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RESUMEN

Este proyecto se origind6 como una posible respuesta a la polucion creciente
producida por los plasticos dificilmente biodegradables derivados del petroleo. El uso
de polimeros capaces de degradarse por la accion de microorganismos y/o enzimas sin
producir efectos nocivos, es una estrategia que ha introducido un nuevo concepto en la
gestion de residuos. Estos nuevos polimeros se emplean principalmente como envases
de alimentos; sin embargo, la mayoria de ellos no tienen las propiedades adecuadas para
estas aplicaciones; por ello una posible solucion es preparar mezclas de un polimero
tradicional (en este caso poliestireno) y otro biodegradable (en este caso almidon de
casava) para obtener mezclas de poliestireno/almidon con buenas propiedades
mecanicas y alta biodegradabilidad. Se prepararon las mezclas a partir de poliestireno
(PS) y almidon termoplastico (TPS) en diferentes proporciones, desde 90:10 hasta 50:50
(m:m). Las mismas se caracterizaron por microscopia SEM (morfologia y
compatibilidad); termogravimetria (TGA), para determinar las temperaturas de
degradacion y cantidad de cada componente; FTIR (Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier), para verificar la presencia de los componentes en la mezcla; y
calorimetria diferencial de barrido (DSC) para precisar las temperaturas de transicion
caracteristicas. Se determinaron las propiedades en traccion (resistencia, modulo,
elongacion a la rotura y tenacidad) y se correlacionaron con la cantidad de almidon de la
mezcla. Para investigar la biodegradabilidad se cortaron muestras y se enterraron; las
mismas se extrajeron a tiempos predeterminados, se determiné la pérdida de masa y la
absorcion de agua y se correlacioné con la cantidad de almidon de la mezcla. Asimismo,
se sigui6 la degradacion por TGA para determinar la pérdida de cada componente. Los
resultados obtenidos por SEM mostraron una buena dispersion del almidon en la
mezcla, y se pudo comprobar por el ensayo de TGA que la composicion de las muestras
se aproxim6 a las formulaciones deseadas. La presencia de los componentes fue
confirmada por el andlisis de FTIR, y se pudieron determinar las temperaturas
caracteristicas por el ensayo de DSC. Los ensayos de traccion revelaron una
disminucién considerable en las propiedades mecanicas de las mezclas PS-TPS
respecto del PS puro. En los ensayos de biodegradabilidad los resultados mostraron que
cuanto mayor es la proporcion de TPS en la mezcla, mayores son los valores de pérdida
de masa, lo que también fue confirmado por los analisis de TGA realizados en muestras

degradadas extraidas de los ensayos en la tierra.
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1-INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1-1-Introduccion

El desarrollo de los polimeros convencionales derivados de fuentes fosiles ha
tenido lugar desde las primeras décadas del siglo XX, y debido a su utilidad, el
crecimiento de la industria del plastico ha sido muy elevado, generando un consumo
masivo del mismo en infinidad de articulos!". Asi, el consumo mundial de materiales
plasticos ha pasado de los 50 millones de toneladas en 1976 hasta los 260 millones de
toneladas en el afio 2007%!. Por tener buena resistencia a las agresiones del medio, por
ser livianos y de bajo costo, han desplazado a materiales como la madera y el vidrio en
una gran cantidad de aplicaciones que incluyen la industria de la construccion, la
alimenticia, la farmacéutica y la del transporte. Del total del consumo mundial de
plastico, alrededor del 30% se usa en material de empaque, es decir, en material de
rapido desecho que tiene una corta vida 1til y que si es recogido va a parar en su mayor
parte a los rellenos sanitarios para permanecer alli por méas de 100 afios!'!. Cuando se
desechan productos como bolsas y botellas, en muchos casos es imposible recogerlos, y
asi obstruyen alcantarillas y drenajes, y contaminan calles, playas y paisajes,
produciendo ademas un impacto muy costoso sobre la gestion de residuos. Por ello, la
produccion de polimeros se ha convertido en un problema de dimensiones
considerables, tanto por su tardio proceso de degradacion como por ser fabricados a
partir de fuentes no renovables de energial®. Del total del petréleo extraido en el mundo,
alrededor de un 5% se destina a la industria del plastico. Dicho mineral fosil
experimenta en la actualidad un crecimiento continuo en su precio y las proyecciones
afirman que las reservas conocidas se agotaran en menos de 50 afios si el ritmo de
consumo sigue como el actual'l. De los materiales plasticos residuales se estima que se
recupera o recicla menos del 15%. Los plasticos contenidos en los residuos solidos
urbanos (RSU) son mayoritariamente polietileno (PE) y polipropileno (PP) (alrededor
del 60%) y en menor proporcion estan el poliestireno (PS), cloruro de polivinilo (PVC),
tereftalato de polietileno (PET), poliestireno-butadieno (PS-BD), poli(metacrilato de
metilo) (PMMA), etc!*!. Sin embargo, es importante reconocer los aspectos positivos de
la industria del pléstico en la vida diaria, sin dejar de considerar su impacto ambiental.
Hay amplios sectores que requieren forzosamente de una alta durabilidad del pléstico,

garantizando incluso su no-degradacion; de esta manera, en algunas tareas, fomentar
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una rapida degradacion podria poner en riesgo la vida humana, por ejemplo, en las
instalaciones eléctricas™. Por esta razon, lo ideal es procurar los mejores procesos de
disponibilidad adecuados a las caracteristicas de cada polimero, asegurando un consumo
sostenible®. Por ello, el primer planteamiento es la reduccion en origen, que puede
abordarse con una disminucion del peso del envase con la condicion de mantener las
propiedades demandadas. Existen otras alternativas presentes, tales como la
valorizacion energética, el reciclado y la reutilizacion que contribuyen a la reduccion de
la emision de gases de efecto invernadero y del consumo de materias primas.

A pesar de ser los residuos plasticos materiales de alto valor por su composicion y
su origen derivado del petroleo, ademas de ser relativamente faciles de recuperar y
abundantes, no han sido objeto de una recoleccion selectiva y practicamente la mayoria
de lo que se recupera procede de plantas de tratamiento de residuos domésticos. Esta
situacion, de baja proporcion de recuperacion, se debe a varios motivos:

* El envase plastico no es retornable como las botellas de vidrio (por ejemplo, las
experiencias de retornos con el plastico de PET llevadas a cabo en Alemania se han
abandonado por su ineficacia y costo).

* Su baja densidad eleva el costo de transporte, haciendo imprescindible su trituracion
para el transporte a los centros de recuperacion.

* La diversidad de materiales plasticos, de diferente composicion, exige una separacion
por familias quimicas antes de ser reciclado, complicando la recoleccion selectiva.

Asi, la reutilizacion directa de los materiales plasticos esta limitada actualmente al
1-2%, debido a los cada vez mas elevados requerimientos de calidad de los productos.
El plastico reciclado obtenido de los envases alimentarios y embalajes, con el que se
obtiene una granza de buena calidad, no se puede volver a emplear en la fabricacion de
nuevos envases para alimentos por razones sanitarias, y debe usarse para otro tipo de
aplicaciones. Ademas, gran parte del plastico presente en la basura doméstica es del tipo
film, muy dificil de recuperar'®.

Sin embargo, las dificultades de reutilizacion directa de estos residuos acrecientan
el interés por su recuperacion, debido a su creciente precio y uso y a los problemas de
eliminacion que presentan. Estos aspectos son mas pronunciados precisamente en los
plasticos no reutilizables (como los envases y envoltorios alimentarios)™*.

La combustion es una idea interesante desde la perspectiva de recuperacion de
energia de los materiales plasticos, los cuales poseen un elevado poder calorifico (PE,

43 Ml/kg; PP, 44 MlJ/kg; PS, 40 MJ/kg, PVC, 20 MJ/kg, etc.). Sin embargo, la
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combustion debe estar sujeta a fuertes controles ambientales, para neutralizar el efecto
contaminante de los residuos solidos y los efluvios gaseosos (como cloruro de
hidrégeno de la combustion del PVC)!l.

El reciclado mecanico de plasticos proporciona materiales similares a los de
origen, aunque se produce cierta pérdida de las propiedades fisicas y mecénicas debido
a la degradacion de los materiales durante el procesado, que se puede corregir mediante
la utilizacion de aditivos o polimeros virgenes, entre otras opciones. En este aspecto
debe tenerse en cuenta el gasto energético empleado en reprocesado, sumado a lo
utilizado para el transporte y limpieza de los residuos, asi como el gasto en los aditivos
utilizados para obtener productos utilizables y duraderos!”.

Otra estrategia para deshacerse de los residuos es el tratamiento biologico. Para
incorporar los residuos a este sistema, éstos deben ser degradables en condiciones de
compostajel”. El continuo aumento de la polucién y contaminacion ambiental ha
llevado al desarrollo de polimeros biodegradables que se emplean principalmente como
envases de alimentos®. El compostaje es un proceso bioldgico por el cual el material
organico presente en los residuos es utilizado como fuente de alimentacion por
microorganismos. El proceso ocurre en presencia de aire y como producto se obtiene un
material estable y uniforme muy beneficioso para casi cualquier tipo de suelo. Si en el
proceso no hay suficiente oxigeno, ocurre una transformacion anaerobia en la que la
materia organica no se degrada completamente y se producen malos olores, por la
liberacion de gas metano, y demoras en la degradacion. Ademads, la temperatura
alcanzada durante el proceso anaerobio no alcanza para matar muchos microorganismos
toxicos para las plantas®’.

