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Resumen

El objetivo del trabajo consiste en mejorar las propiedades mecanicas y de
interaccion al agua (H20) en peliculas poliméricas biodegradables a base de
almidén, mediante la introduccion de diversos refuerzos a la matriz polimérica,
analizando su adicion a diferentes concentraciones en peso. La seleccion de estos
refuerzos se llevo a cabo considerando criterios de accesibilidad, origen natural y
su vinculo previo con la industria agricola. Se estudié el efecto del agregado de
Celulosa microcristalina (MCC), Quitosano (Q), Bentonita (Bent) y Bentonita
modificada con quitosano (BentQ) a una matriz de almidéon termoplastico (TPS).
Para ello, se compararon los resultados de diferentes concentraciones de refuerzos
frente a las propiedades medidas a la matriz sin aditivos adicionales. Las peliculas
de TPS se fabricaron mediante un proceso de extrusion de mono tornillo y moldeo
por compresion, y se sometieron a una amplia gama de técnicas de caracterizacion,
entre ellas: morfolégica (microscopio electrénico de barrido (SEM)); quimica
(espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)); cristalinidad
(difraccién de rayos X (DRX)); térmica (analisis termogravimétrico (TGA)); mecanica
(ensayo de traccion); propiedades al H2O (contenido de humedad (CH)), absorcion
de humedad (AH) y solubilidad (S)); biodegradabilidad y ensayos biolégicos. Los
resultados obtenidos revelan que la incorporacién de los diversos refuerzos en la
matriz de almidon conlleva cambios significativos en todas las propiedades
analizadas. Se han identificado formulaciones que presentan mejoras notables en
las propiedades mecanicas y de interaccion con el H2O , sin perder su capacidad
para la biodegradacion, lo que las posiciona como candidatas idoneas para su
implementacion como acolchados agricolas. Especificamente, se destaca el papel
del Q como refuerzo que muestran un desempefio sobresaliente en términos de
propiedades mecanicas, interacciéon con el HoO y comportamiento biolégico. Estas
formulaciones presentaron una mejora de hasta un 23% en la resistencia a la
traccion y un incremento del 47% en la elongacion a la rotura respecto al TPS sin
refuerzos. A su vez, se observo una reduccion del 29% en la absorcion de humedad
(a 60% de humedad relativa) y de hasta un 31,3% en la solubilidad en H20 , sin
afectar su biodegradabilidad. Ademas, el Q aportdé propiedades antimicrobianas,
confirmadas mediante ensayos bioldgicos frente a Escherichia coli, lo que refuerza
su potencial como material activo para aplicaciones agricolas. Estas mejoras
integradas justifican su eleccion como refuerzo principal frente a los demas
evaluados, dada su capacidad para optimizar simultaneamente las propiedades
mecanicas, funcionales y biolégicas del TPS.



Abstract

The objective of this work is to improve the mechanical and water interaction
properties of starch-based biodegradable polymeric films through the incorporation
of several reinforcements into the polymer matrix, analyzing their addition at different
weight concentrations. The selection of these reinforcements was based on criteria
of accessibility, natural origin, and their previous linkage to the agricultural industry.
The effects of incorporating microcrystalline cellulose (MCC), chitosan (Q), bentonite
(Bent), and chitosan-modified bentonite (BentQ) into a thermoplastic starch (TPS)
matrix were evaluated. For this purpose, the results at different reinforcement
concentrations were compared against those of the matrix without additives. The
TPS films were manufactured through extrusion and compression molding, and
characterized using a wide range of techniques, including: morphological (scanning
electron microscopy (SEM)); chemical (Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR)); crystallinity (X-ray diffraction (XRD)); thermal (thermogravimetric analysis
(TGA)); mechanical (tensile testing); water-related properties (moisture content
(MC), moisture absorption (MA), and solubility (S)); and biodegradability. The results
revealed that the incorporation of these reinforcements produced significant
changes in all analyzed properties. Certain formulations showed remarkable
improvements in both mechanical and water interaction properties, without
compromising biodegradability, positioning them as promising candidates for use as
agricultural mulch films. Specifically, chitosan stood out as a reinforcement showing
outstanding performance in terms of mechanical, water-related, and biological
behavior. These formulations achieved improvements of up to 23% in tensile
strength and a 47% increase in elongation at break compared to neat TPS.
Additionally, a 29% reduction in moisture absorption (at 60% relative humidity) and
up to a 31,3% decrease in water solubility were observed, without affecting
biodegradability. Moreover, chitosan contributed antimicrobial properties, confirmed
through biological assays against Escherichia coli, reinforcing its potential as an
active material for agricultural applications. These combined improvements justify its
selection as the main reinforcement over the others evaluated, due to its ability to
simultaneously enhance the mechanical, functional, and biological properties of
TPS.



Abreviaciones

AC
Acr
AD
AH
Amuestra
AN
Bent
BentQ
CH
DRX

E

FC
FTIR
GL
H20
HR
HDPE

SEM
TGA
TIR
TPS
TRMA

Acido citrico.

Area de la regién cristalina.
H>0 destilada.

Absorcién de humedad.

Area total de la muestra.
Almidon nativo.

Bentonita.

Bent modificada con quitosano.
Contenido de humedad.
Difraccion de rayos X.

Moédulo de Young.

Flujo de caja.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
Glicerol.

Agua.

Humedad relativa.

Polietileno de alta densidad.
Valor del equipo instalado.
Inversion fija.

Inversion fija total.

Inversion total.

Inversion de capital de trabajo.
Luria Bertani.

Polietileno de baja densidad.
Celulosa microcristalina.
Tiempo de repago.
Policaprolactona.

Polietileno.

Pérdida de masa.
Polipropileno.

Poliestireno.

Quitosano.

Solubilidad.

Microscopia electronica de barrido.
Andlisis termogravimétrico.
Tasa interna de retorno.
Almidon termoplastico.

Tasa de rentabilidad minima aceptable.



Xc Grado de cristalinidad.
or Resistencia a la traccion.
&r Elongacion.
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1. Introduccion

La produccion y el consumo masivo de plasticos representan una de las
principales fuentes de presién ambiental a nivel global. En 2024, la fabricacion
mundial de plasticos alcanz6 aproximadamente 414 millones de toneladas, y si los
actuales patrones de produccion y consumo no cambian, se estima que esta cifra
podria crecer hasta 750 millones de toneladas anuales para 2040 [1] [2]. Este
incremento responde principalmente a las caracteristicas favorables de los
plasticos: su bajo costo, versatilidad y amplia disponibilidad, que han permitido su
integracion en numerosos sectores industriales [3]. Los principales consumidores
de polimeros sintéticos son el sector de envases y embalajes, con un consumo de
158 millones de toneladas (Mt), seguido por la construccion (72 Mt), la industria
automotriz (32 Mt), y otros sectores como los textiles, la electrénica y la agricultura
[4]. En este ultimo, los plasticos se utilizan extensamente en aplicaciones como
peliculas para acolchado, invernaderos y sistemas de riego, que contribuyen a
mejorar la productividad y eficiencia agricola [4].

El crecimiento constante en la demanda de estos materiales genera
aproximadamente 220 millones de toneladas de residuos plasticos anuales, de los
cuales mas de 70 millones no son gestionados de manera adecuada, acumulandose
en vertederos, suelos y cuerpos de agua (H20) [1]. Se estima que al menos 1,4 Mt
ingresan anualmente a los océanos, lo que tiene un impacto devastador sobre la
biodiversidad marina y favorece la dispersion de microplasticos, contaminantes
persistentes que afectan tanto la fauna como la salud humana [1] [3]. Ademas, el
ciclo de vida completo de los polimeros sintéticos, que abarca desde la extraccién
de materias primas fésiles hasta su disposicion final, contribuye aproximadamente
con el 4% de las emisiones globales de gases de efecto invernadero [2]. Este
porcentaje podria elevarse hasta un 19% en 2040 si no se adoptan medidas que
modifiquen los procesos actuales [2].

Frente a este panorama, la necesidad de desarrollar materiales alternativos con
menor impacto ambiental se ha convertido en una prioridad global. En este contexto,
los materiales poliméricos de origen renovable, fabricados a partir de recursos
naturales y con capacidad de degradacién, han comenzado a tomar protagonismo
como posibles sustitutos de los polimeros convencionales [5]. Aunque estos
materiales representan actualmente solo el 1% del mercado mundial de plasticos,
en 2024 la capacidad instalada para su produccion alcanzé los 2,47 millones de
toneladas, con proyecciones que estiman un crecimiento sostenido hasta superar
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los 5,7 millones de toneladas para 2029 [4]. Dentro de estos polimeros sostenibles,
los termoplasticos a base de almidon (TPS) destacan por su origen natural,
abundancia, bajo costo y biodegradabilidad. Estas caracteristicas los posicionan
como una alternativa especialmente prometedora que permite una menor
dependencia de recursos fosiles, alineandose con los objetivos globales de
mitigacién del cambio climatico y la conservacién ambiental.

El acolchado agricola, también conocido como la técnica de "mulching", es un
método que consiste en cubrir el suelo alrededor de los cultivos con una pelicula o
capa protectora, generalmente plastica, para modificar las condiciones del
microclima del suelo y mejorar el rendimiento de los cultivos [6]. Esta pelicula,
usualmente de polietileno (PE), se coloca sobre la superficie del terreno antes o
después de la siembra, y presenta multiples beneficios como el control de malezas,
la regulacién de la temperatura y humedad del suelo, y la proteccion frente a la
erosion [7], ademas del adelanto de la cosecha y la mejora en la calidad del producto
[8]. También, permiten optimizar el uso de nutrientes y reducir la necesidad de mano
de obra, lo que resulta clave en sistemas agricolas con escasez y encarecimiento
del trabajo rural [5][9]. Hay numerosas ventajas asociadas al empleo de los
acolchados, pero su uso supone un importante coste que solo es generalmente
justificable en plantaciones con una elevada rentabilidad econdémica, principalmente
en cultivos intensivos como la horticultura y la fruticultura [10].

Los materiales usados para fabricar acolchados son variados y pueden clasificarse
en organicos (paja, compost, corteza) e inorganicos (plasticos, geotextiles, gravas).
[7] Sin embargo, los acolchados plasticos son los mas difundidos en la agricultura
comercial, debido a su bajo costo, durabilidad, resistencia quimica y facilidad de
instalacion [6]. Entre ellos, el PE destaca como el polimero mas utilizado por su
buena procesabilidad y propiedades fisico-mecanicas [9]. Esto trae como
consecuencia que, a pesar de sus ventajas agronémicas, los acolchados plasticos
generen importantes problemas ambientales, especialmente por su lenta
degradacién y acumulacion en el campo, lo cual afecta el paisaje, incrementa los
costos de remocion y plantea riesgos de contaminacion del suelo [7]. Por eso, ha
crecido el interés en acolchados biodegradables elaborados a partir de polimeros
naturales o sintéticos compostables, que permiten el abandono del residuo en el
suelo, donde se descomponen al finalizar el ciclo del cultivo [11-13].

En los ultimos anos, se han logrado grandes avances en el desarrollo de productos
agricolas a base de materiales biodegradables [14] [15]. Especificamente, desde el
punto de vista agroalimenticio se pretende reducir la cantidad de productos quimicos
que se aplican [16] y aumentar los rendimientos productivos a través de la
optimizacion de los recursos, tales como el H20 y los nutrientes del suelo utilizando
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la menor cantidad de agroinsumos toxicos posibles [17]. Una de las materias primas
mas estudiadas y prometedoras para la produccién de plasticos biodegradables es
el almidén, un polimero de carbohidrato natural y renovable que se obtiene a partir
de cultivos como maiz, papa, yuca y trigo [18]. En comparacién con la mayoria de
los plasticos sintéticos, el almidon es una alternativa sostenible tanto por su origen
renovable como por su potencial biodegradabilidad en condiciones ambientales o
de compostaje [19].

El almidén es un polimero del grupo de los polisacaridos, al cual también pertenecen
la celulosa, la hemicelulosa y la quitina, entre otros [20]. Su composicion quimica
depende de la planta, pero generalmente esta compuesta por una mezcla del 20—
30% en peso de amilosa y del 70-80% en peso de amilopectina [21], como se
muestra en la Figura 1. La amilosa y la amilopectina estan formadas por unidades
de glucosa unidas principalmente por enlaces glucosidicos a-1,4, que conectan el
carbono 1 de una unidad con el carbono 4 de la siguiente [22], Estos enlaces a-1,4
se observan claramente en ambas estructuras de la Figura 1, tanto en la
correspondiente a la amilosa, como en la cadena principal de la amilopectina. La
amilosa es una cadena lineal compuesta por aproximadamente 200 a 12.000
unidades de glucosa, con una estructura helicoidal secundaria [21]. Por otro lado, la
amilopectina es una macromolécula ramificada compuesta por entre 0.6 y 2.5
millones de unidades glicosidicas. Las ramificaciones estan formadas por enlaces
a-1,6, que enlazan el carbono 1 de una unidad de glucosa con el carbono 6 de otra.
Este tipo de enlace, exclusivo de la amilopectina, puede identificarse en la Figura 1
como el punto de ramificaciéon hacia arriba desde la cadena principal. En esta
estructura, los enlaces a-1,6 ocurren cada 24-30 unidades de glucosa
aproximadamente [23]. Las zonas adyacentes a estos puntos de ramificacion
corresponden a regiones amorfas, mientras que las cadenas mas ordenadas forman
regiones cristalinas con una conformacion helicoidal [24].

Debido a esta organizacion estructural, el almidon presenta un menor grado de
cristalinidad que la celulosa, lo cual facilita su biodegradacion [25]. La parte
semicristalina consiste principalmente en moléculas de amilopectina, cuyas
ramificaciones se enrollan formando dobles hélices, las que a su vez forman
laminillas cristalinas o “lamelas” con una distancia repetitiva de 9-10 nm [26]. Las
zonas amorfas estan compuestas de amilosa y ramificaciones de amilopectina
desordenadas [27]. Sin embargo, en su forma nativa, no es un material
termoplastico, ya que las fuertes interacciones intermoleculares por enlaces de
hidrogeno impiden su fusion térmica antes de la degradacion [28]. Ademas, sus
propiedades mecanicas son deficientes tanto en rigidez como en tenacidad, lo que
limita su uso directo en aplicaciones estructurales [26].
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Durante el procesamiento del almidén nativo a TPS, el H20 y otras sustancias como
el glicerol (GL) desempefian un papel indispensable [29], ya que funcionan como
plastificantes que pueden formar enlaces de hidrogeno con el almidén. Debido a su
estructura multihidroxilada, el almidén presenta una extensa red de enlaces de
hidrégeno intra e intermoleculares que limitan su movilidad y procesabilidad [25].
Sin embargo, al incorporar plastificantes, se generan nuevos enlaces de hidrogeno
entre el plastificante y las cadenas de almidén, lo que reduce la cohesion interna de
las macromoléculas y permite que el material exhiba plasticidad y procesabilidad a
temperaturas moderadas [20].

Figura 1: Grupos funcionales del almidén nativo

Frente a los polimeros plasticos no biodegradables, el TPS presenta desventajas
tales como: su solubilidad (S) en H20, alta higroscopicidad, envejecimiento rapido
debido a la retrogradacioén y pobres propiedades mecanicas, lo cual limita algunas
aplicaciones tales como empaque y, en particular, como acolchado agricola [30].
Estos problemas se han reducido cuando se incorporan en la matriz termoplastica
rellenos naturales que sirven como material de refuerzo para mejorar las
propiedades mecanicas [14]. En los ultimos anos, multiples investigaciones han
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explorado el refuerzo del TPS con distintos materiales de origen organico e
inorganico, con el objetivo de mejorar sus limitaciones inherentes en términos de
resistencia mecanica, estabilidad térmica y sensibilidad a la humedad [31-34]. La
incorporacion de estos aditivos no solo ha permitido potenciar las propiedades
funcionales de los biocompuestos, sino también diversificar sus aplicaciones,
particularmente en el ambito del envasado sostenible.

En este contexto, la utilizacion de arcillas como refuerzo inorganico ha sido
ampliamente documentada. En el estudio titulado: “New strategies in the preparation
of exfoliated thermoplastic starch—montmorillonite nanocomposites”, Aouada et al.
[32] lograron desarrollar nanocompuestos de TPS mediante la incorporacion de
montmorillonita exfoliada por via fundida. Este procedimiento permitié obtener una
dispersion homogénea de las laminas de arcilla, lo cual se tradujo en una mejora
significativa en las propiedades mecanicas y en la barrera al vapor de H2O, sin
afectar negativamente la biodegradabilidad del sistema. En una linea similar, Park
et al. [31] evaluaron el comportamiento de hibridos biodegradables TPS/arcilla en
su trabajo, donde evidenciaron mejoras tanto en la resistencia térmica como en la
rigidez del material, ampliando asi su potencial para aplicaciones estructurales en
productos desechables o envases.

Por otro lado, Chen et al. [33], en su estudio propusieron el uso de celulosa
microcristalina (MCC) como refuerzo natural. A través de un proceso de extrusion y
prensado en caliente, obtuvieron materiales con propiedades mecanicas mejoradas,
menor absorcién de humedad y buena estabilidad dimensional, lo que los posiciona
como candidatos adecuados para aplicaciones del tipo biodegradable [33].
Finalmente, Tomé et al. [34] exploraron un enfoque funcional al incorporar quitosano
(Q) al TPS mediante mezclado en estado fundido. En su trabajo demostraron no
solo una leve mejora mecanica, sino también una notable actividad antibacteriana
contra Escherichia coli y Staphylococcus aureus, aportando asi una dimension
activa al material que resulta particularmente atractiva para aplicaciones en contacto
con alimentos [34].

