesE®IOH, al mantenera estabilidad del
producto envasado (sardinsiendda categinaquienpresentd una mayor proteccion
contra la oxidacion de lipidas.

Otro anti oxi dant -tocofgral,ees muwy pdc@ solable e ageal U
presenta una mayor solubilidad en aceites, se encuentra presente en la vitamina E y es

el m8s activo biol-gicamente de | os difer
un antioxidante muy eficaz aquprotege a la membrana celuthe los ataques de

radicales peréxilo y especies de nitrégeno mutagértc&s ha estudiado su efecto

en envases multicapa de polietleno de alta densidadén-Vinil-Alcohol

Ipolietileno de baja densidad, donde se observé que la inigrac -taceferdlretrasa

la oxidacién de lipido#?

Si bien todos los compuestos descritos presentan actividad antioxidante cuando son
incorporados en una matriz polimériexjste la desventaja de que solo plen el

rol de ser antioxidante XiSte otra linea de compuestos naturales denominados aceites
esenciales, lo cualeslemas de sactividad antioxidanteambién presentaactividad
antimicrobiana, por lo que su uso erigala incorporacion de varios compuestos en

el material.

Los componentes daceites esencialgser figura 1.5)se han utilizado desde la
antigiiedad como perfumes, saborizantes y conservantes, se extraen de plantas como
el orégang canela, clavo de ologilantro, romero entre otrafara los diferentes
aceites esenciales se ha comprobado su actividad antioxidaedeante el
seguimiento de la formacion de especies reactivasidb tiobarbitirico (TBARS§

en el cual destacaron el carvacrol, timol y eugenol, para este ultimo también se ha
comprobadsu capacidad antioxidante con diferentes métodos coABTE (acido

2,271 azind bis)i (3i etillbenzotiazolifi 61 sulfénico), DPPH (2,2difenil-1-
picrilhidracilo), CUPRAC (Capacidad antioxidante reductor de ion cupitée)® En

el caso deugenol se ha comprobado que mantiene su capacidad antioxidante cuando



es incorporado en matrices poliméricas como polietileno lineal de baja déhsidad
ennanoparticulas de quitosarté.

OH / HO (@]
/
N

Carvacrol Timol Limoneno Eugenol trans-cinamaldehido

Figural.5. Estructura delgunos componentes de aceites esenciéles.

La actividad antimicrobiande los aceitesesenciales, ha sido analizaftante a
diferentes bacterias tales corhsteria monocytogenes, Salmonella typhimurium,
Escherichia coli 0157:H7, Shigella dysenteria, Bacillus cereus and Staphylococcus
aureus®®3° De losdiferentes tipos daceites esencialdsinamaldehido, limoneno,
mentol) losmas estudiado en matrices poliméricas son @rvacrol y el timol
(extraidos del orégano y del tomillo)estos presenta buenas propiedades
antibacterianas gntifungicas Sus propdades senantienen al ser incorporados a las
matrices poliméricas como polietileno o polipropiléh#>3 EI mecanismo por el
cual estos componentes de aceites esencialagben el crecimiento de
microorganismos no se ha definido completaméhselo se tienen antecedentes de
que produciria alteraciones en la membreit@plasmatica de las bacteri@do que
conduciria a la muerte celufr

Otros aceits esenciales son el cinamaldiehilimoneno yeugenol que si bien se
conocen sus propiedades antibacterianas estas no han sido ampliaméisigassen
matrices poliméricakzl eugenal2-metoxi4-(2-propenil) fenoles uno de los aceites
esenciales mas utilizado en la industria alimentaria, farmacéutica, cosmética y
odontoldgica, porsus propiedades antibacteriankss cuales se han comprobado
frente a un amplio espectro de bacterias tanto -gregativa como gramostiva,?®
sus propiedades antifungicas las que se han analizado Eos#iaum verticillioides
(que afecta al mai%)y contra el crecimiento de levadura y moho en uva de ffiesa.
El eugenoles extraideespecialmente delavo de olor, nuez moscadacgnela,su
punto de ebullicioresde aproximadamente 25€ lo que permitiria ser procesado
con polimerssintéticos y biopolimeros como el PHB y PLA, ya quetsogperaturas
de fusion son menesa 200°C.

La eficacia deos agentes antimicrobianos y antioxidandepende en parte a la
velocidad de liberacion de los compuestos$a 8beracion eslemasiado lentao hay
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una actividadsuficiente por tanto hay cnedaiento microbianou oxidacion si la
liberacién es demasiadapida laactividad no esuficiente para lograr aumentar la

vida util del productd® Para poder aatrolar este fendmeno se han aplicado diferentes
técnicas como es envases multicagagtrospinningpor revestimiento superfici#l

y por hanocompuestos poliméricos. Los nanocompuestos son una clase de materiales
hibridos nanoestructurados formados por la combinacion de una matriz que puede ser
un polimero biodegradablde recursosnaturales lfionanocompuesto) ae un
polimerosintético(nanocompuesto)

La obtencion denvases activos antimicrobianpsntioxidantees una tecnologia
desafiantecon un impacto directo en la extensiénlal@ida Gtilde los alimentasya
gue permitiia obtener ualimento fresco por mdempoy por lo tantoharia posible
hacer exportaciones que conllauen mayotiempode transporte

1.4 Bionanocompuestogoliméricos

Un nanocompuestooliméricoesun materialgue posee dos o mas componenias,
matriz(polimero sintético o biodegradahlen nanorellenel cualse encuentra en un
rango entre 1 y 100 nm en alguna de sus tres dimen$ignasagentes de refuerzo
(agente compatibilizante polimenanorellenantre otros Un bionanocompuesto es
aquel que posee unamatriz biodegradable como por ejempleelulosa,
carboximetilcelulosa, almidén, &cido polilactico (PLA), polihidroxibutirato (PHB),
polihidroxibutirato-valerato (PHBV), poliacido glicélico) (PGA), poli(-
caprolactona) (PCL), pgBuccinato de butileno) (PBS), poli (alcohol vinilico) (PVA)
entre otros.

El nanorellenale los bionanocompuestos idealmente debe ser de recursos renovables
paratenerun material completamente agable con el medi@mbiente. En este
contexto se puedeabajar con 3 tipos diferentde nanorellenosa base de celulosa
(nanocristales y nanofibrag)anotubos de carbono y arcilfad.os nanocristales y

las nanofibras de cehsa presentamnaalta absorcionlehumedad/ esincompatile

con algunas matrices poliméri¢cés queno permitesu dispersionSu temperatura de
degradacion es cercana a los 220 é§todificulta suobtencioncon polimeros que
tienen un alto punto de fusioRor otra parte das nanofibasde celulosastan bien
orientadas se mejoran notablemente las propiedadesnicaslel polimerg*?43

Los nanotubos de carbono han sido utilizados como rellenos funcionales de alto
rendimiento, que no sélo mejoran el rendimiento térmico / mecatetanaterial
poliméricqg sino también proporcionan funcionalidades adicionales como retardante
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defuego, resistencia a la humedagrgteccion electromagnéti¢éaUn punto critico
en la obtencidn de bionanocompuestos con nanotubos de carbono peiGi€n
la matriz polimérica. 8mo losnanotubos de carbono tien&ndenciaa formar
aglomeracion y permanecer pajuetadosdebido a 8 alta relacion de aspecto y
fuertesinteracciones de van der Wadtse deben funcionalizar.

Otro tipo de nanorelleno son lacillas,con unagran area de superficie, mas de 700
m?/g, es deciruna gran interfapara interaccionar con pblimero (matriz). La mas
utilizada es la montmorillonitan filosilicato laminayque presenta una estructura del
tipo 2:1(trilaminar), 0 segoresenta 2 capas tetraédricas con un ion central de silicio y
una @pa octaédrica que presenta un ion central de aluthimar figura 1.6) La
montmorillonita posee una elevada capacidad de intercambio catfo(86e200
meq/100g), lo que le permite ser facilmente modificada con el fin de cambiar su
natualeza hidrofilica a hidrofébical Eation hidratadgNa") localizado en la galeria,
puede ser intercambiado porax de igual carga con un mayor tamafo, como por
ejemploun surfactante cationicos.

CICICICICICIOIR
oXcIoIoIoIolo)

DOOOOO®

Figural.6. Estructura general de silicatos laminétes

Las ventajas de lasrallas es su bajo costgu alta estabilidatf y en bajas
concentracioneson capaces denejora las propiedades mecanicas (médulo de
elasticidad, resistencia a la traccion), térmicas (temperatura e fusion, cristalinidad,
temperatura de descomposicion) y de barrdpermeabilidad al oxigeno,
permeabilidad al vapor de agd&§%°>2de los polimeros.

Con la obtencion de nanocomptgssse hdogradodismnuir entre 30 y 40%a
permeabilidad al oxigen@n nanocompuestogsle LLDPE/montmorillonitacon
concentraciones entre 5 y 7% srasa® Por otra parte Lotty colaboradore¥’
obtuvieronuna disminucion de un 60% para los nanocompuestos HDPE/Cloisite 20A
con 5% en peso de arcill&incipalmentelas arcillaspermiten incorporar agentes
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antimicrobiano¥323%7 o antioxidantes®>® los que mantienen sus buenas
propiedadesademas losanocompuesto®trasan su rapida liberaciétf’

\_  Tactoide ) \_ntercalado Exfoliado )

Figura 1.7. Morfologias de las diferentes interacciones polirgenilla a)Tactoide
(microcompuesto), b)Intercalado y c) Exfoliado (nanocompue&tos).

Los nanocompuestos pueden ser obtenidos por tres técnicas diferentes, mezclado en
solucion, polimerizacidin situ 0 mezclado erestado fundid. &a ultima no utiliza
disolventesy se lleva a cabo en umaezcladra o en un extrusoraon equipos
utilizados ampliamente por las industrias del plasfion lo tantopermite un rapido
escalamiento a nivel industriaDependiendo del método de obtencion y de la
interaccion de la matriz con la carga, se pueden abtiestipos de morfologi¢das

cuales se muestran en la figur& dondea) es lamorfologiatactoide, en que las
cadenas poliméricas no son capaces de romper la estructura laminar del silicato, y por
lo tanto el polimero sélo rodea la estructura laminandsjologiaintercaladagen que

el polimero se inserta entre las capas de estructuradadghsilicato, pero mantiene

el orden paralelo de la estructura laminar y como consecuencia aumenta el espacio
basal. c)morfologia exfoliada, el polimero consigue dispersar completamente las
laminas de arcilla, d&al formaque no existe interaccion eatas laminas de silicato.

Que se presente aru otra morfologia es trascendental ya que estas determinan
mayoritariamente las propiedades mecani¢asistencia al impactorigidez),
térmicas y de barre(permeabilidad al oxigeno, diéxido de carborapar de agu?

Un bionanocompuesto con una morfologia exfoliada presentard una mayor
tortuosidad quees una propiedad importante si se quiere controlar la liberacion del
principio activo La morfologia exfoliada se ha comprobado que disminuye la
permeabilidad al oxigeno, como consecuencia de que las moléculas deben rodear las
capas de arcilla lo que dititta su permeabilid&l(ver Figural.8). Es este fenémeno
guepermite undiberacibnmas controladae componentes que secaantren enle
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bionanocompuest@sipor ejempldosaceites esencialesmerimenta una liberacion

mas lenta y con una mayor prolongacion en el tiempo. Algunos estudios han
determinado que para una liberacién mas lenta del aceite esencial seitiliziae

altas concetraciones de arcillasi & principio activo se libexpaulatinamenté*33

Figural.8. llustraddn esquematica de la tortuosidad producida por laminas de arcillas
exfoliadas en una matriz polimérica. AjoBanocompuesto exfoliado y pplimero
sin carg&®®

Los bionanocompustos masestudiados spueden obteneron diferentes matrices
poliméricas, tales como @kido polilactico celulosa, almiddpolihidroxibutirate
valerato (PHBV) o polihidroxibutirato (PHB) Por ejemplo con la obtencién de
bionanocompuestde acido polilatico (PLA)/arcilla®¢"6859 mejordla resistencia a

la rotura hasta en un 1358l PLAcon un 6% de arcillas, la permeabilidad al oxigeno
disminuyo en un 6% cuando se utiliza 10% m/m de montmorillonita
organomodificadacon una salde amonio cuaternaffay la temperatura de
degrada@n aumento en 4TC.% Por otra parte se ha observado que cord&rcilla

los bionanocompuestae PLA muestran wareduccion de lagrmeabilidad al vapor
de agua de un 25%.

Los bionanocompuesto de PHBV/arciftaeduce la degradacién térmica, aumentan
el grado desristalinidad,mejoran el médulo de Young y la deformacioén a la roféra
del PHBV con la incorporacion de 3% de arcilfaEn el caso del almidén, la
obtencion de bionanocompuestos almidonlaranediante mezclado en estado
fundido, muestrann aumento del médulo de Yourtdg la resistencia a la traccign,
la permeabilidad al vapor de agesmdisminuyd®

Tambiénse han obtenido bionanocompuestos de mezcla dePAPHos cuales con
un 1% de arcilldnan aumentado la resistencia a la tracdiésde 5,63 a 7,95 MP&
Los bionanocompuesto PHBH¥on un 1% de arcilla aumento en un 70% la
resistencia a la traccidf Finalmente los bionanocompuestos harjoradolas
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propiedades de laoli(U-caprolactonalin polimero biodegradable de origen sintético,
donde se obtuvo una alta rigidez, una buena ductilidad y una mejor estabilidad térmica
con unbajo contenido de arcilla (<5% en pe$o¥ Por lo tantg la obtencion de
bionanocompuestoabre nuevas posibilidades pargualarlas propiedades de los
biopolimeroscon las de los polimeros sintéticos

La mayoria de las investigacion#gs bionanocompuesto de polihidroxialcansags

con respecto al copolime(®HBYV) ya que posee una ventana de psagéento
mayor que el PHB. Con respecto a los bionanocompuesto de PHB los reseiftados
literaturamuestran que existe un efecto nucleante por parte de las diferentes arcillas
estudiadas Ndontmorillonita y30B-Montmorillonita (montmorillonita modificada
organicamenfdeya que ambas aumentaron el moédulo elastico del PHB (método
mezclado en estado fundid@)También se han mejorado las propiedades mecanicas
tales como el médulo de almacenamiento el cual admamtun 85%°. Se ha
determina@oque existe un efecto minimo en el grado de cristalizacion y la temperatura
de fusion cuando se trabaja con arcillas covadviontmorillonita y montmorillonita
modificada (Cloisite®154 C93A)8?

También se ha investigado Idsonanocompuessoformados pormezclas de
polimeros PHBV/AImidén termoplastico (ATPh gue la arcilla no solo mejofas
propiedades de los [meros sino que tambiért@iacomo compatibilizante entre los
dos polimero$?

1.5Polihidroxialcanoatos

Los polihidroxialcanotos (PHAs) pertenecen da familia de los poliéstereson
polimeras termoplastice por lo que pueden saroldeadosl igual que lopolimers
sintéticos Ademas sonbiocompatibles y biodegradablesi 8nidad repetitiva es el

acido Rhidroxialcanoico (vefigura 1.9) dondedependiendo del tipde sustituyente

y del largo de la cadersee pueden obtener diferentes polimetas PHAs pueden

ser sintetizados por una gran variedad de microorganismos (bagtengsositiva y
gramnegativa hongos y cepas reabinadasporque sirven comeeserva de carbono

y energia. Los PH&se acumulan en forma de granulos intracelularmente donde
pueden alcanzar hasta el 90% del peso seco de la,Célatanando parte de la
membrana citoplasmaticadgl citoplasma. Los microorganismos que sintetezste
biopolimero usualmente lo hacen bajo condiciones limitantes de nutrientes esenciales
como N, P, O, S, o Mg, y en presencia de una fuente de carbono en exceso. Sin
embargo, algunas bacterias, tales a@mvinelandii UWDy A. eutrophusA. latusy

15



Azotobacter vinelandi

son capaces de acumular P#HAn condiciones m

limitantes.
R,
e ~OH
- -n
x=1 Ri1= Hidrégeno Poli (3-hidroxipropionato)
Ri= metil Poli(3-hidroxibutirato) [P(3HB)]
Ri= etil Poli (3-hidroxivalerato)
Ri= propil Poli (3-hidroxihexanoato)
Ri= pentil Poli (3-hidroxioctanoato)
Ri= nonil Poli (3-hidroxidocecanoato)
X=2 R1= Hidrégeno Poli (4-hidroxibutirato)
Ri= metil Poli(4-hidroxivalerato) [P(4HV)]
X= R1= Hidrogeno Poli (5-hidroxivalerato)
Ri= metil Poli (5-hidroxihexanato) [P(5HHX)]
x=4 Ri=hexil Poli (6-hidroxidodecanoato)

Figural.9. Estructurade los polihidroxialcanoatasntetizados por bacteri&s

Hasta elafio 2011 se reportaron mas de 150 tipos de &MAroducidos
biolégicamentegoor diferentes tiposle microorganismo (infraestructura metabdlica),
diferentes sustratos y diferentes condiciones de cultparsniten obtenedistintos
tipos de PHA. Una clasificacion general de los BHA de acuerdo al numero de
carbonos en el grupo R skasifican en 3 gruposongitud de cadena corta(short
chain length, SCLos cuales tienen de3atomos de carbonpresentampropiedades
similares a los plasticos convencionales (termoplasticoyitud de cadena media
(mediumchain length MCL. los aales tienen entre-54 atomos de carbonoson
considerados como elastomérog finalmentelongitud de cadena larga(long-
chainlength LCLD los cuales tienen de Hiomos de carbono en adelarites dos
tipos mas comunesle PHAs son de cadena corta: el homopolimero poli 3
hidroxibutirato (PHB) y el copolimerpoli(hidroxibutirateco-valeratg (PHBV) (ver
figural.10.
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Figural.10. a) Unidad repetitiva del P¢8-hidroxibutiratg y b) Unidad repetitiva del
copolimero(polihidroxibutirateco-valeratg. Fuenteelaboracion propia

El PHB es un polimero semicristalino con una caldna amarillenta, presenta una
alta temperatura de fusiémon alto grado de cristalinida@60-80%) y una alta
temperatura de transicion vitrgegsta ultimanfluye en que sea rigido y quebradizo.
Posee propiedadssnilaresa las del plipropilenoisotadico, tal como lo muestra la
tabla 1.2 Entre ellas destaca eldédulo elasticqueindica quéan rigido o flexible es

un polimero, poto quees una propiedad interesante de analizar cuando se busca
obtener materiales para aplicaciones en la vida cotidEInPHB ademas de ser
biodegradable es que sus propiedades barfeeasieabilidad oxigeno al dioxido

de carbonpsonmejoresque las dgolietileno de baja densid&do que permitiria su
aplicacion como materiglara envasedJna desventaja que preserdbPHB essu
temperatura de descomposicion (210 1&€)cual se encuentra muy cerca a la
temperatura de fusion (~170 °@pduciendo ungentana de procesamiermstrecha.

Esto ha sido mejorado mediante la incorporacioagenteplastficantes (éteres de
acido citricg. Finalmente también se debe consideyae desde el punto de vista
industrial su obtenciomes poco viable por el tipo desustratoutilizado (glucosa
fructuosa o sacarosggara la fermentacién microbianagueson pocas labacterias
queobtienenbueros rendimients® y lo anterior seeflejdbaensualto costo.Para
contrarrestar gbroblema del sustrato se estan utilizando desechos agroindustriales
con el fin de abaratar costds.

Tabla1l.2. Comparacion de propiedades térmicas y mecanicas de un PHA con un
polimero sintéticd?