Se define un polimero como degradable si mantiene su integridad fisica durante su
vida 1til y al terminar ésta y ser desechado comienza a cambiar quimicamente por
influencia de agentes ambientales, que lo transforman en sustancias simples o en
componentes menores que eventualmente se asimilan al ambiente. Si esos agentes son
entes bioldgicos (bacterias, hongos, etc) el polimero se denomina biodegradable!'”. Al
respecto, la definicion de la norma ASTM D883-99 establece que un plastico
degradable es "un plastico disefiado para sufrir un cambio significativo en su estructura
quimica bajo ciertas condiciones ambientales, resultante en la pérdida de algunas de sus
propiedades, las cuales pueden ser comprobadas por métodos estandar de verificacion
de los materiales plasticos y su aplicacioén en un periodo determinado de tiempo, el cual

determina su clasificacion". Los estandares comtiinmente conocidos para el compostaje
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de los plasticos son las normas ASTM D6400-04 y EN 13432 y estan relacionados con
el desempefio de los plasticos en la produccion de compostaje comercial, no siendo pues
estandares de biodegradacion. De hecho, la norma EN 13432 dice que no es adecuada
para residuos plasticos que puedan terminar en el ambiente por medios no controlados.
Ambos estandares fueron desarrollados para polimeros hidro-biodegradables (E;.
poliésteres alifaticos —grasos- mas almidon modificado) en los cuales el mecanismo que
induce la biodegradacion esta basado en su reaccion con el agua y determinan que para
[11]

que un producto sea compostable, debe cumplir con los siguientes criterios

1. Desintegracion: la capacidad de fragmentarse en particulas no visibles después de

cribado y permitir la bio-asimilacion y el crecimiento microbiano;

2. Biodegradacion inherente: la conversion del carbono en dioxido de carbono en
niveles entre el 60% y el 90%, en el término de 180 dias para los estindares ASTM

D6400 y EN 13432 respectivamente;

3. Seguridad: que no haya evidencia de eco-toxicologia en el compuesto final y que los

suelos sean aptos para el desarrollo de las plantas;

4. Toxicidad: que las concentraciones de metales pesados sean inferiores al 50% de los

valores permisibles en los suelos modificados.

Otra norma utilizada es la ASTM D6954-04 “Guia estandar para exponer y probar
que los plasticos se degradan en el medio mediante una combinacion de oxidacion y
biodegradacion”, que se aplica en plasticos oxo-biodegradables, que son aquellos a los
que se agrega aditivos de compuestos metalicos de Fe, Cu, Co o Ni (enunrangode 1 a
4%) que catalizan el proceso de degradacion, facilitando la oxidacion y rompiendo las
cadenas poliméricas en pequefias moléculas, las cuales se degradan por accion
biological'?. La segunda parte de la norma ASTM D6954-04 se dirige especificamente
a comprobar la biodegradacion, mediante métodos biométricos y midiendo la evolucion
de dioxido de carbono. A diferencia de las normas ASTM D6400 y EN 13432, no
establece ningtn requisito para que el carbono del plastico se convierta en CO; en 180
dias porque si bien la escala de tiempo es critica en un proceso de compostaje industrial,

no lo es para la biodegradacion en el medio natural'?.
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El principal requisito de los polimeros para que sean biodegradables es que
contengan grupos labiles en sus cadenas que puedan romperse facilmente por accion de
un agente externo de naturaleza fisica o quimica. Asi, la mayoria tiene en sus cadenas
poliméricas grupos funcionales hidrolizables estables: ésteres, anhidridos, amidas,
oxidrilos, etc. La biodegradacion comienza por la colonizacion de la superficie del
polimero por microorganismos como bacterias y hongos, que segregan las enzimas que
intervienen en el proceso!'”. Las enzimas son proteinas de alto peso molecular que
contienen grupos hidrofilicos; estos grupos reaccionan con las cadenas poliméricas a
través de reacciones de hidrdlisis u oxidacion: mediante estas reacciones las cadenas son
reducidas a fragmentos de bajo peso molecular que pueden ser digeridos por los
microorganismos. La union a la superficie del polimero depende de factores tales como
la tension superficial, porosidad y textura superficial. La biodegradacion es un proceso
relativamente rapido bajo las condiciones apropiadas de humedad, pH, temperatura y
oxigeno disponible. Los polimeros compactos (p.e. polimeros sintéticos
estereoregulares y con unidades repetitivas pequefias) son menos biodegradables, puesto
que las enzimas son menos accesibles a los grupos hidrolizables!'*. Entre los polimeros
naturales biodegradables se encuentra el almidon (que posee grupos oxidrilos), cuyos
enlaces son atacados por las enzimas amilasas y las glucosidasas; la celulosa, la cual es
atacada por las peroxidasas, secretadas por algunos hongos, y por endo y exoenzimas
producidas por bacterias; y la quitina, de origen marino, que es degradada por la
quitinasa. Entre los polimeros sintéticos biodegradables se destacan los poliésteres,
como el acido poliglicolico, el cual se degrada por simple hidrdlisis en ambientes
acuosos, y la policaprolactona, que es degradada por hongos[14]. Algunos de estos
polimeros han desarrollado un nivel de madurez que les permite ser competitivos; la
brecha en precio que los separaba de las resinas comunes ha disminuido
considerablemente, y materias primas como la cafia de azicar y el almidon son
actualmente mas econdmicas que el petroleo. La productividad y la competitividad
tienden a aumentar en la perspectiva a largo plazo, y ya se evidencian las primeras
aplicaciones concretas y masivas para estos polimeros. Aunque las cifras no son
oficiales, se estima que el mercado actual de polimeros biodegradables estd en alrededor
de las 250000 toneladas al afio'"™. Se considera que aproximadamente el 10% de las
areas de aplicacion que los polimeros tienen hoy en dia puede ser cubierta con los
polimeros biodegradables disponibles actualmente. Los focos de interés en cuanto a

aplicaciones se centran en los sectores de empaque, agricultura y desechables. Sin
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embargo, ya hay fabricantes de teléfonos celulares, computadoras, y dispositivos de

audio y video que han reportado un progreso importante en su uso' .

El almidon

El almidén es el segundo carbohidrato mas abundante en la naturaleza, después de
la celulosa, y es sintetizado durante la fotosintesis y almacenado en los amiloplastos de
las células vegetales. El granulo de almidon es parcialmente cristalino e insoluble en
agua a temperatura ambiente, y tiene diferentes tamafios y formas dependiendo de la
fuente bioldgica de donde provenga. La forma puede ser redonda, eliptica, ovalada,
lenticular o poligonal. Los mas pequefos corresponden a los de arroz y amaranto con
diametros de entre 1 y 5 pum. Los granulos de almidon de papa y yuca presentan
didmetros de entre 15 y 100 um, en tanto que los de maiz varian entre 25 y 50 pm segun
la variedad de maiz. Los granulos de almidén estan formados por dos polimeros:
amilosa y amilopectina, constituidos por unidades de glucosa. La amilosa (figura 1),
generalmente el menor componente, presenta una estructura lineal, y forma muchos
complejos insolubles con un gran nimero de moléculas, que generalmente se precipitan.
La amilopectina (figura 2) es generalmente el mayor componente y es altamente
ramificada. El almidon es el carbohidrato de mayor importancia desde el punto de vista

alimenticio después de los azucares como la glucosa!'®).

Figura 1. Estructura quimica de la amilosa.



Obtencion y caracterizacion de mezclas poliestireno/almidon con elevada biodegradaboilidad

CH,0H CH50H

Figura 2. Estructura quimica de la amilopectina

Por la amplia gama de posibilidades que ofrecen los almidones en los productos
alimenticios modernos, se han convertido desde hace varios afios en objeto de
investigacion en el mundo. Los almidones se utilizan en la industria alimenticia para
fabricar productos de panaderia, postres, budines, rellenos de tortas, bizcochos,
caramelos, gomas dulces, chicles, etc. También se usan a escala industrial en papeleria,
adhesivos, bioempaques, floculantes, hidrocoloides, gomas, dextrinas, etc. Los
almidones nativos son aquellos que no han sufrido ninguna modificaciéon y son
extraidos de fuentes naturales. Los almidones de arveja, trigo, maiz, sorgo, cebada,
amaranto, papa, yuca, batata y fiame son extraidos por dos vias (seca y huimeda). En
general, el porcentaje de origen de las materias primas utilizadas en la produccion de los
almidones ha estado variando entre las provenientes de los cereales en un rango de 65-
85% v las provenientes de las raices y tubérculos entre 15% y 35%!'™.