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo es la sintesis de materiales compuestos a
base de TPS. Para esto se agregaron a la matriz de TPS, diversos refuerzos de
origen biologica, Q, bentonita (Bent), MCC y Bent modificada con Q (BentQ), en
diferentes porcentajes para crear formulaciones capaces de mostrar propiedades
superiores. Esta tesis es la continuacion de un trabajo final realizado en los ultimos
afos donde se caracterizaron materiales basados en TPS para este mismo uso [15].
En dicha tesis se recomienda el estudio de materiales compuestos para la mejora
de la performance de las peliculas desarrolladas.
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En el presente trabajo final se fabricaron 15 materiales compuestos utilizando los
refuerzos presentados anteriormente en concentraciones de 2,5; 5y 7,5% p/p sobre
una matriz de TPS. La seleccion de estos refuerzos respondié a su naturaleza
contrastante: organicos, como el MCC y el Q, e inorganicos, como la Bent. Esta
estrategia permitio evaluar, de manera comparativa y combinada, la influencia de
los diferentes tipos de refuerzos sobre el comportamiento global del TPS a iguales
condiciones de procesamiento para analizar la efectividad de cada uno sobre la
mejora de las propiedades mecanicas y de interaccion con el agua del TPS.
Asimismo, se incluyé un refuerzo hibrido, BentQ, con el fin de explorar posibles
efectos sinérgicos en un mismo sistema matricial.

El abordaje propuesto se distingue de la mayoria de los estudios previos, que han
analizado individualmente sistemas TPS reforzados con celulosa [33], arcillas [32]
[31] o Q [34], pero que no han comparado ni combinado sistematicamente estos
materiales de naturaleza diferente. Este trabajo se plantea como una contribucion
novedosa al integrar refuerzos organicos e inorganicos en un diseio experimental
conjunto, lo cual permite identificar tendencias generales y formular criterios de
seleccion mas amplios. Ademas, se destaca el uso de una extrusora monotornillo
para la fabricacion de los materiales compuestos, una metodologia que garantiza
homogeneidad en el mezclado, control del proceso y escalabilidad, condiciones
pocas veces utilizadas en combinacion con matrices TPS y que otorgan al presente
estudio una perspectiva de aplicacion industrial mas realista.

Una vez obtenidas las formulaciones, 13 de ellas fueron seleccionadas para su
caracterizacion integral, que incluyd ensayos mecanicos (traccion uniaxial),
térmicos (analisis termogravimétrico, TGA), morfologicos (SEM), interaccion con
H20 (contenido de humedad (CH), absorcion de humedad (AH), solubilidad (S)),
analisis quimicos (FTIR), estructurales (DRX), biolégicos (ensayos antimicrobianos)
y biodegradabilidad en condiciones controladas. Las tres formulaciones restantes
fueron evaluadas unicamente mediante ensayos mecanicos. Finalmente, se llevo a
cabo un estudio de factibilidad técnica y econdémica orientado a identificar las
formulaciones mas prometedoras para la aplicacion propuesta.

2. Materiales y equipamiento

2.1. Materiales

Para la preparacion de los materiales compuestos se utilizaron almidén de maiz
nativo (AN, Buffalo®) como matriz principal, GL (Kubo) como plastificante liquido,
acido citrico (AC, Kubo) como agente lubricante, incorporado en forma de polvo
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solido) y H.O como disolvente. Como agentes de refuerzo se incorporaron polvo de
celulosa microcristalina (MCC de Aldrich), polvo de quitosano de grado farmacéutico
(Q, Farmacia Pereda) y polvo de arcilla bentonita (Bent, Minarmco). Todos los
reactivos se utilizaron sin purificacion adicional.

2.2. Maquinas

¢ Maquina universal de ensayos INSTRON Serie 4467 (Figura 2).

Figura 2: INSTRON Universal Tensile Testing Machine SERIE 4467.

e Mezcladora convencional (10 L)

e Extrusora monotornillo marca Industrias Moroz, modelo E22 144 D / 1,
perteneciente a INTEMA (Figura 3)

¢ Prensa hidraulica para moldeo por compresiéon, marca PROFLOW, modelo
AA001PHI0314, potencia 15 kW (Figura 4).

e Analizador térmico TGA: TG HI-Res, marca TA Instruments, modelo Q500.

o Espectrofotdmetro infrarrojo por reflectancia total atenuada (ATR): Nicolet
6700, marca Thermo Scientific.
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e Microscopio electrénico de barrido (SEM): Zeiss Sigma VP, operado con un
voltaje de aceleracion de 3 kV.

Figura 4: Prensa hidraulica para
moldeo por compresion

3. Procedimiento experimental

3.1. Funcionalizacion de Bent (BentQ) a escala piloto

La obtencién de BentQ se realiz6 a escala piloto siguiendo una metodologia
adaptada de Giannandrea et al. [35], con ajustes en funcién de las condiciones del
laboratorio y los equipos disponibles. El procedimiento consisti6 en dos etapas
principales: la preparacion de la suspension de Bent y la preparacion de la solucion
de Q, seguida de su combinacion bajo condiciones controladas.

En primer lugar, se dispersaron 150 g de Bent, previamente secada en estufa
durante 24 h a 110 °C y tamizada, en 6 L de H.O destilada. La mezcla se llevo a un
reactor de 10 L de capacidad, donde se mantuvo a 60 °C con agitacion vigorosa
durante 20 minutos, hasta obtener una suspension homogénea con una
concentracién del 2,5 % p/p de arcilla. Simultaneamente, se prepard una solucién
de Q al 2,5 % p/p en acido acético al 1 % v/v, usando una relacion de 0,1 g de Q
por g de Bent. La solucion fue agitada mecanicamente durante 20 minutos con un
agitador de paleta de cuatro hélices, a 45 °C y a una velocidad de 700 rpm, logrando
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una completa solubilizacion del Q. Al finalizar este proceso, se verificd que el pH de
la solucién se encontraba en torno a 5, por lo que no fue necesario ajustarlo con
NaOH, a diferencia de lo indicado en el procedimiento original.

Una vez listas ambas fases, la solucion de Q se incorpord progresivamente a la
suspension de Bent bajo agitacion constante (100 rpm), manteniendo la
temperatura a 60 °C durante 30 minutos para favorecer la interaccién entre los
grupos funcionales del Q y la superficie de la Bent. Finalmente, la mezcla fue
sometida a lavado con H>O destilada, centrifugada y posteriormente liofilizada,
obteniéndose asi el material BentQ.

3.2. Procedimiento de procesamiento del TPS y elaboraciéon de
laminas

3.2.1. Preparacion del TPS

La preparacion del TPS comenzd con una premezcla de materias primas. Se utilizd
AN, GL, H20 y AC en proporciones definidas. En la Tabla 1 se observan estas
proporciones para el TPS puro de base. Se pesaron los sélidos (AN y AC) y se
mezclaron manualmente con cuchara sopera en una bacha de mezclador universal
(Figura 5). Por otro lado, el GL y el H O se mezclaron por separado y luego se
incorporaron lentamente a los solidos, mezclando durante cinco minutos
adicionales. La mezcla se homogeneizé durante 40 minutos en el mezclador,
asegurando el raspado de las paredes de la bacha para evitar acumulaciones.
Finalmente, la pasta obtenida se reservé para la etapa de extrusion.

Tabla 1: Porcentajes de componentes para la preparacion de TPS

670

210 100 20

3.2.2. Preparacion de materiales compuestos

Se utilizé TPS como matriz para la fabricacion de 15 materiales compuestos,
incorporando refuerzos 100% de origen biolégico con el objetivo de no comprometer
el comportamiento biodegradable del TPS. Los refuerzos seleccionados fueron Q,
Bent, BentQ y MCC, los cuales se incorporaron en diferentes proporciones: 2,5%,
5%y 7,5% en peso respecto a la masa de TPS, con el fin de estudiar su influencia
en las propiedades del material resultante.
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Procedimiento de incorporacién de los refuerzos:

Bent y BentQ: Los refuerzos se dejaron en reposo con los plastificantes (GL
y H20) desde el dia anterior a la preparacion de las muestras. Esta mezcla
fue dejada en reposo durante la noche y, al dia siguiente se incorporo al resto
de los componentes para obtener las formulaciones.

MCC: Este refuerzo se anadié directamente durante el proceso de mezclado
de los componentes para la obtencion del TPS+refuerzo.

Q: Se elaboraron dos grupos de formulaciones con este refuerzo. En el
primer caso, el Q se agrego directamente durante el mezclado de los
componentes para obtener el TPS. En el segundo caso, el Q se dejo en
reposo con los plastificantes durante la noche, y al dia siguiente se incorporé
al proceso de mezclado con los demas componentes.

Es importante aclarar que, si bien se elaboraron muestras con ambos métodos de
incorporacion del Q, unicamente se realizaron ensayos mecanicos sobre ambos
grupos de formulaciones. El resto de los ensayos de caracterizacién (absorcion de
humedad, andlisis térmicos, estructurales, etc.) se llevaron a cabo exclusivamente
con las muestras obtenidas mediante el segundo método, es decir, aquellas en las
que el Q fue previamente dejado en reposo con los plastificantes (TPS Q). En la
Tabla 2 se muestran las formulaciones realizadas en esta tesis junto con cada
denominacion.
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Figura 5: Preparacion de los componentes para el mezclado

Tabla 2: Materiales compuestos obtenidos

TPS Bent 2,5 TPS Bent 5 TPS Bent 7,5

TPS BentQ 2,5 TPS BentQ 5 TPS BentQ 7,5

TPS MCC 2,5 TPS MCC 5 TPSMCC 7,5
TPS Q" 2,5 TPS Q"5 TPS Q' 7,5
TPS Q2,5 TPS Q5 TPS Q7,5

3.2.3. Extrusién de filamentos de material compuesto

La extrusion del TPS se llevé a cabo en una extrusora monotornillo marca Industrias
Moroz, modelo E22 144 D / 1, perteneciente a INTEMA (Figura 3), equipada con
una camisa de 380 mm, una relacién L/D de 22,4, y un cabezal cilindrico de 3,4 mm
de diametro y 30 mm de longitud. El perfil de temperaturas utilizado fue: 60 °C /
100°C/110°C/110°C /90 °C y la velocidad de rotacion de tornillo fue de 74 RPM.
Una vez alcanzada la temperatura de set-point, se purgo el sistema con PCL antes
de alimentar el material TPS. La pasta obtenida en la premezcla fue incorporada
manualmente con cuchara en la garganta de alimentacion, cuidando de mantener
un flujo constante y evitando el contacto directo con el tornillo de la extrusora. Los
filamentos obtenidos fueron cortados en tramos de aproximadamente medio metro
y se dejaron enfriar a temperatura ambiente. Luego, se realizé una nueva purga con
PCL y se apago el equipo. Las figuras 6 y 7 muestran representativamente el
proceso de extrusion llevado a cabo para la obtencion de las distintas formulaciones.
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Figura 6: Extrusion del material Figura 7: Material extrudado
3.2.4. Obtencion de laminas de material compuesto

La preparacion de las laminas de TPS por moldeo por compresion se realizd
inmediatamente después de la extrusion para evitar la retrogradacion del almidon.
Se utilizd una prensa hidraulica con control de temperatura (Figura 4) y placas de
100 mm x 150 mm x 1 mm. La prensa se precalentd a 120 °C y se prepar6 un
sandwich con una lamina de teflon, aproximadamente 50 g de filamentos extruidos
y otra lamina de material antiadherente dispuestos entre las placas metalicas. Una
vez alcanzada la temperatura, se aplicé una presion de 50 kg/cm? durante 10
minutos. Posteriormente, se desconectd el sistema de calentamiento, manteniendo
la presion mientras se enfriaba el conjunto con H20 hasta alcanzar entre 30—40 °C.
Finalmente, se liberd la presion y se desmoldo la lamina. La figura 8 representa una
lamina de TPS finalizado el proceso de moldeo por compresion.
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Figura 8: Ejemplo de lamina obtenida luego de la prensa

3.3. Caracterizacion

3.3.1. Ensayos de traccion

Para los ensayos de traccion se utilizé una Maquina de ensayos Universal EMIC 23-
50 donde se colocaron 5 probetas por cada material ensayado (Figura 10). Cada
ensayo de traccién fue hecho siguiendo lo dictaminado en la NORMA ASTM D638
para ensayos de traccion uniaxiales para muestras poliméricas de mas de 1 mm de
espesor. Los valores obtenidos fueron graficados en diagramas tension (o) en
funcién de la deformacion (e) pudiendo calcular de esta manera valores
correspondientes a tension a la rotura (0,90 ), deformacion a la rotura (g.ot0urq ) Y
Moédulo de Young (E). El procedimiento de analisis fue el descripto en el Apéndice
1.A.
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Figura 1: Ensayo de traccién uniaxial en curso
3.3.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se obtuvieron espectros FTIR utilizando un espectrofotometro infrarrojo Nicolet
6700 Thermo Scientific mediante reflectancia total atenuada (ATR). Las mediciones
se realizaron en el rango de 400 a 4000 cm™, con 64 escaneos y una resolucién de
4 cm™, a temperatura ambiente.

3.3.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se llevaron a cabo ensayos de DRX en las muestras de TPS con cada refuerzo y
de las materias primas, utilizando un difractometro X-Pert Pro operado a 40 kV y 30
mA, con radiacion CuKa (A = 1.54 A). La velocidad de exploracion fue de 1°/min con
un paso de 0.02°. Se investigo el rango de 1,5° a 30°, y el grado de cristalinidad (X_)
se calculé comparando las areas de seccion cristalina del espectro (X.,.) con el area
total del difractograma (A,yestre), S€QUN la Ecuacion 1 [36].
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Agr Ecuacioén 1. Calculo de
X.(%) =——x 100 porcentaje de
muestra cristalinidad

3.3.4. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El TGA se realizd utilizando un analizador térmico TG HI-Res, marca TA
Instruments, modelo Q500. Se emplearon aproximadamente 20 mg de muestra de
cada una de las peliculas de TPS con refuerzos, ademas de las materias primas
utilizadas. Las pruebas se llevaron a cabo con una velocidad de calentamiento de
10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 700 °C, en un flujo de nitrégeno de
60 ml/min. La derivada de la curva TGA con respecto a la temperatura permitio
identificar las temperaturas correspondientes a la maxima velocidad de degradacion
térmica (T,,,), comienzo (T;) y final (T;) de la etapa principal de degradacion.

3.3.5. Contenido de Humedad (CH)

El CH se determind por diferencia de peso (Ecuacion 2), comparando la masa de la
muestra antes del secado a 100 °C durante 24 horas (m;) con la masa posterior al
secado (my). Se utilizé aproximadamente 0.5 g de cada muestra. El resultado se

expresara como el promedio de tres replicas junto con la variacion estandar.

m; — mg Ecuacion 2. Calculo de CH

H(%) = X 100

i

3.3.6. Absorcion de Humedad (AH)

Se prepararon muestras con un area de 1 cm?, por triplicado para cada formulacion,
y se secaron a 40 °C durante 48 horas. Posteriormente, se midieron las masas
iniciales secas (my) y se colocaron en recipientes a 90% y 60% de humedad relativa
(HR) a temperatura ambiente. Se registraron las masas en diferentes tiempos de
exposicion (m.) hasta alcanzar la humedad de equilibrio. Este estado se alcanza
cuando el material deja de ganar o perder H2O, es decir, cuando la cantidad de
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humedad que absorbe del ambiente es igual a la que libera. La humedad de
equilibrio depende tanto de las propiedades intrinsecas del material, como de su
estructura y afinidad con el H2O, como de las condiciones externas, especialmente
la temperatura y la humedad relativa [37]. La absorcién de humedad se calculd
mediante la Ecuacion 3. Es importante resaltar que se utilizaron 3 muestras de cada
formulacién en cada pesaje para minimizar errores.

Ecuacion 3. Calculo de absorcion de

AH(%) = 22— ™0 o 100
( 0) = m humedad

0

3.3.7. Solubilidad (S)

El ensayo de S consistié en secar muestras de entre 0,4 y 0,6 gramos de cada
formulacién, en triplicado, en un horno a 100 °C durante 24 horas. Luego, se
pesaron las muestras y se sumergieron en 50 ml de H2O destilada a temperatura
ambiente durante 24 horas. Tras la eliminacion del H2O, las peliculas se colocaron
en una estufa a 100 °C durante 24 horas y se registré su masa final. El porcentaje
de S se determino con la Ecuacion 4, donde m; y my representan las masas iniciales

y finales respectivamente.

_my—my Ecuacién 4. Calculo del porcentaje de
S() =——x 100 solubilidad

3.3.8. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con el propésito de analizar el tamafio, la distribucion y la morfologia de los
refuerzos utilizados, se preparé una alicuota 0,1 g de cada materia prima en 10 ml
de H2O destilada. Esta solucion se depositd en una placa de vidrio para su
evaluacion mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). La muestra fue
recubierta con una delgada capa de oro.

La morfologia de la superficie de criofractura y la superficie externa de cada muestra
de TPS se estudid utilizando un microscopio Zeiss Sigma VP con un voltaje de
aceleracion de 3 kV. La criofractura se realiz6 mediante inmersién en nitrogeno
liquido. Para el analisis superficial, se emplearon portamuestras de aluminio con
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cinta bifaz, y las muestras fueron recubiertas por "sputtering" con una capa fina de
plata para garantizar la conductividad eléctrica.

Se utilizé el programa Image J como analizador de imagenes y se explica como se
empled en el Apéndice 2.

3.3.9. Biodegradacion en suelo

El ensayo de biodegradabilidad se llevé a cabo con 11 muestras de cada material,
por triplicado. Las dimensiones de las probetas fueron de 3 x 3 cm?, y fueron
previamente secadas en una estufa a 40°C hasta peso constante (m,). Luego fueron
colocadas y rotuladas en mallas para ser a continuacién enterradas en macetas de
18,5 x 74 x 20 cm3, siendo el medio de degradacion el sustrato GROWMIX, Multipro
de Terrafertii S.A. (Mar del Plata, Argentina), utilizado habitualmente por los
horticultores. Las macetas se almacenaron en un ambiente interno a temperatura
de aproximadamente 20°C y humedad entre 50 y 70% (mantenido mediante el
agregado periodico de H20).

Se removieron 3 muestras de cada material cada aproximadamente 2 semanas (el
calendario de muestreo se encuentra en el Apéndice 3 al final del informe), se
lavaron cuidadosamente con H>O destilada para eliminar restos de sustrato y
microorganismos y se secaron con papel absorbente. Se secaron las muestras
previamente a medir su masa (m;).