Propiedades Polipropileno (PP)
Temperatura de fusion (°C) 180 176
Temperatura de transicion vitrea (°C) 4 -10
Mdédulo elastico (GPa) 3,5 1,7
Alargamiento a la rotura (%) 5 400
Resistencia a la traccion (MPa) 40 34,5
Grado de Cristalinidad 60-80 70
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Paramodificar algunaspropiedadesdel PHB se hanincorporadoaditivos como

agentes nucleantesplastificants, realizando copolimerizaciones gbtendo mezcla

de polimeros} idealmente biodegradabldsas mezclasde biopolimeroshan sido
ampliamente examinadas, determindndose mejoras de las propiedades mecanicas y
térmicas’®> ademas es una opcién para mejorar lagsabilidad y reducir la fragilidad

del PHB®

1.6 Almidon

El almidén es umpolisacaridgde baja densidag biodegradable. Correspondeiia
hidrato de carboncgalmacenado en las plantas tales caomérculos cereales, y
legumbresy esta organizado en particulas discretas conocidas como gréaldmo

a los etaces de hidrégeno inheresteentrelas moléculas cuya morfologia,
composicion quimica y estructura molecular son caracteristidagutnte de donde
provengan.El almidén esta compuest@or dos polisacaridgsla amilosay la
amilopectina. La amilosaseun polimero lineal compuesto pamoléculas deD-
glucosa unidas por enlaces glucosididbl,4. La amilopectinaun polimero
ramificado compuesto por moléculasDigg | ucosa uni das pdr enl ac
1,4y ramificaé o n e -§) (w@r(figura 1.11)jueconstituyen entre el 4 y 5% total de
los enlaceen el almidor?*

La amilosa es el componente que influye en el grado de cristalinidad del almidéon, por
lo tanto dependiendo de la fuentedimde se extraiga dependera tarécristaino o

amorfo ser&l almiddn por ejemplo el maiz puede tener entre 28% 2ie amilosa a
diferencia de la papa que su rango se encuentra entre 20 y 25% de amilosa, para el
primero el porcentaje de cristalinidad es de 39% y para el almidén de papa es de un
25% de cristalinida® Este biopolimero es uno de los mas utilizapor ser un
material renovable gmpliamentalisponible. Es completamerit@degradable en el

suelo y el agua.i® embargosusaplicaciones han sido limitadas debido a sus bajas
propiedades de barreyanecanicasprocesabilidad y estabilidad térmica.
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Figural.1ll Disefio de una estructura basica de almidon, a) desdde glucosa, b)
amilosa y ¢) amilopectin®.

El almidon no es un termoplasticeal ya que la temperatura de reblandecimiento es
superior a su temperatura de degradacion debido a la presencia enlaces de hidrégeno
intramoleculare$! pero la presencia de un plaftante tal como agua, glicerol,
sorbitol, urea oacido citricg produceuna disminucion de la temperaturas de
transicidn vitrea yle reblandecimiento. Ademas, se deben apditas temperaturas,

y cizallamiento(deformacionproducidapor ura fuerza) asi el almidénse funde y

fluye, lo que permite su uso en inyeccion, extrusion y equipo de soplado, al igual que
los polimerosintéticos 8

El almidon termoplastico (ATR)ene aplicaciones limitadakebido a que persissel
sensibilidad a la humedad sus propiedades mecéanicas inferioraslas de los
polimeros sintéticod?ara mejorar algunos de estos inconvenientdd,Rse mezcla

a menudo con algunos polimeros sintéticos biodegradables tales comar poli (
caprolactona) (PCLY poli (acido lactico) (PLA), alcohol polivinilico (PVOH) o
polihidroxialcanoatos que tienen mejores propiedades mecanicgseynabilidad

al vapor de agyademas de un gran potencial para aplicaciones de emt¥alaje.

Hay investigaciones quabtienermezcla de almidétermoplasticePVOH, las cuales

han mejorado leesistencia a la traccion de M¥Pa (ATP) a 4 MPa en la mezcla con
PVOH. También se ha mejoradomrcentaje de elongaxi aunentandade 113 a

150%, trabajando solo con un 10% de PV®HParamezclas PHBValmidénse ha
observado quenantienen sus buenas propiedades biodegradables y se mejoran las
propiedades mecanggero se necesita deeage compatibilizantparamejorar las
interacciones almidéRHBYV.%9:102193 | a5 mezcla PHB-almidén se han obtenido en

su mayoria mediante el método €iths-casting(se disuelveros polimeres en un
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solventey son colocadoen un moldepara darle laforma de pelicula), shka
demostrado que las mezcRkiB-aimidonaumentana estabilidad térmica del PHB
obteniendain aumento entre el 5% y 16941%°La temperatura de fusi@isminuye
haga 141 °C con un 20% de almid§liLa resistencia a la traccidisminuyecuando
se va aumentando el contenido de almit?éf®perotambiénse hamejoradohasta
en un 70% comespectcal PHB % En generhla mezcla PHB/ATP’ depende del
compatibilizador, si el almidén es modificaefoy del contenido de amilo¥d para
mejorar las propiedades mecanicas.

1.7 Problematica a resolver

En lo descrito anteriormente se destacé que uno de los sectores mas inguetante
industria del plastico son los envases, la cual tiene la mayor demandancergs|
sintéticos (PP, PE, PET)uSuso se enentra enfocado panageriodosde tiempas
cortos, loque se traduce en una alta contribu@da acumulacion de desechos. Por
lo tanto,este sectopresentavarios desafiosjisminuir el impacto medio ambiental
de los polimerosintéticos potenciando el reciclajgfomentando el uso gmlimeros
biodegradablegara lo cual se debemejorar algunas desventajas gséopresentan
para haerlos competitivos frente a los polimeros sintéti€atso aspecto es obtener
materiaéspoliméricos biodegradable®n mejores propiedades mecanicas, térmicas
y de barreraademas que searapacesie interactuar con el alimento mediante la
incorporaciérde agenteantimicrobianos o antioxidantgsermitiendo el aumento de

la vida util del alimento, extendiendo sus buenas propiedades en el tiempo. Esto
potenciaria la exportacion de los alimentos permitiendo su transponyares
distancias sin perder spsopiedades.

Uno de los objetivos de la presente tesis doctoral es desarrollar unmaerala

base aionanocompuestpson el fin demejorar las desventajas que presentan los
polimerosbiodegradablesSe hademostrad@ue se pueden mejorar la®piedades
mecanicas, térmicas y de barrera de los biopolimeros utilizareodmjcentraciones

de arcillas las que ademapermiten mejorar la interaccion entre los polimeros.
Finalmente,para obtener un material paesmvases activos setilizaran aceites
esencialeslos cuales presentan actividad antimicrobiana y antioxidante, lo que
permitiria proteger a los alimentos de diferentes patégenos o aesaidacion

los cuales llevan & descomposicion del alimento.
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CAPITULO 2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1Hipotesis

La obtencion de bionanocompuesgtihidroxibutirao-almidontermoplasticéarcilla
mejorara laspropiedadesnecanicasy térmicasde la mezcla PHR\TP, las que
dependeraule la interaccionde ambos polimeroépolihidroxibutirao-almidon con
la arcilla.

Con la incorporacion de eugenol en el bionanocompussstobtendra un material
polimérico biodegradableapaz de inhibir el crecimiento ddcrorganismoy evitar
procesos de oxidaciorEl mayor potencial de estas propiedades deperdiera
cantidad deeugendretenido en el bionanocompuesto

2.2 Objetivo general
Desarrollarbionanocompuestos con actividad antimicrobiana y antioxidante para su
posible uso en envases activos para frutas y carnes.

2.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar bionanocompuestos denezcla de polihidroxibutirato y almidén
utilizando comaanorellenanontmorillonita modificada.

2. Incorporar componentes de aceites esenciales como agentes antimicrgbianos
antioxidantegeugenol) a la sintesis de los bionanocompuestos.

3. Determinarlas propiedademorfologicas, mecanicas, térmicas de la mezcla de
biopolimeros, bionanocompuestgduego bionanocompuestoson los agentes
antioxidantes y antimicrobianos.

4. Realizar ensayosantifingicos in vitro para la mezcla de biopolimeros,
bionanocompuestosbionanocompuestoson los agentes antimicrobianos.

5. Determinar la capacidad antioxidante de la mezcla de biopolimeros,
bionanocompuestosbionanocompuestaon los agentes antioxidantes.

6. Determinar la biodegradabilidad de la mezcla de biopolimeros y de los

bionanocompuestos.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Reactivos

Pellet dePolihidroxibutiraro (PHB)con las siguientes caracteristicdsnsidad 1,25
g/cn?, velocidad de flujo de fusié®-13 (g/10 min), Temperatura diesiéon 165°C,
Mw= 426000fueron adquirides en Biomer, Krailling Alemania. EI AImidén de maiz
(amilopectina73 % y amilosa 27 %) adquiriden SigmaAldrich, EE.UU. Arcilla
Montmorillonita modificada con un 280% con metildihidroxietil amonifNanomer
I34TCN) fue adquiridaen SigmaAldrich, Nanocor, EBJU (ver figura 3.1)

2,2-difenil-1-picrilhidracilo (DPPH), fue adquirido de Sigma Aldrich, Alemania.
Eugenol (8%), densidad 1,0660 g/émfue adquirido de Sigma Aldrich, China.
Alcohol Etilico (99,9%) fue adquirido en Winkler, Childetanol, densidad,?92
Kg/L fue adquirido en Mrk, EE. UU. Glicerol 99,95%, densidad 1,259 g/L fue
adquirido en Winkler, ChiléAgar de dextrosa de patata adquirido en Becton, Dickson
& Co, Francia.

a) T HO b)
| +~_~OH
HC—N OH
+ C]
N—CH ~
HO~ — CHj
OH T
£ & & &)

c) o
HO{OJ\)ETOH

Figura 3.1. a) Montmorilonita modificada con un 230% con metildihidroxietil
amonio, b) Eugenol y c) Polihidroxibutirato (PHBuenteelaboracion propia
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3.2 Metodologia

3.2.1 Obtencién de bionanocompuesto con actividad antioxidante y antifungica

3.21.1 Obtencién de alnddn termoplastico (ATP)

La obtencion de almidbtermoplastico seealizé utilizando glicerina y agua como
plastificante, las concentraciones de ambas se definen en la tabla 3.1.

El ATP: se obtuvaitilizando unmezclador interno a 60 rpmna temperaturde 100

°C y un tiempo de mezclado de 10 min. Luego el material obteagideaagmentdy

fue dejado en una estufa a 40 °C por 72 horas, para finalmente ser extruido en una
extrusora de doble husillo con 4 zonas de calentamfeatdigura 3.2) Las zonas de
calentamiento fueron definidan 100137150150 °C, definidas por un estudio
previa.

La obtencion delATP2 se realizéen un solo paso, mediante mezclagio la
miniextrusora,cambiando las temperaturds calentamiento a 9000-110-110 °C,
(para elimirar completamente el agua que p@vacen la plastificacion)De esta
forma seobtuvo los pelletscon menor temperatura y con una etapa menos. Es
importanteconsideraen esta metodologgue previamente se debe dejJarmezcla
secand@ntes de ser extruaeen una estufa durante #8ras en un horno a 40 °C para
evitar que se produzcan burbujas cuando el maparimhéricosale dda extrusora.

Figura3.2. Etapas de procesamiento para obtencion de (@ie€2cladoraextrusora
muestra de pellet ATPFuenteelaboracion propia
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Tabla3.1. Formulacion estudiada para la obtencién de ATP.

Muestra Almidon Glicerina Agua
(%om/m) (%om/m) (Yom/m)
ATP; 50 35 15
ATP; 60 25 15

3.21.2 Obtencion de mezclaPHB-ATP

Las mezclas polihidroxibutirato(PHB)almidon termoplastico (ATP) fueron
obtenidas por mezclado en estado fundido enmimgextrusora de doble husillo
marcaGulnar Machinery,caracterizada por tener un diamette 16 mm y una
relacion longitud/diametralel husillo (L/D) de 40:1, que engranan en giro- co
rotatoriq posee 4 zonas de calentamiento, las que fueron definidas en esta
investigacion como zona 1 ()T zona 2 (T), zona 3 (}) y zona 4 (%). Para esta
primera etapa se realiz6 un disefio de experim@atedo la zona 1con unTe=100
°Cyla zona 4on unars=175°C (ver figura 3.3). 8 realizo un estudio del efecto de
la temperatura en la zona 2. la zona 3 (7). Las temperaturas estudiadas fueron
130150 para Ty 165175 para 1. Ademasse analizo el efecto de la velocidad de
mezclado (60 y 100 rpm) y la concentracion de ATR3286m/mde una masa total
de 50g.

1D

=

LT

Figura3.3. Zonas de temperatura enelgirusoraFuente:elaboracion propia

3.21.30Obtencién de bionanocompuest®HB-ATP/Arcilla

Losbionanocompuestimeron obtenidomediantemezclado en estado fundido en un
mezclador interno marca Haake Rheomix 60 se encuentra en laboratorio de la
Dra. RaquelS. Mauler enla Universidade de Rio Grande du $eér figura 3.4)La
arcilla utilizadafue unamontmorillonita organomodificad®MMT) la que sérabajo

en concentraciones dedy 5% m/m(masa total 50 gl.a composiciérde la mezcla
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PHB/ATP se dej6 fijaen 65% m/m de PHB y 35% m/m de AT Bonde sebtuvoel

menor modulo elastico (para acercar las propiedades mecénicas del
bionanocompuesto al del polietileno) segun lo determinado en la primera parte.
También con el estudio anterior quedtadlecida la temperatura de trabajo, en 175
°C ya que el mezclador interno posee solo una temperatura

Figura3.4. Mezclador interno, Haake RheomBuente elaboracion propia

3.21.4 Obtencién de biomancompuestos corcugenolPHB-ATP/OMMT/Eug

Los bionanocompuestason eugenofueron obtenidoen una extrusora de doble
husillo con 4 zonas de calentamiento. Las zonas de calentamiento fueron definidas
100-140-160-155 (°C). Se realiz6 un disefio de exypentocon el software MODDE

7, especificamente wtreening Full Factle dosiveles para estudiar la importaiac

de las variables con respecto a la cantidad eugenol presente en el bionanocompuesto
(velocidad de mezclado, concentracién de arcilla ymaiy@or lo que se llevo@abo

8 experimentos mas sus puntos centrales. La temperatuia el¢rusora es un
parametro que se analizé con un disefo experimental anterior y se concluyo que debia
quedar fija en 140C y que la concentracion de eugenoldebia ser menor al 2

%m/m. La velocidad se estudié en un rango de 60 a 80 rpm, la concentracion de arcilla
de 1 a 3 %m/m y la concentracion de eugenol entre 2 'y 3 %m/m.

3.2.2Caracterizacion

3.22.1 Andlisis estructural bionanocompuestos
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El analisis estictural del PHB, el ATP, la mezcla y el bionanocompuesto se realiz6
mediante FT-IR acoplado a ATR para identificar los grupos funcionales
caracteristico mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) en el rango espectral de 4000 000 cm. El equipose trabaj&éconmodo de
reflectancia total atenuada (ATRya que asi la muestra no necesita un espesor
definido ni tampoco un tratamiento previo

3.2.2.2Andlisis morfoldgico de los bionanocompuestos

Se realizéel analisis morfalgico mediantdifraccion de rayos de X Microscopia
Electrénica de Transmisiéde los bionanocompuesto para definir qué tipo de
morfologia se encontraba en el material polimérico. Ademas, se rigidimscopia
Electrénica de Barridpara analizar la sepficie de los diferentes materiales.

a) Difraccién de rayos de X (DRX): Mediantela difraccion de rayos X de
arcillas, se observa la posicion del pico asociado a la reflexiéon basal (plano 001), y
mediante la aplicacion de la ecuacion de Bragg, es posilidelar la distancia
interlaminar de la arcilla. Emos bicnanocompuestopolimero/arcilla se puede
calcular el espaciado basal de la arcilla después de haber sido mezclada con el
polimero. En este caso, la observacion del patron de difracciébn pueder aporta
informacidnde si se presenta una estructura tactoide (no hay variacion de pico de la
arcilla), intercalada (hay un desplazamiento de pico hacia angulos mas bajos),
exfoliada (el pico desaparece) lo cual debe smmroborada porMicroscopia
Electronica @ Transmision.

Se utilizé un difractometro Bruker AXS D4 Endeavour, con unaaedn de Cu (40

k V, 20 mA) a una velocidad de barri do de 1
g§ngulo 2d entre 2A y 40A. Las muestras al
cm por 3 cm.

Microscopia Electrénica de Transmision {ransmission Electon Microscopy,

TEM): La principal aplicacion de TEM es analizar cOmo se encuentran las capas de
arcillas en el bionanocompuesto o sea que morfologias estan presentes (tactoide,
intercalada o exfoliada) y corroborar o complementar lo determinado en DRX.

Seutilizé un microscopicelectronico de transmision marca JEOL/JEM 1200 EX I
operado a 120 kM_as muestras se dejan en resina por 48 horas para poder lograr un
corte nanométrico y poder ser analizadas.
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Microscopia Electrénica de Barrido Scanning Electon Microscopy SEM):
Mediante SEM se analiza la superficie del PHB, ATP, la mezcla RFHBY de los
bionacompuestos para determinar si se altera con la presencia de los diferentes
componentes.

Las muestragueron observadas en un microscopio electrordeobarrido modelo

JEOL JSM638Q

Microscopia de Fuerza Atomica Atomic Force Microscopy AFM): AFM se
utilizé para determinda topografia ya rugosidad de los materiales poliméricos.
Este andlisis se llevé a cabo en un eqiipdk XE150en modo no aatacto.

3.2.23 Propiedadesmecéanicasde los bionanocompuestos

Las propiedades mecanicas de los materiales poliméricos fueron analizadas mediante
un ensayo de traccion, principalmente para analizar el cambio del médulo de elastico.

Ensayo de Traccion:Se obtienen propiedades mecanicaso maédulo elastico (E),
Resistencia a la traccion, alargamiento a la rotura, entre Bstesensayserealizo
segun la norma ASTM B38.

Este ensayee llevd acaben un equipo de ensayo universal modelo Z05 de teana
Zwick Roell

También se determingl modulo elasticen equipode Analisis Mecénico Dinamico
(DMA) en modo traccion. &s condiciones de ensayo que se fijarof,80 N/min a

18 N, temperatura de 25°C, la sparacion de mordazas de 11,50 mm
aproximadarantey la obtenciordel modulo elastico se determiné erel® y 0,15%

de deformacionkEn este analisis se trabajé con probetas de 2,5 cm de longitud y 0,5
cm de ancho, todos los ensayos se realizaron por triplicado para cada muestra.

Nanoindentacion:La nanoindentacion permite obtener la dureza y el médulo elastico
de los materialepoliméricos El méduloelastico (E)fue obtenido de la pendiente
inicial de lacurvadesarga versudesplazamienteegun laecuacioned y 2.

P p UL pO o e Y
o o o P B
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Donde Er es el modulo reducide,el modulo elastico g sonlas proporcionesle
Poisson del materidbs valores correspondientes para la punt@ial®anteson de E

(1140 GPa);i (0,07) yel PHB tiene uv (0,35)!'°En la Ec. 2Smaxes la pendiente de

la curva de descardéigura 3.5)dP/dh en el inicio de la descarga y A es el area de
contactgoroyectadartre el material ¥lindentadola carga maxima calculada a partir

de la funcion de area del penetrador A=j (fue relaciona el area con la profundidad

de contacto f La funcion de area se calibra a partir de indentaciones en una muestra
de referencia dsilice fundida de modulo elastico conocido.

Por otraparte,se determiné lalureza(D) que corresponde al punto maximo de la
curva(Pmax) cargadesplazamientaetuacion 3

0 — o
(0]

Las nanoindentaciones se realizaron mediante urinentador Hysitron TI1900, con
una punta de diamante tipo cube corserdeterminé una profundidad maxima de
aproximadamente de 500 nm y se utilizé una carga nochieal 1 0 0 ¢ N

1.0

OB IPBX e et

06

Carga [mN]

02

0.0

0 100 200 300 400 500
Desplazamiento [nm]

Figura3.5. Curva tipica @ CargaDesplazamiento en un ciclo de nanoindentaétén
3.2.2.4Propiedades reoldgicas
Las propiedadesviscoelasticas de los materiales poliméricos se determinaron

mediante andlisis diramico mecéanico térmicoDfnamic Mechanical Thermal
Analysis DMTA).

Los ensayos seealizaron erun equipo de Analisis Mecafidindmico (Q800, TA

Instrumentsken modo tensiérSe definid urrango de temperatura €40 a 110 °C
con unavelocidad de caléamiento de 2 °C mihy una frecuencia de 1, 3, 10y 20
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Hz. EI modulo de almacenamiento, el modulo de pérdida y el factor de pérdida (tan
) se calcularon en funci-n de | a tempera

3.22 .5 Propiedades térmicagle los bionanocompuestos

Calorimetria Diferencial de Barrido (Differential Scanning Calorimetry DSC).

Mediante DSC se determinoé tamperatura de fusion ()T , ental pi g de f us
temperatura de cristalizaci Jgnysgcalculbel ent al
grado de cristalinidad partir de entalpia de fusid@iXc).