Las investigaciones realizadas sobre plasticos biodegradables basados en almidon
se iniciaron en 1970 y continuan actualmente en varios laboratorios del mundo. Las
tecnologias que atn se siguen desarrollando estan relacionadas con la incorporacion del
granulo de almidon a las formulaciones de las peliculas fabricadas en procesos de
compresion, extrusion, soplado y moldeado por inyeccion. El problema que han
presentado las peliculas fabricadas con almidon es la sensibilidad a la humedad, la cual
se ha reducido utilizando en las formulaciones polivinilalcohol (PVA), glicerina,

sorbitol, bases nitrogenadas, etc. La plastificacion del granulo de almidon nativo se
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obtiene por la disrupcion estructural que resulta en una disminucion de los cristales
durante el proceso de mezclado y por la accion del plastificante, emergiendo un nuevo
tipo de material conocido como almidon termoplastico (en inglés, termoplastic starch o
TPS)!'"!. Se han desarrollado varios métodos para elaborar TPS. Su estabilidad y sus
propiedades fisicas dependen de la naturaleza de las zonas cristalinas y amorfas
presentes en su estructura. La transformacion del almidon granular estd influenciada por
las condiciones del proceso tales como la temperatura y el contenido de plastificante. El
agua y el glicerol son los plastificantes mds cominmente usados. Durante los diferentes
procesos de termoplastificacion la influencia del agua y el glicerol en los granulos del
almidon es de gran importancia dada su accion como lubricante, lo cual facilita la
movilidad de las cadenas poliméricas. Ademas, retardan la retrogradacion
(recristalizacion) de los productos termoplastificados. Los plastificantes no acuosos
como glicerina, compuestos nitrogenados, polialcoholes, acidos grasos, acido citrico y
otros, disminuyen la absorcion de agua en el TPS y contribuyen a mantener las
propiedades mecanicas de esfuerzo y elongacion, relativamente constantes dentro de los
25-30 dias posteriores a su almacenamiento. Los diferentes procesos de retrogradacion
se deben principalmente a la absorcion de agua al interior de la matriz termopléstica, lo
cual permite el reacomodamiento de las cadenas poliméricas gracias a la presencia de
grupos oxidrilo. La retrogradacion afecta entonces las propiedades mecanicas, con el
aumento de la resistencia y la disminucion de la elongacion. En el analisis del
comportamiento durante la extrusion de varios almidones termoplasticos con baja
hidratacion se determind que a medida que aumenta la concentracion de agua mas el
plastificante la resistencia disminuye y la elongacion aumenta. Ademas, se comprobo
que el uso de lubricantes (aceites vegetales) en la produccion de TPS ayuda a disminuir
su degradacion térmica y mejora las condiciones de procesamiento. Durante el
almacenamiento del TPS el contenido de plastificante disminuye debido a la migracion
de éste desde la matriz a la superficie y el ambiente, afectando las propiedades
mecanicas (la resistencia aumenta y la elongacion disminuye). La permeabilidad a gases
(O, CO, y H,0) se ha estudiado segun el tipo de plastificante usado. La permeabilidad
aumenta a medida que la concentracion del plastificante aumenta siendo mayor en

compuestos hidrofilos que en hidrofobos!' .
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El poliestireno

El poliestireno (PS) es un polimero termoplastico amorfo econdémico, resistente y
muy versatil, que se emplea en muchas aplicaciones; es un polimero vinilico producido
generalmente por polimerizacion por radicales libres a partir del mondémero estireno

(figura 3).

Polimerizacion por

radicales libres
H H i
;u:u = ot
H H
Estireno Poliestireno

Figura 3. Obtencion del poliestireno

Existen cuatro tipos principales, segin sus caracteristicas fisicas: el poliestireno
cristal, o poliestireno de uso general, que es transparente, rigido y quebradizo a
temperatura ambiente; el poliestireno de alto impacto, resistente y opaco, que contiene
dispersas particulas de un elastdbmero, comunmente polibutadieno; el poliestireno
expandido, que presenta muy baja densidad; y el poliestireno extruido, similar al
expandido pero mas denso e impermeable. Estos distintos tipos de PS determinan sus
diferentes aplicaciones:

- El poliestireno de alto impacto se utiliza principalmente en la fabricacién de objetos
mediante moldeado por inyeccion. Algunos ejemplos: carcasas de televisores,
impresoras, puertas e interiores de heladeras, maquinas de afeitar desechables, juguetes.
Segun las aplicaciones se le pueden afiadir aditivos como por ejemplo sustancias
ignifugas o colorantes.

- El poliestireno cristal se utiliza también en moldeado por inyeccion alli donde la
transparencia y el bajo costo son importantes. Ejemplos: cajas de CD, perchas, cajas
para huevos

- En Europa, la mayor aplicacion del poliestireno es en la elaboracion de envases

desechables mediante extrusion-termoformado. En estos casos se suele utilizar una
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mezcla de PS de alto impacto y de PS cristal, en proporcion variable segiin se desee
privilegiar la resistencia mecénica o la transparencia.

- La forma expandida (poliestireno expandido o EPS) se utiliza como aislante térmico y
acustico y es ampliamente conocido bajo diversas marcas comerciales (Poliexpan,
Telgopor, Emmedue, etc.). Por sus propiedades, también se emplea en diversos casos en
la indumentaria deportiva; por ejemplo, por tener la propiedad de flotar en el agua, se
usa en la fabricacion de chalecos salvavidas y otros articulos para los deportes
acuaticos; y por su baja densidad y sus propiedades amortiguadoras, se usa en la
fabricacion de cascos de ciclismo. Este material también se utiliza como aglutinante en
ciertos explosivos como el RDX y en el Napalm (por ejemplo en el MK77).

- La forma extruida (poliestireno extruido o XPS) se emplea como aislamiento térmico
en suelos, debido a su mayor resistencia mecanica, y también como alma en paneles de
fachada, pero su uso mas especifico es el de aislante térmico en cubiertas invertidas,
donde el aislamiento térmico se coloca encima del impermeabilizante, protegiéndolo de
las inclemencias del tiempo y alargando su vida util. Otra aplicaciéon muy importante es
en la produccion de espumas rigidas, que no se deben confundir con el poliestireno
expandido o EPS, ya que a diferencia de éste, el poliestireno extruido posee una
estructura de celdas cerradas. Estas espumas de XPS se utilizan por ejemplo para las
bandejas de carne de los supermercados, asi como en la construccion!™.

El poliestireno es el polimero mas utilizado en embalajes pero sin embargo no se
biodegrada facilmente, pues para ello requeriria cambios en sus propiedades mecanicas
y en su peso molecular, con lo que genera, al igual que otros polimeros, un problema
para su disposicion final'”. Ademas, con el aumento del precio del petréleo aumenta

constantemente su costo.

Mezclas poliestireno/almidon

La mezcla de diferentes polimeros es un método muy utilizado para obtener
productos con mejores propiedades. Sin embargo, los polimeros son rara vez miscibles
entre si, por lo que en el simple caso de una mezcla binaria, un componente es
dispersado en el otro. El grado de adhesion entre la fase dispersa y la matriz depende de
las interacciones moleculares entre los dos componentes y resulta crucial en el
desempefio del producto. En la preparacion de mezclas de polimeros se utilizan

principalmente dos metodologias. La primera involucra la simple mezcla de los

12
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componentes fundidos, por ejemplo por extrusion. La segunda metodologia implica la
polimerizacion in situ de un componente en presencia del otro. Aunque este proceso no
es tan directo y economico como el primero, es utilizado con frecuencia para injertar
quimicamente un polimero en otro. Esto proporciona una fuerte adhesion a nivel
molecular entre la fase dispersa y la matriz. A pesar de esta ventaja, el mezclado de los
polimeros fundidos permanece como el camino preferido para obtener mezclas de
polimeros principalmente por varias razones practicas: bajo costo, disponibilidad del
equipo para el mezclado y no necesitar de solventes organicos. Para lograr buena
adhesion molecular entre las fases, se suelen emplear agentes de interfase (como
compatibilizadores). La mezcla de almidén y polimeros sintéticos ha sido estudiada ya
en 1973. El polimero mas utilizado para ello ha sido el polietileno (PE). Las mezclas
almidon-PE sin agregado de compatibilizadores muestran una interfase de separacion
debido a las diferencias en polaridad del almidoén (hidrofilico) y el PE (hidrofébico). Las
propiedades mecanicas de estas mezclas decrecen al aumentar el contenido de almidon.
El uso de compatibilizadores (po ejemplo anhidrido maleico-g-polietileno) produce un
copolimero (polietileno-g-almidéon) que mejora la dispersion del almidén y las
propiedades mecanicas de la mezcla®”!.

La mezcla del almidon termoplastico con el poliestireno es uno de los medios que
han sido promovidos para alcanzar la biodegradabilidad del poliestireno.  Mezclar
directamente el TPS en polvo con pellets de PS en solventes organicos como

21l Generalmente, las

cloroformo es uno de los métodos que se han estudiadol
propiedades mecanicas de las mezclas polimero termoplastico/almidon son bajas debido
a la incompatibilidad que surge de la naturaleza hidrofilica del almidon contraria a la
naturaleza hidrofobica de los polimeros termoplasticos, como se menciond en el caso
del PE. Como posible solucion, se ha estudiado la copolimerizacion del polimero
termoplastico con el almidon, y una técnica desarrollada en ese campo ha sido la
sintesis de copolimeros de injerto de almidon de casava y monoémero estireno por
polimerizacion por radicales libres utilizando peréxido de benzoilo como iniciador en
medio acuoso (Kiratitanavit, 2002)**. El agregado de almidon al poliestireno puede
contribuir a que los microorganismos consuman el polimero circundante (almidon),
aumentando la porosidad y causando una severa reduccion en las propiedades
mecanicas de la matriz de poliestireno, haciendo que ésta pierda su integridad
estructural, dividiéndose en partes mas pequenas, reduciéndose asi el peso molecular

(longitud de las cadenas) a un nivel en que eventualmente pueda ser metabolizado por
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microorganismos'*'’.

