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RESUMEN

Tanto el PLA como el almidén son biopolimeros ampliamente estudiados en mezclas; sin embargo, la
interaccion interfacial entre estos aun es deficiente y constituye una limitante en la formulacién de
estas mezclas. Con la finalidad de superar este inconveniente, el presente trabajo pretende evaluar la
influencia de &cido citrico, acido linoleico, alcohol cetilico y cera carnauba como compatibilizantes en
la mezcla de PLA con almidén de achira (Canna edulis). Para el alcance de este objetivo se formularon
mezclas de 40% de PLA, 1% de compatibilizante, 58,5% de almidén y glicerol en la misma proporcién
v 0,5% de estearato de zinc. Dichas mezclas se procesaron en una cdmara de mezclado y el producto
final fue analizado por microscopia 6ptica. Los resultados de esta investigacion mostraron que al em-
plear cera carnauba, la mezcla PLA-almidén de achira presenté mayor miscibilidad en comparacién
con las mezclas en las que se incorporaron los otros compatibilizantes. La humedad y ciertos constitu-
yentes presentes en el almidén no purificado posiblemente interfirieron en la miscibilidad cuando se
incorporo acido linoleico, alcohol cetilico y 4cido citrico como agentes de acoplamiento.

Palabras clave: Acido citrico, acido linoleico, alcohol cetilico, cera carnauba, PLA-almidon.
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ABSTRACT

Both PLA and starch biopolymers are widely studied in blends; however, the interfacial interaction
between them is still insufficient. This gap becomes a limiting factor in formulating these blends. To
overcome this drawback, this article aims to evaluate the influence of citric acid, linoleic acid, cetyl
alcohol and carnauba wax as compatibilizers in PLA-achira (Canna edulis) starch blends. To reach this
purpose, blends were formulated with 40% of PLA, 1% of compatibilizing agents, 58, 5% of starch and
glycerol, and 0,5% of zinc stearate. These mixtures were processed in a mixing chamber, and optical
microscopy was used to analyze the final product. The results reported that the use of carnauba wax
in PLA-achira starch blend showed greater miscibility in comparison to the other compatibilizing
agents. Moisture and some constituents present in the unpurified starch possibly interfered in the

miscibility when linoleic acid, cetyl alcohol, and citric acid were incorporated as coupling agents.

Keywords: Citric acid, linoleic acid, cetyl alcohol, carnauba wax, PLA-starch.

INTRODUCCION

En los dltimos afios, la busqueda y produccién de
materiales biodegradables se ha incrementado
ya que constituyen una alternativa que permite
contrarrestar la contaminacién que los plasticos
tradicionales ocasionan (Miller et al., 2012).

Diversos estudios realizados acerca de poli-
meros biodegradables obtenidos a partir de fuen-
tes renovables sefialan al acido polilactico (PLA)
como un biopolimero de altas prestaciones por
las propiedades que éste presenta: transparencia
y procesabilidad relativamente sencilla (Zhang y
Sun, 2004; Shirai et al., 2013). Sin embargo, el
elevado costo del PLA en comparacién con los
plasticos convencionales ha conducido al desa-
rrollo de mezclas en las que se ha incorporado
diversos tipos de almidones, ya que son de ori-
gen renovable, costo asequible y biodegradables
(Ibrahim et al., 2017; Jun, 2000). Dentro de la am-
plia gama de almidones, el de achira (Canna edulis)
constituye una opcidén interesante ya que su dis-
ponibilidad es extensa debido a la facilidad con la
que este tubérculo puede ser cultivado en la zona
interandina de Ecuador (Barrera et al., 2004).

La naturaleza hidréfoba del PLA y la hidro-
filicidad del almidén provocan una deficiente in-
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teraccién interfacial entre estos biopolimeros.
Como resultado de esta incompatibilidad, las
propiedades mecanicas de las mezclas son defi-
cientes (Wang et al., 2008).

Con el proposito de mejorar la interaccién in-
terfacial se han empleado compatibilizantes en
las mezclas de PLA y almidoén. El polietilenglicol,
anhidrido maleico, &cido acrilico y diisocianato
de difenilmetano son compuestos afladidos como
agentes de acoplamiento; no obstante, algunos
son nocivos para la salud (Akrami et al., 2016;
Wang et al., 2008). Es asi que la finalidad de este
estudio es evaluar la influencia de acido citrico,
acido linoleico, alcohol cetilico y cera carnauba
como compatibilizantes en la mezcla de PLA con
almidon de achira (Canna edulis).