El andlisis térmicdSC se realiz&n un EquipdSC 204 F1 Phoenix.a velocidad
de calentamiento y enfriamiento para los escaneos fue de 10 2T baa muesas
se calentaron de 25 a 200D y posteriormente se enfirian hast-20 °C. Se aplicé una
segunda etapa de calentamiento hasta 200 °C.

Andlisis Termogravimétrico (TGA): Los parametros obtenidos por TGA son
temperatura descomposicion (Td), y la temperatura cuando se ha perdido un 5%, 10%
y un 50% en masa &k, T10%, T50%).

El analisis TGA se realiz6 en un Equipo TGA 209 F1 Iris. La velocidad de
calentamiento fue d20 °C/min y el rango de temperatura se establecié de 30 a 550
°C.

3.22.6 Actividad Antifungica in vitro de los bionanocompuestos

Para los ensayos dfittingicos, se cultivd el microorganisrBotrytis cinerean placas

de Petri PDA (agar de patata dextrosa) durante tres semanas a 25 °C. La suspension
de esporas d8otrytis cinerease diluyé con agua destilada hasta obtener *1x10
conidias / ni.. Las diferengs peliculagueron cortadas con un diametro de 1,3 mm) y
se colocécada unaen una placa coan agar dePDA, sembrada con 0,1 ml de la
suspension de esporas de hongos. Las placas @&rggdncubaron a 3€ durante 7
dias, y luego se observo el aredrdebicion. Todas las placas se fotografiaron junto
a unareglel dia 7, luego se calculod@lea de inhibicion mediante el software Adobe
Photoshop CS5®el cual secalibra con la reglajue aparece en fatografig el
softwarehace la equivalencia dexgies a cm. Este ensayo se llevd a cabo por
triplicada.
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3.22.7 Actividad Antioxidante de los bionanocompuestos

Se evaluo la actividad antioxidantes de las muestras deAHIPBPHBATP/Arcilla

(3%), PHBATP/Arcilla (3%)/Eug (2,5%) y PHBATP/Arcilla/Eug(3%) Se masaron
aproximadamente 60 mg de muestra, las cuales se sumergen edd@maLsolucion

0,1 mM de DPPH(2,2-difenil-1-picrilhidracilo) en metanol. Las muestras se
mantuvieron herméticamente cerradas en tubos ambar y protegidas de la luz durante
30 min, sin agitacion. Se realizd un ensayo de control en las mismas condiciones
usando una pelicula no impregnada (PHB) y un control positivo (acido ascoérbico 3
mM) en las mismas condiciones de ensayo. Las mediciones de absorbancia de la fase
liquida de lagnuestras se realizaron en un espectrofotdmetro Cary 100 UV/VIS a una
longitud de onda de 515 nm. El porcentaje de inhibicion de DPPH (% |) de cada
muestra se calculé de acuerdo con la siguiente fofmula

%I = Gp T TT

Donde Aontrol Y AmuestraSON 0S valores de absorlcgana 515 nm del control y de las
diferentes muestras, todas las muestras se hicieron por triplicado.

3.22.8 Cuantificacion de Eugenol en los bionanocompuestos

Se determind el porcentaje real de eugenol en los bionanocompuestos ya que durante
el procesade mezclado en fundido cominmente existe una pérdida de eugenol.
cortaronpeliculas déionanocompuestos dcm de altax 1 cmde ancho, luego se
sumergeren 10 ml de etanose dejaron reposar por 24 hopasa después agitkas
soluciones durante Horas a 100 rpm mediante un agitador de bafagdea.Las
determinaciones de eugenol se llevaron a cabo con un espectrofotdmetro Cary 100
UV /VIS.

Para la correcta cuantificacion de eugenol en el espectrofotdmetro se determiné la
longitud de onda del eegol en etanol para lo cual se realizé un barrido entre 200 y
400 nm. Se trabajo con etanol como blanco y condis@ucionde eugenodiluida

(104,5 mg/L)y se determino quel compuesto posee ulmangitud de onda de 282 nm

que corresponde al valor maxrbtenido del barrido como lo muestra la figd&a
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Figura3.6. Gréica de absorbancia versus longitud de onda de una muestra de eugenol
diluida en etanolFuente:elaboracion propia

Definida la longitul de onda a trabajae sbtuvola curva patrén la cual canzéen
10,4 mg/L hasta 104,5 mgla que fue preparada como se muestra en la3abla

Tabla3.2. Datos sobre la composicion en volumen de las muestiiaadas para
realizar la recta patron cuando se utiliza etanol como solvente.

Matraz Volumen Origen Volumen Volumen Concentracion Absorbancia

de de de etanol total mg/L

muestra muestra  (mL) (mL)
Slellifefe)f 10 uL  Eugenol 10
inicial

(Si)

5 2 mL Si 18 20 104,5 2,191
4 4 mL 5 6 10 41,8 0,936
3 3 mL 5 7 10 31,8 0,686
2 2 mL 5 8 10 20,9 0,462
1 1 mL 5 9 10 10,4 0,242

La curva patrompresend una recta de regresion can coeficiente de correlacion de
0,9997 Todas las muestras se midieron pglitado.

3.22.9 Ensayo de biodegradaciomle los bionanocompuestos

El ensayo de biodegradacion se realizd bajo condiciones de compostaje siguiendo la
norma ISO 20200 que considera el grado de desintegracion de los materiales plasticos
bajo condiciones Biluladas de compostaje en una prueba a escala de laboiktorio.
compost se prepard0 mezclando un 40% aseBGf6 comida de conejo, 10% de
amidon de maiz, 5% sacarosa, 4% aceite de semilla de maiz, 1% urea y 10% de

31



compost maduro (60% de materia orgamMé@®o de materia vegetal, pH 6,5 y un 30%
de humedad)El compost se mezclé con agua en una proporcion de 45:55 y para
mantener la humedad durante el ensayo se agrega agua al contenedor periédicamente.

Las diferentes muestras fueron cortadas en dimengsierZsx 25 mm con un espesor
menor a 5 mm. Las muestras se enterraron a una profundidad de 5 [cm] de la
superficie y con una separacion de 3,75 cm. Cada muestra fue contenida en una malla
para facilitar su extraccion desde el compost.

Los contenedorededimensiones38 x 26 x 13 cm se introdujeron en un horno de
circulacion de aire a 58 °C durante 42as. Lasmuestras seaecuperaron del
contenedor ewliferentes dias (7, 14, 21, 2B y 42 dias), luego de extraidos eran
lavado con agua destilada, secaglosin horno a 40 °C durante 24 h, para finalmente
ser pesados. El porcentaje dgmelacion(%D) se calculd con la siguienterfdulat!?

b0 0,

a pTT

Donde mes la masa de la muestra en el dia Q gslamasa de la muestra en el dia
de extraccion.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Obtencién de almidéntermoplastico (ATP)

El ATP se obtuvo mediante é&xtrusion de la mezcla almidgnastificantg(glicerina,
agua). Para corroborar que el plastificantegbe® los granulos de almidén natigo
interrumpio los enlaces hidgéno intramoleculares, afectando la estructura cristalina
originaf' del almidén nativeserealizaronanalisisde espectoscopia infrarroja con
transformada de Furier (HR), Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscap
Electrénica de Barrido (SEM).

4.1.1Analisis Estructural y Morfologico

Por espectroscopia HR se analizaron el almidén nativo (polvo) y el ATP (pelicula),
para analizar la diferencia de los picos caracteristicos del almidén.

——ATP
—— Almidén

A

g T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

N°de onda (cm™)

0,6

Absorbancia (u.a)

Figura 4.1. Espectros FAR para almidon y almidon termoplasticéuente:
elaboracién propia

La figura 4.1 muestrque el pico corrgondiente a las vibraciones delipohidroxilo
(3400 cmt) del almidénpresenta una mayor intensidad erA&P que en almiddn
nativa. EI cambio en lantensidaddel picose atribuye a lanteracciénde enlaces
hidrégeno intermoleculare intramoleculares en el almidon. Elaumentode la
intensidad de esta sefial en el ASdatribuiria aun mayomudmero danteracciones
almidénagua y almidérglicerinal4 confirmandola plastificaciondel almidén,por
la penetraciérleagua y glicerin@ntrelascadenastal como lo muestra la figura2
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Figura 4.2. Representacion esquematica de los cambios estructurales del almidon bajo
condiciones de procesamierii.

Se realiz6 DRX para analizar los cambios ocurrido®eipatrones de difraccién de

la fase cristalina del almidéal ser plastificado. ik la figura 43 se observan los
difractogramas dealmidon natiw y delos almidones con plastificant®e observan

dos picos caracteristicaso 13° y otro pico a 19° aproximadamemetgte Gltimo pico

es atribuido a la cristalinidad inducida por el procesamiento de amilosa helicoidal,
tipicamente denominada com@.\**® Con estos resultados sriestraque laszonas
cristalinas del almidén nativo se modifican cuando se agregaplastificante
(glicerina/agug lo que indicaria lambtencion de ATP.

4000
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= 650/25/15

& 50/35/15

— 3000
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2 2500
©
8 2000
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$ 1500
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Figura 4.3. Difractogramas para almidén de majzalmiddn/dicerina/agua en
concentraciones masa/masa de 60/25/15 y 50/3biEnteelaboracion propia
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Mediante nicroscopé electronica de barrido (SEMe analizé la superficie del
almidon nativo y del almidén termoplasticoMicrofotografiasrepresentativase
muestran en la figura4l.Se observague el almidon nativo (figura 4.4 a) tiefoemas
esféricados cualson denominados granulos y sorf@una caracteristic&Cuando se
analiza la figura 4.4 b) que corresponde sugerficie del ATRsepresenta algunas
zonas lisas y otras zonas cpresencia de granulos de almidén, este resultado es
atribuido a que el phificante (glicerineagua) penetrda gran mayoria de los
granulospor lacizalla ytemperaturaaplicada lo que permite quéos granulos de
almidonnativo se fun@n o se fragmentan fisicamente teozos magpequefios para
formar una fase continda’

Figurad.4. Microfotografias SEM para) almidonnativoy b) Almidén termoplastico
Fuenteelaboracion propia

4.2 Obtencion de mezcla de polimero@HB-ATP)

Luego derealizadda plastificacion del almidén nativo, evo a cabo la obtencidn
de las mezclas polihidroxibutirasdmidon termoplastico para lo cual se realizé un
disefio de experimentos.

4.2.1 Diseio de experimentalefinicion de parametros

Parda obtencion de mezclas PHBIP en la miniextrusora haypuchasvariablesque
consideraraquellas propias da formulacion tales comooncentracion del PHB o
de ATP, parametros de procesamiento como temperatigrasezclado delas
diferentes zonafl, 2, 3 y 4)del equipoy velocidad de mezcladtgs cualesnfluyen
en una o masespuesta. #a determinala relacion variableespuesta se realizim
disefio de experimentceel quese basa en cambiar deanera multivariaddas
diferentes variables buscando realizamehornimero de experimentos posibles.
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Delas varialtesde procesamiento svaludla temperatura de mezcladolaezonas

de mezcladados (130-150 °C) y zona tres(165-175 °C). También se estudio la
relacion PHBATP, para lo cual se vario la concentraciéon de ATP entre 25 y 35%
m/m. La respuesta analizadauef el modulo elasticoya que determina el
comportamiento elastico de un mateiiadlicando si es un material polimérico rigido

o flexible. Con lo anterior se realiain disefio experimental de tipo factorial completo
(FFD) decuatro variables dos niveleg2%) en el cual se analizé como respuesta el
modulo elasticoEn la tablad.1 se presentan los valores definidos por el disefio de
experimento con su respectiva respugsiaalo cual se realizaro6 experimentos
mas el punto central por triplicado, eotal 19 experimentos con su respuesta
respectiva, los cuales se muestran en la tabla 4.1

Tabla4.1. NUmero de experimentos realizados segun el disefio de experimento FFD
consurespectiva respuesta del médaléstico para las diferentes mezclas obtenidas.

Exp N°  Velocida Temperatur Temperatur  Concentracio Médulo
d (rpm) azona2(°C) azona 3(°C) n ATP (% elastico
m/m) (MPa)

60(-1) 130-1) 165-1) 25(-1) 1240
100(+1) 130-1) 165(-1) 25(-1) 1140
60(-1) 150+1) 165(-1) 25(-1) 995
100(+1) 150(+1) 165-1) 25(-1) 976
60(-1) 130-1) 175+1) 25(-1) 1040
100(+1) 130-1) 175+1) 25(-1) 1245
60(-1) 150+1) 175+1) 25(-1) 883
100(+1) 150(+1) 175+1) 25(-1) 611
60(-1) 130-1) 165-1) 35(+1) 1120
100(+1) 130(-1) 165-1) 35(+1) 795
60(-1) 150+1) 165-1) 35(+1) 891
100(+1) 150(+1) 165-1) 35(+1) 734
60(-1) 130-1) 175+1) 35(+1) 680
100(+1) 130(-1) 175+1) 35(+1) 643
60(-1) 150+1) 175+1) 35(+1) 662
100(+1) 150(+1) 175+1) 35(+1) 414
80(0) 14000) 17000) 30(0) 1060
80(0) 140Q0) 17000) 30(0) 783
80(0) 14000) 17000) 30(0) -

Puntos centrales (0); puntos de esquifha-()

En la tabla 4l se observa que las variables se codificaron ebnpara elminimo
valor ycon (+]) para el mayor valor estudiadcstk tiene como fin poder trabajar con
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diferentes unidades gsiel software pueglrelacionar unas con otrasas variables
codificadascon (0) tienen como fidetectarelaciones no lineales, calcular la varianza
(medida de dispersiénel modeloy determinar los intervalos de confianim@meros
entre los cuales se estima que estara cierto valor)

Al evaluar el disefio de experimento en el software MODDE7 se obtienen los
parametros definidos en la tabla 422.R? esla variacion de la respuesta explicada
por el modelo(ecuacién que describe el comportamiento de un sist&wmyalores

van desde 0 a 1, en que 1 corresponde a que el modelo se ajusta de manera perfecta a
los resultados experimentales yaOque le mod® no se ajusta a los valores
experimentales. €Qlice qué tan bieal modelo predice nuevos datosus valoresan
desdeb ahayluna buena prediccion del modelo cuando existe una diferencia entre
0,2y 0,3 con R Con respecto a la validez del modelo este debe poseer un valor mayor
a 0,25 lo que indica que no hay falta de ajuste del modelo y la reproducibsdidad e
medida del control de error experimerdakidealmente deber ser lo mas cercano a

1.

Tabla4.2. Pardmetros obtenidos para evaluar el mooleienido poregresion lineal

multiple.
Parametros del modéo Valor

R2 0,86

Q2 0,70
Validez del modelo 0,73
Reproducibilidad 0,96

Con los valores que se observan en la tabla 4.2 se puede concluir que el modelo
estadisticseajusta muy bien a la respuestegerimentala queel R? de 0,861o que
indica un &celenteajuste y urbuen nivel de prediccion G 0,70.

El modelo estadisticae evaludusandoel test ANOVA yel test falta de ajuste
(comparacion del error del modelo con el error de répliGes)etermind que el
modelo de regresion tiene un p<0,00Que significa que es unadelo satisfactorio
y confiable, B cuanto a la falta dgustepreseta un p > 0,05 (p = 0,343yalorque
indica que el modelo no tiene falta de ajustescribeadecuadamente la relacion
funcional entre los factores experima&es yla respuesta
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Validado el modelo estadistico se pueden anal@arcoeficientes déa ecuacion
polinomial que permite determinaudl es relacion variableespuestaesto se lleva
acabo con unaegresionlineal multiple (MLR), estos valores seencuentran
representados en la figud.

Temperatura 1 Temperatura 2 Concentraciéon Interaccion

= (°C) (°C) ATP (% m/m) Te2*Con

o 0

=)

S 50 -

0

<

3] i

o -100

S

*fzb -150 -
-200 -

Figura 4.5. Coefcientes del polinomio obtenidpara el Mddulo elasticoFuente:
elaboracion propia

En la figura4.5 seobserva quele las 4 variables estudesia variable velocidado
apareceya que fuedescartadaal ser no significativgp>0,05) sobre el modulo
elastico La variable con el mayor impacto sobre el moédulo elastico es la
concentracion de almidon termoplastico (ATB)ue su coeficiente sea negat
significa quea menor concentracion de ATP mayor sera el modldstico Esta
conclusion era esperable ya que el ATP esnaterial flexible y el PHB esun
polimeromuy rigidd® (por lo que presentaltosvalores de médulo elastica)as
otras variables que corresponden a las zonas de calentamiento de la extrusora también
tienen influen@ sobre la respuesta estudiadaralFambas zonas menotemperatra

de procesamiento mayes elméduloeléstico. Esto podria ocurrir potge a menores
temperatura probablemenés cadenas de PHB y ATP logran un mayor ordenamiento
por lo que se limit&el movimiento de ambas cadenadeyesta forma resultaria un
materia mas rigido.

Los efectosdeterminados por ehodelo estadistico para laariables y respuesa
estudiadase presentan en la siguiente figdra

38



—
(3)
—

(b)

p—
Y
—

=]
8
1

1000 1000~

g
:

@

<3

=
[

900

Médulo elastico (MPa)
8
g
7

@
<1
s

LT

@
8
I

Madulo elastico (MPa

Médulo elastico (MPa)

1
-
g
8
1

~

=}

8
T

700-|
T T T T T T T T T T T T T T T T 600 T T T T T
130 132 134 136 138 140 142 144 146 148 150 166 168 170 172 174 26 28 30 32 34
Temperatura 1 (°C) Temperatura 2 (°C) Concentracion ATP (%)

Figura4.6. Efectos de las variables sobre el modufstto. Modulo elastico versus
a) Temperaturd (°C), b) Temperatura 2 (°Cy) Concentracion ATP (% m/m).
Fuenteelaboracion propia

Conocidoel efecto de lasres variablesse puedeanalizar el comportamientoed
sistema estudiado mediante metoddats superficiale respuesta (RSMLa RSM
es un conjunto de técnicas estadisticas y matemajisapermiten describir el
comportamiento del sistenestudiado en el rango analizadae Bsta forma entrega
mapas de superfigale lasrespustas que prediceros valores del médulo elastico
(cuadros blancogal como la muestra la figua?.

J T T 1 T T T T 1 I i
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 3B 6 27 28 29 30 31 32 33 34 35
Concentracion ATP Concentracion ATP

Figura4.7. Gr&icasde contornmbtenidas poMLR a) Concentracion ATP (% m/m)
versus Temperatuide la zona2 (°C), can la Temperaturale la zondl fija a 150°C,
b) Concentracion ATP (% m/m) versus Temperatteala zona 1 (°G)con la
Temperaturale la zon& fija a 175°C. Fuenteelaboracién propia

Las graficas de contorno muestran cual es la tendencia despusta (médulo
elasticQ segun lasdiferentesvariables analizadas las zonas rojag/ naranjas
representan los valores mas allesmodulo elasticdo que indica ge el material
polimérico obtenido presentana mayor rigidezon respecto a los valores que se
obtienen en los colores verdes (683D MPa)y azul correspondienda materiales
poliméricosmenos rigidogmenor médulo elasticajon respecto al PHB.a razon

39




por la quauno de los gréaficos de contorno presente lineas curvas es debido a que existe
una kve interaccion entre las variables, mientras mas torcida mayor interaccion.

Como los graficos de contorno permiten tener una vision global de los resultados se
puede concluiguepara obteneuna mezcla PHBATP rigidacomo elpolipropileno
isostatico(1860 MPa)se debautilizar una bajaconcentraciori25% m/m)de ATP,

pero sirequiereuna mezcla PHEATP masflexible como el polietiienade baja
densidad409 MP3, se debe trabajar con concentraciooecanas a 35% m/m de
ATP.

4.2.2 Analisisestructural y morfolégico

El analisisestructural ymorfologico se llevo a cabo pespectrofotometria FIR,
microscopa electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (DRX)

Los espectrosFT-IR fueron analizadogara seguir la diferencia de los picos
caracterigcos de los materiales de partida (PHB y del ATP) cuando se obtanen
diferentes mezclaBHB-ATP, a fin de conocer si existe interaccion entre el PHB y
ATP.