Se calculo el porcentaje de pérdida de peso PM a partir de la Ecuacién 5.

Mn—m ‘. . -
PM(%) = 0 t Ecuacion 5. Calculo de pérdida de peso

my

3.3.10. Ensayos bioldgicos de actividad antimicrobiana

Se evalué la actividad antimicrobiana de acolchados de TPSQ y TPS BentQ al 2.5%
y 7.5%, utilizando dos metodologias y Escherichia coli (cepa K12 RP437) como
microorganismo modelo. En el primer método, cuadrados de 3x3 cm de acolchado,
esterilizados con alcohol al 70%, se inocularon con 150 yl de un cultivo diluido de
E. coli (1:500 en LB), se cubrieron con parafilm y se incubaron 24 horas a 37 °C. El
inoculo se recupero irrigando la superficie con solucion neutralizante (10 ml en total)
y se determinaron las unidades formadoras de colonias (UFC) mediante diluciones
seriadas. En el segundo método, fragmentos de 40 mg de acolchado (2x2 mm),
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también esterilizados, se mezclaron con 540 ul de LB diluido y 60 pl de un cultivo
de E. coli (1x10” UFC/ml), incubandose 24 horas a 37 °C con agitacion. Las UFC se
contaron tras sembrar diluciones en placas con LB-agar y utilizar gotas con menos
de 20 colonias. Los controles incluyeron cultivos en ausencia de acolchados y gotas
en placas de Petri estériles.

4. Resultados y discusién

4.1. Ensayos de traccion

Los ensayos mecanicos son indispensables para caracterizar la integridad de los
materiales sintetizados teniendo en cuenta el alto nivel de esfuerzos a los que se
veran sometidos los acolchados agricolas. En la Tabla 3 se detallan valores
obtenidos de g, ¢ y E de las distintas muestras analizadas a fin de obtener una visién
comparativa de los resultados. En el Apéndice 1 se pueden encontrar tablas con los
resultados detallados incluidos errores.

Tabla 3: Resultados del ensayo de traccion uniaxial

Muestra oderotura [MPa] | ¢alarotura[%] E [MPa]
TPS 3,1+0,1 26,4 + 1,1 36,3+ 2,8
TPS bent 2,5 2,31+0,2 16,8 + 1,4 43,1 £ 4,1
TPS bent 5 24+0,2 16,6 £ 1,7 40,2+ 3,3
TPS bent 7,5 25+0,2 17,4 + 1,1 51,0+ 6,5
TPS Q2,5 3,8+ 0,1 36,4 +£1,7 426 £ 2,4
TPS Q5 3,8+0,3 39,0 £4,7 52,9 £ 5,6
TPS Q7,5 3,6 £ 0,1 29,4 +£23 51,56 +4,4
TPS Q’ 2,5 3,56+0,2 32,5+£2,6 39,2 £ 5,0
TPSQ’'5 3,7+ 0,1 324+15 49,7 + 5,4
TPS Q' 7,5 3,440,2 236 +24 52,2 +£9,0
TPS MCC 2,5 2,6 £0,2 14,5+ 1,1 45,6 £5,5
TPS MCC 5 2,8+0,2 16,3 + 1,1 48,4 +£5,3
TPS MCC 7,5 2,7+0,3 11,4 +£11 54,5 + 3,9
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TPS bentQ 2,5 25+0,2 17,4 £ 1,1 36,9 +7,7
TPS bentQ 5 21+04 11,2+ 4,1 443 + 2,7
TPS bentQ 7,5 23+0.3 16,4 + 2,1 352 +6,8

Las Figuras 11, 12, 13 y 14 muestran los graficos de o vs € comparando los distintos
refuerzos organicos e inorganicos (TPS Bent, TPS Q, TPS BentQ, TPS MCC) de

materiales compuestos con una muestra de TPS sin refuerzos.

4.1.1. Ensayos de traccion uniaxial TPS Bent

Se presentan los resultados del ensayo de traccion uniaxial para las muestras de
TPS sin refuerzo y TPS reforzadas con Bent en concentraciones de 2,5 %, 5 % vy

7,5 % en la Figura 11 yen la Tabla 3.
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Figura 11: o vs € para TPS y las formulaciones de TPS Bent 2,5/ TPS Bent 5/ TPS Bent 7,5

El analisis de estos datos muestra que, en contraste con lo reportado en la literatura
para sistemas TPS-arcilla, donde generalmente se observa una mejora en
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propiedades mecanicas al incorporar Bent [31][38,39], en este trabajo todas las
formulaciones reforzadas presentan una disminucion tanto en la 0 como en la ¢,
respecto del TPS puro.

La muestra TPS mostré un valor promedio de o de 3,1 £ 0,1 MPa, una € de 28,4 +
1,1 %, con un E de 36,3 + 2,8 MPa. Al incorporar Bent, se registraron valores
inferiores para todas las concentraciones: TPS Bent 2,5 alcanzé una o de 2,3 £ 0,2
MPa, TPS Bent 5de 2,4 £ 0,2 MPa y TPS Bent 7,5 de 2,5 + 0,2 MPa. En cuanto al
E, se observaron valores de 43,1 + 4,1 MPa, 40,2 + 3,3 MPa y 51,0 + 6,5 MPa
respectivamente, mostrando una tendencia leve al incremento con el aumento de la
carga, aunque sin lograr compensar la pérdida de resistencia ni de deformabilidad.
Estos resultados se alejan de los valores esperados para otros sistemas
TPS+refuerzo. Diversos estudios han demostrado que la incorporacion de arcillas
como la Bent puede mejorar significativamente las propiedades mecanicas de los
polimeros biodegradables, siempre que se logre una adecuada dispersion y
exfoliacion de las laminas dentro de la matriz [32][40,41]. La interaccidén entre los
grupos hidroxilo del almidéon y las superficies polares de las arcillas facilita la
formacion de estructuras intercaladas o exfoliadas que restringen la movilidad de
las cadenas poliméricas, mejorando la transferencia de esfuerzos y aumentando la
rigidez y la resistencia del material [42,43].

En este trabajo, sin embargo, los datos mecanicos indican que dichas estructuras
no fueron alcanzadas. Esto se ve reforzado por el analisis morfolégico mediante
SEM (Seccion 4.8.), donde las micrografias correspondientes a las muestras TPS
Bent mostraron aglomerados de particulas mal distribuidos, especialmente notables
en las formulaciones con 5 % y 7,5 % de refuerzo. En particular, en la muestra TPS
Bent 5, se identificaron aglomerados de mayor tamafio que no se encuentran
completamente integrados a la matriz (Figura 34), lo que sugiere una dispersién
deficiente y la existencia de discontinuidades estructurales. La presencia de estos
aglomerados puede actuar como puntos de inicio de falla bajo solicitaciones
mecanicas, generando zonas de concentracion de tensiones y reduciendo la
capacidad del material para deformarse sin romperse [39]. Esta hipotesis también
explica la disminucion de €rotura €n todas las formulaciones TPS Bent: mientras que
el TPS puro alcanz6é una elongacion de casi 30%, las muestras reforzadas se
ubicaron alrededor del 17%.

Respecto al E, que representa la rigidez inicial del material, se observd un leve
aumento con la incorporacion de Bent, en linea con lo reportado por otros autores
[32][43]. Esta suba puede deberse a que, aunque no se logra una dispersion ideal,
las particulas rigidas de la arcilla aun actuan como elementos que restringen la
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deformacién elastica inicial, aumentando la resistencia a pequefias deformaciones
[42].

Sin embargo, en ausencia de una buena interaccion interfacial, este efecto no se
traduce en una mejora integral del desempefio mecanico. De hecho, la falta de
cohesion entre la matriz y el refuerzo impide una transferencia efectiva de esfuerzos,
y, por lo tanto, limita el aprovechamiento del potencial de refuerzo de la Bent. Este
comportamiento también es consistente con lo observado en los espectros FT-IR
(Seccidn 4.2.), donde no se identificaron desplazamientos de bandas que indiquen
la formacion de nuevas interacciones quimicas entre el almidén y la Bent, lo que
sugiere que las interacciones son, predominantemente, fisicas y débiles [44].

En conjunto, los resultados indican que, si bien la incorporacién de Bent genera un
leve aumento en la rigidez del material, la resistencia mecanica y la deformabilidad
disminuyen como consecuencia de una dispersién inadecuada del refuerzo, y de la
formacion de zonas estructuralmente débiles. Estos hallazgos subrayan la
importancia de la calidad de dispersion y de la compatibilidad interfacial en los
materiales compuestos TPS Bent, y explican por qué, en este caso, no se logro
reproducir los beneficios reportados por otros trabajos.

4.1.2. Ensayos de traccion uniaxial TPS Qy TPS Q°

En la Figura 12 se presentan los gréaficos esfuerzo-deformacion (o—¢)
correspondientes a las peliculas de TPS reforzadas con Q y Q" con distintas
concentraciones (2,5 %, 5 % y 7,5 %), comparadas con el TPS sin refuerzo. Los
valores promedio de o, € y E se detallan en la Tabla 3. Los resultados evidencian
una mejora significativa en el desempefio mecanico con la incorporacion de Q como
refuerzo organico.
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Figura 12: o vs € para TPS y las formulaciones con Qa) TPS Q 2,5/ TPSQ 5/ TPSQ 7,5 b) TPS
Q 25 TPSQ 5/ TPSQ 7,5

La formulacion TPS Q 5 fue la que presenté el mejor desempeio, con un aumento
de Orowra del 29,9% frente al TPS puro y del 33,8% en la &rotura. También un E de
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52,9 + 5,6 MPa, en comparacion del encontrado para el TPS puro de 36,3 + 2,8
MPa. Este incremento puede atribuirse a la capacidad del Q para establecer
multiples enlaces de hidrogeno con los grupos hidroxilo del almidén y el GL, lo cual
favorece una red de interaccion fisica mas densa [45,46]. Ademas, la compatibilidad
quimica entre ambos polisacaridos, reforzada por la presencia de grupos amino en
el Q, contribuye a una mejor transferencia de tensiones y una mayor cohesion
interna de la matriz [34][47].

Este comportamiento es consistente con lo observado en los analisis de DRX
(Seccidn 4.3.), donde se verifico que todas las formulaciones TPS Q presentan un
halo amorfo centrado en 20 = 20°, sin aparicion de nuevas fases cristalinas. Esto
indica que, si bien el Q tiene cierto caracter semicristalino, su incorporacion al TPS
no genera estructuras cristalinas nuevas, las cuales pueden fragilizar el sistema, ni
afecta sustancialmente el orden estructural global. En su lugar, el refuerzo parece
integrarse correctamente, generando una redistribucién local de las cadenas sin
promover intercalaciones definidas, tal como lo describen Tomé et al. [34] y Xu et
al. [47].

Sin embargo, a concentraciones altas como el 7,5%; el exceso de Q puede
comenzar a afectar negativamente la uniformidad del sistema. Aunque TPS Q 7,5
mantuvo una alta o (cercana a 3,6 MPa) y una E de 51,5 + 4,4 MPa, la € descendio
a un 30% aproximadamente, lo cual puede relacionarse con un comportamiento
mas fragil. Este resultado coincide con lo observado en la micrografia SEM de dicha
muestra (Figura 36) donde se identificaron fisuras profundas, cavidades multiples y
aglomerados visibles de Q mal integrados cuando el porcentaje de relleno alcanza
el 7.5%. Esta morfologia evidencia una saturacion del sistema, en la cual el refuerzo
excede la capacidad de interaccién con la matriz, generando discontinuidades
estructurales [34][38].

Por el contrario, la muestra TPS Q 2,5; con valores intermedios, mostré una buena
integracion inicial del refuerzo. Las imagenes SEM (Figura 36) revelaron una
superficie homogénea, con escasas particulas visibles incluso a altas
magnificaciones, lo que sugiere una dispersion eficiente del Q a bajas
concentraciones. Este comportamiento puede explicarse, como se menciond
anteriormente, a la buena compatibilidad interfacial entre el Q y el almidén, que
permite establecer enlaces sin generar tensiones internas importantes ni afectar la
movilidad de las cadenas [45,46].

En términos de E, se observa que las formulaciones TPS Q5y TPS Q 7,5 mantienen
valores elevados y similares entre si, mientras que TPS Q 2,5 presenta una leve
disminucion. Este comportamiento podria deberse a que una cantidad moderada de
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Q actua como agente compatibilizante sin rigidizar excesivamente el sistema, pero
a concentraciones mas altas se alcanza un equilibrio entre rigidez y cohesion
estructural que resulta en un aumento de E [45]. No obstante, el exceso de Q, al
formar dominios aglomerados, puede comenzar a generar zonas de debilidad local,
como se evidencid en el analisis morfolégico. Este patrén de resultados es
coherente con lo reportado por Liu et al. [45], quienes observaron una mejora
progresiva de las propiedades mecanicas con el aumento del contenido de Q, hasta
un 36% de relleno, a partir del cual los beneficios comienzan a estabilizarse o
disminuir. Asimismo, Krystyjan et al. [46] sefialaron que el Q, si bien mejora la
cohesion de las matrices poliméricas, puede inducir fragilidad si no se logra una
dispersion homogénea o si se excede la cantidad optima de refuerzo.

En cuanto a las formulaciones TPS Q’ analizadas, se observa que en general
presentan propiedades mecanicas levemente inferiores en comparaciéon con las
muestras TPS Q. En el caso de Orotura, 10s valores obtenidos para TPS Q' fueron, en
su mayoria, ligeramente menores a los registrados para las formulaciones
equivalentes de TPS Q, con excepcion de la muestra con 7,5 % de refuerzo, que
mostré una ligera mejora. Esta misma tendencia se repite para el E, mientras que,
en el caso de la €rotura, la diferencia es mas marcada: las muestras TPS Q’ exhibieron
una mayor disminucion en este parametro. Este comportamiento puede atribuirse a
las diferencias en los métodos de obtencion de los compuestos (ver Seccién 3.2.2).
En particular, la técnica utilizada para preparar las muestras TPS Q, que incluyé un
periodo de reposo del Q en presencia de los plastificantes antes de su incorporacién
a la matriz, podria haber favorecido una mayor integracién estructural del refuerzo,
aumentando la elongacion del sistema final. Igualmente, es importante destacar
que, si bien se evidencian variaciones sutiles entre ambas metodologias, estas no
resultaron en cambios significativos en el comportamiento mecanico global del
material. Tanto las formulaciones TPS Q como TPS Q’ superaron ampliamente las
propiedades mecanicas observadas para el TPS sin refuerzo, lo que confirma la
efectividad del Q como agente reforzante en ambos procedimientos, sin embargo,
al ser los resultados de las formulaciones con TPS Q levemente mejores, se decidio
utilizar unicamente estas muestras para los ensayos posteriores.

En conclusion, los resultados de los ensayos mecanicos para TPS Q indican que el
Q puede actuar como un refuerzo eficaz, capaz de mejorar simultaneamente o, €y
E, siempre que se mantenga una relacion balanceada entre concentracién e
interaccion con la matriz. La formulacién TPS Q 5 representa el punto éptimo dentro
del intervalo evaluado, ya que presenta una excelente combinacion de resistencia y
ductilidad, con una microestructura relativamente homogénea y sin signos de
sobrecarga del refuerzo. La integracién de los resultados de DRX y SEM permite
respaldar esta interpretacion, confirmando la mejora interfacial entre el Q y el TPS.
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4.1.3. Ensayos de traccion uniaxial TPS MCC

Las muestras reforzadas con MCC no presentaron incrementos en la Orotura respecto
a TPS puro, como queda evidenciado en la Figura 13 y en la tabla 3. En otras
palabras, la incorporaciéon de MCC no produjo modificaciones significativas a la
resistencia a la traccién, lo cual contrasta con lo reportado en la literatura, donde
diversos estudios han observado mejoras sustanciales en esta propiedad con el uso
de refuerzos celuldsicos [14][48].

En cambio, se observé un aumento marcado en el E para las tres formulaciones con
MCC, alcanzando valores de 45,6 + 5,5 MPa (TPS MCC 2,5), 48,4 + 5,3 MPa (TPS
MCC 5) y 54,5 + 3,9 MPa (TPS MCC 7,5), frente a los 36,3 £ 2,8 MPa del TPS sin
refuerzo. Este incremento en E indica un material mas rigido. Por otro lado, la €rotura,
disminuyerd hasta un 59,9% en relacion con el TPS puro. Esta relacién inversa entre
E y € sugiere que el refuerzo con MCC disminuye notablemente la ductilidad del
material. Esto se asocia indudablemente con la cristalinidad inherente del MCC que
se calculé en mas de 60% para la materia prima pura (como se ve en la Seccién
4.3), la cual aumenta la rigidez y orden estructural del compuesto.
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Figura 13: o vs € para TPS y las formulaciones de TPS MCC 2,5/ TPS MCC 5/ TPS MCC 7,5

Desde el punto de vista estructural, los resultados pueden explicarse por la alta
rigidez inherente de las particulas de MCC y su caracter semicristalino. Segun Chen
et al. [33], la incorporacion de MCC genera fuertes interacciones intermoleculares
con las cadenas del almidon, mediante enlaces de hidrogeno, lo cual restringe el
movimiento molecular y da lugar a una red mas rigida. Esta hipotesis es coherente
con los resultados del analisis FT-IR (Secciéon 4.2), donde se identificaron
desplazamientos de bandas asociadas a grupos hidroxilo, lo cual indica la formacién
de enlaces de hidroégeno entre el almidén y la MCC, como se ha reportado también
en otros trabajos [33][48].

Por su parte, los patrones DRX (seccion 4.3.) mostraron un aumento progresivo de
la cristalinidad relativa con el incremento del contenido de MCC, alcanzando un
maximo en TPS MCC 5. Este aumento en la fraccion cristalina también contribuye
a la reduccion de la €, ya que las regiones cristalinas restringen la movilidad de las
cadenas poliméricas [48,49]. Sin embargo, a 7,5 % de MCC, la cristalinidad
descendio, lo que sugiere una posible aglomeracion del refuerzo que interfiere con
la organizacién interna, disminuyendo su efectividad [49].