Asi, aumentando la cantidad de almidon se mejoraria la
degradabilidad pero se observaria una disminucion de las propiedades mecénicas,
siendo entonces una solucion de compromiso la cantidad de almidon a utilizar. Esta
cantidad maxima de almidon permitiria disminuir también el costo de los productos

fabricados a partir de poliestireno.
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1-2-Objetivos

1-2-1-Objetivo general

El objetivo general de este proyecto es obtener mezclas de poliestireno/almidon
con buenas propiedades mecanicas para poder ser utilizadas en envases y con alta
biodegradabilidad para su tratamiento post-consumo, asi como disminuir el costo de

los productos o envases actualmente fabricados a partir de poliestireno.

1-2-2-Objetivos especificos

» Obtener mezclas poliestireno/almidon.

» Estudiar la morfologia y compatibilidad de las mezclas en funcion de la cantidad
de cada componente, del plastificante utilizado y del proceso de obtencion.

» Estudiar las propiedades mecanicas y térmicas de las mezclas obtenidas.

» Determinar la biodegradabilidad de los materiales finales.
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2-PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2-1-Materiales

Para preparar las mezclas PS-TPS fue utilizado almidon de casava (también

llamada yuca o mandioca) y pellets de poliestireno cristal de denominaciéon comercial

INNOVA HF-555, cuyas propiedades (dadas por el fabricante) se muestran en la tabla

123,

Como plastificante del almidon en el TPS se utilizaron agua destilada y glicerol

(8=1,26 g/em’, T,=290°C).

Como solventes para el PS y el TPS se utilizaron acetato de etilo (fue el solvente
mas utilizado, 6=0,90 g/cm3, Te,=77°C), tetrahidrofurano (6=0,89 g/cm3, Tep=65-67 °C),
cloroformo (0=1,48 g/cmS, Te,=61,2°C), diclorometano (8=1,325g/cm3, Tep=40 °C) y
acetona (6=0,791 g/cm3 , Tep=57°C).

Tabla 1. Propiedades del poliestireno cristal INNOVA HF-55S.

Propiedades

Reolodgicas

Indice de fluidez-200°C, 5K g (a)
Mecanicas

Resistencia a la traccion (a la rotura) (a)
Elongacion a la rotura (a)

Moédulo elastico en traccion (a)

Dureza Rockwell (escala L/M) (b)
Resistencia a la flexion (a)

Resistencia al impacto IZOD —Espesor 4
mm (a)

Resistencia al impacto IZOD —Espesor
12.7 mm (a)

Resistencia al impacto IZOD —Espesor
3.2 mm (a)

Térmicas

Temperatura de deflexion bajo Carga
(1,8 MPa, 120°C/h) (a)

Punto Vicat (1Kg, 50°C/h) (a)
Punto Vicat (5Kg, 50°C/h) (a)
Punto Vicat (1Kg, 120°C/h) (a)
Fisicas

Densidad (b)

Absorcion de humedad (b)
Contraccion en el molde

Resist. a la llama — espesor= 1,6mm (b)

(a) Propiedades medidas por lab. Petrobras Energia (b) Valores de bibliografia

Norma

1133

527
527
527
2039/2
178
180/1A

75

306
306
306

1183
62

UL-94

ISO
Unidades

2/10 min

MPa
%
MPa
MPa
kJ/m>

°C

°C

°C

°C
g/em’
%

clase

Valores
tipicos

20

41
1.5
2957
M72
78
1.74

73

92
85
90

1.05
<0.1

HB

Norma

D-1238

D-638
D-638
D-638
D-785
D-790

D-256

D-256

D-648

D-1525
D-1525
D-1525

D-792
D-570
D-955

ASTM
Unidades

g/10 min

MPa
%
MPa

MPa

J/m

J/m

°C

°C
°C
°C

g/em’
%
%

Valores
tipicos

20

36
1,4
3100
M72
53

19

19

73

89
83
90

1,05

<0,1
0,4-0,8
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2-2-Preparacion del almidon termoplastico

Para la preparacion del almidon termoplastico (TPS) se realizaron mezclas segiin
las cantidades de almidon, agua y glicerina (obtenidas de bibliografia) que se detallan en

la tabla 2.

Tabla 2. Composicion de las mezclas utilizadas en la preparacion de almidon
termoplastico (porcentajes en peso).

Mezcla | Almidon (%) | Agua (%) | Glicerina (%)

TPS1 4,0 94,9 1,1
TPS2 4,7 93,9 1,4
TPS3 5,6 92,8 1,6
TPS4 6,7 87,4 5,9
TPS5 8,9 88,5 2,6
TPS6 15,9 79,4 4,7
TPS7 50,0 15,0 35

El procedimiento de preparacion del TPS consistié en mezclar los componentes en
un vaso de acero inoxidable durante 20-30 minutos, sobre una placa calefactora a 70-
80°C (figura 4). Se utilizd agitacion continua, primero con un buzo magnético, a
aproximadamente 400 rpm, y luego, al aumentar la viscosidad al punto de no permitir el
movimiento del buzo, se continud con el mezclado en forma manual, con una varilla de
vidrio, hasta que la mezcla se volviera traslicida, lo que indica la plastificacion del
almidon. Para favorecer el mezclado, en primer lugar se procedia al agregado del
almidon, la glicerina y aproximadamente 35 ml de agua destilada (excepto para el
TPS7, para el que toda el agua destilada se agregd de una sola vez). Luego de
transcurridos unos 10 minutos de agitacion, era agregado el resto del agua. Una vez
finalizado el mezclado, las suspensiones resultantes fueron coladas en placas de vidrio
recubiertas internamente con papel de teflon (para facilitar el desprendimiento de las
peliculas de TPS obtenidas) y secadas en una estufa a 35°C durante 48 horas. La mezcla
elegida para preparar las muestras de PS-TPS fue el TPS4, ya que fue la que resulté mas
facil de obtener, por las condiciones de viscosidad de la mezcla, que permitieron una
adecuada agitacion para producir rdpidamente una mezcla homogénea y una

plastificacion completa del almidon.
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Figura 4. Placa calefactora utilizada en la preparacion del TPS y de las mezclas PS:TPS

2-3-Obtencion de las mezclas PS-TPS

Se prepararon mezclas de PS-TPS en distintas proporciones, utilizando dos

procedimientos diferentes, a saber:

Procedimiento 1: Disolucion en solventes orgdnicos y formacion de peliculas

finas (=0.2mm de espesor) por evaporacion. Para ello, las peliculas de TPS obtenidas
segun lo explicado en 2-2 fueron cortadas en pequeios trozos (pellets) de alrededor de 2
x 2mm que fueron disueltos en los solventes mencionados en 2-1, utilizando cada
solvente por separado, a una temperatura cercana a la de ebullicion Tepyjjicisn SObTe una
placa calefactora durante 3-4 horas aproximadamente, con agitacion continua. A
continuacion eran agregados los pellets de PS, finalizando el mezclado con la disolucion
de éstos (aproximadamente 10 min mas). Luego las soluciones fueron coladas en placas
de vidrio de donde se extrajeron las peliculas resultantes luego de la evaporacion del
solvente a temperatura ambiente (Tamb), ya que la elevada volatilidad de los solventes no
hizo necesaria la utilizacion de la estufa.

Procedimiento2: Mezclado de pellets de TPS y PS a T =155°C en un mezclador

intensivo tipo Brabender (figura 5) y posterior moldeado por compresion en una prensa
hidraulica (figura 6) durante 5 minutos para obtener ldminas de aproximadamente 0.5

mm de espesor.
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Figura 6. Prensa hidraulica utilizada en el procedimiento 2.

Las muestras se nombran del siguiente modo: en primer lugar se indican los
componentes, y en segundo lugar, entre paréntesis, la proporcion correspondiente en
que se encuentran en la mezcla (m:m); por ejemplo, PS:TPS (90:10) significa que la

mezcla contiene 90 % de PS y 10% de TPS.

19



Obtencion y caracterizacion de mezclas poliestireno/almidon con elevada biodegradaboilidad

2-4-Caracterizacion de las mezclas por TGA, FTIR, SEM y DSC

2-4-1-TGA
Se realizaron ensayos de termogravimetria (TGA) en una maquina Shimadzu
TGA-50 desde la temperatura ambiente hasta 600°C para determinar las temperaturas de

degradacion de cada componente, solo y en la mezcla.

2-4-2-FTIR
Se utilizé un equipo de FTIR (Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier) Mattson Genesis II para determinar la presencia de los componenetes en la

mezcla.