———B0V_150-165
——B0V_130-165
——60V_150-165
——60V_130-165
——ATP

35%
35%
25%
25%

B ——PHB

A Ay

Transmitancia

0 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

N° de onda(cm™)

Figura4.8. Espectros FAIR para almidén teroplastico, PHB y mezcla de PHB/ATP
a diferentes temperaturas y concentraciofesnteelaboracion propia

En la figura4.8 muestra epico caracteristico 4700 cm! del PHB, quecorresponde
alas vibraciones de los grupos carbosi{eC=0) el cual escaracteristico del PHB,
por otra parte, el almidon termoplastico presenta pico caracteristico
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correspondiente las vibraciones dejrupo hidroxilo(-O-H) que aparece a 3400 tm

1, Tanto el PHB como el ATP presentan un pico aproximadamente a 290uem
corresponde a $avibracionesi Csp>-H. Cuando se analizan los espectros de las
mezclasPHB-ATP obtenidas a una misma velociddel mezcladopero a diferentes
temperaturas y concentraciongs ATP estudiadas, se puede observar que todas
presentan el picoaracteristico del PHB1700 cm?') y del ATP 3400 cm?) y en
todos los casos estos picos presemaa disminucion en su intensidgdel pico
atribuido a las vibracionesO-H del ATP se desplaz@ valores mas altod a
diferencia en la intensidag el desplazamientale estos picos caracteristicos en las
mezclas es atribuidala interacciones intermoleculares entre el grupo hidroxilo del
almidén y el grupo carbonilo del PHE

La presencia dealcofue confirmadaor SEM con detector EDS (detector de energia
dispersiva). El espectro EDS presentadm®s caracteisticosde magnesio silicio
presentes en la muest{fagura 4.9.

Elemento | Peso (%) Atomico (%)

Cc 63,51 69,93

[0} 36,21 29,93

Mg 0,12 0,07

Si 0,15 0,07

Totales 100,00

ull Scale 3690 cts Cursor: 0.000 keV

Figura4.9. Analisis de elementos por SEM/EDS para PHinteelaboracion propia

Por DRX se analizarolos difractogramas del PHB yeda mezcla PHBATP. La
figura4.10muestrda presenciadgespi cos i nt e nyR&6s Estos peak= 9, 4 6 A
no son caracterisbs del PHB y son atribuidas 1% de talcoque posee el PHB

comercialy un 30 %m/m de plastificante (acido citrico).

El difractograma del PHBfigura 410) muestrapicos caracteristicos 16,9° (020),
18,9° (110), 21,3° (101) y 2&2° (1119*!!° con sus respectivosmdices de Miller
(plaros cristalograficos Los picos caracteristicos del PHB disminugarintensidad
cuando se obtiene la mezclat& diferencia se explica con la relacion de intensidad
de los plano$020)/(110) que para el PHB tiene un valce d,20 y para la mezcla de
1,35. El aumento en la relacion significa queelstructura cristalina del PHB ha sido
perturbada como consecuencia de la formacion de enlaces hidtégeno.
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Figura4.10. Difractograma para PHB y para la mezcla PANBP (6535 %m/m).
Fuenteelaboracion propia

En losdifractogramas de PHB y PHBTP muestra undisminucion de la intensidad
de los picos relaci@dos con la cargalto asociadanla mezcla PHBATP, la que
seria atribuid a que el ATP se intercalaréntre las capas de talcdispersandolas
totalmente.

Paraanalizarla superficie del materiae tomaron imagenes mediaBEM para las
mezclas PHBATP. La figura 4.11 muestra las microfgtafias de las mezclas PHB

ATP obtenidas utilizando lamisma velocidad de mezclado, pero variando la
temperatura de procesagola concentracion de ATP. Las figuras 4.11 a) y ¢)
corresponden a mezclas adiferentes concentraciones de ATP pero igual velocidad.

Se observo que una gran parte de la superficie es lisa y unifoomanuy poca
presencia dgranulos de almidadria figura 4.11 b) se diferencia de la figura a) que

la primera temperatura de procesamiento es mayor en 20 °C lo que parece afectar la
superficieya quesi bien no existe presencia de granulos de almignmece presentar
fisuras. Ago parecido ocurre en lagiira 4.11 d) que la superficie pareciera presentar
como una sobre capa liquida, lo que podria atribuirse a que algunas muestras luego de
un tiempo, presentaban cierta exudaciBar su consistencia fue atribuida a la
presencia de glicerina en el material.
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Figura 4.11. Microfotografias SEM para las mezclas RABP a) 60V_130
165(25%), bp0V_150165(25%), c)60V_130165(35%) y d)60V_156165(35%).
Fuenteelaboracion propia

4.2.3Propiedades térmicas

Las propiedades térmicafieron analizadas mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA) con el fin de analizar la influencia
devariables tales como concentracion, temperatura y velocidad de mezatdds
propiedadstérmicas.
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——60V_150-165(35% ATP)
——60V_130-165(35% ATP)
——60V_150-165(25% ATP)
——60V_130-165 (25% ATP)
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Figura4.12. Termogramasiel segundo calentamientparaPHB ( ),jlas mezclas
PHB-ATP(75:25) con Tde 130 °C (); con T de 150 °C (),flas mezcla®HB-
ATP(65:35) con Tde 130 °C () ¥ con T de 150 °C ().qVelocidad 60 rpm y zona 2
con 165 °CFuenteelaboracion propia

Los termogramas de la figudal2 presentan la misma velocidad aezclado(60
rpm), perodiferentes temperaturake mezclado. & observa quéodaslas mezclas
analizadas muestraios picos endotérmicpsorrespondientes al procede fusion
cristalina durante el proceso de fusiorEsto se atribuyeal fendmeno de
recristalizacion que como consecuencigroduce un tamafio bimodal de los
cristalitos'?® En la figura4.12 se observaun picoa 50 °C (transicion de tip
secundarig) que se atribuye a lgpresencia de aditivode bajo peso molecular
(estabilizante o lubricantgle posee el PH8mercial! el cual no presenta cambios.

Tabla4.3. Propiedades térmicd®SC y TGA)para PHB ymezclas PHBATP.

Exp Tf1 Tf2 Tc pHf omHCc Grado de Td
N° ®) °C) (°C) (J/9) cristalinidad* (°C)
(%)

152,7 160,2 105,5 66,84 53,46 61,0 300,9
155,4 158,2 105,1 54,21 49,56 49,5 303,3
155,0 162,2 103,4 55,94 50,55 51,1 301,7
151,5 159,2 102,1 58,98 51,64 53,9 301,4
153,2 160,2 1036 56,48 47,91 51,6 301,0
151,4 159,3 103,1 65,61 54,87 59,9 301,7
151,8 160,2 101,3 62,72 51,96 57,3 302,1
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149,2 158,2 100,9 53,32 42,29 48,7 302,2

152,8 160,3 104 59,64 49,01 62,8 300,8
152,4 159,2 102 4439 375 46,8 303,9
146,2 157,2 99,3 58,13 50,78 61,2 302,4
154,2 160,2 101,3 54,18 47,82 57,1 303,3
150,0 158,3 101,8 51,67 42,08 54,4 301,7
152,6 160,2 101,2 41,03 34,59 43,2 303,5
152,6 160,3 101,2 55,11 49,45 58,1 302,6
151,6 159,2 100,3 45,65 395 481 300,5
1546 160,2 102,5 68,25 61,69 66,8 301,3
153,7 161,2 101,2 61,62 52,77 60,3 300,2

163,2 1099 79,2 71,19 54,2 289,6

*La cristalinidad se determiné de la siguiente fofdta

Cristalinidad (%6)=——— A100
b

i pHe= es la fraccion en peso del PHB
o Hpre= 146 J/gt??

En latabla4.3 se observa qua temperatura de fusion (Tf) de las mezclas disminuye
aproximadamente un 8% con respecto al PldBual podria seatribuidoa que se
produce unaseparaciérde fased?® Con respecto al grado de cristalinidddPéiB
pose una altacristalinidad (54%), ylas mezclas analizadas presentaron valores
cercanos al PHB, obteniéndose un minimo de cristalinidad de un #38%isno de
66% para la mezcla con uneelocidad deprocesamiento de80 rpm y una
concentracion de ATRle un 30 %m/mgue en su mayoriéienen un grado de
cristalinidad menor que la dBHB. El aumentadela cristalinidaden las mezclass
atribuido a queel aimidon actia como agentaucleantelo que permiteuna mayor
formacion de cristale'$®
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Figura4.13. a) Perfil de descomposiciétérmicay b) es laderivadade lapérdida de
masa parael PHB, ATP y las mezclas PHBTP obtenidas a una velocidad de
mezclado de 60 rpm y a diferentes temperaturas y concentraciones deuAiite:
elaboracion propia

En lafigura 4.13 se muestra el perfil de descomposicion mr®HB, ATP vy las
mezclas PHBATP. Se observa que el PHB presenta 2 etapas de descomposicion la
primeraa 289 °Catribuida a la descomposicién del PHBla segunda @00 °C
aproximadamentatribuida ala descorposicion deladitivo (plastificante)del PHB
comercial.En el casodel ATP se observain comportamiento peculiar ya que se
pueden vedosprocesosle descomposicion la primera cercana a 296 °C y lansieg
gue es la que siempre presenta a 325 °C corregpoed la descomposicion del
almidon de maizEn todas lasmezclas PHBATP se observardos procesosde
descomposicién la primera cercan308 °C que corresponda a la descomposicion
de lamezclaPHB-ATP, mientras que la segunda corresponde a la dessicign
del aditivodel PHB comercial

Para lagnezclagon ATP se observa qleemasa de lanezclasomienzaa disminuir
desde los 100 °Gribuible a la pédida deaguaretenidaPor otro ladolatemperatura
de desomposicion (Td)de las mezclas sedrementohasta 303 °Clo anterior
atribuidoa la formacion denlaces hidrogenantre elalmidén yel PHB, los cuales
probablementeontribuyen a inhibirel paso principal para la descomposicion del
PHB que consiste da formacion de uianilloo 124 (ver figura4.14).
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Figura4.14. Reaccién de degradacion PHB.

4.3 Obtencién de bionanocompuesto

Conlos resultados obtenidos de estudio anterior se dgtiedamezcla PHBATP
guedaria fija en una concentracién 65:35 respectivamente, ya daedmeentracion
con las mejores propiedades mecanga(figura 4.7) térmicas (tabla 4.3) y
morfologicag(figura 4.11).

La obtencion de bionanocompuesto se realizé en el laboratorio de la Dra. Raquel S.
Mauler (UFRGS) enun mezclador interno, con una zona de temperatura y una
capacidadninima de 50 gramoPRara la obtencién de los bionanocompusstotilizo

arcilla Montmorillonita modificada con un 250% con metildihidroxietil amonio
(OMMT).

4.3.1 Disefo de experimentalefinicion de parametros

Para tener una vision de como se comportan las propiedddesos
bionanocompuestose evalué la influencia de las variables presentes en la
formulacion de los bionanocompuestos (concentracion de arcillas) y de los parametros
de proceso (velocidad y tiempaipalizando como respuestanebdulo elastico. La
concentacion de arcilla se estudio entre 1y 5% m/m, la velocidad de mezclado entre
80 y 120 rpm y el tiempo de mezclado entre 5 y 10 min. Se realiafisefio
experimental de tipo factorial completo (FFD) de dos nivel®s Ehla tabla4.4 se
presentan los Vares definidos por el disefio de experimento con su respectiva
respuesta, para el cual se detedmin numero de 12 experimentos.

Tabla4.4. NUmero de experimentos realizados segun el disefio de experimento FFD
con su respectiva respuesta (moédulo elastico) para las diferentes bionanocompuestos

a7



Velocidad Tiempo  Concentracion  Maodulo elastico

(rpm) (min) Arcilla (%m/m) (MPa)
80 (1) 5(-1) 1(-1) 486,9
120(+1) 5(-1) 1(-1) 490,8
80(-1) 10(+1) 1(-1) 331,3
120 10(+1) 1(-1) 138,4
80(-1) 5(-1) 5(+1) 455,8
120(+1) 5(-1) 5(+1) 4525
80(-1) 10(+1) 5(+1) 354,4
120(+1) 10(+1) 5(+1) 356,6
100(0) 7,5(0) 3(0) 383,9
100(0) 7,5(0) 3(0) 438,3
100(0) 7,5(0) 3(0) 463,5
100(0) 7,5(0) 3(0) 421,3

El modelo estadistico sevaud utilizando el test ANOVA vy test falta de ajuste. Por
el test ANOVA sedetermind que elmodelo de regresion tiene un p<0,000 lo que
significa que es un adelo satisfactorio y confiable.necuanto a la falta de ajuste
presenta un p > 0,05 (p3;949, este valor indica que el modelo no tiene falta de
ajuste por lo quede esta forma el modeéstadisticee encuentra validado por el test
ANOVA. Lo siguiente fue evaluar el modelo obtenido por regresion lineal multiple
(MLR), los pardmetros obtenides esuma en la siguiente tabla.

Tabla4.5. Parametros obtenidos para evaluar el modelo obtenido por MLR.

Parametros del modelo Valor

R2 0,98

Q2 0,96
Validez del modelo 0,98
Reproducibilidad 0,92

Como tods los valores se encuentran proximos a uno, quiere decir que nuestro
modelo estadistico se encuentra validado por MidRlo que se puede interprelas
datos entregados por el software MODDE 7.
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Figura4.15. Coeficientes del polinomio obtenidos para el Médulo elasHaente:
elaboracioén propia

De las tres variables analizadasr figura 4.15)gl tiempo de mezclado presenta un
mayor impacto sobre el médulo sfi&o, luego viene la velocidadalconentracion
de arcillaes el Unicgparametrajue no tiene efecto significatiyaor si solosobre la
respuesta, pero pfesentaina interaccién importante con la velocidad y el tiexigpo
mezclado por esta razdn no puede ser descartada.
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Figura 4.16. Efecto de las variables sobre el modulo elastico, a) velocidad de
mezclado y b) tiempo de mezcladoenteelaboracion propia

La figura4.16 muestrague a menores velocidadeés mezcladse obtienen mayores
modulos elasticos. Bto seria atribuida que a menores velocidades existiria una
mayor dispersion de la arcilla, ya que la arcilla mejora el médulo elastico a traves de
mecanismos de refuerzos, limitando el movimiento molecular de las cadenas del
polimera'?®

La figura 4.7 muestracomo interaccionan las variableglpcidadconcentracion y
tiempoconcentracionfrente a la respuest®or lo cualse detemind que para un
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materialpoliméricoconalto méduloelasticose debeitilizar bajas concentracionég
arcilla y bajas velocidade de mezcladoEn el caso de la interaccion velocidad
concentracion se determina que a atmcentracioneda velocidadno influye
significativamente en el médulo elastico

a) 600 b) 550

m—— Bajas concentraciones s Bajas concentraciones

500 B
s A ltas CONCENt raCiones s A ltas concentraciones
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Figura4.17. Graficos de interecionesparaconcentracion de arcilla a) Tiempo y b)
Velocidad para su efecto frente al médulo elastcenteelaboracion propia

Por otrolado, se realiz6 el analisis de las variables estudig@asmetodologia de
superficie respuestdRésponse Swaate MethodologyRSM) se analizé el efecto de
las variables en la respuedta figura4.18 muestra lograficosde contorno 2D, en
que ambos graficos poseen lineas torcidascuales indican que los parametros
analizados tienen cierto gradoideeraccimes entrellos Estos gréaficos predicen los
valores del modulo elastico que se pueden encontrar en el rango estddiatiotal
como hemos concluidmon anterioridad enenores velocidades, menor concentracion
de arcilla y menor tiempo de mezcladoabtenenmayores médulos elasticos

a) b)

Canine F

=]

T T T T T i | T r Y y y
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Hemp velocidad

Figura 4.18. Grafico de contorno 2D con los valores pobdis por el modelo
estadistico RLMa) concentracion de arcilla (Yom/m) versus Tiempo (nuoiy, la
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velocidad fija a 8 rpm y b)concentracién de arcilla (Yom/m) versus Velocidad (rpm),
con el tiempo fijo a 5 mirfuenteelaboracién propia

Tal como se ha analizadarayores tiempos de mezclado se obtienen médhaljos

Para explicar ese comportamiers® analizo la awa torque(fuerza que se necesita
para producir una rotacién alrededor de un puméryus tiempda cual permite
obtener la energia mecaniogue se asocia directamente con la viscosidad del
material*?® Este andlisis sdevo a caboya queel mezclador interndHAKKE)
utilizado monitorea los cambios asociado al procesamiento de la mJestamo

se observa ema figura 4.19 es urejemplolas curvas obtenidas utilizando un
mezclador interno HAKKE

10
E 8 ——5% m/m
Z
S
g
3 4
S 2
0
0 2 4 6

Tiempo (min)

Figura4.19. Curva torque versus tiempo para el bionanocompuesteAHBArcilla
(5 %m/m, 5 min y80 rpm).Fuenteelaboracién propia

La figura 4.19 muestra quenayoestiemposde procesamientproducen urmenor

torque estabilizado, por lo tanto, menor es la energia mecéanica y por ende menor
viscosidad, esto se puede observar en la #@islalonde 8 muestran las energias
mecanicas para todas lasiestras

Tabla 4.6. Torque estabilizado y energia mecanica para los diferentes
bionanocompuestos PHBTP/Arcilla.

Velocidad Tiempo concentracion Torque Energia

(rpm) (min)  Arcilla estabilizado mecanica*
(Y%om/m) (ki’kg)

120 5 1 0,2 50,3

80 10 1 ~0 ~0

120 10 1 ~0 ~0

80 5 5 0,4 67,04

120 5 5 0,5 125,7

80 10 5 0,1 16,8
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120 10 5 0,2 50,28
100 7,5 3 0,2 41,9
100 7,5 3 0,2 41,9
100 7,5 3 0,3 62,82
100 7,5 3 0,3 62,82
80 ) 0 0,7 117,3

*La energia mecéanica se determiné con la siguiente ecuacion

v

C=| C:

Oa

Donde N es la velocidad de mezclado en rad/seg, M es la masa en Kg y S es el torque
estabilizado

En la tabla4.6 se observa que la energia mecanica depende de la velocidad de
mezclado y del tiempo de mezcla, ya que a mayeeéscidadesde mezcladoy
menores tiempde mezcladse obtien@&ina mayor energia mecanica, pero a mayores
tiempo de mezclado (10 min) la energia mecanica disminuye hasta aproximadamente
cero, lo que conlleva a una baja viscosidad, esto como una posible conseaiancia d
degradacion del PHBa cual se produce por laales de amonio cuaternapi@sentes

en laarcilla montmorillonita modificada?412"128

Los surfactantes de lagcillas se pueden descomponge dos formasuando se
trabaja a temperaturas cercanas a 17.0PCuna eliminacién de Hofmann o mediante
un atague nucleofilico del contraién del amonio cuaternaeofigura 4.20. En el
primer case conviertda sal de amoniguaternario en una aminla que libera un
alquero y un protén. Estéltimo podria facilitar la divisién de la cadena mediante una
reaccioncatalizada por acid*En el segundoasoocurre un ataque nucleofilico del
cloruro (contraién) sobre el amonio cuatema produciendo cloroalcanos y una
amina terciarig?® permitiendda fragmentacion de la cadena de P¥B.

Ry R
R _me - R._J}L_R: T
! i
b)
R R
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Figura4.20. a) Eliminacion déedofmann y b) ataque nucleofilico de un cloruro (contra
iA 128

ion).

Analizados los resultados del disefio de experinges¢odeterminé analizar las

propiedades morfoldgicas, térmicas y mecanicas de los bionanocompuestos con una
concentracion de 1 y 5% m/m de arcilla y una velocidad de 80 rpm.

4.3.2Analisis Morfolégico de los bionanocompuestos

Para comprobar la existencia de lonanocompuesige realizdifraccion de rayos

X (DRX) a los diferentes bionanocompuestbPHB y adas mezcla®HB-ATP. Se

utilizé un difractometro Bruker AXS D4 EndeawawnunaradiaciondeCki ( &=1, 54
A) y untubo X-ray operado 40kV y 20 mA. Lavelocidad dévarrido fue del® miri
lyseabarcoun ango 2yl0°auetes donde aparecepao caracteristicde

la arcilla, dependiendo de si el pico de arcilla se desplaza o desaparece en este rango
significaqueexiste una morfologimtercahda o exfoliada.