MATERIALES Y METODOS

Los materiales empleados en la presente inves-
tigaciéon fueron: PLA (98% de pureza, densidad
1,24 g/cm3) suministrado por ECUAMATTERLAB
S.A., almidén nativo de achira (Canna edulis) (gra-
do alimenticio) adquirido en la comercializadora
CAMARI y glicerol (99,8% de pureza) provisto
por Toptrading Productos Quimicos.
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Los agentes compatibilizantes empleados
fueron: Acido citrico (99,92% de pureza) sumi-
nistrado por ]J.T. Baker; &cido linoleico (97,7% de
pureza) provisto por BASF; alcohol cetilico (gra-
do técnico) proporcionado por Disproquim S. C.;
y cera carnauba (grado técnico) proveniente de
La Casa de los Quimicos Laquin CIA. LTDA. Adi-
cionalmente, se empled estearato de zinc (grado
técnico) como agente desmoldante.

Formulacion de mezclas: Previo a la formu-
lacion de las mezclas se eliminaron las impure-
zas presentes en el almidén por medio del tamiz
Norma ASTM E - 11/95 N° 200. A continuacién,
se realizé un estudio de la influencia de cada
uno de los compatibilizantes con almidén nativo
con el fin de evaluar la miscibilidad de la mezcla
PLA-almidon-glicerol, para lo cual se fijé la can-
tidad de PLA en 40% de la mezcla y una relacion
constante almidoén: glicerol de 1:1 con un 58,5%
del contenido total, se ensay6 el efecto de los di-
ferentes compatibilizantes en una proporcién
del 1%. Para facilitar la procesabilidad de la mez-
cla, se anadié estearato de zinc en un porcentaje
constante correspondiente al 0,5%.

Mezclado de las formulaciones: Antes de
la mezcla de los componentes, el almidén nativo
de achira fue secado en una estufa marca MMM
Group VENTICELL modelo LSIS-B2V/VC 55 du-
rante 2 ha 40 °C, con el fin de disminuir el
contenido de humedad presente. A continuacion,
todos los componentes fueron homogeneizados
manualmente para su procesamiento en una ca-
mara de mezclado marca HAAKE modelo 557-
9300 durante 20 min a 120 °C, con velocidad de
giro de 90 rpm. La informacién obtenida de la cé-
mara de mezclado fue procesada con el software
PolyLab System.

Evaluacion por microscopia optica: Se
efectud el andlisis de la homogeneidad de las
mezclas por medio de microscopia 6ptica, em-
pleando un microscopio 6ptico marca Olympus
modelo CX31. Con esta evaluacién preliminar,
se selecciond la proporciéon que presenté el me-
jor resultado en términos de miscibilidad de los
componentes de la mezcla.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en el presente estudio
permiten disponer de informacién preliminar
respecto a la capacidad de procesamiento de la
mezcla PLA-almidén de achira. El comportamien-
to del flujo de las formulaciones se presenta en
las Figuras 1(a), 2(a), 3(a) y 4(a). Al analizar las
curvas de mezclado se corrobora la necesidad de
mayores valores de torque al inicio del proceso
de mezclado; sin embargo, en algunos casos no
se alcanza una subsecuente disminucién a un es-
tado mas estable, lo cual es un indicio de defi-
ciencias en el mezclado de los componentes de la
mezcla PLA-almidoén de achira.

En la Figura 1(a) se aprecia que, si bien la
curva siguié el comportamiento esperado al em-
plear acido citrico, existié una gran inestabilidad
con respecto al torque, sin llegar a estabilizarse
en un estado estacionario. Este resultado sugie-
re que no existe una miscibilidad completa de la
mezcla.

Aunque los estudios realizados por Wang et
al. (2007), Ning et al. (2010) y Ayumi et al. (2016),
sefialan que la adicién de pequenas cantidades
de &cido citrico provoca una ligera depolimeriza-
cion del PLA que daria lugar a un mejoramiento
en la dispersién y compatibilidad entre las fases
de la mezcla, en la presente investigacién no se
lograron resultados similares. En la Figura 2(b),
se evidencia que efectivamente no se realizd un
mezclado uniforme al adicionar acido linoleico.
La micrografia del producto final confirma la
deficiencia en la compatibilidad entre PLA y al-
midén. Consecuentemente, la dependencia del
torque con el tiempo para este caso presenta un
comportamiento totalmente inestable. Debido a
que el acido linoleico es un lipido anfipatico cuyos
extremos hidrofébico e hidrofilico podrian inte-
ractuar con el PLA y almidén respectivamente,
al actuar como un emulsificante y acondicionador
de las superficies, se esperaria que las mezclas
sean miscibles; sin embargo, los resultados obte-
nidos no reflejan esta hipétesis (Yokesahachart y
Yoksan, 2011).