Los resultados obtenidos también pueden explicarse mediante las observaciones
por SEM en la seccion 4.8. En TPS MCC 2,5 se identificaron cavidades superficiales
y posibles desprendimientos del refuerzo, lo que sugiere una dispersion incompleta.
Para TPS MCC 5, la morfologia fue mas rugosa e irregular, con fibras de MCC
embebidas parcialmente en la matriz, lo que favorece el anclaje mecanico y coincide
con el valor mas alto de o entre las formulaciones con MCC. En TPS MCC 7,5, sin
embargo, se observaron aglomerados y particulas expuestas que actuan como
sitios de concentracion de tensiones, lo cual explicaria la disminucién en o y €. Los
resultados indican que, si bien la MCC puede actuar como refuerzo rigido y
contribuir a mejorar el modulo elastico del TPS, su efectividad depende criticamente
del grado de dispersion e integracion en la matriz. La ausencia de una mejora
significativa en o sugiere que, en estas formulaciones, el refuerzo no fue distribuido
de manera suficientemente homogénea, generando posibles zonas de acumulacién
y defectos estructurales, como lo evidencian las micrografias SEM.

Este comportamiento también ha sido reportado por Curvelo et al. [14] y Ma et al.
[48], quienes observaron que a altas concentraciones de MCC, la aglomeracién del
refuerzo compromete la transferencia de carga y la integridad estructural del
compuesto de origen biolégico. De este modo, aunque las formulaciones TPS MCC
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presentan mejoras en rigidez, posiblemente gracias a la cristalinidad inherente del
refuerzo, su resistencia a la traccibn no logra superar a la del TPS puro,
probablemente debido a deficiencias en la interaccion interfacial y dispersion de la
celulosa.

4.1.4. Ensayos de traccion uniaxial TPS BentQ

En la Figura 14 se observan los resultados obtenidos para las formulaciones de TPS
BentQ y su comparacion con el ensayo mecanico realizado al TPS puro.
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Figura 14: o vs € para TPS y las formulaciones de TPS BentQ 2,5/ TPS BentQ 5/ TPS BentQ 7,5

En comparacion con el TPS sin refuerzo, las formulaciones con BentQ mostraron
una disminucion notable en todas las propiedades mecanicas evaluadas. La o se
redujo, representando caidas de 19,48%, 32,14% y 20,12%, en cada uno de los
materiales compuestos (2,5%, 5% y 7,5% de refuerzo respectivamente) y el TPS
puro. A su vez, la € tuvo porcentaje de reduccion del 34,09 %, 57,58 % y 37,88 %,
respectivamente.



38

El comportamiento decreciente en Orotura Y Erotura pOdria atribuirse, en primer lugar, a
una dispersion inadecuada del refuerzo dentro de la matriz polimérica,
especialmente a concentraciones intermedias y altas [50]. Las micrografias SEM
(Seccion 4.8) revelan la formacion de agregados y dominios mal distribuidos, en
especial en TPS BentQ 5y TPS BentQ 7,5, lo que puede comprometer severamente
la eficiencia de transferencia de cargas entre matriz y refuerzo [24][50]. En cambio,
TPS BentQ 2,5 presenta una morfologia mas homogénea, con una distribucién mas
uniforme del refuerzo, lo que explicaria el desempefio relativamente menos
comprometido de esta formulacion, mostrando una €rotura mayor que el resto de las
formulaciones.

Asimismo, la baja compatibilidad quimica entre la matriz TPS y BentQ puede estar
limitando la interaccién entre fases. Aunque la modificacion de Bent con Q busca
mejorar la afinidad con matrices hidrofilicas, como el TPS, la compatibilidad efectiva
depende del grado de modificacion, del procesamiento y de la dispersion alcanzada.
En este sentido, Ghani et al. [50] observaron que la incorporacién de montmorillonita
modificada con Q puede mejorar las propiedades mecanicas, pero soélo si se logra
una intercalacion efectiva y buena dispersion del refuerzo, lo cual podria no haberse
logrado completamente mediante el proceso de extrusion utilizado en este trabajo.

Estos resultados son coherentes con los hallazgos del analisis FT-IR (Seccién 4.2),
donde se observé que TPS BentQ 5 presenta un espectro muy similar al de TPS
puro, sin sefales claras de desplazamiento o interaccion entre fases. Este patron
espectral indica una baja interaccion quimica entre el refuerzo y la matriz, lo que
refuerza la hipétesis de una deficiente compatibilidad interfacial y por lo tanto, una
baja performance mecanica [24][32].

El analisis DRX (Seccion 4.3) refuerza esta interpretacion: en las formulaciones TPS
BentQ se mantiene el halo amorfo del TPS en torno a 26 = 20°, sin aparicion de
fases cristalinas adicionales definidas, excepto una sefial adicional en la formulacién
de TPS BentQ 2,5. Este pico podria estar asociado a una intercalacion parcial y
orden estructural moderado entre el refuerzo y la matriz, lo que coincide con una
dispersion relativamente mejor en esa formulacion. En las muestras con mayor
contenido de BentQ, este pico desaparece, posiblemente debido a la formacion de
aglomerados que impiden una intercalacion efectiva y conducen a una menor
organizacion estructural [28][32].

De este modo, la menor Orotura, €rotura Y E €n TPS BentQ 5 y TPS BentQ 7,5 puede
vincularse con la inadecuada dispersion del refuerzo, la incompatibilidad interfacial
y la ausencia de estructuras organizadas. Ademas, la acumulacion de particulas de
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BentQ podria estar generando zonas de estrés y fractura prematura, debilitando
globalmente la integridad estructural del material [24][44].

4.2. Ensayos de FTIR

Los ensayos de FTIR se realizaron para verificar la presencia de grupos funcionales
tanto en las distintas muestras desarrolladas como en los refuerzos organicos e
inorganicos, asi como también la matriz polimérica (TPS). De esta manera, se
verifica la presencia de dichos grupos funcionales frente a los enlaces formados
durante la fabricacion de los materiales compuestos. Al finalizar el analisis en
particular de cada muestra se encuentra la Tabla 4 que resume las senales
encontradas en cada espectro.

4.2.1. FT-IR de refuerzos utilizados y matriz polimérica

En la Figura 15 se presentan los espectros FT-IR de los refuerzos Bent, Q, MCC y
BentQ junto al AN. Estos espectros permiten identificar las bandas caracteristicas
de cada componente, lo cual es fundamental para comprender su composicion
quimica y los posibles tipos de interaccion entre matriz y refuerzo. Con cuadrados
rojos se indican las sefiales principales de las que se hablaran a continuacion.
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Figura 15: Absorbancia vs Longitud de onda de refuerzos utilizados en esta tesis junto a la matriz
polimérica (TPS)

4.2.1.1. Espectro FT-IR del AN

El espectro FT-IR del AN presenta bandas caracteristicas que permiten identificar
sus principales grupos funcionales y confirmar la estructura tipica del polisacarido.
En primer lugar, se destaca una banda ancha centrada entre 3300-3400 cm™,
asociada al estiramiento vibracional de los grupos hidroxilo (O-H) [51]. Esta sefal
es indicativa de la presencia de enlaces de hidrogeno tanto intra como
intermoleculares entre las cadenas de glucosa que conforman la estructura
helicoidal del almidén [51]. Segun Daza et al. [52], esta banda también refleja la
afinidad del almidén por el H20 y su capacidad para formar estructuras hidratadas.

En la region cercana a 2920-2930 cm™, se observa una banda menos intensa
correspondiente al estiramiento del enlace C-H de los grupos metilo y metileno
presentes en las unidades anhidroglucosa [52]. Esta banda, aunque débil, es
tipicamente observada en almidones nativos y fue reportada tanto por Torres et al.
[53] como por Goheen & Wool [51].
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Otra senal relevante se localiza cerca de 1640-1650 cm™, la cual se asocia con la
vibracién de flexion del H.O absorbida o unida fisicamente a la estructura del
almidon [51]. Esta banda suele intensificarse en almidones con mayor humedad, y
segun Daza et al. [52], se interpreta como evidencia de la interaccion entre el H.O
y los grupos polares de la macromolécula. En la region de los 1200-900 cm™, el
espectro exhibe una serie de bandas que constituyen la “huella digital” del almidén.
Las sefales en 1155, 1080 y 1022 cm™ se atribuyen al estiramiento del enlace C—
O-C y C-0O en los anillos de glucopiranosa y en los grupos hidroxilo secundarios
[51]. En particular, la banda alrededor de 1022 cm™ ha sido relacionada con la
presencia de estructuras amorfas, mientras que una sefal adicional en 995-997
cm™ puede estar vinculada a las regiones mas ordenadas o cristalinas del granulo
de almidon [53].

Finalmente, es comun observar una sefial en 850-860 cm™, que corresponde a
vibraciones de tipo esqueleto del anillo piranosidico, y puede ser usada como
indicador adicional de la conformacién del polimero [51].

4.2.1.2. Espectro FT-IR de Bent

El espectro FT-IR de la Bent pura evidencia las bandas caracteristicas de los
minerales del grupo de las esmectitas, tipicos de este tipo de arcillas
aluminosilicaticas. Una de las sefiales mas destacadas se observa alrededor de
3620 cm™, atribuida al estiramiento del grupo hidroxilo estructural (O-H), vinculado
principalmente a los grupos OH presentes en la estructura octaédrica del mineral,
como en Al-OH o Mg—-OH [54,55].

Otra banda importante aparece alrededor de 3430-3450 cm™, correspondiente al
estiramiento O—-H del H2O adsorbida fisicamente, mientras que la banda centrada
en 1635-1640 cm™ se relaciona con la vibracion de flexion del H2O interlaminar
alojada entre las capas de silicato [56,57].

En la region de 1000-1100 cm™, se identifican bandas correspondientes al
estiramiento asimétrico del enlace Si—O-Si, y una banda secundaria en 790-800
cm™ asociada al estiramiento Si—O en posicion perpendicular al plano laminar
[54][56]. La senal entre 520—-470 cm™ se atribuye al estiramiento del enlace Al-O-
Si, caracteristico de la estructura tetraédrica de las arcillas esmectiticas [55].

4.2.1.3. Espectro FT-IR de Q

El espectro FT-IR correspondiente a Q presentdé bandas caracteristicas que
permiten identificar la presencia de los principales grupos funcionales asociados a
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su estructura. La banda ancha ubicada alrededor de 3290-3350 cm™ se asigna a
las vibraciones de estiramiento de los grupos O-H y —NH,, tipicas del esqueleto del
polisacarido [57]. Esta sefial ancha y superpuesta es indicativa de enlaces por
puente de hidrogeno entre las cadenas poliméricas, como ya fue reportado por
Cordero et al. y Cusihuaman Noa et al. [58][59].

Aproximadamente en 2920 cm™, se detecta una banda atribuida a las vibraciones
de estiramiento asimétrico del grupo C—H de los grupos metileno. [59][60]. En la
zona de 1650 cm™, se evidencia una sefial representativa de la vibracion de flexion
del grupo amida | (C=0), producto de la desacetilacion parcial presente [58]. A su
vez, la banda alrededor de 1580 cm™ corresponde a la vibracion de flexion del grupo
N-H (amida Il), caracteristica del grupo amino libre presente en el Q [59][60]. Estas
dos sefales son esenciales para confirmar la presencia de unidades glucosamina y
N-acetilglucosamina en proporcion variable [60].

Otra sefal se observa cerca de 1420-1425 cm™, atribuida a la vibracion de flexiéon
de los grupos C—H, mientras que la banda en 1320-1330 cm™ puede asociarse con
la vibracién del grupo C-N en la estructura de la amina [58][59]. En la region de
1150 a 1000 cm™, aparecen varias bandas correspondientes a las vibraciones de
estiramiento del enlace C—O—C del anillo de glucopiranosa y del grupo C—O en C—
OH. Estas senales, presentes en 1153 cm™, 1080 cm™ y 1030 cm™, son
caracteristicas de la estructura ciclica del polisacarido [59].

Finalmente, por debajo de los 1000 cm™ (entre 850 y 870 cm™ y entre 650 y 680
cm™ ) , se observan bandas asociadas a las vibraciones de torsién y flexion del
esqueleto de polisacarido, que confirman la presencia del anillo piranésico. Estas
sefiales complementan la caracterizacion estructural y resultan coherentes con lo
reportado previamente en la literatura especializada [58 - 60].

4.2.1.4. Espectro FT-IR del MCC

El espectro FTIR correspondiente al MCC presenta sefiales caracteristicas que
reflejan su estructura quimica. Una de las bandas mas prominentes aparece
alrededor de 3300-3340 cm™, atribuida al estiramiento de los grupos hidroxilo (O—
H), que participan extensamente en enlaces de hidrogeno tanto intra como
intermoleculares dentro de la estructura cristalina de la celulosa [61][62].

Adicionalmente, se observan bandas entre 2895 y 2900 cm™, correspondientes al
estiramiento C—H de los grupos metileno y metino presentes en la cadena principal
de la celulosa [61] [63]. En la regién de los 1430-1420 cm™, suele encontrarse una
banda de flexion CH,, a veces utilizada como indicador del contenido cristalino en



43

combinacién con la sefial a 897 cm™, que corresponde a la vibracién de tipo -
glicosidica caracteristica del enlace C—O-C entre las unidades de glucosa [62][64].

Por otro lado, las bandas ubicadas alrededor de 1050-1030 cm™ estan asociadas
al estiramiento del enlace C-O en los anillos de glucopiranosa, mientras que
sefiales mas intensas entre 1160-1100 cm™ suelen asignarse al estiramiento del
enlace C-O-C del esqueleto polisacaridico [61][62].

La presencia de estas bandas permite confirmar que la MCC utilizada mantiene la
estructura tipica de la celulosa |, la forma mas comun y natural del polimero, y
evidencia un buen grado de cristalinidad [63][64], como se vera mas adelante en la
Seccién 4.3. donde la cristalinidad de la MCC super6 el 60%.

4.2.1.5. Espectro FT-IR de BentQ

El espectro FT-IR de la muestra de BentQ presenta sefiales caracteristicas tanto de
la arcilla como del agente funcionalizante (Q), lo cual permite confirmar la
modificacion superficial de la bentonita. La banda ancha centrada alrededor de 3295
cm™ se asocia al estiramiento vibracional del grupo O—H presente en las laminas
de silicato hidratado de la Bent y en los grupos hidroxilo y amino del Q [35][50]. El
leve corrimiento y la baja de intensidad de esta banda respecto a la Bent sin
modificar puede atribuirse a la formacion de enlaces de hidrégeno entre el Q y los
grupos silanol de la arcilla, lo que indica una interaccion efectiva entre ambos
componentes [35].

En la region de 2925-2875 cm™ se observan bandas correspondientes a las
vibraciones de estiramiento simétrico y antisimétrico de los grupos —CH y —CH,, del
esqueleto alifatico del Q [50]. Una senal aparece alrededor de 1560-1540 cm™,
correspondiente a la vibracion de deformacion del grupo amino (N-H) del Q. Esta
banda es indicativa de la presencia del biopolimero en la superficie de la arcilla,
como también fue reportado por Ghani et al. en peliculas de almidon con
montmorillonita modificada con Q [50].

En la regién de 1030-1010 cm™ se identifican las vibraciones caracteristicas del
estiramiento Si—O de los tetraedros de silicato, propias de la Bent [35]. Estas bandas
también pueden verse levemente desplazadas respecto a la Bent pura, indicando
posibles interacciones entre los grupos funcionales del Q y la red silicatada.
Asimismo, la presencia de sefales en 916 cm™ y 798 cm™, atribuibles al esqueleto
de siloxano (Si—O-Si) y a las vibraciones de flexién del octaedro AI-O,
respectivamente, confirma la estructura laminar de la arcilla [35].



Tabla 4: Sefales detectadas en AN, MCC, Bent, Q, BentQ y TPS.
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Material | Posicion de Asignacion Referencia(s)
banda (cm™)
~3290-3300 Estiramiento O—H (puentes de [53][52]
hidrégeno intramoleculares e
intermoleculares)
~2920 Estiramiento C—H de grupos CH, [53]
~1640 Vibracion de flexiéon del O—H del [52]
H20 absorbida
1155-1149 Estiramiento del enlace C-O-C [52]
AN 1080 Estiramiento del enlace C-O en [51]
anillos de glucosa
1000-1010 Estiramiento del enlace C-O en C—- [52]
OH
~930-950 Vibraciones asociadas con la [53]
conformacion helicoidal del almidén
(amilosa)
~760-800 Deformacion de esqueletos de [52]
polisacaridos / vibracion de anillos
3300-3340 Estiramiento O-H [61], [62]
~2900 Estiramiento C-H (CH, y CH) [63], [61]
1430-1420 Flexion CH, [62], [64]
e ~897 Vibracion B-glicosidica C—O-C [62], [64]
1160-1100 / Estiramiento C-O-C y C-O (anillo [61], [62]
1050-1030 de glucopiranosa)
~3620 Estiramiento O—H estructural (Al—- [54], [55]
OH, Mg-OH)
3430-3450 Estiramiento O—H (H20 adsorbida) [56], [57]
1635-1640 Flexién H—O-H (H20 interlaminar) [56], [57]
—— 1000-1100 Estiramiento asimétrico Si-O-Si [54], [56]
790-800 Estiramiento Si—O perpendicular al [54], [56]
plano
520-470 Estiramiento Al-O-Si [55]
3290-3350 Estiramiento O—-H y N-H [57], [58], [59]
~2920 Estiramiento C-H (CH,) [59], [60]
~1650 Flexion C=0 (Amida I) [58]
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~1580 Flexion N-H (Amida II) [59], [60]
1420-1425 Flexion C-H [58], [59]
Q 1320-1330 Vibracion C—N 58], [59]
1153 /1080 / Estiramiento C-O-C y C-O [59]
1030 (estructura ciclica)
<1000 Vibraciones torsionales/flexion anillo | [58], [59], [60]
pirandésico
~3295 Estiramiento O-H / N-H (Bent + Q) [35], [50]
2925-2875 Estiramiento C—H / CH, (Q) [50]
BentQ ™ 1560-1540 Flexion N-H (Q) [50]
1030-1010 Estiramiento Si—O (silicato) [35]
~916 Vibracion Si—O-Si [35]
~798 Flexion Al-O [35]
~3297 Estiramiento O-H (AN, GL, H20) [65], [66], [67]
2929 / 2886 Estiramiento simétrico y [67]
antisimétrico C-H
1646 Flexion O—H (H20 ligada) [67]
= 1365 Flexion C—H en CH, 67]
1149 /1080 / | Estiramiento C-O y C—O-C (anillos [65], [67]
1008 de glucosa)

4.2.2. FT-IR de materiales compuestos

El analisis de los espectros FT-IR permite identificar las interacciones entre la matriz
polimérica del TPS y los distintos refuerzos organicos e inorganicos utilizados: Bent,
BentQ, MCC y Q. Cada refuerzo introduce modificaciones en los espectros
infrarrojos debido a la formacion de enlaces, interacciones electrostaticas y cambios
estructurales en el material. En la figura 16 se observan los espectros obtenidos
para cada tipo de refuerzo comparado con el grafico del TPS puro.
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Figura 16: Graficos obtenidos por espectroscopia comparando TPS y el refuerzo puro con las

formulaciones de los materiales compuestos. a) FT-IR Bent / b) FT-IR BentQ / c) FT-IR MCC / d)
FT-IR Q.