2-4-3-SEM
Se caracterizaron las mezclas obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) para analizar la morfologia y el tamafio de las fases presentes. Se utiliz6 un

equipo JEOL JSM-6460 LV.

2-4-4-DSC
Se realizaron corridas de DSC en un calorimetro Pyris DSC desde -60°C hasta
300°C a 10°C/min en atmosfera de nitrogeno y se determinaron las temperaturas

caracteristicas.

2-5-Determinacion de las propiedades mecanicas

Para la determinacion de las propiedades mecanicas se realizaron ensayos de
traccion en una maquina de ensayos universales INSTRON 4467 bajo la norma ASTM
D-638, a temperatura ambiente, con una velocidad de traversa de 20 mm/min para las
muestras de 100% TPS (por su elevada elongacion a la rotura), y 1 mm/min para las
demas. Para ello, se cortaron entre 2 y 4 probetas de cada mezcla PS-TPS, segun la
cantidad de mezcla disponible, de 0.2 - 0.5mm de espesor. En el caso de las muestras
con 100% de TPS, dada la influencia de su contenido de humedad sobre sus
propiedades mecanicas, se cortaron probetas para ensayarlas luego de exponerlas a
diferentes grados de humedad relativa ambiente. Las dimensiones de las probetas se
pueden ver en la figura 7. Los datos que se obtuvieron por medio del ensayo fueron la

carga aplicada (P) y el desplazamiento de la traversa (Al). Se calcularon valores de
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tension (o) dividiendo la carga aplicada por el area transversal inicial en la zona media
de la probeta, y valores de deformacion (¢) dividiendo el desplazamiento de la traversa

por la longitud inicial entre las mordazas. Esto se expresa en las ecuaciones (1) y (2).

o= Ed 1) £= Al ?2)
a.e L,

Donde:
o = tension de traccion a lo largo de la probeta (tension ingenieril)
& = deformacion ingenieril
Al = variacion del largo de la probeta o desplazamiento de la traversa
Ly = distancia inicial entre mordazas
a = ancho inicial de la probeta
e = espesor inicial de la probeta

El porcentaje de deformacion se obtuvo multiplicando por cien los valores de €.

Se realizaron diagramas de tension vs. deformacion (o vs. € ) a partir de los cuales
se determind la resistencia a la traccion (o,), el modulo de Young (E), como la
pendiente de la parte de la curva o vs. ¢ correspondiente a muy bajas deformaciones (1-
3%) en donde la curva se mantiene aproximadamente lineal, y la deformacion a la
rotura (¢,). Ademas, se calculo el area total bajo la curva o vs. &, como medida de la

tenacidad (energia mecanica total aplicada sobre el material durante la deformacion).

e

| |
| 281min l

16min

63min

Figura 7. Dimensiones de las probetas utilizadas en los ensayos de traccion

uniaxial

2-6-Determinacion de la biodegradabilidad de las muestras

Se cortaron muestras de 5 mm x 15 mm y se enterraron a 8 cm de profundidad en
cajas plasticas de 80 x 20 x 20 cm a temperatura ambiente. La tierra utilizada se prepard
mezclando humus y pinocha (agujas recogidas del suelo de los bosques de pinos) en

volumenes iguales. La humedad relativa de la tierra fue de alrededor del 30% y su
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pH=7. La humedad de la tierra se mantuvo aproximadamente constante afadiendo 1,5 1
de agua una vez por semana a cada caja plastica. Las muestras se enterraron dentro de
sobres de malla de acero galvanizado de 5x5 cm para facilitar su extraccion. Se
determino la masa de cada una de las muestras luego de secarlas en una estufa de vacio
y antes de ser enterradas (M) y se extrajeron las mismas a tiempos determinados y
fueron pesadas nuevamente obteniéndose los valores de M,. Para ello fueron lavadas con
agua destilada a fin de extraer la tierra adherida, y a continuacion su superficie fue
secada sobre papel absorbente. Luego de pesarse, las muestras fueron secadas en una
estufa de vacio a 35°C durante 48 horas, al cabo de las cuales fueron pesadas
nuevamente, para obtener los valores de M,. Con las masas obtenidas se calculo la

absorcion de agua y la pérdida de masa, de acuerdo con las siguientes expresiones:

M, -M
Absorcion de agua: M, (%) = (IM—S) x 100 3)

0

M, (%) = (MTMS)MOO @)

s

M,-M
Pérdida de masa: M ,,, (%) = (OM—S)X 100 )

En donde M, : masa inicial
M, : masa a tiempo ¢
M, : masa luego de secado en estufa

La ecuacion (4) se agrego6 a la cominmente utilizada (3) ya que si la degradacion
es considerable la pérdida de masa que resulta puede reflejar valores muy diferentes
entre la absorcion de agua relativa a M) (ecuacion (3)) y la absorcion de agua relativa a

M; (ecuacion (4)).
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3- RESULTADOS Y DISCUSION

3-1-Caracterizacion de las mezclas por TGA, FTIR, SEM vy DSC

3-1-1-TGA

La figura 8 muestra las curvas de TGA para muestras originales (sin degradar) de
PS, TPS y mezclas de PS-TPS obtenidas por el proc. 2. A su vez, en la figura 9 se ven
las curvas de DTGA correspondientes a las curvas de la figura 8, en donde los picos
indican la velocidad méxima de pérdida de masa en el TGA. En la tabla 3 se detallan
los valores de temperatura a los que corresponden estos picos. En las curvas de TGA se
observa una primera caida (excepto para el PS puro) que corresponde a la evaporacion
del agua (hasta una temperatura cercana a 150 °C). A continuacién se ve un cambio en
la pendiente que corresponde a la evaporacion de la glicerina (hasta alrededor de los
250°C). Luego ocurre una tercera caida en la pendiente de las curvas relacionada con la
descomposicion del almidon (hasta alrededor de 350°C), y finalmente se observa una

caida correspondiente a la descomposicion del poliestireno (entre T= 300°C y T=

450°C).

100 —— PS:TPS(100:0)(proc.2)
—— PS:TPS(0:100)
—— PS-TPS(90:10)(proc.2)
—— PS-TPS(70:30)(proc.2)
80 —— PS-TPS(50:50)(proc.2)
S
© 60+
=}
S
(2]
o
@®© 40+
2]
©
=
204
04
T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

T (°C)

Figura 8. Curvas de masa residual en funcion de la temperatura obtenidas en los
ensayos de TGA de las muestras de PS-TPS originales (sin degradar).
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3,0
—— PS:TPS(100:0)(proc.2)
1 —— PS:TPS(0:100) Poliestireno
—— PS-TPS(90:10)(proc.2)
2,54 —— PS-TPS(70:30)(proc.2)
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Figura 9. Grafico de DTGA de muestras de PS:TPS sin degradar.

Tabla 3. Picos de DTGA de muestras sin degradar (proc. 2).
PS:TPS | Temperatura de los picos (°C)

(100:0) --- --- 411,1
(90:10) | no se detecta | 311,9 | 418,9
(50:50) 2438 311,9 | 4151
(70:30) 258,5 311,9 | 421.,8
(0:100) 253,6 312,9 -

Se puede observar en la tabla 3 que en las mezclas de PS-TPS aparecen los picos
que corresponden a la temperatura de descomposicion del PS (alrededor de los 411 °C)
y los que corresponden a la evaporacion de la glicerina (alrededor de los 250°C) y a la
temperatura de descomposicion del almidon (alrededor de los 312°C), ambos
componentes del TPS, confirmando la presencia del PS y del TPS en las muestras. Para
las distintas mezclas PS-TPS se pueden ver corrimientos en las temperaturas de los
picos que corresponden a la glicerina (=250°C) y al PS (411.1°C), que pueden
considerarse no necesariamente despreciables. Ello sugiere una posible interaccion

quimica entre los componentes. En la figura 10 se muestra la relacion entre el
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contenido de almidon de las muestras sin degradar y su contenido de agua, obtenido a
partir de las curvas de TGA. En la tabla 4 se muestran los valores obtenidos de
composicion de las muestras a partir del area bajo el pico de la curva de DTGA
correspondiente a cada componente. Se puede advertir una discrepancia entre estos
ultimos resultados y la composicion con la que se nombra cada mezcla. Por ejemplo, el
PS:TPS(50:50) tiene, segun el DTGA, 60,7% de PS. Esta diferencia se debe
probablemente a una dispersion irregular del TPS en las muestras durante el mezclado
en caliente, por una viscosidad de la mezcla demasiado alta, resultando zonas con
mayor concentracion de TPS que otras. Una posible solucion seria disminuir la
viscosidad de la mezcla aumentando la temperatura de mezclado, pero ello podria

producir una importante degradacion térmica de los componentes.

6 -
% H20
4 -
u
u
24 P _—
p //
,/’j//
0 { T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

almid " n (%)

Figura 10. Porcentaje de contenido de agua en funcion del contenido de TPS de las
muestras sin degradar. Se realizé una aproximacion polinémica de segundo grado (en
r0jo).

Tabla 4. Composicion de las muestras sin degradar (proc. 2).