De lafigura4.21se determind la distancia interlaminar de las capas de a&gim
laLeyde Bigg( n & = d2ldqueScerresponde a udistanciade 18,5 A (para el

pico caracteristico de la arcilla 4,739. En los difractogramasde los
bionanocompuestmno apareceste picade la arcilla, loindicariaquela mezcla de
polimeros se intercaléntre las capas de arcilla dispersandolatatmente. Por esta
razonno se observarita sefialen los bionanocompuestoobtenidos a difererge
velocidades de mezclado, tiempos de mezclados y de diferentes concentraciones de
arcillas Este resultado indicka obtenciéon de una morfologaxfoliada paralos
bionanocompuestdl picointensoa 9,46° es atribuidal 1% de talco que posee el

PHB comecial.
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Figura4.21. Difractogramas para la arcill@montmorillonita modificada (OMMT),

PHB, la mezcla PHEATP y los bionanocompuestos con 1 y 5 %m/m de arcilla
Fuenteelaboracion propia

Se tomaron images de microscopia electrénica de transmigidBEM )para
corroborar los resultados obtensdgor DRX. la figura 4.22 a) muestra las
microfotografias del bionanocompuesto con 5% m/m de arcilla en la cual se nbserva
lascapas de arcillas totalmente exfohagh que se ven lineasladas, a diferencia de

la imagen b)donde se observan lampas de arcilla ordenadas irafido una
morfologia intercalada. demasalgunas capas de arcilla aislada, indicando que los
bionanocompuestos pueden presentar ambas mgidslo

SO,

Figura4.22. Microfotografias obtenidas por TEM para el bionanocompuesto con 5%
masa de arcilla) morfologia exfoliada y b) morfologia intercalagi@aenteelaboracion
propia
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Por otro lado, la superficie de los bionanocompuestose analizéa través de
microscopa electronica de barrido (SEM).alfigura4.23 a y b) muestranuna
superficie lisa la cual corresponde a la cara frontal de la pelicula de
bionanocompuessocon 1 y 5% en masa de arcild analizarel corte transversal del
bionanocompuesto con 1 %m/m de ard¥erfigura4.23c) se observagranulos de
almidonnativocomo los de la imagen Por otraparte,los bionanocompuessxon 5

% m/m de arcilla(ver figura d)no presentagranulos pero $ se observatéminas

gue podrian corresponder a las capas de artilaausencia de gmélo en los
bionanocompuesto con una mayor concentracion de arcilla podria ser atribuida a la
capacidad como agente compatibilizanteforzantegue posee larcilla en mezclas

de polimerosnmiscibles!3013?
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Figura4.23. Microfotografia SEM de la superficie del bionamonpuesto aPHB-
ATP/1OMMT y b) PHB-ATP/50MMT, las microtofografis c¢) y d) son cortes
transversale a la pelila de los bionanocompuesRHB-ATP/1IOMMT y PHB
ATP/50MMT respectivamentelLa microfotografia ) es un aumento dela
microfotografa d) y f) el almidonnativo. Fuenteelaboracion propia

Otro estudio para analizar la superfifi@pografia y la rugosidad superfigiale los
bionanocompuesto es medianterosopiade fuerza atomica (AFM)La figura4.24
corresponde a las imagenes topograficasoBiznidas por AFM para el polimero
PHB, la mezcla PHBATP y los bionanocompuestos con 1 y 5 %m/m de arcilla.

Figura4.24. Imagen topografica 3D obtenida por microscopia de fuerza atfaniaa
a)PHB, b) PHBATP, c) PHBATP/L OMMT y d) PHB-ATP/5 OMMT. Fuente:
elaboracién propia

La topografia de I#B y de las mezclaBHB-ATP presentarsuperficies suaves con
pequenos relievewer figura 4.24 a y b)En el caso de los bionanocompuegt@Es

figura ¢ y d) preentan una superficie con surcos definidos que son mas
pronunciados para el bionanocompuesto con un 5% de arcilla, esta diferencia en la
superficie se asocia a la rugosidad de los materiales

Los valores de rugosidad superficial obtenido por AFM se traresn la tabld.7.
Se observa que el contenido de arcdlanenta el valor de rugosidad superficial en
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los bionanocompuestos, esto es atribugdgue la capas de arcillaigran ala
superficie debido a factores tales corabtamafio, la movilidad, lasificionalidades

de grupo final, composicion relativa, interacciones o a aglomeraciones de las capas
de arcillal®?

En este caso la arcilla montmorillonita se encuentra modificada con un surfactante
gue posee dos grupos hidroxilesque deberia presentar interaccionébites con el

PHB o con el ATP. &r lo tanto losvalores de rugosidadie losbionanocompues$o

con un 1% de arcilla presentena mejor dispersion en gblimerd33lo queevita las
aglomeracionegjue son las responsables que las capas de armitlgen hacia la
superficie, de tal forma que su rugosidad no aumentdickiénente con respecto al

PHB o la mezclaPor lo tanto, esta propiedad explicaria por qué el bionanocompuesto
con 5% de arcilla presenta una 50% mas de rugosidad que el bionanocompuesto con
un 1% de arcilla.

Tabla 4.7. Rugosidad superficial para PHB, la mezcla PMNB® y los
bionanocompuestos PHETP/OMMT.

Muestra Rugosidad Superficial (nm)

PHB 14,53+6,75
PHB-ATP (65:35) 12,600,028
PHB-ATP/IOMMT 17,77+0,92
PHB-ATP/SOMMT 30,88+5,88

4.3.3Propiedades témicas

Se analizarotas propiedades térmicdslos diferentes bionanocompuestos mediante
calorimetria diferencial de barrido (DS&e determinéa tenperatura de fusion (Tf),
entalpa d e f u)stampematufa getristalizacion (Tc), entalpia de cristalizacion
(gpH y grado de cristmidad (Xc). También se realizaronanalisis
termogravimétrice (TGA) en que se obtuvgarametroscomo temperatura de
descomposicion (Td), temperatwwaando se ha perdido un 5%, 10% y un 50% en
masa (Fo, T10% T50%).
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Figura4.25. Perfil de descomposicioyn derivada del perfil de descomposicipara
PHB, ATP, la mezcla PHRTP y los bionanocompuesto PHBIP/OMMT con 1y
5% m/m de arcillaFuenteelaboracién propia

Mediante Analisis termogravimétrico (TGA) se obtwelgerfil de descomposicion
para PHB, ATP, la ezcla PHBATP y los bionanocompuesto PHEIP/OMMT con

1 y 5%m/m de arcilla (figura 4.25El PHB muestra dos etapas de descomposicion,
la primera atribuidea la descomposicion déPHB (296,7 °Q y la segunda a la
descomposicion de algln aditigoe contiene el PHB comercfal

Las curvasde descomposicion déa mezcla PHBATP y los bionanocompuestos
muestran 3 etapate decomposicionla primera etapa guse encuentra entre 100 y
180 °C satribuye da pérdida de agyaresente en la mezcla correspondienfeTa.
Algunos autoredescribergue la degradacion térmica del almidén termoplastico se
produce por la pérdida de agiaaque se libera paulatinantenya que primero se
pierde el agua libre, segundo el agua débilmente unida y finalmente el agdétiiida
(ver figura 4.26)esta degradacion porngida de agua llega hasta 12D La segunda
etapa corresponde a la descomposiciéadmezclaPHB-ATP%4 (299,5 °C)y la
tercera etapa de descomposicion corresponde al aditivo.
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Figura 4.26. Esquema de la afiradl de las moléculas de agua con las cadenas
poliméricas'®®

En la tabla 4.8 se muestran las temperaturasde descomposicion delos
bionanocompuestaziando hayina pérdida de 5% y 100bs% Y T10%) eEnmasaestas
tienen unadisminucion significativa con respecto al PHBa que es atribuida al
almidon termoplasticalmidon demaiz,glicerina y agup que tal como se describid
anteriormente presentanuna pérdida de aguaademdas algunos autores han
determinado qua 180 °C también comienza a evaporarse glic€fgbor lo tanto
estos factores se ven refleja@gbanalizar estos dos paramet(@ss Yy T1o%).

Con respecto a laemperatura cuando existe unpérdida de50% en masdas
temperaturas se mantieneonstartes en un valor cercano a 298 for lo que los
bionanoompuestos no presentan cambios significativos con respecto a la mezcla
PHB-ATP.

Tabla4.8. Temperatura de descomposicidon diferentes porcentajes de pérdida de
masas, obtenidakesde las curvasrmogavimétricas

Muestra Td (°C) Ts5%(°C) T10%(°C) Tso0%(°C)

PHB 296,7 2108  259,0 2950
PHB- 300,1 1540  188,0  298,0
ATP(65:35)
PHB- 2095 1129  161,9  296,9
ATP/LOMMT
PHB- 208,3 1210 1550  297,0
ATP/SOMMT

Por otra parte, se realizé el andlisis de los t@adas obtenidos por DSC a los
diferentes materiales poliméricdsnla figura 4.27seobservaque los termogramas
de los bionanocompuestesn similares a losbtenidos para las mezclas PIABP
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ya que presentan un doble picofdsion, unoa 151 °Cy el oo a 160 °C, le cuales

estan relacionadas con fndmeno de recristalizacibn que como consecuencia
produce la existencia de un tamafio bimodal de los cristdid3HB?° El primer

pico de fusion esta relacionado con la fusion de cristalitos menos estables. El segundo
pico observado a temperaturas mdtasase asocia con la fusion de cristales
reorganizados después del segundo calentanmiefaralos bionanocompuestos,
también se obsermalos temperaturagn este caso, se puede atribuir a la presencia
deplacas de arcilla, que dificultan la recristalizacion y pueden causar una reduccion
en el tamafio del crist4dl Los termogramagmuestranuna pequefa transicion
endotérmica &0 °Catribuible alos aditivos @l PHBcomercial®’

—— PHB-ATP/50MMT
—— PHB-ATP/1OMMT
—— PHB-ATP(65:35)
——PHB

DSC

B M

0

0 50 100 150 200
Temperatura(°C)

%

Figura 4.27. Termogramas del segundo calentamiento para PHB y para los
bionanocompuestBHB-ATP/Arcilla obtenidos a 80 rpm, 5 min y concentraciones de
1y 5% m/m de arcillaFuenteelaboracion propia

La tabla4.9 resume las propiediestérmicasdd PHB, la mezclaPHB-ATP y los
bionanocompuesto&l PHB muestra una solkf; (163 °C)a diferenciade la mezcla
PHB-ATP con dos temperaturd$fi1y Tf») las cuales se mantienen cuando se obtiene
el bionanocompuestd.a mezcla PHBATP muestra una Tfa 151 °Cla que es
atribuida a una separacién de fases, por la obtenciéon de mezclas inmidtliss
bionanocompuestos con 1 y 5 %m/m de arcilleestnan una Tkfde 159 y 155 °C
respectivamente, este aumento corresponderia a la presencia de arcilla.

En cuanto a la temperatura de cristaliza€itr) la mezcla presenta una Tc de 102 °C
a diferencia del PHB que su Tc es de 109 °C, esta leve dismiragcairibuiria a que
el almidon retarda el proceso de cristalizacion. Porparee,el bionanocompuesso
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no presenta una diferencia significativa con respecto a la del PHBgrado de
cristalinidaden los bionanocompuestdisminuye en un 4 y 10% consgecto al
PHB. Si bien existe una pequefia disminucién, hay que considgua los
bionanocompuestos esttormadospor PHB, ATP y arcilla, por lo que este material
polimérico mantiene propiedades muy similares al PHB.

Tabla 4.9. Propiedades térmicas obtenidas por D@a los bionanocompuesto
PHB-ATP/OMMT.

Muestr T§f T¢% Tc gHf gHc Grado

[ ACTAC[AC[JI/[J/ cristal

(%)

PHB 163, 21209 79, 71, 54, 2

PHATPG65:151 16(102 50, 42, 52,9

PHB 15916810548, 41, 51, 8
ATP1 OMM’

PHB 155164107 44, 41, 49,0
ATP5 OMM’

*La cristalinidad se determind de la siguiente fordta

Cristalinidad(%)= —— A100
p

i pre= es la fraccion en peso del PHB; o Hpne= 146 J/g-%?

Una té&nica mas sensible que el D$@ra ver las transicionesrtdgicas de tipo
secundarias (Tg) es ahdlisis termomecanico dinAmi¢d®@MTA). EI DMTA se
realizé entre30°Cy 120 °C a una velocidad de 3°C/mire 8tiliz6 una amplitud de
0,1%y una frecuencia den 1 Hz para todasd$amuestras.

Lacurvatan U Vv er s umuedtra un piecoreespondientala temperatura
de transicion vitreparaPHB, PHBATP ylos bionanocompuesto PHB/ATP/Arcilla
con 1 y 5% m/m de arcilla Estos vabres son resumidos en la talalQ La
temperatura de transicidtrea(Tg) es el punto en que un material poliménmasa
de una condicion rigidauna condicion viscos&l PHB muestra la may Tg (5 T),
mientras que la mezcla y los bionanocompuestos presentan una Tg mena, lo
disminuye su densidad, dueey rigidez. La disminucion de la Tg se atribuiria a que
el ATPaumenta levementa movilidad de los segmentos de la cadém®HB. Con

la presencia de arcilla en la mezcla RABP se esperaba un aumento de la Tg, ya
quelascapas de arcillas restringen el movini@de las cadenas poliméri¢ga12¢
gue no se ve reflejado en este estudio.
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Tabla4.10. Valores de transicion vitrea obtenido por DMTA.

Muestra Transicion vitrea (Tg)
PHB 5°C
PHB/ATP 3°C
PHB/ATP/10MMT 4°C
PHB/ATP/50MMT 3°C

4.3.4 Propiedades Mecanicas

Para analizar propiedade®secamcascomo dureza y modulo elastico al PHB, RHB

ATP, los bionanocompuestoBHB/ATP/IOMMT y PHB/ATP/50MMTse realizo
nanoindentaciOrEs una técnica a escala nanométrica que mide el movimiento de una
sonda de diamante en contacto con la superficie del alatesi medida se lleva a

cabo aumentando paulatinamente la carga de la sonda, por lo que la sonda penetra
indentando la superfici€a nanoindentacién egnsible al contenidpa la dispersion

dd nanaelleno, asi como a la adhesion interfacial eekrenaellenoy lasmatrices
poliméricas !t

La dureza y el modulelasticoreducido (Er) corresponden al promedio de 90
indentaciones. El modulo elastico (E) se calaulbzando el coefi@nte de poisson
0,35 () para PHB'°un E (1140 GPa)y un3; (0,07)correspondiente al indentador
utilizado (ecuacion 1).os resultadosbtenidos se muestran enti@blad.11

) 0 A Y
O S o L
cHo

0O 0O 0O

Tabla4.11. Valores del modulo elastico y dureza medida por nanoindentapaian
PHB, PHBATP y los bionanocompuestos EelB-ATP/OMMT con concentraciones
de 1 y 5%m/m de arcilla.

Muestra Dureza Modulo elastico
(MPa) (GPa)
PHB 139,8t14,5 3,14+0,49
PHB-ATP(65:35) 112,6:11,6 2,54+0,49
PHB-ATP/1OMMT 133, #22,4 2,64+0,38
PHB-ATP/50MMT 136,2t26,0 3,09+0,71

La dureza se define como la resistencia de uenmahtn ser penetrado o rayado. La
tabla 4.11 muestra ques bionanocompuéss presentann aumento de la dureza de

62



un 19% paraPHB-ATP/LOMMT y 21% paraPHB-ATP/5SOMMT con resptecto a la
mezcla PHBATP, con respecto al PHB existe una diferencia de un 4 yE%.
aunento de la dureza enla@bnanocompuestoon respecto a la mezcl&lB-ATP se
atribuye a las capas de arcillan el materialpoliméricq ya que estas oponen
resistencia a la penetraciéfi

El médub elasticale la mezcla PHRTP ( 2,54 MPaks menor que la del PHB,14
MPa). Esta disminuciores atribuiblea que elATP que esta presente en un 35% en
masa en la mezclags un polimeroflexible.l®* El bionanocompuestdPHB-
ATP/1IOMMT, presenta un aumento dehddulo elastico de un4% y PHB-
ATP/50MMT unaumento deR2%con respecto a la mezcla PHE P, valores que

se aproximan al del PHEI aumento del médalelastico es por efecto reforzante
que posee la arcillya quemientras maslispersé&*! estaen el bionanocmpuesto
mayorsera el médulo elastic© Esto explicaia que el bionanocompuesto presente
un mayor aumentdo que se corroboré por TEM (figura 4.22) que presentaba una
morfologia exfoliada.

4.4 Bionanocompuestos con Eugenol

El eugenol es urtomponente deaceite esenciabbtenido del clavo de olor.eS
conocen sus propiedades antibacterianas, antifigygiaatioxidants, porlo quese
plantea la obtencion de bionanocompueBid8-ATP/OMMT con eugenol, parsu
posible aplicacion comenaterial polimérico para envases de alimentos capaz de
contrarrestar los procesos de degradacion a los que se ven expsEstos

4.4.1 Disefo de experimentalefinicion de parametros

La obtencién de bionanocompuestos con eugenol contempla un gran niumero de
variables, por Igue se realizé un diseille experimentos para definir quériables
contribuyen en la obtencién de un matepaliméricocon las mejores propiedades
antifangicas o antioxidantes.

Por lotanto,se llevé a cabo un disefite experimentose tipo factorial ompleto
(FFD) de dos niveles fRen que la resmsta analizada fue el contenide eugenol

(%) en la pelicula de bionanocompueste determiné analizar esta respuesta porque
sera el contenido de eugerall que otorgue al material polimérico propiedades
antifingicaso antioxidanteslLas variables estudiadas fuergalocidadde mezclado
(60-80 rpm),concentracion arcilla €B% m/m) y concentracion Eugenot3% m/m).

63



A pesar de guéa velocidadde mezcladdue una variable no significativa en los
estudiosanterioresfue considerada nuevamente poalizar si tendria algun efecto
en la cantidad de eugenol reteni@on respecto & con@ntracién de eugenol se
descartda concentracion de 1% m/eugenola queal hacer un analisis preliminar

los bionanoompuestos coi% m/meugenol, no presearon inhibicién frente al
hongoBotritys cinéreatal como lo muestra la figurd.28, y se determindé que una
concentracion mayor &3 m/mde eugenol alteraba los factores organolépticos de la
muestra polimérica.

Figura4.28. Ensayo previo para determinar la concentracion minima de inhibicion de
eugenol en dbionanocompugo contrael hongoBotritys cinéreaa) 1% en masa de
eugenol, b) 2% en masa de eugenol y c) 3% asa de eugenoFuente:elaboracion
propia

El DoE de tipo factorial definié la realizacion de 11 experimentos en que la respuesta

analizada es la concentracién de eugenol en la muestra mediante espectroscopia UV
Visible. Los resultados obtenidos seastran en la Tabl&12.

Tabla4.12. Namero de experimentos realizados segun el disefio de expesfREDBto
con su respectiva respuesta de concentracion de eugenol para los diferentes
Bionanocompuestos.

Run Order Velocidad Eugenol Arcilla Cantidad de
de (% m/m) (% m/m) eugenol
mezclado retenido (g)

(rpm)
60(-1) 2(-1) 1(-1)
80(+1) 2(-1) 1(-1)
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60(-1) 3(+1) 1(-1) 1,19

80(+1) 3(+1) 1(-1) 1,21
60(-1) 2(-1) 3(+1) 0,56
80(+1) 2(-1) 3(+1) 0,9
60(-1) 3(+1) 3(+1) 1,46
80(+1) 3(+1) 3(+1) 1,35
70(0) 2,50) 2(0) 1,05
70(0) 2,50) 2(0) 0,97
70(0) 2,50) 2(0) 1,06

El modelo estadisticevaluadagpor el test ANOVA vy por test falta de ajustiefinio
gue elmodelo de regsion tiene un p<0,0Q@nodelo satisfactorio y confiablg para
la falta de ajustpresend un p > 0,05p = 0,420, por lo que eiodelo no tiene falta
de ajusteEl modelo obtenido por regresion lineal multiple (ML&) resume ela
tabla4.13.

Tabla4.13. Parametros obtenidos para evaluar el modelo obtenido por MLR.
R2 0,953
Q2 0,776
Validez del modelo 0,781

Reproducibilidad 0,949

Los valores de R2 y Q2 determinan quenetelo posee una prediccion y los valores
de valides indican que no existe falta de ajustestarmodelo estadistico validado
por MLR y por el test ANOVASseanalizanlos coeficientes de regresion obtenidos
guese encuentran representados en la figLza
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Figura4.29. Coeficiertes del polinomio obtenidos con respecto a la concentraciéon de
eugenol en las peliculas de bionanocompueBt@nteelaboracion propia

En la figura4.29 muestra solalosvarnables de lasresestudiadasLa ausencia dia
variable velocidadde mezcladoes porquefue descartada al ser no significativa
(p>0,05) sobrda cantidad de eugenol retenido en el bionanocompuesteariable

con el mayor impactes laconcentraciérde eugenol incorporaddor otro lado, la
concentracion de arcilla también influye en la cantidad de eugenol retgaidoe

con una mayor concentracion de arcilla hay una mayor incorporacion de eugenol, lo
quese observan la tablad.13. Enla figura4.29se muestra que existe una pequefa
interaccion entre la concentracion deilla-eugenal La concentracion de arcilla
cumple el rol de evitar la rapida liberacion del eugéhol.