4.2.2.1. Espectro FT-IR del TPS
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El espectro FT-IR obtenido para la matriz de TPS presenta bandas caracteristicas
ampliamente reportadas en la literatura para sistemas de AN. En primer lugar, se observa
una banda ancha centrada alrededor de los 3297 cm™, correspondiente al estiramiento de
los grupos hidroxilo (O—H), presentes tanto en el almidéon como en el GL y el H,O absorbida
por la matriz [65]. Esta sefial es tipica en materiales con alta afinidad por la humedad debido
a la presencia de grupos polares capaces de formar enlaces de hidrégeno [65-67].

Asimismo, se identifican bandas en 2929 y 2886 cm™, asociadas al estiramiento simétrico
y asimétrico del enlace C—H, perteneciente a los grupos -CH, presentes en las cadenas del
almidon y del plastificante [67]. Por otro lado, las bandas ubicadas en 1646 y alrededor de
los 1360 cm™ corresponden a la vibracién de flexion del grupo O—H del H,O fuertemente
ligada y del grupo metileno (-CH,-), respectivamente, lo que refuerza la presencia de
interacciones hidricas en la matriz TPS [67].

En la region de 1149, 1080 y 1008 cm™, se observan bandas asociadas a vibraciones de
estiramiento del enlace C-0O, que son caracteristicas del almidon. En particular, la banda a
1008 cm™ se atribuye a las vibraciones del enlace C—-O-C de los anillos de glucosa que
componen la estructura del almidén [65][68]. Estas sefiales estan relacionadas con la
organizacion estructural de los polisacaridos y permiten inferir la conservacion parcial de la
estructura del almidon tras el procesamiento térmico.

4.2.2.2. Espectro FT-IR de los materiales compuestos

Figura 16 a): TPS con Bent

En la Figura 16 a) se presentan los espectros FTIR correspondientes a las peliculas
de TPS reforzadas con Bent en concentraciones del 2,5%, 5% y 7,5%, comparadas
con el TPS sin refuerzo. Todos los espectros presentan una banda ancha en torno
a 3300 cm™ asociada al estiramiento de los grupos hidroxilo (O-H) del AN, el GL y
el H2O absorbida por la matriz [65][67]. Esta banda se mantiene presente en todas
las formulaciones con Bent, sin evidenciar desplazamientos, lo que sugiere una
preservacion de las interacciones hidrofilicas tipicas del sistema.

Asimismo, se observa la desaparicion de la banda alrededor de 1600 cm™ en todas
las formulaciones con Bent, en contraste con el TPS sin refuerzo, donde esta banda
se encuentra bien definida y se ha asociado con la flexion del grupo —OH del H.O
fuertemente ligada [67]. La ausencia de esta sefal puede estar vinculada a la
limitada capacidad de adsorcion de humedad por parte del refuerzo o a una
reorganizacion de la microestructura que limita la retencién de H2O estructural [52].

Finalmente, en la region entre 1000 y 1100 cm™ se detectan sefales
correspondientes a las vibraciones Si—O-Si y Si—O-Al propias de la Bent [54][55],
que coexisten con las bandas C—O y C—-O-C del almidon [67]. No se evidencian
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desplazamientos importantes en estas bandas, lo que sugiere que las interacciones
entre matriz y refuerzo son de tipo fisico, sin formacion de enlaces quimicos nuevos,
coherente con lo reportado por Wang et al. [39].

Figura 16 b): TPS con BentQ

Los espectros FT-IR de la Figura 16 b) corresponden a las muestras TPS BentQ
con 2,5%, 5% y 7,5% de refuerzo. Todas las formulaciones presentan las bandas
tipicas del TPS, incluyendo la amplia sefial en 3300 cm™ atribuida a los grupos
hidroxilo (—OH), compartida tanto por el almidén como por el Q y la Bent [24] [50][67].
Esta banda se mantiene constante en todas las formulaciones sin mostrar
desplazamientos significativos.

Un aspecto relevante es la presencia de la banda en torno a 1600 cm™ en la muestra TPS
BentQ 5, mientras que en las formulaciones TPS BentQ 2,5y TPS BentQ 7,5 esta sefal
no se distingue claramente. Esta diferencia podria indicar una menor alteracion del
entorno molecular en el caso de TPS BentQ 5 [50]. Esta interpretacion coincide con el
analisis morfolégico por SEM (Seccién 4.8), donde se observé una pobre dispersion de
las particulas de BentQ y escasa compatibilidad con la matriz polimérica. Esta falta de
integracion se reflejo también en los resultados mecanicos (Seccion 4.1), donde la
formulaciéon TPS BentQ 5 present6 los valores mas bajos de desempefo, asociados a una
estructura heterogénea y deficiente cohesion interna.

También se identifica una senal en la region de 2400 cm™ en todas las muestras
reforzadas, ausente en el TPS puro. Esta banda ha sido atribuida a vibraciones
asociadas a interacciones entre grupos funcionales del Q y sitios activos de la arcilla
[24], confirmando la incorporacion del refuerzo. La ausencia de desplazamientos
relevantes sugiere que las interacciones son de tipo fisico y no implican formacion
de nuevos enlaces covalentes.

Figura 16 c): TPS con MCC

La Figura 16 c¢) muestra los espectros correspondientes a las formulaciones TPS
MCC 2,5%, 5% vy 7,5%. En todos los casos se mantiene la banda ancha en la region
de 3300 cm™, correspondiente a los grupos —OH presentes tanto en el AN como en
la MCC [67]. No se observan desplazamientos de esta banda.

En el intervalo de 2750 a 3000 cm™, correspondiente a los estiramientos de los
grupos C—H, se detectan bandas presentes en todas las formulaciones, similares a
las observadas en el TPS puro. Segun Chen et al. [33], la permanencia de estas
sefiales puede indicar cierta integracién del refuerzo en la matriz, aunque sin
evidencia de reordenamientos quimicos sustanciales.
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En cuanto a la banda alrededor de 1600 cm™ presente en el TPS puro, esta
desaparece en las formulaciones reforzadas. Este cambio puede estar relacionado
con una reduccién del contenido de H20 estructural, asociada a la formacion de una
red mas compacta entre la matriz y el refuerzo [33][69]. No se observan nuevas
senales atribuibles a la MCC, ni desplazamientos notables en las bandas del
almidon, lo que sugiere una interaccion fundamentalmente fisica entre las fases.

Figura 16 d): TPS con Q

En la Figura 16 d) se presentan los espectros FT-IR de las muestras TPS reforzadas
con Q en distintas proporciones (2,5%, 5% y 7,5%). En todos los casos se mantiene
la banda en torno a 3300 cm™ atribuida al estiramiento de los grupos —OH y —NH,
del AN y del Q [45][46][58][60], sin desplazamientos aparentes.

Entre 2850 y 2900 cm™ se observan bandas correspondientes a los estiramientos
C—-H, comunes a ambos biopolimeros, que se conservan en todas las formulaciones
sin mostrar modificaciones destacables. En la region de 1650 cm™, el TPS sin
refuerzo presenta una banda asociada al grupo —OH del H2O estructural, que en las
formulaciones TPS Q aparece solapada con la sefal del grupo C=0 (amida ) del Q
[46][59]. Ademas, se distingue una nueva sefial en torno a 1580-1570 cm™,
asociada al grupo N-H (amida Il), caracteristica del Q [45], cuya presencia confirma
su incorporacion en la matriz TPS.

Se identifican también bandas en la zona de 1150 a 1000 cm™ correspondientes al
estiramiento del enlace C-O-C, comunes al almidén y al Q. Estas bandas no
muestran desplazamientos importantes, indicando la conservacion de la estructura
ciclica de los polisacaridos. La presencia de senales especificas del Q, como las
asociadas a las amidas | y Il, permite corroborar su integracion, aunque sin
evidencia de formacién de enlaces covalentes con el almidén. Este comportamiento
es coherente con lo reportado por Liu et al. [45] y se vincula con una
compatibilizacion por enlaces de hidrogeno, que podria contribuir a mejoras en las
propiedades mecanicas del material, como se analizé en la Seccion 4.1.

4.2.2.3. Conclusion de los espectros FT-IR de los materiales compuestos

El analisis espectroscopico por FT-IR permitio identificar la presencia de
interacciones entre la matriz de TPS vy los distintos refuerzos incorporados (Bent,
BentQ, MCC y Q), asi como evaluar su compatibilidad e integracion a nivel
molecular. En todos los sistemas reforzados, se conservaron las bandas
caracteristicas del TPS, en particular la sefial ancha centrada en torno a los 3300



51

cm™', asociada al estiramiento de los grupos —OH presentes en el AN, GL y el H.O
absorbida [67].

En las formulaciones con Bent y BentQ, se observaron bandas adicionales en torno
a los 2400 cm™, ausentes en el TPS puro, las cuales han sido atribuidas a las
interacciones entre la arcilla y los componentes de la matriz [50]. La desaparicion
de la banda cercana a los 1600 cm™ en varias de estas formulaciones sugiere una
reduccion en el contenido de H2O fuertemente ligada, posiblemente debido a la
capacidad adsorbente del refuerzo mineral o a cambios estructurales inducidos por
la inclusion de las particulas [52][67].

En el caso del refuerzo MCC, se identificaron patrones espectrales similares entre
las distintas formulaciones, aunque con modificaciones relevantes en la regién de
3300 cm™ y la desaparicion de la sefal en 1600 cm™, lo que indica una integracién
basada en interacciones de tipo puente de hidrogeno, lo que reduciria las sefiales
relacionadas con la presencia de H20O [33][69]. Este comportamiento fue también
reportado por Xiong et al. [69], quienes describen una red densa de enlaces entre
derivados de celulosa y almidén que estabiliza la estructura del material.

Por ultimo, en los sistemas TPS Q, se observo la aparicion de bandas especificas
del Q, como la correspondiente al grupo amida Il en torno a 1580 cm™ vy la sefial de
C=0 (amida I) cercana a 1650 cm™, confirmando la incorporacion del refuerzo a la
matriz [45][46]. La persistencia de la senal del grupo —OH sin desplazamientos
significativos y la desaparicion del pico a 1600 cm™, sugiere que las interacciones
se basan principalmente en enlaces de hidrogeno, sin evidencia de formacion de
nuevos enlaces covalentes, como también lo han sefialado Liu et al. [45] en
sistemas similares.

En conjunto, los resultados FT-IR refuerzan la interpretacion de que las
interacciones entre matriz y refuerzo son mayoritariamente fisicas (puentes de
hidrogeno y compatibilidad superficial), y que el grado de integracion varia segun el
tipo y porcentaje del refuerzo utilizado, siendo mayor en formulaciones con MCC y
Q, y mas dependiente de la dispersion en el caso de Bent y BentQ.

4.3. DRX

Se realizaron ensayos de DRX tanto para los refuerzos organicos e inorganicos,
AN, asi como para los distintos materiales compuestos.

4.3.1. Analisis de refuerzos organicos e inorganicos y AN



La Figura 17 presenta los graficos de DRX obtenidos para las materias primas. Al igual
que para el caso del ensayo de FT-IR, los picos de los que se hablara en los siguientes
analisis se sefialan con cuadrados rojos.
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4.3.1.1. DRX del AN

La Figura 17 a) muestra el patron de DRX correspondiente al AN empleado como
materia prima en este trabajo. Se identifican multiples sefales definidas en el rango
de 20 = 12° a 24°, que confirman la naturaleza semicristalina del material y su
estructura tipo A, tipica de almidones de origen cereal, como el maiz [70]. Esta
estructura tipo A se asocia a un empaquetamiento mas compacto de las cadenas
de amilosa y amilopectina, con menor contenido de H2O en comparacion con otras
estructuras como la tipo B o C que corresponden a otros tipos de almidones [71]
[72].

De acuerdo con Singh y colegas [70], el almidon de maiz presenta picos
caracteristicos en posiciones de 20 = 11,5 ° (plano 111), 15,2 ° (140), 17,0-17,6 °
(131), 18,0-18,3 ° (150), 19,3-19,8 ° (103), 23,2-23,3 ° (132) y 26,2-26,6 ° (142).

Al comparar estas posiciones con el difractograma obtenido en este trabajo, se
pueden identificar correlaciones claras :

e Un primer pico en 26 = 13-14°, posiblemente asociado con el plano (111),
podria corresponder a una reflexion secundaria propia de ciertas variedades
de maiz o impurezas residuales.

e Un segundo conjunto intenso entre 20 = 16°-18°, en coincidencia con los
planos (131) y (150), representa una de las zonas mas activas del patrén tipo
A.

e Le sigue una sefial moderada entre 20 = 19,5°-21°, compatible con la
reflexion del plano (103).

o Finalmente, dos sefales bien definidas en 20 = 21,5°-22,5° y 22,5°-23°,
asociadas con los planos (132) y posiblemente (210), completan el patrén
caracteristico.

La distribuciéon e intensidad de estos picos permite confirmar que el AN presenta
una estructura tipo A como se dijo anteriormente, con un ordenamiento denso de
cadenas de amilopectina en conformacién de doble hélice [73]. Esta estructura se
caracteriza por un empaquetamiento ortorrombico, altamente sensible a
tratamientos térmicos y mecanicos, lo que explica su posterior desorganizacion en
las formulaciones plastificadas de TPS [70]. Ademas, el comportamiento observado
es coherente con lo reportado por Dome y coautores [74], quienes describen que
almidones con estructura tipo A presentan picos mas agudos y definidos que los de
tipo B o C.



54

4.3.1.2. DRX de la Bent

El patrén de DRX de la Bent utilizada como refuerzo (Figura 17 b) exhibe una serie de picos
caracteristicos que permiten identificar la presencia de fases cristalinas propias de este
mineral. El pico mas intenso se ubica en torno a 26 = 6,5°, correspondiente al plano basal
(001) de la montmorillonita, principal componente cristalino de la Bent sédica natural
[75][76]. Este pico indica una distancia interlaminar tipica de materiales con estructura
laminar expansible, y su alta intensidad sugiere una buena organizacion de las capas
silicatadas. Esta estructura laminar es responsable de muchas de las propiedades fisico-
quimicas de la Bent, como su alta area superficial, capacidad de hinchamiento y
comportamiento tixotrépico [77]. En la Figura 34 (Seccién 4.8.) no se observan dichas
estructuras en capas, por lo que, como se ha visto en otros trabajos, en caso de que la
ausencia de estas sea integral, la sefal aproximadamente a los 6,5° corresponderia al
arreglo local en la morfologia de las arcillas [75][76].

Ademas del pico basal, se identifican sefiales adicionales en la region de 26 = 12°,
atribuibles a reflexiones del plano (110) o fases secundarias como cuarzo, cuya
presencia en pequefas cantidades es comun en bentonitas naturales [76]. También
se observan multiples picos menos intensos entre 20° y 27°, los cuales pueden
asociarse con impurezas minerales (feldespatos, calcita, etc.) o con o6rdenes
estructurales secundarios dentro de la montmorillonita [76]. Liu et al. [75] sehalan
que estos picos reflejan la complejidad mineraldgica de la Bent sédica sin modificar,
y su presencia se ha reportado ampliamente en Bent naturales provenientes de
distintas regiones.

La sefial intensa en 208 = 6,5° es clave para inferir el comportamiento de la Bent en
la matriz de TPS en la caracterizacion de materiales compuestos [50]. En
formulaciones modificadas, un desplazamiento hacia menores angulos indicaria
una expansion del espacio interlaminar por ingreso de polimeros entre las capas de
la arcilla, mientras que una desaparicion o atenuacion del pico puede interpretarse
como evidencia de exfoliacion total [50].

El caracter cristalino de la Bent también puede explicar parcialmente la disminucion
en Orotura, Erotura ObServada en los ensayos mecanicos (Seccion 4.1) de las
formulaciones TPS Bent y TPS BentQ, especialmente en aquellas con altos
contenidos de refuerzo. Segun Chivrac et al. [43], la incorporacién de cargas
cristalinas rigidas, como las arcillas no exfoliadas o mal dispersas, puede generar
defectos estructurales en la matriz polimérica, actuando como puntos de
concentracion de tensiones en lugar de reforzarla.

4.3.1.3. DRX del Q
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El difractograma de DRX correspondiente al Q (Figura 17 c) exhibe dos regiones
caracteristicas: un pico amplio centrado en torno a 206 = 20° y una senal menos
intensa alrededor de 26 = 10°. La sefial mas intensa, centrada a 26 = 20°, ha sido
ampliamente reportada en la literatura como un rasgo distintivo del Q, indicando un
empaquetamiento regular de las cadenas poliméricas debido a las interacciones
intra e intermoleculares, especialmente puentes de hidrogeno entre los grupos
hidroxilo y amino del biopolimero [78][79]. Este pico se asocia a la disposicidon
cristalina tipo Il [80]. La sefial mas débil en 26 = 10° podria vincularse con dominios
cristalinos tipo | o bien a pequefias regiones con orden laminar residual, como lo
sugieren estudios realizados por Kumar y coautores [81].