PS:TPS T Agua Aditivos Aditivos Almidoén PS
O (%) (agua + +almido6n (%) (%)
glicerina) (%)
(Vo)
(90:10) 2933 0,66 5,5 13,6 8,1 86,4
366,7
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(70:30) 295,0 2,45 14,4 29,8 15,4 70,2
361,8
(50:50) 268,3 3,40 12,7 39,3 26,6 60,7
368,5
3-1-2-FTIR

Los espectros FTIR de muestras seleccionadas de PS-TPS obtenidas por el proc. 2
se pueden observar en la figura 11. Los nimeros de onda que corresponden a los picos

de absorbancia obtenidos para cada muestra se detallan en la tabla 5.

Absorbancia vs. niimeros de onda

M PS:TPS(100:0)
M PS:TPS(90:10)
T e N e~ M psps(70:30)

ML\ PS:TPS(50:50)
M PS:TPS(0:100)

e

B s B e e e e e e T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 -500

Absorbancia

Numeros de onda (cm'1)

Figura 11. Espectros FTIR de PS:TPS (100:0), PS:TPS (90:10), PS:TPS (70:30),
PS:TPS (50:50) y PS:TPS (0:100). Todas las muestras fueron obtenidas por el proc. 2.

Los picos caracteristicos del PS puro correspondientes a los numeros de onda de
698, 752, 1495, 1599 y 3018 cm” estan relacionados con el estiramiento de los enlaces
C-H de los anillos aromaticos. Los picos entre 1660 y 2044 cm” se asocian al
estiramiento de los enlaces C=C en los anillos aromaticos; y los que corresponden a
2848 y 2922 ecm™ provienen del estiramiento de los enlaces C-H en los grupos CH,**.
Para el TPS puro los resultados muestran a 999 cm™ una banda de absorcion con tres

picos caracteristica de los polisacaridos y es atribuida a las deformaciones por extension

del grupo C-O-C y a la flexion del OH de la estructura del almidon. A 1342 cm™
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aparece un pico provocado por la flexion de los enlaces C-H y a 1647 cm™ se encuentra
un pico relacionado con la flexion de los grupos OH del agua, lo que indica que el TPS
es higroscopico. La absorbancia a 2929 cm™ corresponde a las vibraciones de extension
del C-H, y la fuerte y ancha banda de absorcion a 3280 cm™ corresponde al estiramiento
de los grupos OH. La amplitud de la banda indica la presencia de puentes de hidrégeno
intermoleculares **!. Las mezclas PS-TPS analizadas presentes picos de absorcion a casi
todas las longitudes de onda mencionadas. Los pocos casos en que no aparecen picos
caracteristicos pueden deberse a otros picos que producen un efecto de ocultamiento o
superposicion. Estos datos confirman entonces la presencia de PS y de TPS en las
mezclas estudiadas. También se observan, al igual que en el ensayo de TGA,
desplazamientos en la absorbancia correspondiente al pico de 3280 cm’, que podria
interpretarse como el efecto de una posible interaccion de tipo quimico y no s6lo fisico

(atracciones moleculares de diferentes tipos) =

Tabla 5. Valores de nimeros de onda correspondientes a los picos de absorbancia de
los graficos FTIR de la figura 11.

Mezcla/Absorbancia a nimeros de onda (cm'l)
PS:TPS(100:0) | PS:TPS(0:100) | PS:TPS(90:10) | PS:TPS(70:30) | PS:TPS(50:50)

538 538 538 538
567 - - -
698 698 698 698
856 840 841 840
752 752 752 752
999 1024 1024 1024
1455 1454 1454 1454
1342 1367 1367 1367
1495 1495 1495 1495
1647 - - -
1599 1599 1599 1599
1660 1660 1660 1670
1741 1726 1726 1718
1805 1805 1805 1797
1869 1869 1876 1869
1940 1940 1973 1940
2044 2044 2044 2029
2929 - - -
2848 2848 2848 2848
2922 2922 2922 2922
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| . 3280 L3392 3344 3359
3018 | . 3018 . 3018 - 3018

3-1-3-SEM

En la figura 12 se pueden ver micrografias de SEM de muestras con diferentes
proporciones de mezcla PS-TPS. En las muestras PS:TPS (100:0) (fig. 12j y 12k) se
pueden ver estratos diseminados irregularmente. Ademas se observa una gran cantidad
de burbujas en dos de las micrografias de las muestras obtenidas por el procedimiento 1
(disolucion en solvente y posterior evaporacion) (fig. 12g y 12j), que son
probablemente el resultado de la evaporacion del solvente de la mezcla PS-TPS. En las
muestras de PS:TPS(50:50) (fig. 12¢ y 12d,) se observan ademas claramente las formas
y cavidades esféricas o lenticulares propias de los granulos de almidon, de entre 5 y 35
pm (fig. 12a y 12b), que también pueden verse, en menor cantidad, en las muestras de
PS:TPS (70:30) (fig. 12e y 12f), y presumiblemente en el PS:TPS (78:22) (fig. 12g) (en
este caso pueden ser burbujas de aire, pero su tamafio, mayor que las burbujas
circundantes, hace pensar que son mas bien cavidades dejadas por granulos almidon)
pero que ya no son visibles en el PS:TPS (90:10) (fig. 12h y 12i). La ausencia de
aglomerados de granulos de almidon indica que se ha logrado una buena dispersion de
éste en el mezclado. En el PS:TPS(50:50)(fig. 12¢) se observa ademas un gran hueco,
cuyo origen puede deberse a condiciones de alta viscosidad durante el mezclado en

caliente.

Granulos de almidon
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PS:TPS(50:50)proc. 2

) h)
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PS:TPS(90:10)proc.1 /" PS:TPS(100:0)proc.1

1@kl e = B Frrn 9 28 8 18 kU

PS:TPS(100;0)proc.2

18k KZBE 168 kMm g ze B 18Ky XZBE 18E8Mm

k) )

Figura 12. Micrografias SEM de muestras de a) y b) granulos de almidon®®; c)yd)
PS:TPS (50:50) (proc.2) e)y f) PS:TPS (70:30) (proc.2); g) PS:TPS (78:22) (proc.1);
h) PS:TPS (90:10) (proc.2); i) PS:TPS (90:10) (proc.1); j) PS:TPS (100:0) (proc.1); k)
PS:TPS (100:0) (proc.2); 1) PS:TPS (0:100).

3-1-4-DSC

En la figura 13a) se muestran las curvas de DSC que se obtuvieron de algunas de
las mezclas PS-TPS preparadas. Se puede advertir que en las curvas es visible la
transicion vitrea, a la que corresponde la temperatura Ty, y que los valores de ésta se
ubican cercanos a los del PS puro, que parece asi tener mas influencia en el valor de la
T, de las mezclas que el TPS. En la figura 13b) se muestra la curva del
PS:TPS(90:10)(proc. 2) para que pueda verse el cambio en la curva correspondiente a la

T, que no llega a observarse en la figura 13a).
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Figura 13. a)Curvas obtenidas de DSC de mezclas PS:TPS.b)Curva DSC de la
mezcla PS:TPS(90:10)(proc.1).
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3- 2- Determinacion de las propiedades mecanicas

Los valores obtenidos de las propiedades mecanicas se promediaron para cada
mezcla de PS-TPS, y los resultados se recopilaron en la tabla 6, en donde se indica
ademas el método de preparacion de las probetas (segin lo descripto en 2-5). Se
agregaron ademas, como datos comparativos, valores correspondientes al poliestireno
extruido, material que se utiliza para bandejas y envases de alimentos y bebidas, una
aplicacion en la que podrian utilizarse las mezclas PS-TPS. También se muestran, a
modo ilustrativo, tres curvas de tension-deformacion representativas de probetas con 0,
50 y 100% de TPS (figura 14). Se muestran mas curvas en ¢l Anexo. En las figuras 15,
16, 17 y 18 se grafican los datos de la tabla 6 en funcion del contenido porcentual de
TPS para las probetas obtenidas por el procedimiento 2.

La curva del PS:TPS (100:0)(figura 14) refleja el comportamiento tipico de un
material de respuesta eldstica con posterior deformacion plastica con endurecimiento
por deformacion!®”). Al inicio de la curva la relacion entre la tension y la deformacion es
lineal: ¢ = Ee, donde la constante de proporcionalidad es el modulo de Young (E);
luego se hace ligeramente no lineal en un corto intervalo de deformacion, y a
continuacion comienza una deformacion plastica reflejada en el grafico como un
cambio repentino en la pendiente de la curva. La pendiente positiva de la curva en el
intervalo de deformacion plastica implica que en el material se produce endurecimiento
por deformacién, que en polimeros amorfos como el PS esta relacionado con la
alineacion de las cadenas poliméricas en sentido paralelo a la aplicacion de la carga,
hasta que finalmente sobreviene la rotura de la probeta, en el punto (o, &,).

En el caso del PS:TPS (0:100) también se advierte un intervalo con
comportamiento lineal elastico y una deformacion plastica posterior, pero sin
endurecimiento por deformacion.

La mezcla PS:TPS (50:50) parece tener muy poca deformacion plastica,
comportandose como un polimero fragil, con un modulo elastico intermedio entre el del
PSy el del TPS.