Como ya se defini6 el efecto de las variables, paiedegenera una graficadel
comportamiento desistema estudiado mediarf®SM el que genera lamapas de

superficie de respuesta que predicen los valores del modulo elastico tal como la
muestra la figurd.30.

Eugenol (%mim) Arcilla (%m/m)
20 20 24 28 W S0 25 0

15 10

n3
&
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Figura 4.30. Gr#&icas de contorno obtenidas pdRLM, para las variables
concentraciéonde eugenol% m/m) y concentracionde arcilla(% m/m). Fuente:
elaboracion propia

Las graficas de contorno nmaiean cél es la tendencia delugenol retenido luego de
la obtencién de los bionanocompuestidelas zonas rojas representan los valores
mas altos, dondeexiste una mayor cantidad de eugerpllas zonas azules
corresponden hionanocompuessocon mens contenido de eugenol. La figura 4.30
muestra qua mayor concentraciode arcillay mayor concentracion de eugehaly
unamayor retenciémnle eugenokn el bionanocompuestblay que tener presente que
la concentracion de eugenol siemmiisminuird ya queexiste una pédida de
contenido con el proceso de obtencion de bionanocompupstgsiese obtienena
temperaturas cercanas a 160 °C

4.4.2Propiedades morfoldgicas

Se analizé las propiedadem®rfoldégicasde los bionanocompuestos con eugenol por
DRX, TEM y SEM. Primero se analizaron los difractogramas obtenidos por DRX
para determinar la obtencion de los diferentes bionanocompukatdgura4.31
muestra que epico caracteristicale arcilla (2d= 4,73) no se visualizaen los
diferentesdifractogramagle los bionanocompuestds, que podria indicar que los
materiales obtenidos presentarian una morfolagktoliada, indicando que la
presencia deugenol no afectaria enil@gsercion ddos polimeros etne lascapas de
arcilla.

——PHB
—80VRE1A
—— 80V2E1A
—— 60V3E1A
—— 80V3E1A
—— 60V2E3A
——80V2E3A
—— 60V3E3A
—— 80V3E3A
——70V2.5E2A
70V2.5E2A
—— 70V2.5E2A

6000

Intensidad(u.a)

3000
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Figura4.31. Difractogramas de los diferentes bionanocompsgstdocidad en rpm
concentracion en masa de eugenol, concentracion en masa de arcilla ej: 60V3E1A)
ademas de la arcilla y el PHBuenteeelaboracion propia

Paracomroborar la morfologia de lsbionanocompuessse realiz6TEM, que esuna
técnicacomplementaria en la determinacion ldemorfologia.La figura 4.32a)
muestraunamezclade morfologia (tactoide y exfoliada) y la figura b) una morfologia
intercabda en el bionanocompuesto60V2E3A. Para el bionanocompuesto
70V2,5E2A (figura 4.32 c¢) y d), muestra que las laminas de arcilla tienen un orden
paralelo lo que indica una morfologia intercalada. Finalmente, en el
bionanocompuesto 60V3E1A, predominaa morfologia ¥foliada ya que enas
figurase) y f) semuestranas capasle arcilla dispersadas totalmere. observague

un mayor contenido de arcikan el bionanocompuestlificulta su dispersiony por lo
tantola inserciéon del polimero entre sus capasque prdominan &s @lomeraciones

de la arcilla!*?> Por otra parte, una menor cantidad de arcilla y uor@yor
concentracion de eugenol facilitan que los polimeros se intercales eapk de
arcilla de tal forma de dispersarlas totalmente.
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Figura 4.32. MicrofotografiasTEM paraa)-b) bionanocompuesto 60\EBA, c)-d)
bionanocompuesto 70V2,5E24,e) f) esel bionanocompuesto 60V3E1Auente:
elaboracion propia

De las tres técnicagtilizadas eranalisis morfoldgico SEM entrega informacion de
como se encuentra eln@don en los bionanocompuestos y de lgesficie del
material polimérica Se tomaronmicrofotografiasSEM de la cara superior de las
peliculas y del corte transversal, las cuales se muestran en la4ig8ra
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Figura4.33. MicrofotografiasSEM para a)b) bionanocompusto 60V2E3A,c)-d)
bionanocompuesto 70V2,5E2A, y ¢€) esel bionanocompuesto 60V3E1Ruente:
elaboracion propia

La figura 4.33 muestra que la superficie de los bionanocompsesta eugenol
presentan unascasgresencia dgranulosde almidon. B la figura a) sebservagque

hay una mayor cantidad de granulos a diferencia de la figura c) en que solo se observa
uno de gran tamafo.u@ndo se observa el corte transversal ddgrencis
significativas entre los diferentes bionaaopuestosaquelcon mayor concentracion

de arcilla y menor concentracion de eugemolestraclaramente logranulosde
almidon, lo que es atribuido a la poafinidad PHB-ATP. A medida que se va
aumentando la concentracion de eugenol y disminuyendo ¢amiacion de arcilla,
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se observa que los granulos @lenidén ya no se ven claramente. Egtmria ser
atribuido a que el eugenol permitiria una mejor interaccion entre los polimeros y el
almidon, pero también se debe considerar que la sseibmcuentrenejor dispersada

a bajas concentraciondgy(ra 4.32,TEM) por lo quesu rol como compatibilizante
entre polimeros inmisciblggdria ser el que también mejora la interaccion entre los
polimeros, tal como lban demostradalgunas investigacione$%13182.143

4.4.3Propiedades térmicas

Se determinaron las propiedades térmicas de los bionanocompuestos con eugenol
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSCanalisistermogravimétricos

(TGA). Lafigura4.34muestradstermogramasle los diferentes bionanocompuestos

con eugenol y los parametros obtenidos por DCS se encuentran resumidos en la tabla
4.15 Lastermogramagueron organizaos segurel contenido de eugenol ya que se
observdague los bioanocompuestos con 2%, 2% 3% de Eugenol presentan curvas
diferentes cuando se analiza la aparicion de la segunda temperatura de ft)siygm (T

que lagermogramasle la figuraa) no muestra un pico definig@ra F2, el cual si se
observa B lafigurab) y c).

La presencia de un segundo pide fusionse atribuye alproceso de fusién
recristalizaciérfusion, ya que la fusion de los cristalitos primarios formados durante
el barrido de enfriamiento y la fusion de los cristalitos recristalizados doerseon
durante el proceso de calentamiento son los que llevan a la obtenci¢ryde?T*44

Que el segundo pi@ndotérmicsea mas pronunciado para 2,5 yr@¥nde eugenogl

se debe gue la concentracion de eugentdctaia el proceso de recristalizacion del
PHB, aumentando o disminuyendo la cantidad de cristalgsrfecos.

a) ;o] ——PHB b) ——PHB c)
——B0V2E1A 204 ——B60V3E1A 204 ——PHB
——B8OV2E1A ——B80V3E1A ——70V2.5E2A

—— 60V2E3A
—— 80V2E3A

0,0
05 054
054
1,0 1,04
T T T T T 10 .

-50 0 50 100 150 200 T T T T
0 50 100 150 200

Temperatura(°C) Temperatura(°C)

154 ——60V3E3A 15 ——70V2.5E2A
——80V3E3A k ——T70V2.5E2A

DSC(mW/mg)
o
@
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Figura 4.34. Termogramas del segundo calentamiento para PHB vy los
bionanocompuesto con diferente velocidad obtenida, concentracion eugenol y
concentracion de arcill&uenteelaboracion propi
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La tabla 4.15 muestra la temperatura de fusion (Tf) delos diferentes
bionanocompuesso Al compararlas Tf de los bionanocompuesso80V3E1A y
60V3E3Acon la del PHB, estadisminuyenen 10 °C. Esto puede estar relacionado
conuna menoperfeccion éloscristaksque se formacomo resultado que la arcilla
restringe el movimiento de las cadedasPHB'#

Con respecto afrado de cristalinidade los bionanocompuestos con euggesel
observa que hay unafluenciade la velocidadde mezclady eugenal ya que para

una velocidad dé0 rpm y1% en masa darcilla, la cristalinidad varia d&d7%a54%,

para concentraciones de 2 y 3% m/m de eugenol, lo que podria atribuirse a un efecto
nucleante del @genol Pero si se aumenta la velocidad de mezclado a 80 rpm y 1%
m/m de arcillala cristalinidad disminuye de 56,9% a 50,3% pamacentraciones de

2y 3% m/m de eugehoPor o que menores velocidades y mayores concentraciones
de eugenol, mayor cristalinidad.
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Figura 4.35. Perfil de descomposicion térmica para PHB, ATP vy los
bionan@ompueste con diferente velocidad obtenida, concentraciébn eugenol y
concentracion de arcill&uente:elaboracién propia

La figura 4.35 presenta d estabilidad térmica d®HB, ATP y los diferentes
bionanocompuesto con el aceite eser{elagjenol) La figura4.35a) muestraque los
bionanocompuestos presentegsetapas de descomposicidia primera etapd100-

180 °C)corresponde a la pdida de agua asociada a la presencia de ATP, la segunda
etapa~ 300 °C)de descomposicion corresporala degradadénde la mezcla PHB

ATP. La tercera etap@ 400 °ClHle descomposicion se atribuye al plastificante que
posee el PHB comercidl. El pico correspondiente a la temperatura de
descomposicidéfsegunda etapalelos diferents bionanocompuestasn eugenol es
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similar al PHB. La temperatura de descomposiciel ATP es 323 °Cy paralos
bionanocompuestos se encuentra aproximadarmed3®® °C, tal como lo muestra la
tabla4.14

Tabla4.14. Resultados obtenidos por DSC y T(Ara PHB, ATP y los diferentes
bionanocompuestos c@ugenal

Muestra Tf1 Tf2 Tc pHf @Hc Grado Td Tsw  Tiow  Tsow
G (C) (O (g () de (°C) (°C) (€ (O
cristali
nidad
(%)

La tabla4.14 muestra las temperaturas cuando se ha perdido ud 8oy (un 10%
(T10%) en masa. Aanalizar e®s parametros se observa la influencia del almidén en
los bionanocompuestos, ya gle«x) y la (T10%) Sonmucho menas con respecto al
PHB. Estadisminucion es atribuida a lanpédade agua presente en el aimid@a.
temperaturgaraTsyva a depended el agua estd libre, levemente unida o urdta
polimero® Para las varidones deTio% se debe considerar la influencia de la
evaporacion del glicero(utilizado para plastificar el almidénjue se produce
aproximadamente a 180 °C, las cuales podgeoducir las diferencia de las
temperaturas obtenidas.

Tsw Y T10% de los bimanocompuestson mayores que los d&TP, lo quepodria ser
atribuido a que la arcilldificultariala rapida liberacion dagua y de glicerdf*
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4.5 Bionanocompuestos con propiedad antimicrobiana, antioxidante vy
biodegradable

Se defini6 la concentracion de eugenol en 2,5% y 3% m/m, con una concerdiacio
arcilla de 3% m/m en el bionanocompuesto, asi se obtendran materiales poliméricos
con propiedades antioxidantes y antifungicas las cuales permitiran obtener un material
polimérico para su posible aplicacidén en la industria de los envases de aimento

Para corroborar que las propiedades (antioxidante y antifungica) del eugenol
permanecen con la obtencifmonanocompuestoPHB-ATP/OMMT/Eugeno] se
realizaon ensayos de capacidad antioxidante por DPPH, antifiungico dunityais
cinéreaademas de arigistémicos, morfoldgicos, mecanicgge degradacioa los
diferentes bionanocompuestos

4.5.1Analisis Morfolégico

La morfologia de los bionanocompuestosdagerminadg@or DRX y TEM.La figura
4.36muestra los difractogramas de la ardilanun pco caracteristico a 4,81 PHB,

de la mezcla PHEATP y de los bionanocompuestos con y sin eugenol. Para el PHB

y mezcla PHBATP no seobserva picos en el rango de 2 a,6fa quelos picos
caracteristicoslel PHB y del ATP aparecen a angulos mas altbgid® que se
encuentra aproximadamente a 9° corresponde a la sefial de trazas de material
inorganico (talco) que posee el PHBomercial

a=—OMMT

a=PHB

s PHB-ATP

P HB-ATP/OMMT(3%)

e PHB-ATP/OMMT(3%)/Eug(2,5%)
-PHB-ATP/OMMT(3%)/Eug (3%)

9000

6000

Intensidad (u.a)
g

0 2 4 20 (o) 6 8 10

[

o L e s R

Figura4.36. Difractogramgparala arcilla (OMMT) ( );PHB ( );ymezcla PHBATP
( )ipionanocompuestp )y;los bionanocompuestos c@rb% ( )y 3% ( );en masa
deeugenol Fuenteelaboracién propia
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En los difractogramas de los bionanocompuestos con y sin eugenol, no se observa el
pico caraatristico de la arcilla, lo que podria indicar que los bionanocompuestos
presentan una morfologia exfoliada, como consecuencia de la buena interaccién entre
los mlimeros y las capas de arcilla. Esta interaccion permigui@ la matriz
polimérica sencorporeentre las capade arcillaseparandolamtalmente'?’

La mayoria de loshanocompuesto presenta mas de un tipo drorfologia
intercaladeexfoliada ointercaladaactoide, por esta razé@e utiliza como técnica
complementaridEM, para corroborar los resultadosieX.

La distribucién de las capas de arcilla en el material polimérico se observé en las
microfotografiasTEM. La figura4.37 muestra en tamb loscasosuna morfologia
intercalada, las que sibservaren la figura4.37 a), ¢) y d) En los tres casokas
laminas de arcillas se encuentsaparadagyero mantienen un orden paralelo entre
ellas. Por otrparte,algunas zonas de las microfotogaafd) y f) s@bservariaminas

de arcilla aisladas que podrian indicar que también se presenta una morfologia
exfoliada en los bionanocompuestos.

Los resultados indican quepaesencia deugenol en el bionanocompuesto no altera
la buena distribudin dela arcilla en el materigdolimérica Una morfologia exfoliada
aumenta el efecto de tortuosid®d*®lo que permite retrasar la difusion del aceite
esencial 32°514933 (eugenol) hacia el exterior, ya que las capas de arcilla son
impermeables por lo que el aceite esencial debe recorrer un camino méa¥ largo.
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Figura 4.37. MicrofotografiasTEM parab)PHB-ATP/OMMT (3%) c) yd) PHB
ATP/IOMMT (3%)/ Eug @,5%), e) yf) PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug (3%).Fuente:
elaboracion propia

Mediante SEM se analiz6 el efecto deligenol en la superficie de los
bionanocompuestos. La figua38 muestra como en agiscia del eugenol se ven
claramente los granulos de almidoén, pero cuandimehnocompuesto posee eugenol,

ya nose observalaramentglo que es indicativo que el eugema¢jora lainteraccion

entre PHBATP, debido a las posiblaateraccionesntermolealares entre eugenol
polihidroxibutiratg eugenolalmidén ya que posegrupos hidroXbs disponibles.

Una mejor dispersion de la arcilla mejora la adhesién interfacial entre polimeros
inmisciblesya que se ha determinado su capacidad como agente colizgaitieiy
reforzante13013182,143
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Figura4.38. Imagenes SEM del corte transversal p@RHBATP/OMMT (3%) b)
PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug €,5%)y c) PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug (3%) Fuente:
elaboracion propia

4.5.2 Analisis topografico

La microscopa de fuerza atdmicas unatécnicapara analizar la superficie de los
materialegolimériccs, enla cualse obtienen imagené&sgpograficadidimensionales
(2D) y tridimensionale¢3D). Las imagenes obtenidas patd®HB, la mezcla PHB
ATP y de los bionanocompuesteHB-ATP/OMMT (3%), PHBATP/OMMT (3%)/
Eug (2,5%) y PHBATP/OMMT (3%)/ Eug (3%).La figura4.39a) corresponde al
PHB, esh presenta una superficielativanentelisay una altura maxima de 180,3
nm. La mezclaPHB-ATP presenta una altura 15,8 nm, loque indicaria la
presencia de algin sierden en las superficies de la pelicplaimérica'>® El
desorderpodria ser atribuido a la presencia de los granulos de almidgrescasa
homogeneidad entre los polimeré%

En losbionanocompuessoel desorderen la superficiese encuentra asociaddaa
presencia darcilla, ya que sdia determinado que&uando no existe una buena
interaccion polimerarcilla, la arcilla tiend a migrar hacia la superfici®o que
aumenta la rugosidad produciendo un aumento en la altura
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Figura4.39. Imagenes topograficas 3D y 2D obtenidas por AFM para a) PHB, b)
PHB-ATP, C) PHBATP/OMMT(3%), d) PHBATP/OMMT (3%)/Eug (2,5%) vy €)
PHB-ATP/OMMT (3%)/Eug (3%)Fuenteelaboracion propia

Los valores de rugosidadiperficial medigRa) y rugosidad cuadratica dia (RMS)
se muestran en la Tabals. El PHB presenta una rugosidad superficiall@0+5,3
nm, la mezcla PHBATP de 18,9+2,9nm Yy los bionanocompuestade 21,6+2,4nm,
respectivamenté.a rugosidadie los bionanocompuestos esséciadala influencia
de laarcilla. Esta migrdnacia la superficie del materbliméricocomo consecuencia
de interacciones débilesnlos polimero ala mala dispersion de la arcilla que
podria producir aglomeraciones de aradfalas zonas superficial€¥33

La presencia deugenolen los bionanocompuestos no afecta la rugogisaid un
aumento de 5%)o que seria atribuido a que se encuentra retenido en el interior del
material polimérico.
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Tabla4.15. Rugosida superficial y Rugosidad cuatich media para PHB, la mezcla
PHB-ATP y los honanocompuestos PHBTP/OMMT y PHB-ATP/OMMT/Eug.

Muestra Rugosidad superficial Rugosidadcuadrética
promedio (Ra) (nm) media (RMS) (nm)
PHB 13,045,3 20,446,1
PHB-ATP 18,9+2,9 24,6+4,1
PHB-ATP/OMMT (3%) 21,6+2,4 29,1+2,8
PHB-ATP/OMMT (3%) 20,8+3,4 28,9+4,9
/Eug (2,5%)

PHB-ATP/OMMT (3%) 22,8+7,7 32,5+14,2

/Eug (3%)

4.53 Propiedades mecéanicas

Se determin@l mddulo de tension (ASTM 638) pardiB, PHBATP, PHB-ATP/
OMMT (3%) y PHBATP/ OMMT (3%)/Eugenol(2,5 y 3%mn/m). La tabla4.16
muestraque el modlo elastico dda mezcla PHBATP disminuyo un 25% (1175
MPa) con respecto al PHB570 MPa)esta disminucion se asocia a quA &P (109
MPa)es polimeranucho mas flexible que el PHBa la bajacompatibilidad entre los
polimeros?+152

El médulo elastico de los bionanocompuegic®0 MPajumenta con respecto a la
de mecla PHBATP. Este aumento es atribuido a que la arcilla OMpisee un
efecto reforzant&® que produce que las cadenas de polimeros limiten sus
movimiento de tal forma que aumenta la rigidez del mat&rial.

Tabla 4.16. Propiedades mecanicas modulo elastiesjstencia a la traccion y a
alargamiento a la tara para ATP, PHB y los bionanocompuestos.

Muestra Médulo Resisten Alargamiento a
elastico ciaala larotura (%)

(MPa) traccion
(MPa)
ATP 109425 3,4+04 119 +29
PHB 1560+£283 24,2+15 3,65 021
PHB-ATP (65:35) 1175 +120 132+28 1,50+028
PHB-ATP/ OMMT (3% 1760+£113 14,8+11 1,10 +001
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SRR EA SN 1645+78 163105 1,35 +007
(2,5%)

RN ARE AN EANY 156564 168102 1,45 +007

La resistencia a la traccion de la mezcla PAIB? presenta una disminucién de un
45% y los bionancompuestsde wn 40% con respecto a la del PHBr B tantq los
materialespoliméricos son menosesistente que el PHB.a disminucion de la
resistencia a la tracci@n la mezcla y los bionanocompuefste descrito por Reis et

al, como una consecuendia la baja capacidad que tendrian los granulos de almidon
para alargarsé® esto explicaria que &TP presente un valor,d MPa.