El caracter semicristalino del Q se debe a la naturaleza rigida de su cadena
principal, combinada con una limitada capacidad de reorganizacion ordenada,
especialmente cuando presenta una distribucion irregular de grupos acetilo a lo
largo de la estructura [80]. Como sefalan Yahya et al. [79], este comportamiento se
refleja en la forma del pico principal, que no es agudo ni simétrico, sino mas bien
amplio, indicando una distribucion heterogénea del orden estructural a nivel
nanomeétrico.

4.3.1.4. DRX del MCC

El difractograma correspondiente a MCC (Figura 17 d) muestra un patron
caracteristico de materiales semicristalinos, con dos zonas de difraccion bien
definidas. Este perfil de difraccidén, con picos bien especificos y una base
ligeramente ancha, es indicativo de una estructura semicristalina, tipica de la MCC
segun el estudio realizado por Wan Rosli et al. [82]. Se observa un primer conjunto
de senales en la region entre 20 = 13° y 17,5°, y un segundo pico de mayor
intensidad centrado en torno a 20 = 22,5°-23°. Estos valores concuerdan con la
literatura disponible para MCC de tipo celulosa |, donde los maximos de difraccion
mas intensos suelen atribuirse a los planos cristalograficos (101), (101) y (002)
[83][84].

La presencia del pico mas intenso a 20 = 22,5°-23° se asocia principalmente con el
plano (002) de la celulosa |, y constituye la sefal mas representativa de su
naturaleza cristalina. [83] Por otro lado, el conjunto de sefiales a menor angulo, entre
13°y 17,5°, corresponde a los planos (101) y (101), cuya aparicién indica una cierta
regularidad estructural y la presencia de dominios cristalinos pequenos pero
repetitivos dentro del material [85].

4.3.1.5. DRX de la BentQ
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El patron de DRX de la muestra de BentQ (figura 17 e) muestra una sefal
caracteristica en torno a 20 = 6°, correspondiente al plano basal (001) de la
montmorillonita [75]. Este pico también estuvo presente en el patron de la Bent pura
(figura 17 b), aunque con una ligera disminucién en intensidad y un ensanchamiento
leve en la muestra BentQ, lo cual puede indicar un aumento en el espaciamiento
interlaminar producto de la intercalacién del Q entre las capas de silicato, como han
reportado Monvisade y Siriphannon [86] y Darder et al. [87]. Sin embargo, en la
Seccion 4.8 correspondiente al analisis SEM, se puede observar la ausencia de
arreglos laminares o en capas esperados para este tipo de estructuras. En cambio,
la presencia de este pico puede deberse a la persistencia de cierta ordenacion local
de las particulas de arcilla, sin que esto implique una intercalacion efectiva o
completa de las cadenas poliméricas entre capas silicatadas [76].

La integracién del polimero en el material arcilloso se da gracias a la interaccion de
grupos amino cargados positivamente del Q con las capas negativas de la
montmorillonita [24]. El difractograma observado esta en concordancia con lo
descrito por Han y coautores [88], donde dicha modificacién conduce a una mayor
separacion de la estructura de la montmorillonita y, en consecuencia, un patron DRX
mas difuso y desplazado en comparacién con la Bent sin modificar.

A partir de 206 = 20° hasta 20 = 28°, se observan multiples picos definidos, similares
en posicion a los registrados en la Bent original, aunque con cambios en la
intensidad relativa y una leve redistribucion de sus perfiles. Esto puede atribuirse a
la incorporacion del Q como agente modificador, que genera alteraciones en el
ordenamiento estructural, pero sin eliminar por completo la cristalinidad inorganica
de la Bent. Segun Darder y colegas [89], este tipo de comportamiento es tipico en
nanocompuestos intercalados donde el biopolimero se encuentra entre las capas,
pero no induce exfoliacion total.

Por otro lado, a diferencia del patron del Q puro (figura 17 c), donde se identificaba
un pico intenso centrado en 20 = 20,5°, este pico no aparece de forma clara ni con
igual intensidad en el patrén de BentQ. Esto sugiere que la organizacién
semicristalina del Q se ve afectada al ser incorporado en la matriz inorganica, lo que
concuerda con los resultados obtenidos por otros autores [88][86], quienes reportan
que la intercalacidon del Q genera estructuras mas desordenadas desde el punto de
vista cristalografico.

4.3.1.6. Cristalinidad de los refuerzos y el AN

En la Tabla 5 se observan los porcentajes de cristalinidad obtenidos mediante la
Ecuacion 1 descripta en la Seccion 3.3. del presente trabajo.
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Tabla 5: Cristalinidad de las materias primas.

El AN presenté la cristalinidad mas baja (29,3 %), en linea con lo reportado por
Singh et al. [70], quienes informaron valores entre 28 % y 32 % para almidones con
patron tipo A, como el de maiz y Luo et al. (2021) [25] quienes reportaron una
cristalinidad de 32,9%. Dome et al. [74] también encontraron porcentajes cercanos
al 30 % para almidones sin pretratamiento, atribuidos a la presencia de regiones
amorfas asociadas a la amilosa y al desorden inducido por la humedad y el secado.

La Bent mostré una cristalinidad de 55,8 %, coherente con la naturaleza inorganica
y altamente ordenada del material. Este resultado coincide con los hallazgos de
Cuevas et al. [76], quienes informaron porcentajes cercanos al 50 % para bentonitas
sédicas naturales, y con Liu et al. [75], quienes destacaron la predominancia de
fases cristalinas bien definidas en bentonitas no modificadas. La alta cristalinidad
se asocia con la disposicion regular de las laminas de montmorillonita y su bajo
contenido de materia amorfa [77].

El Q, con un valor intermedio de cristalinidad (48,0 %), también se encuentra dentro
del rango informado por la literatura. Kumar et al. (2011) [78] y Morsy et al. (2019)
[80] reportaron valores entre 45% y 52 % en Qs, destacando su comportamiento
semicristalino. Esta organizacion estructural parcial se atribuye a las zonas de
empaquetamiento helicoidal entre cadenas, intercaladas con regiones
desordenadas, lo que confiere al Q una estructura mixta tipica de muchos
polisacaridos [78].

En cuanto a la MCC, se obtuvo el valor de cristalinidad mas elevado (64,2 %), en
concordancia con es concordante con lo reportado por bibliografia [90]. Este alto
grado de orden se relaciona con la eliminacion selectiva de las regiones amorfas de
la celulosa durante el procesamiento, lo que permite conservar y concentrar las
zonas cristalinas. La elevada cristalinidad de la MCC ha sido ampliamente vinculada
a su rigidez, estabilidad térmica y capacidad de refuerzo en matrices poliméricas
[82].

Finalmente, la BentQ presentd una cristalinidad de 41,1 %, inferior a la de sus
componentes individuales. Esta disminucion puede explicarse por la integracion del
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Q en la Bent, lo cual genera una estructura parcialmente desordenada. Resultados
similares fueron observados por Darder et al. (2003) [87] y Han et al. (2010) [88],
quienes reportaron que la modificacion de arcillas con biopolimeros puede reducir
la cristalinidad global del sistema debido a la introduccion de irregularidades
estructurales y a la formacion de dominios menos organizados.

Por ultimo, en la Tabla 6 se observa un resumen de las sefales encontradas para

las materias primas.

Tabla 6: Resumen de sefiales encontradas en los DRX de las materias primas.

Material Posicion Asignacion Referencia(s)
del pico
(26)
~13-14° Posible plano (111); [70], [71]
reflexion secundaria
~16-18° Planos (131) y (150); [70], [72], [73]
estructura tipo A
AN ~19,5-21° | Plano (103); patrén tipico de [70], [74]
almidon de maiz
~21,5-23° Planos (132) y (210); [70], [74]
confirma tipo A
~6,5° Plano basal (001) de [75], [76], [77]
montmorillonita
Bent ~12° Plano (110) o impurezas [76]
como cuarzo
~20-27° Fases menores (feldespato, [76]
calcita) o orden local
~10° Cristalinidad tipo | o dominio [78], [81]
Q laminar
~20° Cristalinidad tipo I; [78], [79], [80]
empaquetamiento regular
~13-17,5° Planos (101) y (101); [82], [83]
estructura semicristalina
MCC
~22,5-23° Plano (002); estructura de [83], [84], [85]
celulosa |
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BentQ

Pico (001) con leve

~6° desplazamiento; posible [75], [86], [87]
intercalacién
o Redistribucion de picos de la
20-28 Bent por efecto del Q [76], 88, [89]
No aparece | Pérdida del pico caracteristico (88], [86]
~20,5° del Q; desorden estructural ’

4.3.2. Analisis de la matriz y los materiales compuestos reforzados

4.3.2.1 DRX del TPS (matriz)

El difractograma correspondiente al TPS (Figura 18) revela un patrén caracteristico
de una matriz parcialmente amorfa, en la que aun persisten vestigios de
organizacion estructural. Aunque el perfil general esta dominado por un halo ancho
y difuso centrado en torno a 26 = 20°, atribuible a la pérdida de orden cristalino por
efecto del procesamiento térmico y mecanico [33], pueden distinguirse varios picos
superpuestos que aportan informacion relevante sobre las regiones estructuradas

residuales.
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Figura 18: DRX de la matriz de TPS

Reqgidén 1: 20 = 12,5°-14°

Esta sefal puede asociarse a trazas remanentes del plano cristalino (111) propio
del patrén A del almiddn nativo, tipicamente presente en cereales como el maiz [91].
Su aparicién indica que, pese a la gelatinizacion, algunas regiones resistentes
(posiblemente ricas en amilosa) no se han desorganizado completamente [70].
Segun Teixeira y colaboradores [92], este pico puede intensificarse levemente si
existen zonas de retrogradacion incipiente.

Regidén 2: 26 = 16°-17,5°

Esta region corresponde al plano (131) caracteristico del almidén patron A. Su
permanencia en el TPS ha sido atribuida en la literatura a dominios cristalinos
residuales inducidos por la recristalizacién parcial de amilosa o a una cristalizacién
dirigida por el GL durante el enfriamiento posterior a la extrusion [93][94]. Mendes
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et al. [95] indican que este tipo de estructuras semiordenadas pueden ser
estabilizadas por la presencia de refuerzos.

Regién 3: 20 = 19°-22°

En este intervalo es donde se forma el halo amorfo caracteristico de los materiales
TPS, atribuible a la desorganizacién de la doble hélice del almidén [96]. Los picos
ubicados en esta zona se relacionan con los planos (210) y (220) reportados para
estructuras de tipo V o Vh, las cuales emergen cuando la amilosa forma complejos
con compuestos de bajo peso molecular como el GL [96][97]. Esta fase es
particularmente estable y puede desarrollarse en materiales TPS almacenados,
como reportan Dang et al. (2014) [94], quienes observaron una intensificacion de
estos picos durante el envejecimiento de peliculas de TPS con Q.

Regidn 4: 20 = 22,5°-24,5°

Esta ultima region indica una estructura residual cristalina de bajo orden,
posiblemente relacionada con la reorganizacion de segmentos de amilosa o la
orientacion de cadenas poliméricas inducida durante el enfriamiento posterior a la
extrusion [91]. La presencia de esta sefial fue documentada por Ibrahim et al. [91]
como caracteristica de TPS con cierta orientacion inducida por cizalla.

4.3.2.2. Muestras con Bent

Los difractogramas de las formulaciones TPS (Figura 19) con Bent muestran una
clara evolucion estructural respecto al patrén de difraccion del TPS puro. Al
incorporar Bent como refuerzo, los patrones se alteran, pero no de forma progresiva
o lineal. Particularmente, la formulacién TPS Bent 5 es la Unica que exhibe un pico
definido a 26 = 6°, correspondiente a la distancia interlaminar de la montmorillonita
en su forma original o intercalada [76]. Las otras dos formulaciones (TPS Bent 2,5
y TPS Bent 7,5) no presentan dicho pico, ni tampoco se observan sefales nuevas
significativas por encima de 206 = 20°, lo que sugiere que no hay un aumento
marcado de cristalinidad con el incremento del refuerzo.
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Figura 19: Comparacién de resultados de DRX entre el TPS, la Bent y las formulaciones con Bent.

Este comportamiento puede explicarse considerando la forma en que se dispersa
la Bent dentro de la matriz. Segun Wang et al. [39], la aparicién de picos en la region
de bajos angulos (como los 6° observados en TPS Bent 5) indica que las capas de
la montmorillonita se mantuvieron organizadas en forma interlaminar o que, al
menos, existe un arreglo en la estructura local de la arcilla [75], lo que podria
derivarse de una intercalacion parcial del AN entre las laminas. Sin embargo, en
concentraciones mas bajas (TPS Bent 2,5), la cantidad de Bent puede ser
insuficiente para generar orden detectable, mientras que en concentraciones mas
altas (TPS Bent 7,5), puede producirse agregacion del refuerzo, lo que lleva a una
dispersion heterogénea o colapso estructural que impide la formacién de dominios
intercalados bien definidos. Esto se concuerda con la informacion obtenida en la
Seccion 4.8 correspondiente al analisis SEM del TPS Bent 5, donde se observa una
fractura del tipo laminar, mientras que, en las otras dos muestras de material
compuesto, esto no se observa. Esto se alinea con lo reportado por Ghani y
coautores [50], quienes observaron que sin agentes compatibilizantes, como el Q,
la Bent tiende a formar aglomerados y pierde su estructura ordenada.



63

Por otra parte, Lai et al. [98] destacan que el comportamiento estructural de
materiales TPS reforzados con Bent depende fuertemente del equilibrio entre
exfoliacion e intercalacidon. En este caso, la aparicién del pico a 6° solo en una de
las formulaciones sugiere que solo en dicha concentracion (TPS Bent 5) se logra un
estado intermedio 6ptimo de dispersién que permite reflejarse en el patron de
difraccion. En las otras formulaciones, el refuerzo no llega a ordenarse
suficientemente (TPS Bent 2,5) o bien se agrega en exceso (TPS Bent 7,5),
anulando cualquier contribucion cristalina detectable por DRX. Asi, la respuesta
estructural no sigue una progresion directa con el contenido de Bent, sino que refleja
fendmenos de dispersion y compatibilidad complejos.

4.3.2.3. Muestras con Q

El difractograma (Figura 20) muestra los patrones correspondientes a una muestra
de TPS puro y a composiciones reforzadas con Q (TPS Q) en tres concentraciones:
25%,5%y7,5%.

Muestra Q
—Muestra TPSQ 75
Muestra TPSQ &
—uestra TPSQ 25
- — [Muestra TPS

Intensidad [U.A]

5 10 15 20 25 30
26 [°]
Figura 20: Comparacién de resultados de DRX entre el TPS, el Q y las formulaciones con Q.
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La presencia del halo amorfo centrado en 26 = 20° en todas las formulaciones
confirma que el TPS conserva su caracter mayoritariamente amorfo pese a la
incorporacion del Q, lo cual coincide con lo reportado por Mendes y coautores [95],
donde la gelatinizacién del almidén con GL evita la recristalizacién, aun en presencia
de Q. Ademas, el Q, siendo semicristalino, interactua con las cadenas de AN
mediante puentes de hidrogeno sin alterar la organizacion cristalina a nivel
macroscopico, tal como describen Tomé et al. (2012) [34].

La leve atenuacion del halo amorfo observada al incrementar la concentracion de Q
puede explicarse por una restriccidén parcial en la movilidad de las cadenas de AN
al formar puentes de hidrégeno con Q, efecto también observado en sistemas
similares con celulosa y polimeros hidrofilicos, como sefalan Chen y colegas [33].
Este patrén sugiere que el Q se incorpora a nivel molecular, reforzando la matriz sin
inducir formacion de nuevas fases cristalinas perceptibles por DRX. Estos hallazgos
coinciden con estudios previos [45][46], donde la incorporacion de Q mejor6 ciertas
propiedades mecanicas y de barrera sin modificar sustancialmente la estructura
cristalina del TPS.

Por lo tanto, el difractograma indica una interaccion eficiente entre Q y AN a nivel
molecular, manteniendo la caracteristica amorfa del TPS, alineado con lo expuesto
por bibliografia [99][100]. ElI Q no induce nuevas fases cristalinas definidas, pero si
promueve una organizacion parcial y una ligera restriccion estructural, lo que aporta
estabilidad al composite sin comprometer la flexibilidad inherente del TPS,
explicando de esta manera, los resultados mecanicos obtenidos en la seccién 4.1.

4.4.2.4. Muestras con MCC

En el difractograma de DRX (Figura 21), la muestra de TPS puro muestra un patron
predominantemente amorfo, evidenciado por un halo amplio y de baja intensidad
centrado aproximadamente en 20 = 20°. Sin embargo, al incorporar MCC en
concentraciones de 2,5%, 5% y 7,5%, se observa una progresiva intensificacion de
sefales definidas, particularmente en la region entre 26 = 15 y 22,5°. Esta aparicion
de picos mas marcados, aunque superpuestos al fondo amorfo, sugiere una
recuperacion parcial de la organizacién estructural debido a la introduccién del
agente reforzante.
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Figura 21: Comparacién de resultados de DRX entre el TPS y las formulaciones con MCC.

Esta modificacion en el patron se debe a la naturaleza semicristalina de la MCC,
que conserva su orden molecular incluso cuando se incorpora a la matriz de TPS.
Segun Ma et al. [48], la adicion de MCC actua como nucleante, promoviendo la
formacion de regiones mas ordenadas dentro del biopolimero. Asimismo, Ortega-
Toro et al. [49] sefalan que la presencia de cargas rigidas como la MCC restringe
la movilidad de las cadenas del AN, lo cual puede inducir una orientacién mas
ordenada de las mismas y contribuir al aumento de cristalinidad relativa. Ademas,
la buena compatibilidad entre la MCC y el AN facilita interacciones por puentes de
hidrogeno, lo que favorece la formacion de regiones mas compactas y orientadas
[23]. En conjunto, estos resultados sugieren que el refuerzo con MCC contribuye a
una estructura mas organizada, como lo refleja el incremento de las sefiales
cristalinas en los difractogramas.