Se observa que el TPS en la mezcla produce en casi todos los casos una
disminucion de los valores de las propiedades mecanicas con respecto al PS puro, y que
en general ese efecto es mayor al aumentar la proporcion de TPS, como puede verse
claramente en las figuras 15, 16, 17 y 18 lo que indica que las propiedades mecanicas

del poliestireno disminuyen su valor a medida que aumenta la cantidad de TPS
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agregado en la mezclal®®. Esto se debe a las menores propiedades mecéanicas del TPS

respecto del PS (con excepcion de la deformacion a la rotura ¢,, que en general es mayor

para el TPS). También se observa en la tabla 6 que las probetas obtenidas por el

procedimiento 1 presentan en general menores valores en las propiedades mecanicas

que las probetas obtenidas por el procedimiento 2. Ello puede atribuirse a la presencia

de burbujas de aire en las probetas que se obtuvieron por el procedimiento 1, que ya

fueron identificadas por micrografias SEM (ver 3-1-3).

cVS. g

/ PS:TPS(100:0)
104

PS:TPS(50:50)

PS:TPS(0:100)(30%HR)

0,08

Figura 14.Curvas tension-deformacion comparado de PS:TPS (100:0), PST:PS (50:50)

y PS:TPS (0:100)(30%HR).

Tabla 6. Valores promedio de las propiedades mecéanicas de mezclas de PS-TPS y de

XPS.
PS:TPS Muestra E C,
(MPa) (MPa)
100:0 Proc.1 (3 probetas) 1339 10,19
DE"=159,1 | DE=I.18
Proc.2 (3 probetas) 1716 28,42
DE=70.51 DE=0,77
90:10 Proc.1 (11 probetas) 1284 9,17
DE=293,6 DE=3,70
Proc.2 (6 probetas) 1844 20,45
DE=170.8 DE=2,66
85:15 Proc.1 (2 probetas) 1148 8,07

&r
(%)
4,33

DE=2,31

2,32
DE=0,16

0,903
DE=0,40

1,30
DE=0,30

4,09

Area
(MPa)

0,399
DE=0,30

0,384
DE=0,046

0,0598
DE=0,055

0,159
DE=0,036

0,061
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DE=18.38
70:30 Proc.2 (3 probetas) 1148
DE=29,96
50:50 Proc.2 (3 probetas) 784
DE=61,33
0:100 (5 probetas) 1197
(Sin DE=112,9
acondicionar)
0:100 (2 probetas) 759,5
(30% HR?) DE=323,1
0:100 (4 probetas) 15,88
(60% HR) DE=3,84
0:100 (4 probetas) 22,05
(75% HR) DE=5,59
XPS B 15-40
(poliestireno
extruido)

DE=1,87
14,78
DE=2,62

10,68
DE=1,53

25,98
DE=1,31

9,5
DE=2,35

2,31
DE=0,25

2,43
DE=0,34

0.30%

DE=3,63
1,69
DE=0,37

2,11
DE=0,24

5,05
DE=0,40

3,55
DE=1.62

26,75
DE=4,92

17,75
DE=2,63

<10%¥

DE=0,049
0,149
DE=0,058

0,141
DE=0,046

1,31
DE=0,182

0,185
DE=0.021

0,47
DE=0,14

0,31
DE=0,083

~0.027%

D DE = Desviacion estindar ?HR=humedad relativa ambiente >’ Datos obtenidos de
FINNFOAM ® ¥ Datos obtenidos del CES Selector > Calculado a partir de la

deformacion, el modulo y la resistencia a la traccion.

Evs. %TPS

2200
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E (MPa) 1400_'
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800 - E

600 +—————F——1—————F——1——1—
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% TPS

FiguralS. Mddulo de Young en funcion del porcentaje de TPS en la mezcla para

probetas obtenidas por el procedimiento 2.
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35

o, vs. % TPS
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154
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Figural6.Tension de rotura en funcion del porcentaje de TPS en la mezcla para

5,0

probetas obtenidas por el procedimiento 2.
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Figural7. Deformacion a la rotura en funcion del porcentaje de TPS en la mezcla para

probetas obtenidas por el procedimiento 2.
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Figural8. Area bajo la curva o-¢ (tenacidad) en funcion del porcentaje de TPS en la
mezcla para probetas obtenidas por el procedimiento 2.

3-3- Determinacion de la biodegradabilidad de las muestras

Los valores de absorcion de agua y de pérdida de masa en funcion del tiempo se
muestran en las figuras 19 a 24, para muestras obtenidas por los procedimientos 1y 2.
En la figuras 19 y 20 se observa que M, toma valores negativos en algunos puntos, lo
que puede atribuirse a errores experimentales. Puede verse que hay una rapida absorcion
de agua en los primeros 7 dias, que luego se hace mas lenta. También se puede ver que
M s resulta casi siempre mayor para las muestras con mayor proporcion de TPS. Esto
se explica por la tendencia del TPS a absorber humedad, aunque el comportamiento es
mas erratico para los valores correspondientes al procedimiento 1 (fig. 19), y por ello no
se les aplico ninguna regresion, como si se hizo con los datos que corresponden a las
muestras obtenidas por el procedimiento 2 (fig. 20), con una regresion exponencial. Esta
diferencia de comportamiento de las muestras puede deberse a la presencia de burbujas
de aire en las muestras obtenidas por el procedimiento 1, que se observd en los ensayos
de SEM (ver 3-1-3), produciendo una absorcion de agua irregular, por una distribucion
desigual de burbujas. También se observa que en general se obtienen valores
notablemente mas altos de M, con el procedimiento 2. En los graficos de Mabs* se ve

que hay una considerable diferencia con los graficos de M, para mezclas con alto
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contenido de almidon, con un aumento de la absorcion de agua calculada seglin la
ecuacion (4) de hasta el 25% con respecto a los valores calculados segin la ecuacion
(3), para el PS:TPS(70:30), y de hasta el 52% para el PS:TPS(50:50), causado por el

efecto de la pérdida de masa.

M, vs. t(proc. 1)

8] —m—PS:TPS (100:0)
i —e— PS:TPS (90:10)
74 PS:TPS (85:15)

6] o — —v—PS:TPS (78:22)
1 4////‘/ PS:TPS (75:25)
51 D —<— PS:TPS (70:30)
2 e
" 4 / ./<
; y¥/ T
21 u /
] o

-5 —————Y—¥F¥rF77
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dias)

Figura 19.Absorcion de agua en funcion del tiempo (muestras obtenidas por el proc.1).
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Figura 20.Absorcion de agua en funcion del tiempo (muestras obtenidas por el proc. 2).
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Figura 21.Absorcion de agua en funcion del tiempo (muestras obtenidas por el proc. 1).
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M* . vs. t (proc. 2)

b ab:
25 v
204 v v
i v
15 4
M = PS:TPS(100:0)
abs T v e PS:TPS(90:10)
104 PS:TPS(70:30)
v PS:TPS(50:50)
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u
04 | . | u
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 22.Absorcion de agua en funcion del tiempo (muestras obtenidas por el proc. 2).

En la figuras 23 y 24 se observa que la pérdida de masa aumenta en casi
todos los casos a medida que el contenido de TPS se incrementa en la mezcla,
confirmando que el TPS es el componente que favorece la degradacion de la mezcla PS-
TPS ! Esta degradacion o pérdida de masa se atribuye a microorganismos que
consumen el almidon presente en las muestras. También se observan las mismas
diferencias de comportamiento entre los datos correspondientes al procedimiento 1 y 2
que se vieron en los graficos de M, (mayor dispersion de los datos y valores menores,
para el proc. 1) y que probablemente se deban a las mismas causas mencionadas para

éstos ultimos.
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8 M_ (%) vs. t (proc. 1)
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Figura 23. Pérdida de masa en funcion del tiempo (muestras obtenidas por el proc.1)
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Figura 24. Pérdida de masa en funcion del tiempo (muestras obtenidas por el proc. 2.)
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La figura 25 muestra el grafico de las curvas de TGA para muestras degradadas a
los 151 dias, y las curvas correspondientes del DTGA se ven en la figura 26. Se
distinguen claramente los picos correspondientes a la descomposicion del PS, y los
correspondientes a la descomposicion del almidon, pero no los que corresponden a los
aditivos, lo que significa que éstos se han degradado completamente. Se puede ver que
los picos del almidon son menores que los de las curvas de DTGA de las muestras sin
degradar (ver 3-1-1), excepto para el PS:TPS (90:10). A partir de los porcentajes de
composicion obtenidos en los ensayos de TGA de las muestras sin degradar se
realizaron calculos buscando determinar si hubo degradacion del poliestireno. Estos
calculos se reflejan en la tabla 7. Alli se detallan, en la tercera columna, los valores de
porcentaje real de almidon de las muestras degradadas; en la cuarta columna el
porcentaje de almidon que hubiera quedado suponiendo que el poliestireno no se ha
degradado, es decir, que toda la pérdida de masa fue por la degradacion de la glicerina,
en primer lugar (sin tener en cuenta el agua, ya que ésta no aparece en el TGA de las
muestras degradadas, posiblemente por una mayor porosidad provocada por la
degradacion, que permite que toda el agua se evapore durante el secado en la estufa),
seguida por la del almidon. Ese porcentaje hipotético de almidén fue calculado a partir
de los valores de M, de la figura 24. En la quinta y sexta columnas se muestran
valores de almidon perdido y masa perdida, respectivamente, calculados a partir del
porcentaje real de almidon (esta vez sin utilizar los valores de M, del ensayo en la
tierra) y suponiendo también que el poliestireno no se degrado. Para ello se utilizaron
los valores de composicion dados por los ensayos de TGA, comparando el area relativa
de los picos en las muestras sin degradar con la relacion de areas en las muestras
degradadas. En el caso del PS:TPS (90:10), por la poca masa perdida, deberia quedar al
menos 1,56 % de glicerina (suponiendo que ésta se degrada primero), y ese pico, por ser
muy pequeflo, probablemente estd oculto por el pico del almidon. Los valores de
porcentaje de almidon calculado (4™ columna) son algo menores que los de porcentaje
real de almiddon (es decir, tendria que quedar menos almidon que el que se detecta), lo
que permite suponer que algin porcentaje de poliestireno fue degradado, o bien que
pudo haber una dispersion no homogénea del almidon en las mezclas, lo que resultaria
en diferentes composiciones para partes diferentes de cada muestra ensayada. En suma,
no hay certeza de que el poliestireno se haya degradado. Los valores de almidén perdido
y masa perdida calculados (5 y 6™ columnas, respectivamente) muestran un aumento a