Por otro lado algunos autoresmoThiré y Godbolehan asociado la disminucion de
la resistencia a la tracci@unabaja o mala adhesion interfacial entre el PHB vy el
ATP,104123]9 que explicaria que el alargamiento a la rotura de la mezcla/HB/

de los diferentes bionanmmpuestos sea menor al del PHB en u¥ §0n un 70%
respectivamente, y con respecta@lATP la diferencia esleun 80%.

Nanoindentacion

Las propiedad® mecanicas superficialede un material poliméricdales como
modulo elastico y durez@epresenta la resistencia del material a la penetrac@n y
rayadq fueron estudiadas por nanoindentacidfigura4.40musestra las diferentes
indentaciones reali@as en una muesirde PHB, con una matriz de 5X85
indentaciones

Figura 4.40. Matriz de nanoindentacionesealizadasen PHB. Fuente:elaboracién
propia
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La figura4.41 muestrdas curvas de cargdescarggpara PHB, la mezcla PHBTP

y los bionanocompues@on diferentes concentraciones de eugefoalrga aplicada

12400mN). En esta figura se pueden obserghdesplazamientgpenetracién del

indentador)dela mezcla y de los bionanocompuestonentaen comparacion con la
del PHB. El desplazamiens® relaciona directamente con el &leaontacto para un
indentador definido.De acuerdo cora ecuacion3 la durezaes inversamente

proporcional abreabajo la curvaargadesplazamiento.

——PHB

—— PHB-ATP

—— PHB-ATP/OMMT(3%)

——— PHB-ATP/OMMT(3%)/Eug (2,5%)
—— PHB-ATP/OMMT(3%)/Eug (3%)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Desplazamiento (nm)

Figura4.41. Curvas deindentacionesaga-desplazamientgpara PHB, mezcla y
bionanocompuesto con eugenol y sin eugehante elaboracion propia

La figura 4.42 a) muestrana dureza de 92,6 MRAzara el PHB desplazamiento
maximo de 2647 njny de 53,7 MPapara PHBATP (desplazamiento maximo de
3382 nm), lo que indica qu@pone menos resisten@da penetracian_a diferencia

de dureza entria mezcla PHBATP y PHBse atriluye a la presencia de almidén en
la mezcla, ya que es un materj@limérico mas blando que el PHB% Los
bionanocompuestopresentarorun leve aumento d&a dureza con respecto a la
mezclaPHB-ATP, pero no hay cambios significativos con la presencia del eugenol

El modulo elasticabtenido por nanoindentacion muestra valores de: 2,26 GPa para
el PHB,de 1,46 GPaara la mezcla PHBTP. Los bionanocompuéss presentaron

un aumentodel 10% del médulo elasticaon respecto a la mezcla PHEP y
disminuyoun 28% con respecto al PHB, por tanto, se aumentala rigidez del
materialal incorporar laarcilla. La disminucion del modulo elastics atribuiblea
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presencia de ATP, tal confaoe determinado cuando se analiglbbmodulo elastico
obtenido por ensayo de tension

a) 100 b) I \i6dulo elastico
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Figura 4.42. a) Dureza para PHB, la mezcla PHABP y los diferentes
bionanocompuestosb) médilo elastico obtenido por nanoindentacion para PHB, la
mezcla PHBATP vy los diferentes bionanocompuestesente:elaboracién propia

La diferenciaentre elmodulo elasticale los bionanocompuesty la mezcla PHB
ATP esmuy pequeia. Ba leve diferencige atribuiriaa quela zona analizaal por
nanoindentacion es mas representatigda mezclaque del bionanocompuesto,
que esatribuido auna bajadispersion de la arcilla>

Analisis Térmico Dinamo-Mecanico (DMTA)

Las propiedades mecanicas de un plastico se ven fuertemente influenciadas por la
temperatura, quenfluye en una disminucién de la rigidez del material y un
incremento de su flujo viscosostas variaciones se ven reflejadas emédlulode
amaceaami ento (EO6)idan- dEO®O) de¢ pa®O).OEstos de p®
factores seleterminarommedianteAnalisis Dinamico Mecénico Térmico (DMTA)

Cuando se analiza &ctor de pérdidatén U) se observan transiciones secundarias

como la temperaturaedtransicion vitrea (Tg)asi el DMTA es undécnica mas

sensible que el DSC
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Parael analisisDMTA de todas las muestrasutilizé un rango de temperatura ede
140° a 100°C, unavelocidadde barrido2,00 °C/min,unaamplitud de deformacién
de 0,1% vy freuencia de 10 Hzpara PHB, la mezcla PHBTP y los
bionanocompuestos

En lafigura4.43 se observa qua bajas temperaturas el ATR00 °C)se comporta
como un pol 2mero r2gido con uifereBoia dal e
PHBc o n de?00@&MPa. Considerando qu mddulo de almacenamiento refleja
la capacidad de un material para almacenar energia mesemdisipaciory resistir

la deformacion, el ATP a temperaturas menoreZ(a°C es mas resistente a la
deformaciompor lo tanto es masgido que la mezcla y los bionanocompuestasoP
luego tiene una caida pronunciada aproximadamenté0a’C y comienza a
comportarse como un polimero con una baja resistencia a la deforrnagammas
flexible. Por otro lado, lePHB muestrauna disminuci@ suave del modulo con la
temperatura.

En la mezcla PHBATP el valor deE 7740 MPa) es consistente con felacion
PHB-ATP (65:35 que contienela mezcla Los bionanocompuestasuestrarun E6
de 7432 MPamayorque el del PHB. Este aumergsatribuiblea la alta rigidez y
relacibn de aspectoad nanorelleno. Aemas de lduena afinidad a través de la
interaccion interfacial entides polimeros y la arcilldispersadat

De los diferentes bionanocompuestes PHB-ATP/OMMT (3%) presentéel mayor
EO en todo el hastaapoxinthéamente 5O @oreas0 U0 hay
una diferenciasignificativa entrd o s lo [ ,indicaria quéa cantidad de ATP,
arcilla y eugenol no itdiyenen la capacidade disipar energia del PHB partir de
esatemperatura.
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Figura4.43. Variacién del médulo de mlacenamiento con la temperatuFaente:
elaboracioén propia

Otro parametro que se pie determinar esl endédulo de pérdidajue refleja la
capacidad de los materiales para disipar eneigdafigura 4.44 muestra las
transiciones relacionad con la region amorfa de los gdéneros (transicion
secundaria). & esta zonae activan los movimiensomoleculares, aunque ocurren
con dificultad,lo que producdriccion moleculardisipandogran parte deesfuerzo
como calor, lo que conlleva a un aumento del médulo de pérdida.

El médulo de pérdida d&ATP esde 1714 MPalo que indica qugosee una gran

capacidad ddisipacion. Alemas este piddigura4.44e s atri bui da a | a 1
del almidén plastificado y se origina a partir de la miscibilidad parcial de glicerol y

al mid-n, espec?f iiqua coeesporde la fase rica EnagifemIlc i - n D
(glicerol puro tiene un transicion d@8 °C)!®® Para la meda PHBATP vy el
bionanocompuestd®®HB-ATP/OMMT(3%)/ Eug (3%)la transicion atribuidaal

almidon sigue apareciende%¥ °C perocon una disminucién del médup@rdidade

410 MPa para é?PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug (3%) y de 592 MPa para la mezcla

La disminucdn en la intensidad de la transicion PWABP, se atribuye a la
contribucion del PHB en la mezcla, ya que el PHB posee un menor modéaida p
(disipa menos energia). Comparado coAHP quetiene un mayor médulal{sipa
mas energjaPara ePHB-ATP/OMMT (3%) y PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%)
de eugenglla transicion salesplazé a temperaturas mas a(t&® °C), ya que se
restinge el movimiento del glicer@roducido por las interamnes molecularesntre
el ATP-PHB y ATRArcilla.
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Figura4.44. Variacion del médulo de pérdida con la temperatewnante:elaboracion
propia

Tan delta (factor de amortiguacién) proporciona informacién sobre la energia pérdida
en un sistema debido a la deformacion y esé&iaada con la resistencia al impacto
de un materigbolimérica La figura4.45muestrague la intensidad maxima del ATP
serelacion@ on | a ri@5 °€) ParaPHB-ATP Ylos bionanocompuesse
observa una disminucién de la intensidad laegiarieasociada a que el PHicilla-
eugenol reducen la mdidad de las cadenas de almidon. Estiemas sugre que
cuando se elimind estrés. la energia almacenada en la deformacion del material se
recupera mas rapidametifeen comparacion a la del ATP. También se obsguea

b; dela mezcla YPHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug (3%)sedesplaza temperaturas mas
bajas, aproximadamente-80 °C lo que indicaria que el movimientmolecular
asociado a la fase rica emcgirol del ATPse encuentra levemenestringido Para el
PHB-ATP/OMMT (3%)y PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%)no hay variaciéif-44

°C).

El PHB muestrauna relajaciora 16 °C correspondiengela temperatura deansicion
vitrea (Tg). ParaPHB-ATP, PHB-ATP/OMMT(3%), PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug
(2,5%) y PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug 8%) la Tg se desplaza temperaturas mas
altas, 20 °C, 28 °C y 25 °Q@5 °C respectivamentdzl aumento de |dg sugiere que
serestringe la movilidad de las cadergebido a una dispersion homogénedade
arcilla, ademas de las interacciones entre carga (amiliugenol) y la matriz
polimérica, lo que dificulta el movimiento de las cadenas lo cual aumenta ¥ Tg.
Por otra parte se obsered la figura 4.45uela Tg de los materiales poliméricos
disminuye conla concentracion de eugdné&inalmenteel PHB-ATP/OMMT(3%)
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tiene la mayoiTg, por lo tanto es capaz de disipar mejor la endmytpuese define
enunamejor resistencia al impactotemperatura ambiente

—ATP
— — PHB

- PHB-ATP
— - — PHB-ATP/OMMT (3%)
— - - - PHB-ATP/OMMT (3%)/Eug (2,5%)
- - - - PHB-ATP/OMMT (3%)/Eug (3%)
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Figura4.45. Tan deltacomo funcion de l&emperaturaFuenteelaboracién propia

4.54 Propiedades térmicas

Se determind la estabilidad térmica de los materiales poliméricos a través del perfil
de descomposicidrin la figura4.46 se observa que el ATP preseidlos etapas de
descomposicién. & primera etapa se encuentra aproximadamentl30 °C y
corresponde a la pdida de agu&3* Wilhelm y colaboradore$® atribuyeron estas
etapas ague la liberacién de agua a altas temperaturagra@ducria porque las
moléculas de agua pueden difundicifmente por los enlaces H que se forman con
los grupos OH de las unidades de amilopectina a lo largo de las cadena de ylmidon
la segund corresponde a la degradacion del almidéndegradacion del PHB ocurre

en dos etapas, la primgi209 °C)asociada la ruptura de los grupésterdel PHB

y la segundatapa(410 °C) se atribuye al plastificante que posee el PHB comeétcial.

En la mezcla y lobionanocompuesto se obsendusetapasie descomposicion.a.
primera etapa es lalescomposicioPHB-ATP (~ 301 °C) y las segunda al aditivo
presente en élHB comercia(410 °C)

Los bionanocompuestos presentardasplazamienta mayores temperaturds Tse
y Tiowquela mezcla PHBATP, esta diferenciaeria atribuido & presencia de arcilla
la quereorganiza las cadenas de almidén.
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Figura 4.46. Perfil de descomposi@n térmica para ATP, PHB y PHB-
ATP/OMMT(3%), PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug (2,5%)y PHB-ATP/OMMT (3%)/
Eug (3%) Fuente:elaboracion propia

La figura 4.47 muestra los termogramas (DSC) del segundo calentamiento, el PHB
presenta una tempaura de fusion (Tf) de 168 °C.aLmecla PHBATP y los
bionanocompuestos presenta unaménor que el PHB (~162 °C)sta disminucion

se produciria por la presencia @€IP e indicaria que en la mezcla PHEP se
obtiene una separacion de fases, la que se obtiene cuandcla deepolimeos es

no miscible'*®y solo existen interaiones débiles entiles polimeros. Aemas con

la presencia darcillarestringe la movilidad dias cadenas de PHB lo que conduciria

a un cristal menos perfecto y por lo tanto el pico de fusién se desplazaria a una
temperatura mas baj&. La temperatura de cristalizacion (Tc) y la entalpia de
cristalizaci - n ( parbc |2 mekclas NMIBATPY eyr tos
bionanocompuestos, atribuibke que el ATP y la arcilla actian como agentes
nucleante$°lo que facilita el proceso de cristalizacipdisminuyda Tccon respect

al PHB Como existe una gran cantidad de centros de nucleacién por la dispersion de
la arcilla y la presencia del ATP, se va a producir un gran nimero de cristales
pequefYos que hace™gue |l a @Hc di sminuya.
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Figura 4.47. Termogramas DSC. Segundo calentamiento gaHB y PHB-
ATP/OMMT(3%), PHBATP/OMMT(3%)/ Eug (2,5%) y PHRATP/OMMT(3%)/
Eug (3%). Fuenteelaboracion propia

La tabla 4.17 muestra quegghdo de cristalinidadumentun 10%Yy un 14% para la
mezcla PHBATP y para el bionanocompuesto PHEP/OMMT (3%),
respectivamenteon respecta la del PHB. Los bionanocompuestmn eugenol
presentan un grado de cristalaimuy similar a la de mezckalgunos autoresomo
Janigova™y Abdelwahald*®concluyeron que un aumento en el grado de cristalinidad
con respecto a la del polimero puro séagre a un mejor empaque de los segmentos,
ademas de una buena dispersion la arcilla en la matriz polimérica lo que fomenta el
efecto de nucleaciéi’® que por lo tanto produciria una disminucién en la entalpia de
fusi-n (pHmM) tal com® se muestra en | a

Tabla 4.17. PropiedadegérmicasDCS y TGA para PHB, ATP y los diferentes
bionanocompuestos.

Muestras Tt Tc oHmM gpHc Xc Td Ts% Ti0%  Tso%

[°’Cl [°Cl (g Qg (%) [Cl (C) (°C) (°C)

ATP

PHB 1119 74,22 64,98 50,84
PHB-ATP 162,0 107,12 52,53 42,00 5535 299,8 163,0 210,0 298,0
PHB- 162,1 106,5 57,13 46,69 63,45 301,5 1824 227,4 299,44

ATP/OMMT (3%
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PHB- 160,9 106,4 48,17 38,82 53,71 303,0 194,7 2437 299,7
ATP/OMMT(3%)/E
ug (2,5%)

PHB- 158,3 103,6 52,56 40,54 58,92 302,0 204,9 249,9 300,9
ATP/OMMT(3%)/E

Analizadas las propiedades morfologicas, mecanicas y térmicas sle lo
bionanocompuestos con eugenol, se procede a determinar la actividad antioxidante y
antifingica dePHB y PHB-ATP/OMMT (3%), PHBATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%)

y PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug (3%)con fin de determinar el efecto de eugenol en los
bionanocompuestos.

El desarrollo de materiales poliméricos con propiedades antifingicas y antioxidantes
esta directamente relacionado con la seguridad alimentaria y la extensiéndie la vi
atil de los alimentodJn sistema de envasadmtifingicose desarrollgpara reducir,
inhibir o retrasael crecimientode patégend§' como por ejempldotrytis cinérea

(moho gri3, que &ecta particulamente atomates,frutos rojos comofrutillas,
frambuesas y uvastambién afecta cebollas, ajos y tubérculos.

Un envase denaterial polimérico an propiedades antioxidastgermitiriaretrasar la
oxidacion de los lipidos, que es factor principalenla pérdida de calidad de los
alimentos y la reduccién de la vida Utilos procesos oxidativos en los productos
alimenticios conducen a la degradacide lipidos y proteinas que, a su vez,
contribuyen al deterioro del sabor, la textura y el color de los prod§étos.

4.5.5Actividad antioxidante de las peliculas de bionanocompuestos

Se evalud la capacidad antioxidawie PHB-ATP, PHB-ATP/OMMT(3%), PHB-
ATP/OMMT(3%)/ Eug R,5%)y PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug (3%)mediante el
ensayo con el radical estable -Bj#nil-1-picrilhidrazil (DPPH), el que se decolora
en presencia de compuestos con capacidad captadora de raéicatesayo DPPH
consiste en medir la capacidad de los caspas antioxidantes para atrapar radicales
libres mediante la@hacion de atomos de hidrogesiguiendo la absorbancia a 515
nm.
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Figura 4.48. Eliminacién de radicales libres (DPPH)ara PHB-ATP, PHB-
ATP/OMMT(3%), PHBATP/OMMT(3%)/ Eug (2,5%) y PHBRATP/OMMT(3%)/

Eug (3%) . El PHB es la muestra control y el acido ascorbico el control positivo.
Fuenteelaboracion propia

La figura 4.48 muestra que la mezcla PHBIP y PHB-ATP/OMMT(3%)
presentaron una etinacion de radicales libres de 5 B%% respectivamente y los
bionanocompuestos con52y 3% m/m de eugengiresentaron un porcentaje de
eliminacion de un 92%proximadamentePara el caso del control positigacido
ascorbico)xse obtuvo un porcentaje ééminacion de un 95%jalor muy cercano al
obtenido por los bionanocompuestos con eugébwh estos resultados la actividad
antioxidante solo es atribuible al eugeral cual con bajas concentraciones en el
bionanocompuestosbtienealtos porcentajesedeliminacion de radicales libres, el
que seria atribuible por algunos autores a que el eugenol reduce dos o mas radicales
de DPPH* debido a que dimeriza forma el deshidrodieugeriét el quereacciona

c o n DRPH,tallicomo lo muestra la figura49
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Los altos porcentajesle eliminacién de radicales obtenidos concuerdan con
investigacionque utilizd eugenolpero impregnado en polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) donde sebtuvo un 80% deinhibicion de radicalescon
concentracion dé y 5% de eugengf Otra investigaciérdeterminéuna inhibicion

de radicales dé30% para pellet de harina termoplastica que contenia nanoparticulas
de guitosano con una concentracion de%,masa/masa de eugefol

4.5.6Ensayo antifungico

La actvidad antifingica se determinoé calculando el andibicion que presentaban

el PHB,PHB-ATP, PHB-ATP/OMMT (3%), PHBATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%) vy
PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug (3%)uego de 7 dias en contacto ddotritys cinérea
Lafigura4.50muestreel efecto fungicida de los bionanocompuestos con eugenol, los
guepresentamnaclara zona de inhibicion después dedsd?HB,PHB-ATP, PHB-
ATP/OMMT(3%) no presentaronnhibicion contraBotritys cinéreapermitiendo el
crecimiento del hongpor todo el contorno de la pelicutaflejando la ausencia de
actividad antifangica destos componente§€on estos resultados se comprueba que

la actividad antifingica solo se atribuye al eugenol, el que mantiene sus propiedades
cuando se encuentra en el bionanocompuesto.

La tabla 4.18muestra quemientras mayor es la concentracion elggeml en el
bionanocompuestanayor area de inhibicion se obtien8e determind umreade
inhibicién de 4,71 cn? para PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug (2,5%) con una
concentracion real de 2&m/m de eugendgl el PHB-ATP/OMMT(3%)/ Eug 8%)
presenté un area de inhdn de 6,44n? con una concentracidealde eugenol de
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2% m/m. Si bien los bionanocompuestos muestran una diferentia lan
concentracion de eugeraijregadd la concentracionealen el materialesta permite
obtener unanhibicion significativaal crecimiento ddBotritys cinérea

La diferencia deconcentracion deugenol esta asociada al procesmbiencion de

los bionanocompuesidaltas temperaturas, largos tiempo de cizalla) y a la volatilidad
gue presentan los aceites esencigiession de viaor de 0,022 mm de Hg a 2€,
Eugenol)!t4

Figura4.50. Actividad antifungica contr8otritys cinéregpara a) PHB b)PHRTP
Cc)PHB-ATP/OMMT (3%) d) PHBATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%) y d) PHB
ATP/OMMT (3%)/ Eug (3%) después dalias Fuente:elaboracion propia

El mecanismade accion deeugenol como fungicidaa sidoestudiadapor varios
autores y han determinado que el eugenol induce anomalias morfologicas las cuales
evitan el crecimiento del hongo, ya que ataca la membrana y la pared ‘¢ekséo,

ocurre porque el eugenol afecta la biosintesis del ergosterol (componente de la
membrana celular de los hongos) interfiriendo en la integridad y funcionamiento de
la membrana®®

Tabla 4.18. Concentracion de eugenol en los bionanocompuestos obtenidos po
extrusion y actividad antifungica de las muestras con y sin eugenol.