A medida que se incrementa el porcentaje de refuerzo, se intensifican los picos, lo
que evidencia un aumento progresivo de la fraccidn cristalina. Este fendmeno fue
reportado por varios autores que demostraron que la MCC no sélo mantiene su
estructura cristalina durante el procesamiento, sino que induce cristalinidad en la
matriz amorfa del TPS [48] [23]. Sin embargo, al aumentar la concentracion de MCC
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a 7,5%, se nota una leve disminucién en la intensidad de los picos caracteristicos,
lo que sugiere una posible saturacion del sistema o una aglomeracion del refuerzo
que interfiere con la organizacion interna. Esto concuerda con lo reportado por Ma
et al. [48], quienes observaron que concentraciones elevadas de MCC pueden
reducir la eficacia del refuerzo debido a la dificultad en su dispersion homogénea.
Cuando estas se ven comprometidas por el exceso de carga, la restriccion de
movilidad que inicialmente favorecia la organizacion puede dar lugar a estructuras
mas heterogéneas, menos eficaces en promover cristalinidad. En la Seccion 4.8
correspondiente al SEM se puede observar claramente la presencia de
aglomerados particularmente en la muestra TPS MCC 7,5, lo cual se condice con lo
explicado anteriormente.

4.3.2.5. Muestras con BentQ

En la Figura 22 se presentan los patrones de DRX correspondientes al TPS, al
BentQ y a las formulaciones compuestas TPS BentQ 2,5, 5y 7,5.

Muestra BentQ
Muestra TPS BentQ 7.5
———puestra TPS BentQ 5
_ w——puestra TFS BentQ 2.5
— i uestra TPS

Intensidad [U.A]

26 [°]
Figura 22: Comparacioén de resultados de DRX entre el TPS, el BentQ y las formulaciones con
BentQ.
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En las muestras se detectan sefales en el rango 26 = 12—-17°, que podrian atribuirse
tanto a planos secundarios de la Bent modificada como a residuos de orden parcial
de la estructura del AN [70][95]. Estas sefiales, se encuentran también en el TPS y
en menor medida (exclusivamente alrededor de los 17,5 °) al BentQ.

Un pico especialmente relevante se localiza alrededor de 206 = 19-21°, presente
tanto en el TPS como en todas las formulaciones compuestas. Este pico ha sido
atribuido por varios autores [94][97][95]a regiones de reordenamiento de las
cadenas del almidon durante la gelatinizacion y posterior retrogradacion parcial,
conformando estructuras tipo V o Vh de las que se hablo anteriormente [101]. Su
persistencia en las formulaciones TPS BentQ confirma que el refuerzo no interfiere
totalmente con la capacidad del TPS de organizarse localmente en fases
semicristalinas tras el procesamiento térmico.

Un hallazgo distintivo en esta serie de materiales es la aparicion de un pico a 20 =
22° en la muestra TPS BentQ 2,5, que no se observa en el TPS puro ni en el BentQ
individual, ni tampoco en las formulaciones TPS BentQ 5 o 7,5. Este pico podria
estar indicando la formacion de una fase intermedia parcialmente ordenada,
promovida por una buena interaccion entre la matriz y el refuerzo a baja
concentracion [32]. Segun Dang y Yoksan [94], las bajas concentraciones de
agentes reforzantes pueden favorecer una distribucion mas homogénea y una
mayor compatibilizacion con la matriz, lo que facilita la formacion de nuevas
estructuras organizadas a nivel molecular. En este caso particular, es posible que
la incorporacion de una cantidad moderada de BentQ haya permitido una
integracion mas efectiva y sin aglomeracién. La desaparicion de esta sefal en TPS
BentQ 5 y 7,5 puede explicarse por el exceso de refuerzo, que tiende a formar
dominios mal dispersos, impidiendo el desarrollo de ese orden local. Esto se condice
con la seccién 4.8 donde en las imagenes obtenidas de las formulaciones de TPS
BentQ, la correspondiente a 2,5% presenta visualmente una mejor integracion del
sistema, mientras que las muestras de 5% y 7,5% poseen aglomerados del refuerzo.

Finalmente, en las formulaciones TPS BentQ se observan picos definidos en el
rango de 20 = 24-27°, que pueden asociarse a planos cristalinos propios de la Bent
no integrada eficientemente a la matriz. Su presencia sugiere la existencia de una
fraccion del refuerzo que no participd activamente en la formaciéon del material
compuesto. Este comportamiento fue también reportado por Mendes et al. (2015)
[95], quienes observaron que, a mayores concentraciones de agentes reforzantes a
base de arcilla, la tendencia a la incompatibilidad con la matriz termoplastica se
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incrementa, afectando negativamente la homogeneidad y el rendimiento estructural

del material.

4.3.3. Analisis de cristalinidad de los compuestos reforzados

En la Tabla 7 se observan los porcentajes de cristalinidad para cada material

reforzado, ademas de la matriz de TPS.

Tabla 7: Cristalinidad de las formulaciones.

Muestra Cristalinidad [%]
TPS 15,13
TPS bent 2,5 14,71
TPS bent 5 14,59
TPS bent 7,5 11,21
TPS Q2,5 11,64
TPS Q5 12,40
TPS Q7,5 12,48
TPS MCC 2,5 16,87
TPS MCC 5 19,90
TPS MCC 7,5 16,93
TPS BentQ 2,5 12,29
TPS BentQ 5 11,05
TPS BentQ 7,5 10,46

En unico caso en donde la cristalinidad aumenta gracias a la adicion de refuerzo es
en las formulaciones de MCC. Como se explicé anteriormente, la MCC es altamente
cristalina en estado puro y por los resultados de la Tabla 7, este comportamiento se
repite en el caso de las formulaciones estudiadas. Castaneda et al. [102] observaron
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una tendencia similar al agregar fibras celulésicas a matrices de TPS en distintos
porcentajes.

En el caso de las otras formulaciones, (TPS Q, TPS Bent y TPS BentQ) la tendencia
es a la baja de la cristalinidad en todos los casos. Se ha reportado que, al
incrementar el contenido de fibras o arcillas en matrices poliméricas, la energia de
activacion necesaria para iniciar el movimiento molecular también aumenta, debido
a la restriccion impuesta por la fraccion volumétrica del refuerzo y su rigidez relativa
[103]. En consecuencia, a mayor contenido de refuerzo, mayor es la energia
requerida para alcanzar la movilidad necesaria que permita la cristalizacion del
polimero base. Esta restriccion contribuye a una reduccién de la cristalinidad del
sistema, fendmeno también documentado en estudios sobre materiales compuestos
de TPS con cargas inorganicas [50].

Por ultimo, todos los difractogramas presentaron un pico amplio alrededor de 26 =
20°, atribuido a la reorganizacion térmica de la amilosa en forma de hélice simple
[104]. La disminucion progresiva del tamaro de los picos y baja en la definicion de
esta banda en las formulaciones reforzadas, (sacando las formulaciones con MCC)
respalda la hipotesis de que la movilidad molecular reducida por efecto del refuerzo
limita el desarrollo de regiones ordenadas.

44. TGA

4.4.1. Ensayos TGA en refuerzos y AN

En una primera instancia se realizaron los ensayos de TGA (Figura 23) unicamente
a las materias primas a modo de tener en cuenta el comportamiento de dichos
materiales frente a la temperatura. Esto permitié tener un mayor entendimiento de
cdmo cada componente contribuye en los posteriores ensayos que se les realizaron
a las formulaciones propiamente dichas.
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Figura 23: Ensayos TGA de: a) AN/ b) Bent/c) Q/d) MCC / e) BentQ

Los ensayos TGA que se presentan en las imagenes permiten analizar la estabilidad
térmica de los materiales y su proceso de degradacion a medida que se incrementa
la temperatura. Se observa que en cada grafico hay dos curvas:

e Linea negra: Representa la pérdida de masa (%) en funcién de la
temperatura, lo que indica los eventos de degradacion térmica.

e Linea azul: Representa la derivada de la pérdida de masa (DTGA), lo que
permite identificar con mayor precision las temperaturas a las que ocurren
los eventos de degradacion.

Graficamente se identificaron la T; (temperatura de inicio de la principal degradacion
térmica), T temperatura final de la principal degradacion térmica) y T,,, temperatura

donde ocurre la maxima velocidad de degradacion térmica). Los resultados se
observan en la Tabla 8.

Tabla 8: Ensayo de TGA de materias primas.

Materia prima Tr (C°) Masa remanente
[%]

AN
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* El ensayo de TGA se realiz6 en un rango de temperatura que no afecta realmente
a las muestras con Bent, solamente se puede observar una pequefna disminucién
de masa por la evaporacion de H2O superficial. Por esta razén no tiene sentido
presentar temperaturas de la etapa de degradacion cuando no se encuentra en el
rango.

4.4.1.1. Ensayo de TGA de la muestra de AN

El ensayo de TGA realizado sobre el AN revela un comportamiento térmico
caracteristico de materiales polisacaridos (Figura 23 a) con una pérdida de masa de
casi el 100% (Tabla 8) en el rango estudiado. Se identifican dos etapas principales
de pérdida de masa. La primera ocurre en el rango de 50-120 °C, y corresponde a
la evaporacion del H20 fisicamente adsorbida en la superficie del granulo, en linea
con lo encontrado en bibliografia [105][106]. Esta pérdida inicial, aunque
relativamente menor en magnitud, es comun en materiales higroscopicos como el
almidon debido a la afinidad de sus grupos hidroxilo con el H20.

La segunda etapa, mas significativa, se inicia alrededor de los 270 °C y se extiende
hasta los 350 °C. Dentro de este intervalo tiene lugar la degradacion térmica del
almiddn, con una pérdida de masa mas pronunciada que, segun Liu et al. [106],
puede alcanzar entre el 60 % y el 70 %. Este proceso se asocia a la ruptura de los
enlaces glucosidicos y a reacciones de deshidratacion y descomposicion térmica de
las cadenas de glucosa [105]. Como se observa en la curva DTGA (linea azul), el
pico de maxima velocidad de degradacion se situa en 319 °C, lo cual coincide con
el valor reportado por Luo et al. [105] para almidones no modificados (=313 °C).

Durante esta etapa de degradacion térmica no oxidativa, se producen moléculas
volatiles como 1,6-anhidro-B-D-glucopiranosa, furfural, acetaldehido y otros
compuestos organicos de bajo peso molecular [105]. La presencia de estos
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productos de descomposicidn confirma que se trata de una degradacion interna del
polisacarido, mas alla de la simple pérdida de H2O. El comportamiento observado
es coherente con la naturaleza estructural del almidén nativo, que presenta regiones
amorfas y cristalinas. Su degradacion térmica ocurre cuando ambas fases pierden
estabilidad, y el pico marcado en la DTGA indica la temperatura a la que ocurre la
maxima velocidad de descomposicién de las cadenas de glucosa. Ademas, se
observa una pequefa inflexion en la pendiente al inicio del segundo evento, lo cual
podria asociarse a una pre-degradacion de las regiones amorfas mas accesibles,
antes de alcanzar la descomposicién total [106].

4.4.1.2. Ensayo de TGA de la muestra de Bent

En la curva TGA se observa una primera pérdida de masa progresiva que ocurre
entre los 40 °C y 150 °C (Figura 23 b), atribuida a la evaporacién del H2O fisicamente
adsorbida en la superficie del mineral y en los poros interlaminares. Esta etapa
representa un proceso puramente fisico, sin modificaciones estructurales, como han
reportado Singla et al. [107], y es comun en materiales minerales con estructuras
laminares como la montmorillonita. La curva DTGA no muestra un pico definido en
esta etapa, lo que sugiere que se trata de una pérdida gradual mas que de una
descomposicion puntual. Esta desorcidon de H20 superficial también fue descripta
por Torres et al. [108] y es coherente con la estructura de la montmorillonita, en la
cual el H2O se encuentra tanto en la superficie externa como en los espacios
interlaminares, retenida por fuerzas de Van der Waals y puentes de hidrogeno.

A partir de esta temperatura y hasta valores superiores a los 600 °C, la Bent
permanece practicamente inalterada, sin mostrar signos evidentes de
descomposicion estructural, o que se traduce en una elevada masa remanente al
finalizar el analisis térmico, lo cual se observa en la ultima columna de la Tabla 8 en
donde la cantidad de residuo supera el 86% [406].

Segun bibliografia [108], las arcillas tipo montmorillonita comienzan a experimentar
pérdidas de masa estructurales recién entre los 650 °C y 700 °C, correspondientes
a la deshidroxilacién de los grupos —OH presentes en las laminas de silicato. En el
presente trabajo esto se observa casi al finalizar el rango de temperaturas estudiado
en la Figura 23 b).

4.4.1.3. Ensayo de TGA de la muestra de Q
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El analisis TGA de la muestra de Q permitié identificar dos etapas térmicamente
diferenciadas de pérdida de masa (Figura 23 c). La primera se produce entre los
50°C y 120 °C, atribuible a la evaporacion del H>O fisicamente adsorbida, retenida
en la estructura del polisacarido por interacciones hidrofilicas con los grupos
hidroxilo y amino [66]. Esta pérdida inicial, acompafiada por un pico en la curva
DTGA centrado en aproximadamente 53 °C, coincide con lo informado por Nieto et
al. [109], quienes asociaron dicho evento a una pérdida de masa de
aproximadamente 9,3 %, vinculada a la liberacién de H>O superficial.

La segunda etapa, correspondiente a la degradacion térmica del polimero, se
manifiesta entre los 220 °C y 350 °C, con una temperatura de maxima velocidad de
degradacién (T,,) determinada en 286 °C, segun se observa en la Tabla 8. Esta
etapa involucra la ruptura de los enlaces glucosidicos de la cadena principal, junto
con procesos de desacetilacion térmica y reacciones de despolimerizacion, como lo
reportaron Kumar y colaboradores [78]. De forma concordante, Nieto et al. [109]
reportaron un evento de degradacion principal a 270 °C, con una pérdida de masa
del orden del 45,5 %, dejando una cierta cantidad de residuo en el rango de
temperaturas estudiado.

4.4.1.4. Ensayo de TGA de la muestra de MCC

El TGA de la MCC muestra un perfil térmico caracteristico de materiales celuldsicos
semicristalinos. Se observa una primera pérdida de masa entre 80°C y 110 °C,
atribuida a la evaporacion del H2O fisicamente adsorbida. Este fendbmeno es
consecuencia de la capacidad higroscépica de la celulosa, particularmente asociada
a la superficie externa y a los sitios hidroxilicos expuestos de la estructura, lo cual
ha sido sefialado en estudios previos [110].

La degradacion principal ocurre en un intervalo comprendido entre 300 °C y 400 °C,
con una temperatura de degradacion maxima (Tm) determinada experimentalmente
en 329 °C, segun la Tabla 8. Esta etapa corresponde a la descomposicion térmica
de las cadenas de celulosa mediante la ruptura de los enlaces glucosidicos, seguida
de la formacién de compuestos volatiles y carbonizacion del residuo organico [110].
Este comportamiento es concordante con lo reportado por literatura [90], quienes
identificaron para la MCC proveniente de biomasa de palma un evento de
degradacién principal centrado en 350 °C, asociado especificamente con la pirdlisis
de la regién amorfa seguida de la degradacion de las regiones cristalinas.
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4.4.1.5. Ensayo de TGA de la muestra de BentQ

El perfil térmico de la muestra BentQ refleja la combinacion de los comportamientos
caracteristicos de la Bent y el Q, evidenciando asi la naturaleza hibrida de este
material compuesto. En la primera etapa, se observa una pérdida de masa entre
50 °Cy 120 °C, atribuida a la evaporacién del H20O superficial e interlaminar asociada
a la arcilla, asi como al H20 adsorbida por los grupos hidroxilo del Q [87]. Esta etapa
coincide con los fendmenos registrados tanto en la muestra de Bent como en la de
Q, y ha sido ampliamente documentada en la literatura como el resultado de
procesos de desorcion fisica [46][88].

La segunda etapa térmica, que se extiende aproximadamente entre 220°C y
320 °C, corresponde a la degradacion térmica del Q. En este rango, se produce la
ruptura de enlaces glucosidicos y reacciones de desacetilacién que afectan tanto a
las unidades acetiladas como no acetiladas del polisacarido, lo cual se refleja en la
curva DTGA mediante un pico definido que evidencia la temperatura de maxima
pérdida de masa, ubicada en 286 °C, en concordancia con lo observado
previamente en la muestra de Q [15][78]. La aparicion de este evento confirma que
la estructura del Q se mantiene parcialmente activa dentro del compuesto, pese a
su asociacién con la arcilla.

A diferencia de la muestra de Q individual, el sistema BentQ presenta una mayor
masa remanente al finalizar el ensayo térmico (cercano al 81% segun la Tabla 8),
lo cual puede atribuirse a la alta estabilidad térmica de la Bent, que no experimenta
descomposicion significativa incluso a temperaturas superiores a los 600 °C [46]. La
curva TGA muestra que, al finalizar el barrido térmico, la cantidad de material
remanente es mayor que la observada para el Q puro, lo cual indica la preservaciéon
de la fraccion inorganica del compuesto. Este comportamiento concuerda con lo
reportado por Darder et al. [87], quienes sefalaron que la incorporacion del Q en las
capas de montmorillonita da lugar a una red hibrida termoestable, en la que la
presencia del mineral contribuye a restringir la movilidad térmica del biopolimero y
mejora la resistencia térmica global del sistema.