En la Figura 3(a), se presenta la curva de mez-
clado correspondiente a la mezcla PLA-almidén
con alcohol cetilico como compatibilizante. Para
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Figura 1. Representacién del mezclado y miscibilidad de PLA - Almidén con &cido citrico
(a) Curva de mezclado y (b) Micrografias observadas a 40X
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Figura 2. Representacion del mezclado y miscibilidad de PLA - Almid6n con acido linoleico
(a) Curva de mezclado y (b) Micrografias observadas a 40X

este caso se evidencia que el punto maximo de
torque es superior al observado en los otros com-
patibilizantes. No obstante, el torque no alcanzé
un estado estacionario, lo que afecté al mezclado
de los componentes. Conforme se observa en la
Figura 3(b), la micrografia evidencia que el almi-
dén no alcanza miscibilidad con el PLA.

Al analizar la Figura 4(b) se puede estable-
cer que existié6 una mejor miscibilidad entre los
componentes y la cera carnauba. En comparacién
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con el empleo de los otros compatibilizantes, este
presenta una mejor interaccion, situacién que se
refleja en la Figura 4(a), donde se puede apreciar
el comportamiento esperado. La mezcla alcanzé
un estado de mezclado uniforme y un tiempo de
torque constante, los materiales interactuaron y
se fundieron hasta alcanzar dicho punto. En este
sentido, es posible que la interaccién del PLA y
almidoén se origine mediante los grupos ésteres,
acidos libres, resinas, alcoholes e hidrocarburos
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Figura 3. Representacion del mezclado y miscibilidad de PLA - Almidén con alcohol cetilico
(a) Curva de mezclado y (b) Micrografias observadas a 40X
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Figura 4. Representacion del mezclado y miscibilidad de PLA - Almidén con cera carnauba
(a) Curva de mezclado y (b) Micrografias observadas a 40X

presentes en dicho agente de acoplamiento (Akoh
y Min, 2008).

De acuerdo a Zhang (2005), las proporciones
de amilosa y amilopectina, el tamano molecular
del polisacarido, asi como otros componentes
asociados a los granulos como lipidos, proteinas,
fibra y cenizas influyen en la funcionalidad del
almidoén. Al no disponer de un almidén con una
pureza del 100%, es posible que los otros cons-
tituyentes presentes dificulten la interaccién in-
terfacial esperada con cada uno de los compati-

bilizantes con los que no se consiguié una mezcla
homogénea. Dentro de este contexto, es proba-
ble que dicho comportamiento, escasamente mis-
cible, también se justifique con el planteamien-
to propuesto por Kovacs y Tabi (2011), quienes
sugieren que la temperatura y tiempo de secado
influyen en la adhesién entre el almidéon y PLA;
adicionalmente, proponen que el almidén nativo
y PLA deberian someterse por 8 horas a 130 °Cy
4 horas a 120 °C, respectivamente, en secadores
de aire caliente con el fin de minimizar el con-
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tenido de humedad que podria causar la escasa
compatibilidad en las mezclas PLA-almidoén a pe-
sar del empleo de los agentes de acoplamiento.

CONCLUSIONES

La mezcla PLA-almidén de achira que presentd
mayor miscibilidad se obtuvo al emplear cera
carnauba como compatibilizante, dicho compor-
tamiento se verificé con la curva de mezclado a
través de la dependencia del torque con respec-
to al tiempo. Dentro de este orden de ideas, los
resultados de la presente investigacién permiten
inferir que existe una mayor interaccién entre el
PLA y almiddn gracias a los grupos funcionales
que componen la cera carnauba.

La escasa homogeneidad en las mezclas
PLA-almidén cuando se adicioné acido linoleico,
alcohol cetilico y acido citrico pudo deberse a la
interferencia provocada por ciertos constituyen-
tes presentes en el almidon nativo no purificado y
a la humedad que no pudo ser removida durante
el proceso de secado; esta falta de miscibilidad
se reflejd en las curvas de mezclado en las que no
se alcanzé un estado estacionario. Finalmente,
se requiere ampliar el estudio de miscibilidad a
través de un modelado de propiedades reoldgicas
del sistema PLA-almidén para disponer de infor-
macién respecto a la efectividad de los agentes
compatibilizantes.
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