Muestra Concentracién Eugenol
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Concentracion Concentraci Area de
de eugenol on Real inhibicion
(% m/m) (% m/m) contra Botritys
cinérea (cmd

PHB
PHB-ATP

PHB-ATP/ OMM T (3%)
PHB-ATP/OMMT (3%)/Eug 1,56+0,13
(2,5%)
PHB-ATP/OMMT (3%)/Eug 3,0 2,00+ Q07 6,44+ 250

4,71+ 218

Un envase de material polimérico biodegradable es una de las soluciones para
contrarrestar el problema ambiental producido por vesidleenvasede polietileno,
polipropileno opolietilenotereftalatdpolimeros sintéticodps que necesitan largos
periodos de tiempo para degradarse (~ 100 afos).

Un plastico degradablen condiciones de degradacignoduce fragmentos de menor
peso méecular producidos por la accion de microorganismos natuEeso
bacterias, hongos y algd¥ De acuerdo con la definicion 138 "Un plastio
degradable esta disefiado para someteusec@mbio en su estructura quimica bajo
condiciones ambientales especificds que resulta en la pérdida de algunas
propiedades ".

Un plastico puede ser degradable sin ser Igiadiable, es decir, podria desintegrarse
en pedazos o0 incluso en un polvo invisible, pero no ser asimilado por
microorganismas Un plastico puede ser degradabje biodegradable sinser
compostable, es decir, puede biodegradarse a una velocidad dematizadonieo

para ser llamado compostabté

4.5.7Desintegacién bajo condiciones de compostaje

Con el fin de analizar el comportamiento de las diferentes muestras obtenidas es que
se empled umétodo paraeterminar ejrado de desintegracid@le las muestrasajo
condicionesle compostaje aerdbico segamormaSO 20200La norma ISO 20200

define como desintegrable una muestra un90% de desintegraci@n un maximo

de 90 diaslo que significa que no debe retenerse mas del 10% del peso seco original
en un tamiz de 2 mm.
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El ensayo se realizé en un periodotiéenpo de 42 dias, para las cuales se extraian
cada 7 diados triplicados delas muestras déHB, la mezclaPHB-ATP, los
bionanocompuestos PHBTP/OMMT (3%), PHBATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%) y
PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug (3%). La Figurd.51 muestra las difereespeliculas
poliméricasrecuperadasn diferentes tiempos @nsayo.

En el dia 7 Figura4.51)el PHB no sufre ningin cambio visual, a diferencias de las
otras muestras que existe un cambio en sus aspectos, se tornan un poco blancas y
marrén cambios quese relacionan cola absorcion de agua y por gloceso de
degradacion hidrolitidd® que podria atribuirse a la presencia de Adata el caso de
mezcla y de los bionanocompuestBs el dia 14Figura4.51)el PHBcomienza a

sufrir cambios yla mezclay los bionanocompuesta®ntinian cambiando su color.

En el dia 2)(Figura4.51)el PHB, la mezcla y los bionanocompuestos comienzan a
descomponersgresentand@rosiones en lauperficie, ademase vuelven mucho
masfragiles.En el dia 2§Figura4.51)comienza a degradarse toddess muestras

las pelicula poliméricas reducen su tamafio original, presentando fragmentos de
diferentes dimensionekn el dia 44Figura4.51)las muestrasuperaron el 90% de
degradacion a excepci@el PHBque se degradd hasta un 73% aproximadamente.
Por la alta tasa de degrailan es que ya se comienzan a encontrar fragmentos
pequefios, hasta @tasiones emlgunos triplicados no se obserpresenciale
fragmentos, indicando que la muesteadegradéotalmente @ueseredujo a tamafios
menoresie 2 mm lograwlo atravesar lanalla que contenia la muestra.
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PHB-ATP/  PHB-ATP/

OMMT@B%)  /Eug (2,5%) /Eug (3%)

Dia 7

Dia 14

Dia 21

Dia 28

Dia 35

Dia 42

Figura4.51. Fotografias de las diferentes muestras luego de ser exualdammpost
a diferentes diag-uente:elaboracién propia

La figura 4.52 representa loporcentajes de degradaci@btenidos par@HB, la
mezcla PHBATP, los bionanocompuestos PHEP/OMMT (3%), PHB

ATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%) y PHRATP/OMMT (3%)/ Eug (3%)Los dias 7 y
14 (figura 4.52) no muestrarcambios significativosya que la degradaciéon mata
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mezcla y los bionanocompuestos es aproximadamente un 10% y para el PHB de un
3%, lo que indicaria que el ATiRfluye en la degradacién de los materiales, esto como
consecuencia de su caracter hidrofilaque facilita el ataque de agua por la prelsenc

de grupos hidroxilos disponibles, asi permite la hidréfsen la mezcla PHRTP

y los bioranocompuess) contribuyendo eacelerata degradaciéon!?

El dia 2 (figura 4.52) muestra unaumento en la tasa dkegradaciondel PHB
alcanzando url3%, lo que indicaria que es ldase inicial de dgradacién,que
comienza pota erosion de la superficie del polimeta cuales producida por los
microorganismos quseextenderamradualmente dentro de la matriz polimérica
Rosay colaboradores determinargnelas adenas de alto peso molecular del PHB
comienzara hidrolizar produciendo cadenas de menor peso molecular las cuales seran
mas susceptible al ataque de hongos o microorganisfds mezcla aumento su
tasa de desintegracion hasta un 30%, el bionanocompuestAPPIBMMT (3%)

un 36%, el bionanocompuesto PHABP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%) un 31% vy el
bionanocompuesto PHBTP/OMMT (3%)/ Eug (3%) un 20%Al analizar PHB-
ATP/OMMT (3%)/ Eug (3%) muestra el mengorcentaje de desintegracion,
atribuido a la mayor concentracion degenolel que disminuiria la accion del
microorganismo Ademas, laarcilla no muestrauna influenca significativa en el
proceso de degradaci@mpesar de ser una catgerofobica, o que podria dificultar
la difusion de agua y por lo tanto la degradacion

PHB

Il FHB-ATP

[0 PHB-ATP/OMMT(3%)

Il PHB-ATP/OMMT(3%)/Eug(2,5%)
100 4 [] PHB-ATP/OMMT(3%)/Eug(3%)

80+
60 4

40

Desintegracion(%)

20+

7 14 21 28 35 42

Dias

Figura4.52. Porcentaje de desintegraciomlds diferentes peliculas bajo condiciones
de compostaje en funcion del tiemp&uenteeelaboracion propia
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El dia 28(figura4.52) muestraun 66% de dgradaciorpara PHBATP, aumentando

un 36% desde alia 21 al28, lo que podria atribuirse a que amidén acelera la
velocidad de degdacion. Los bionanocompuestBsiB-ATP/OMMT (3%), PHB
ATP/OMMT (3%)/ Eug (2,5%y PHB-ATP/OMMT (3%)/ Eug (3% )presentaron un
aumento de un 10%, 18% y un 31%, respectivamente. Los bionanocompuestos
superanla tasade cdesintegracion de la mezcla, atribuido a daearcilla estaria
retrasando o evitando que los bionanocompuestos se degradeapido. La arcilla
impide el movimiento de las cadenas de los poliméoogue dificulta la hidrlisis,
permitiendo solo unadegadacién superficial’® Desde el dia 28 los
bionanocompuestos con eugenol (2,5 y 3%) se comenzaron a degradar mas rapido que
el bionanocompuesto sin eugenol loegpodria atribuirse a que el contenido de
eugenol comienza a perderse a madjue va ocurriendo el ensayo. Un efettailar

fue analizado por el grupo de la Dra. Arrieta en que su mezcla terciaria el@eHR:A
Limoneno, se degradaba mas rapidamente guietsas muestras, comprobando que
con el transcurso del tiempo el limoneno disminuia su concentracion en las
muestras/4

En los dias By 42(figura 4.52)de compostaje lo®ionanocompuestos con eugenol
alcanzaron aproximasnente el 95% de desintegracion. La mezcla y el
bionarocompuesto sin eugenol superasd®0% desintegracion en el dia 42 giee
indica que estas muestras presentannaturaleza compostable, ya que superalr
90% de desintegraciédefinido por la normakEl PHB no alcanzéel objetivo de
degradarse completamerge eldia 42, donde se desintegro 1826 indicando que
necesitaba mas tiempo para degradarse completarRamtéotanto,se favorece la
desintegracion del PHB con la presencia de Adréi|lay eugenal
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Seobtuvopor mezclado en estado fundidomezcla PHBATP, bionanocompuestos
PHB-ATP/OMMT y bionanocompuestos PHS8TP/OMMT/Eugenol. Se
determinaron laspropiedades moofdgicas, mecanicas, térmicaantifungica,
antioxidantes yle degradacion, las que gesumen aontinuacion:

a) Obtencion de mezcla PHBTP.

1 Estructuralmente seomprobd que existen interacciones intermoleculares
entre elPHB y el ATP

1 La concentracion de ATdietermina la rigidez de la mezcla PHE P, un35%

m/m resultaes un materigboliméricoflexible (660 MPa)como el polietileno
(409 MPa)y conun 25% m/m resulta umnaterial polimérico rigido (1120
MPa)como el poliprpileno (1860 MPa)

1 Se determin@or analisis térmico (DSC y TGAjue la presencia de almidén
aumentola ventana de procesamiento del PHBbido a quealisminuydla
temperatura de fusién y aumetademperatura de descomposici@nque fue
atribuidoa unabaja interaccion interfacial entre los polimeros

b) Obtenciéon de bionanocompuestos RABP/OMMT.

1 Los bionanocompuesta® PHBATP incorporandd, 3 y 5% m/m de arcilla
montmorillonita modificada presentaron unaorfologia combinada
intercalada y exfoliaal lo que fue determinada por DRX y TEM.

1 Se analizé la influencia déa arcilla en las propiedades mecarscg
nanomecanicas A altas concentraciones de arcillad bionanocompuesto
aumenta la rugosidad| modulo elastico y la durezeon respecto a laeacla
PHB-ATP.

1 Las propiedades térmicagsle los bionanocompuestogales como; la
temperatura de fusion, cristalizacion y descomposiciépresentan cambios
significativos con respecto al PHBL grado de cristalinidad disminuye con la
presencia de arcdl

C) Obtencion de bionanocompuestos RABP/OMMT/Eugenol.
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1 La presencia de eugenol no afecta la morfologia dédilmsanocompuestos
(morfologias intercaladas y exfoliadako que fue corroboradpor DRXy
TEM.

1 Al analizar la superficipor SEM se determid quecon un mayor contenido
de eugenoseproduce unalisminucién de los granulos de almiddroducto
de la mejor compatibilidad entre PHEIP.

1 Todos losbionanocompuestogresentaron un aumenttel médulo elastico
(tension)con respectal PHB-ATP, porel efecto reforzante de la arcilla.

1 Con la incorporacion del eugenol en el bionanocompuesto no hay cambios
significativos eras propiedades térmicasn respecto a la mezcla PHE P,
lo que indica queontrarresta el efecto de la arcilla.

1 Mediante andsis envitro se evalué la capacidad antifungamlos diferentes
materiales donde se establecio que la presencia de eugenol en los
bionanocompuessgpermitio inhibir el crecimiento del hondgotrytis cinérea
en un ensayo de 7 diasorRel contrario,el PHB, la mezclaPHB-ATP y el
bionanocompuesto no presentaron ninguna activatetduyendo la inhibicion
principalmente aaceite esencial.

f El estudio dela capacidad antioxidantmedianteDPPHA mostd que los
bionanocompuestamneugenopresentaromaltos porcentajede inhibicionde
radicales libres alcanzando valores muy préximos al del control pagitiim
ascorbico)a diferencia de los otros materiafedimeéricosque no presentaron
actividad antioxidantsignificativa

1 La capacidadantifingi@a y antioxidantees atribuida exclusivamente la
presencia deugenal las que se mantieneth ser expuestaa un proceso de
mezclado erstaddundido (160 °C)

1 Todos los materiales poliméricoklieron sometidos a condiciones de
compostajePHB-ATP, PHBATP/OMMT y PHB-ATP/OMMT/Eugenolse
degradaronen el da 42 de ensayoa excepcion del PHE73% de
desintegracion)Atribuyendoel efecto delesintegracioml almidon

Los bionanocompuesto$HB-ATP (65:35)OMMT (3%)YEugenol poseen las
propiedadesecesarias par ser utilizados como un material polimérico para
envases de alimentqgnvase activo)La actividad antioxidantedeterminada
permitiria evitar la oxidacién de lipidod.a actividad antifangicafavoreceria
inhibir el crecimiento de hongo&or otra partegstos bionanocompuestos son
totalmente degradab{¢&SO 20200) en cortos periodos de tiempo.
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5.1 Perspectiva

Debido a los interesargeesultados obtenidos essta tesis doctorantorno a las
propiedades térmicas, mecanicas, antifungica, antioxidabtedggradable de los
bionanocompuestos PHBTP/Arcilla/Eugenol, se podrian realizansayosn vivo
frente a frutas que son susceptibles al ataquBodigtis cinéreatales como uvas,
frutillas o a productos sensibles a la oxidacion como manzanas o foedacteos
comoyogurt para analizar el efecto real del material polimérico obtelisim desde
el punto devista depotenciar y enfatizar la capacidad antifiungica y antioxidante
determinada en los bionanocompuestddemas,se podria analizala actividad
antifangicain vitro con respecto a otros hongiades comaoAspergillus, Fusarium,
Penicillium o Rhizopusque encuentran en la lechuga, cebalimén y pan
respectivamente.

Evaluarla liberacién del aceite esenc{@8lugenol)mediantadiferentesensayogales

como volatilizacion hacia el ambiente simulador de aliment@on el fin de
determinar el tiempo maximo de actividad que presentaria el eugenol y como es su
comportamiento con el paso dehtipo.

Obtener bionanocompuestos cdiferentes organomoddadores en la arcillpara
determinar como puede variar la liberacion de eugenol y las propiedades mecanicas.
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OBTENCION DE MEZCLAS DE POLIHIDROXIBUTIRATO/ALMIDON
TERMOPLA STICO, APLICANDO DISENO DE EXPERIMENTO.

Karla A. GarrideMirandg Monica A. Pérez, Bernabé L. Rivas, Victor H. CamBesgjuena.
Departamento de Polimeros, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad de Concepcion,
Casilla 160 C, Concepcion, Chile. Email: mmaperez@udec.cl

Los plasticos han mejorado notablemente la calidad de vida del ser humano, ya que presentan
un gran namero de aplicaciones. La gran desventaja es la acumulacion de sus desechos, debido a su
persistencia en el medio ambiente y& gu degradacion puede tardar hasta 500 afios en muchos de
ellos. Por esta raz6n en los ultimos afios las investigaciones se enfocan en la produccion de materiales
biodegradables desde recursos renovables. Entre los materiales biodegradables destaca el
polihidroxibutirato (PHB), un polimero biocompatible, producido por bacterias, que se proyecta
como posible sustituto del polipropileno. Los inconvenientes por los que aun no impacta en el
mercado son su alta fragilidad, alto precio, y su corto rango enteenfzeratura de fusion y la
temperatura de descomposicion.

En la presente investigacion se realizé un estudio aplicando disefio de experimento (DoE), para
analizar el efecto de cuatro variaBle®l proceso de obtencién de mezclas de PHB y almidén
termopldtico (ATP) en una extrusora de doble husillo: temperatura de mezclado en dos zonas de la
extrusora (1 y 2), velocidad de mezclado y concentracion de (ATP), sobre el médulo elastico de estas
mezclas de PHB/ATP. Tras un DoE factorial complétee2determia que solo existe interaccion
significativa <0,05) entre la concentracion de ATP y la temperatura de mezcla 2. La velocidad de
mezcla es una variable s@nificativa £>0,05) sobre el modulo elastico y stds temperaturage

mezclas y la concentraci@TP tienen un efecto directo sobre la respuesta estudiada (Fig.1)

Médulo elastico

Tsrﬂperamra'2

o je3 1687 B8
i 08 J
I

Figura 1. Mapa de superficiade respuesta 3D
graficando el efecto de la temperatura de mezcla
la concentracion de ATP, sobre el modulo elasti
Temperatura de mezcla 1 a 130°C.

oousel® ANPe
Modulo elstico
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Introduction step for decomposition of PHB.

1200 -
Biodegradable polymers are being researched those could repli o
synthetic polymers such as polyethylene, polypropylene and polyethy & 1000 1
terephthalate, in applications of shors pétiote (packaging, medical S 800
supplies, agriculture, ét&mong different biodegradable polymers it is 2
found polyhydroxybutyrate (PHB), which has a melting pointbetween 3 600 1
180°C and high rigidityThe reason why they have not replaced € 400 -
synthetic polymers yet, ités begm 200 - backs in
properties (poor thermal stability) and mechanical properties (h §
brittleness). Omay to counter these disadvantages is by obtaining o > 0
PHB / thermoplastic starch blends, because starch helps reduce stiffi PHB PHB/25TPS PHB/35TPS

and increase its processing window.
Figure 1Effect of TPS content on young modulus of TIRS1&44B b
Experimental Part
Table 1DSC and TGA data of PHB/TPS blends and PHB.
The blending PHB/Starch were obtained by melt blending- using a co
rotatingwinscrew extruder, with L/D ratio of 16 mm, using a temp¢ Content of TPS (*  Td ™Tm Tm Crystallinity*

profile of 100, 150, 165, 170°C and a screw speed set at 100 rpm. wt/wt) (°C) (°C) (°C) (%)
with concentration of thermoplastic starch 25 and 35 % wt/wt. 25 301,4 1515 1592 53,9
The blends were characterizedrhy iffractiofKRD), differential 35 303,3| 154,2 160,2 57,1

scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA)==

transform infrared spectroscopyR{F&nd mechanical propertie v ZEE e 2 2

(Tensile properties were evaluated according to ASTM D 638). *The degree of crystallinity was calculatece Hyplidtving relatith
Yy

Results and Discussions Y S A00W h e 1 160 IpH6  Jeheds the polymes

y
The results thned of the blends byl Ehowed the characteristig,; ht fraction (PHB) in th |
peaks of biopolymers, a strong peak at 278@rdmted to vibrations eight fraction ( ) in the sample.
of the carbonyl groups of the PHB and a peak corresponding to thg-Rahdons

of the hydroxyl group at (3409 efrthe starchsalshowed a slight \yith the obtaining the blends-TiSB were prepared by melt
decrease in intensity these peak, this could be attributed to the %ﬁﬂ%’&?ﬁding. The thermal properties showed that increased the
of weak interactions (hydrogen bonds) between the PHB and TPgddgdifg window compared to PHB, as the result of the reduction in
1 shows the Young's modulus for the blends with 25 and 35% WhiiPfemperature and the decomposition temperature increase. Also the
TPS, this reflectatiigher content of TPS is less the Young's moqul§its indicate that blending of PHB with thermoplastic starch allow
which is attributable to the TPS is a more flexible polymer. obtaining more flexible materials accordingoiatént of TPS.

The results of the thermal properties are shown in Table 1 (the W@ﬂ&iﬂﬂvledgmenBeca CONICYT21161368 and CIPA (Centro de

temperatures and enthalpies were obtained from the second helﬂ\i/‘éggjacién de Polimeros Avanzados).
The PHB / TPS blends show two melting temperatures, these two melfing

peaks which are attributed to recrystallization or two different lamglaences

thickeningThe decomposition temperature showed increases wjith S. Chanprateep, J. Biosci. Bioeng., 2010, l8E2.621
respect the PHB. Improvement in the thdaititglistthought to be 2 L. R. Castilho, D. A. Mitchell and D. M. G. Freire, Biotesmyr. Tec
due to the hydrogen bonds that form between TPS and PHB as2tia®5a.00, 59%909.
may inhibit the formation of timeesnbered rityhich is the primary 3 M. a. Abdelwahab, A. Flyn8, Bhiou, S. Imam, W. Orts and E.
Chiellini, Polym. Degrad. Stab., 2012, 9182822
4 M. Zhang and N. L. Thomas, J. Appl. Polym. Sci., 200959416, 688
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