medida que aumenta el contenido de TPS en la mezcla, ain con la hipotesis de que nada

41



Obtencion y caracterizacion de mezclas poliestireno/almidon con elevada biodegradaboilidad

del poliestireno se perdié por degradacion. Se ve con ello, al igual que con las curvas

de pérdida de masa (fig. 23 y 24), que al aumentar el contenido de TPS aumenta

también la biodegradabilidad de las mezclas.

100 —— PS:TPS(90:10)(proc.2)
—— PS:TPS(70:30)(proc.2)
—— PS:TPS(50:50)(proc.2)
80
9
T 60
S
2]
g
@ 404
(2]
@©
=
20
04
T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T(°C)

Figura 25. Gréafico de TGA muestras de PS-TPS degradadas a 151 dias.
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Figura 26. Grafico de DTGA de muestras de PS-TPS degradadas a 151 dias.

Tabla 7. Porcentaje de almidon en muestras degradadas a 151 dias

PS: TPS T Almidéon | Almidéon Almidoén Masa
°O) (%) calculado® perdido perdida
(%) calculado** | calculada**
(Y0) (Y0)
(90:10) 346,80 12,04%** 8,43 0 1,12
(70:30) 346,20 14,20 9,89 7,87 20,12
(50:50) 363,40 9,92 4,23 17,14 26,77

*Utilizando el valor de pérdida de masa de la fig. 21 y considerando que el poliestireno
no fue degradado.
** Considerando la no degradacion del poliestireno.
*** Se considera que en este caso ain queda glicerina en la muestra. Este valor seria
entonces de almidon + glicerina.

En la figura 27 se muestran los graficos de los espectros de FTIR de muestras
degradadas (fig. 27a) (extraidas de la tierra a los 151 dias) comparados con los de
muestras sin degradar (fig. 27b). Para la mezcla degradada de PS:TPS(0:100) se

distinguen los mismos picos principales de absorbancia que para la misma mezcla sin
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degradar, con una altura relativa similar entre los picos dentro de cada grafico, lo que
revela poca o ninguna degradacion. De las mezclas que contienen almidon, se observa
en las muestras degradadas la disminucion en la absorbancia de la banda caracteristica
del almidon correspondiente a los 3280 cm™, confirmando la degradacién de este

componente.

Absorbancia vs. nimeros de onda(muestras sin degradar)
Absorbancia vs. niimero de onda (muestras degradadas) (proc. 2)
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Figura 27. Espectros de FTIR de muestras a) degradadas (151 dias) y b) sin degradar.

En la figura 28 se ven fotografias de las muestras luego de ser extraidas de la
tierra para diferentes tiempos de extraccion. Las manchas de tono ocre que aparecen en

las probetas a partir de los 93 dias se deben al 6xido de hierro formado en los sobres de

tejido metalico que se utilizaron para el ensayo.
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Figura 28. Fotografias de muestras extraidas de la tierra luego de a) 7 dias; b) 62 dias;
¢) 93 dias; d) 120 dias; e) 151 dias.
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4 -CONCLUSIONES

» Fue posible obtener mezclas de poliestireno y almidon termoplastico por
disolucion de ambos en solventes y posterior evaporacion, como asi también por
mezclado en caliente y posterior moldeado por compresion.

» Se logro caracterizar a las mezclas para determinar su composicion, morfologia y
temperaturas caracteristicas, y se pudieron investigar sus propiedades mecanicas.

» El agregado de almidon termoplastico al poliestireno  disminuye
considerablemente las propiedades mecanicas de éste.

» El incremento en la proporcion de almidon termoplastico en la mezcla
poliestireno-almidon termoplastico favorece significativamente la velocidad de
biodegradacion de la misma.

» La obtencion de las mezclas poliestireno/almidon por mezclado en caliente y
posterior moldeado por compresion (procedimiento 2) permite obtener mejores
propiedades mecanicas y mayor biodegradabilidad que la obtencion por disolucion
en solventes y posterior evaporacion (procedimiento 1).

» Los productos obtenidos son potencialmente utiles para la fabricacion de
embalajes de alimentos o recipientes descartables para bebidas (bandejas, vasos,
botellas, etc.), pues las propiedades mecanicas de las mezclas, aunque inferiores a
las del poliestireno, son sin embargo perfectamente aptas para las aplicaciones
sefnaladas (comparadas por ejemplo con las propiedades del XPS), con la ventaja

de poder ser biodegradables y por lo tanto favorecer el cuidado del ambiente.
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S -TRABAJOS FUTUROS

» Se debera continuar estudiando la influencia de la proporcion de almidon en las
propiedades mecanicas de las mezclas, ya que el nimero relativamente limitado
de muestras ensayadas no permite establecer una correlacion demasiado exacta
entre ambos factores. Esto ultimo es de gran relevancia al momento de evaluar la
potencial aplicacion industrial de los materiales.

» Asimismo, es conveniente realizar investigaciones relacionadas con la posible
modificaciéon de las propiedades mecanicas durante el almacenamiento
prolongado de las mezclas poliestireno/almidon.

» Se deberan realizar ensayos sobre la influencia de la humedad en las propiedades
mecanicas de las mezclas.

» También es importante realizar estudios sobre la biodegradacion del poliestireno
en las mezclas poliestireno/almidon, que confirmen que puede ser atacado por
microorganismos mas facilmente una vez que se ha degradado el almidén

termoplastico y que se puede alcanzar la completa degradacion del material.
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6 -DIFICULTADES ENCONTRADAS

Entre las dificultades encontradas se mencionaran en primer lugar las relacionadas
con la obtencién del almidon termoplastico (TPS). Se hicieron varias pruebas con cada
una las formulaciones obtenidas de la bibliografia (ver 2-2); se modific6 en cada caso la
temperatura y el tiempo de mezclado antes de continuar con la siguiente formulacion,
buscando diferentes condiciones posibles para conseguir el producto deseado, hasta que
finalmente se encontraron la formulacion y las condiciones mas adecuadas para trabajar.
Otra dificultad fue la baja solubilidad del TPS en los solventes organicos. Esto hizo que
se debiera cortar los films de TPS en pequefios fragmentos y que se tuviera que
mantener la agitacion de la mezcla por un minimo de tres horas para lograr una
disolucion completa. Sin embargo, esta ultima muchas veces no se logro, y el residuo
que quedaba debia secarse y pesarse para determinar la cantidad de TPS disuelta en la
mezcla. Por esa razon se probo6 utilizar varios solventes organicos, sin que se llegaran a
notar grandes diferencias de solubilidad del TPS entre ellos. Una vez obtenidas las
mezclas PS:TPS se encontraron ciertas dificultades en el corte de las probetas para los
ensayos de traccion, pues algunos de los films obtenidos por evaporacion resultaron con
muy poco espesor, y se rompian con bastante frecuencia al intentar cortarlos, y las
probetas que lograban cortarse a veces no resistian las manipulaciones necesarias para
colocarlas correctamente en las mordazas de la maquina de ensayos. En el caso de las
muestras de PS puro obtenidas por compresion, éste resultdo ser muy fragil y al cortarlo
existia una gran tendencia a la formacion de fisuras en las probetas, muchas de las
cuales hubo que desechar por esa causa. Por ultimo, en los ensayos de
biodegradabilidad, se encontr6 el obstaculo de no poder limpiar completamente varias
de las muestras de TPS puro desenterradas, por tener tierra muy adherida en su
superficie, corriendo el peligro de destruir la muestra si se realizaba una limpieza
demasiado intensa, por lo que las que presentaron este problema tuvieron que ser

descartadas.
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Se muestran aqui 5 graficos

ANEXO

de tension en funcion de la deformacion para almidon

termoplastico con diferentes grados de humedad relativa ambiente y para las mezclas
PS-TPS obtenidas por los procedimientos 1 y 2.
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