4.4.1.6. Conclusiones de los ensayos TGA en los refuerzos y AN

El analisis TGA realizado sobre las materias primas empleadas permitié establecer
diferencias sustanciales en cuanto a su comportamiento térmico, reflejando la
naturaleza quimica y estructural de cada una. Mientras que los biopolimeros como
el AN, el Q y la MCC presentaron degradaciones principales en el rango de 270—
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330°C, asociadas a la ruptura de enlaces glucosidicos y procesos de
desacetilacion, los materiales inorganicos como la Bent demostraron una notable
estabilidad térmica, con minima pérdida de masa mas alla de la etapa inicial de
desorcion de H20. En particular, la MCC exhibié la mayor temperatura de
degradacién entre los biopolimeros (Tm = 329 °C), lo que corrobora su caracter
semicristalino y su mayor resistencia térmica en comparacion con el AN y el Q. La
muestra hibrida de BentQ, por su parte, combiné las transiciones térmicas del Q con
la estabilidad estructural de la Bent, resultando en una degradacién principal
centrada en 286 °C y una masa remanente considerablemente superior a la del Q
puro, lo cual sugiere una interaccién efectiva entre ambas fases. Esta sinergia
refuerza lo reportado en bibliografia [87][88], donde se observo que la intercalacion
de Q en arcillas laminares puede dar lugar a nanocompuestos con una alta
resistencia térmica. En conjunto, los resultados obtenidos no solo validan los perfiles
térmicos esperados para cada material, sino que ademas aportan informacion clave
sobre su potencial como refuerzos en matrices poliméricas, anticipando su
influencia en la estabilidad térmica de los sistemas compuestos TPS que seran
abordados en las secciones siguientes.

4.4.2. Ensayos termogravimétricos en las formulaciones de los
materiales compuestos y TPS

4.4.2.1. Ensayo TGA de TPS (matriz) comun para todas las muestras
compuestas

En el siguiente parrafo se explican los cambios que sufren todas las muestras por
tener una matriz de TPS (Figura 24), para luego dar a lugar al analisis en particular
de cada formulacién. En materiales basados en TPS, se observan tres etapas
principales de degradacioén. Entre los 80 °C y 170 °C se observa la pérdida de H.O
presente en la estructura del almidén y la absorbida del ambiente. [111] Esta etapa
se ve en la Figura 24 como el primer pico presente en el DTGA. Luego ocurre la
evaporacion del GL y degradacion inicial del almidon (230°C — 280°C) [112]. En el
presente trabajo, se observa como el flanco izquierdo del pico principal presenta un
cambio de pendiente visible alrededor de los 270 °C, lo cual rompe la simetria tipica
de un proceso de degradacion homogéneo, esta es la segunda etapa anteriormente
descripta. Por ultimo, se lleva a cabo la degradacion principal del almidon a partir
de los 280 °C hasta los 350 °C, donde se produce la mayor descomposicion de las
cadenas de almiddn, resultando la formacion de residuos carbonosos. [112] En esta
tercera etapa se presenta la temperatura donde ocurre la mayor velocidad de
degradacién correspondiente a los 320 °C. Estas tres etapas se pueden ver
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claramente en la grafica observando los cambios de pendiente en la curva principal
y la aparicion de picos en sus respectivas derivadas. Es posible que en algunas
muestras compuestas se puedan dilucidar mas claramente estos cambios que en
otras, sin embargo, en todos los casos se encuentran sea cual fuere su refuerzo.

Algunos autores hablan sobre una cuarta etapa que corresponde a la degradacion
térmica de los subproductos de la descomposicién del almidon generados en la
etapa anterior [24][32]. Sin embargo, en el presente analisis no se la tendra en
cuenta ya que esta no apareceria en los materiales compuestos, y solamente habria
un indicio de su existencia en este trabajo en la curva de DTGA del TPS alrededor
de los 400 C°. Es importante resaltar que al finalizar el ensayo el porcentaje de masa
remanente fue de 7,6%.
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Figura 24: Perfil termogavimétrico de la matriz de TPS

4.4.2.2. Perfil termogravimétrico de las muestras TPS Bent
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En la Figura 25 se presentan los graficos obtenidos para los ensayos TGA
correspondientes a las muestras de TPS con los distintos porcentajes de Bent.
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Figura 25: Curvas de ensayos termogravimétricos para las muestras de a) TPS Bent 2,5 ; b) TPS
Bent 5; ¢) TPS Bent 7,5.

En los TGA realizados sobre las muestras de TPS Bent, se observé que la fraccidon
inorganica correspondiente al refuerzo no presenta una etapa clara de degradacion
térmica a lo largo del perfil de temperatura evaluado, que alcanza hasta los 800 °C.
Esta ausencia de degradacion se explica por la naturaleza mineral y térmicamente
estable de la Bent, la cual estda compuesta principalmente por montmorillonita, una
arcilla con estructura laminar y alta capacidad de intercambio cationico [113]. En
estos materiales, los unicos eventos térmicos observables son la pérdida de H2O
adsorbida fisicamente en la superficie y en las inter laminas del mineral, fenémeno
que ocurre tipicamente por debajo de los 200 °C, como se observo en los ensayos
realizados a la muestra de Bent individual. Esta pérdida de masa, que suele
representar entre un 5% y 10% del peso total del material, no corresponde a una
descomposicion quimica sino a un proceso fisico de evaporacion de H20 [44]. A
partir de los 200 °C y hasta temperaturas superiores a los 600 °C, la Bent se
mantiene estable, sin evidencia de deshidroxilacién significativa o degradacion
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estructural, lo cual se traduce en una alta masa residual al final del ensayo [114].
Este comportamiento contrasta con el de los componentes organicos de la matriz
(AN y GL), los cuales si presentan etapas claras de degradacion, asociadas a la
ruptura de enlaces glucosidicos en el almidon y la evaporacion o degradacion del
plastificante [42].

En la Tabla 9 se observan las T;, T, y Tr correspondientes a los ensayos de TGA

de las muestras reforzadas con Bent. Estos parametros corresponden al rango de
temperaturas donde ocurre la mayor parte de la degradacion del material compuesto
y comprende las etapas 2 y 3 de lo mencionado para el TPS ya que estas se
encuentran muy proximas entre si y seria muy dificil discernir un inicio y fin de cada
una. En dicha tabla, se puede observar una tendencia clara donde el aumento de
porcentaje de Bent trae aparejado una suba en la T,,,. En este caso también se ve
un retraso del inicio de T; con respecto a la muestra de TPS puro. Estos resultados
indican que la adicion de Bent mejora la resistencia térmica del TPS, lo cual es
consistente con estudios previos en los que la incorporacion de nanoparticulas de
arcilla incremento la estabilidad térmica de biopolimeros [44][115]. También se
observa en una suba en todas las muestras en cuanto a la masa remanente
presentada en la Tabla 8 con respecto a la encontrada para el TPS puro, lo cual es
coherente con lo explicado en la descripcion de las propiedades térmicas relativas
a la bentonita como se explica en la Seccién 4.4.1.2.

Tabla 9: T;, T, y T para muestras de TPS Bent

4.4.2.3. Perfil termogravimétrico de las muestras TPS Q

La presencia de Q en la matriz de TPS a diferentes porcentajes (Figura 26) produjo
la aparicion de perfiles termogravimétricos complejos y diferentes entre si. Mientras
que el TPS Q 5 presenta caracteristicas similares a la matriz sin refuerzos, la
muestra con 2,5% de refuerzo posee un pico a mayores temperaturas de las
esperadas y la formulacion TPS Q 7,5 muestra un doble pico en la zona de mayor
degradacién térmica.
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Figura 26: Curvas de ensayos termogravimétricos para las muestras de a) TPS Q 2,5;b) TPSQ 5
;) TPS Q7,5.

El andlisis térmico de las muestras TPS Q, revela una evolucion progresiva del
comportamiento térmico en funcién del contenido de refuerzo. En todas las
muestras se observa una primera pérdida de masa significativa por debajo de los
180 °C, asociada principalmente a la evaporacion del H20 fisicamente adsorbida y
retenida en la matriz [105]. Esta etapa también incluye la pérdida parcial de GL que
puede comenzar a volatilizarse desde los 150 °C en mezclas con almidén [42]. El
Q, al ser un polisacarido altamente hidrofilico, también puede incrementar el CH
retenida, especialmente en las muestras con mayor porcentaje del refuerzo [83].

A partir de los 280 °C, se inicia la segunda etapa critica de degradacion térmica,
donde tanto el TPS como el Q comienzan a descomponerse. El Q, de acuerdo con
los resultados encontrados vy la literatura, presenta una ventana de descomposicion
entre 280 y 320 °C, debido a la ruptura de enlaces glucosidicos y reacciones de
desacetilacion. [27] Por otro lado, el TPS sufre degradacién térmica entre 290 °C y
330 °C, dominada por la division de cadenas de almiddn y liberacién de compuestos
volatiles como H20, CO[ y aldehidos [48][112].
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Al comparar las curvas DTGA, se observa que, con el aumento del contenido de Q
de 2,5% a 7,5%, la T,, tiende a estabilizarse o incluso desplazarse levemente hacia
valores mas altos (Tabla 9), lo que indica una mejora en la estabilidad térmica. Este
efecto puede atribuirse a las interacciones intermoleculares entre los grupos amino
y OH del Q con los grupos OH del almidon, formando una red mas densa que
dificulta la movilizacion térmica de las cadenas poliméricas [47]. Ademas, la
reduccién de la intensidad del pico DTGA a mayor concentracién de Q sugiere una
menor velocidad de degradacion. Estos resultados se condicen con los encontrados
por Tomé et al. [34], donde para formulaciones de TPS Q con 2,5%, 5% vy 7,5% de
refuerzo, las temperaturas encontradas de maxima degradacién térmica fueron 330
°C, 331 °C y 338 °C, mostrando la misma tendencia y valores similares a los
presentes en la Tabla 9. Como se resaltd previamente, los valores obtenidos en la
Tabla 9 representan la etapa de mayor pérdida de masa total que comprende las
etapas 2 y 3 que fueron explicadas para la matriz de TPS pura.

En la formulacion TPS Q 2,5 se observa un evento en la curva DTGA centrado
aproximadamente en 500 °C. Este pico adicional puede atribuirse a procesos
secundarios de carbonizacion del residuo organico, en especial de fracciones
estructuralmente mas estables del Q o de productos intermedios formados durante
la primera etapa de degradacion [66]. Segun Kumar et al. [78], ciertas
modificaciones estructurales del Q, asi como su interaccidn con otros componentes
de la matriz, pueden dar lugar a residuos carbonosos que contindan
descomponiéndose a temperaturas mas elevadas, como se observa en la Figura 26
a), siendo dicho evento de descomposicion, no observado en otro ensayo, el que
justifica la baja cantidad de masa remanente encontrada al finalizar el ensayo. La
baja intensidad del pico sugiere que este fendbmeno no es predominante, pero si
indica la presencia de fracciones menos volatiles o reticuladas dentro del sistema.

En el caso de TPS Q 7,5 se identifica un fenbmeno térmico aun mas complejo,
evidenciado por la aparicion de un doble pico en la regidén de los 250-350 °C. Esta
duplicacion del evento principal podria estar relacionada con un solapamiento entre
la degradacion térmica de distintas poblaciones de Q, que debido a su alta
concentracion presentan diferentes entornos quimicos y grados de interaccion con
el almidon. Como senalan otros autores [109][88], la presencia de multiples
dominios estructurales en Q parcialmente desacetilados puede generar multiples
temperaturas de descomposicion asociadas a regiones acetiladas y no acetiladas,
asi como a variaciones en la cristalinidad o reticulacion del biopolimero. En la
Seccion 4.8.2. correspondiente a las muestras tratadas con Q, se observa un
sistema complejo con una mayor cantidad de aglomeraciones que pueden haber
afectado la estabilidad térmica del material compuesto, bajando la cantidad de
material remanente esperado (Tabla 10). Resultados similares fueron presentados
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por Tome et al. (2012) [34] donde las muestras de TPS con un 7,5% de Q reportaron
una menor cantidad de material remanente que el TPS sin aditivos a causa de una
baja en la compatibilidad.

Tabla 10: T;, T, y Ty para muestras de TPS Q

4.4 2.4. Perfil termogravimétrico de las muestras TPS MCC

Las curvas termogravimétricas correspondientes a las formulaciones TPS MCC
(Figura 27) revelan un comportamiento térmico influenciado por la incorporacion
progresiva del refuerzo celuldsico. Al igual que en el TPS sin reforzar, se observa
una primera pérdida de masa entre los 50 °C y 120 °C, atribuida a la evaporacion
del H2O adsorbida [111]. No obstante, las diferencias mas significativas se
manifiestan en la principal etapa térmica, que corresponde a la degradacion del
polisacarido, donde la adicion de MCC altera tanto el perfil como las temperaturas
de degradacion.
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Figura 27: Curvas de ensayos termogravimétricos para las muestras de a) TPS MCC 2,5 ; b) TPS
MCC 5; c) TPS MCC 7,5.

En todas las formulaciones, la curva DTGA muestra un pico principal entre 319 °C
y 321 °C, correspondiente a la degradacion térmica del TPS, pero se evidencian
ademas picos secundarios mas tenues en el rango de 350-365 °C, cuya intensidad
aumenta con el contenido de MCC. Estos eventos adicionales se atribuyen a la
descomposicion especifica de la MCC que segun Abdullah et al. [116] se manifiesta
tipicamente alrededor de 335-361 °C en materiales compuestos. La presencia de
estos picos secundarios sugiere que la MCC no solo se incorpora fisicamente al
sistema, sino que mantiene su integridad estructural durante el procesado,
participando como fase térmicamente diferenciada dentro del compuesto. Ademas,
la posicién del segundo pico en las muestras resulta levemente superior a la
temperatura de degradacion de la MCC sola (329 °C), lo que podria vincularse a un
efecto protector de la matriz que retrasa su descomposicion [116].

Enla Tabla 11 se observan las T;, T,, y T; correspondientes a los ensayos de TGA

de las muestras reforzadas con MCC. Es importante aclarar como ya se lo hizo
anteriormente, que estos parametros corresponden a la etapa principal de
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degradacién, donde ocurre la mayor pérdida de masa del sistema en el rango de
temperaturas analizado. Como ya se dijo, esta comprende las etapas 2 y 3 de la
pérdida de peso del TPS que se encuentran solapadas. En esta tabla se observa
un corrimiento en la Ty producto de lo explicado en el parrafo anterior con respecto

a la participacion del refuerzo de MCC [116].

En cuanto a la masa remanente encontrada, los valores de TPS MCC 2,5y TPS
MCC 7,5 se alinean a los reportado por otros autores [102] [103], donde la cantidad
de material al finalizar el ensayo era similar a la encontrada para el TPS puro. En
cuanto al valor encontrado para el compuesto con un 5% de MCC, este podria ser
un valor en el ensayo, o podria tener que ver con la mayor presencia de lignina en
el refuerzo, la cual se degrada paulatinamente entre los 300 y 500 °C, obteniéndose
en estos casos una mayor cantidad de masa residual a causa de una diferencia en
la composicién de la celulosa utilizada. [102]

Tabla 11: T;, T,,, y T; para muestras de TPS MCC.

4.4.2.5. Perfil termogravimétrico de las muestras TPS BentQ

En la Figura 28 se observan los perfiles termogravimétricos obtenidos para las
formulaciones TPS BentQ 2,5, TPS BentQ 5y TPS BentQ 7,5.
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Figura 28: Curvas de ensayos termogravimétricos para las muestras de a) TPS BentQ 2,5 ; b) TPS
BentQ 5 ; c) TPS BentQ 7,5.

En los ensayos TGA realizados sobre las muestras TPS BentQ, se observa una
curva térmica compuesta que refleja el comportamiento combinado de una fase
inorganica estable (Bent) y una fase organica biodegradable (Q), ademas de la
matriz polimérica. En la primera etapa del analisis térmico (aproximadamente hasta
los 200 °C), se detecta una pérdida de masa inicial atribuida principalmente a la
eliminacion del H20 fisicamente adsorbida en la Bent, la evaporacién parcial del GL
y la humedad del TPS y Q, ya que ambos compuestos presentan afinidad por el
H20 y contribuyen al CH del sistema [24][27][78]. A partir de los 200 °C se inician
procesos de descomposicion térmica de los componentes organicos: en primer
lugar, el Q, que comienza a degradarse térmicamente entre 250 °C y 320 °C (se
observan pequefios cambios de pendiente principalmente en la DTGA) mediante la
ruptura de enlaces y reacciones de desacetilacidon, generando una pérdida de masa
progresiva. [27] Esta etapa puede superponerse con la degradacion térmica del
almidon, que tipicamente ocurre entre los 280 °C y 350 °C [105]. Sin embargo, la
presencia de Bent en el sistema actua como barrera térmica y puede generar una
ligera mejora en la estabilidad térmica general del material, retardando la aparicion
de la T; como se observa en la Tabla 12 [24][27]. Por encima de los 400 °C, la masa
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remanente corresponde mayoritariamente a la fraccidén inorganica del sistema, la
Bent, que permanece estable, sin evidencia de descomposicion estructural, lo cual
resulta en una masa residual considerablemente elevada como se observa en la
Tabla 12 [42]. EI perfil térmico del TPS BentQ, por tanto, presenta caracteristicas
intermedias entre un sistema puramente organico (como el TPS Q) y uno con
refuerzo inorganico no modificado (como el TPS Bent).

Es interesante resaltar el hecho de que como se observa en la Tabla 12, la cual
presenta los parametros de T;, T,, y T; para las muestras de TPS BentQ

correpsondiente como en el resto de los casos a las etapas 2 y 3 de la degradacién
del TPS, la T,,, posee el mismo valor para las tres formulaciones y presenta una baja
de 1 C° con respecto a la matriz de TPS pura. Como explican Chiou et al. (2007)
[117], en la mayoria de los casos la adicion de una carga inorganica, como las
arcillas, genera un incremento en la estabilidad térmica del material compuesto;
pero también puede suceder que la adicion de éstas no afecte su estabilidad térmica
o incluso que la disminuya. Este fendmeno esta estrechamente relacionado con el
grado de dispersion de la arcilla en la matriz; los materiales que contienen arcillas
exfoliadas presentan una mayor estabilidad térmica en comparacion con los
materiales que contienen arcillas intercaladas [24]. Por lo tanto, los resultados de
TGA podrian sugerir que la dispersion de BentQ en TPS no fue lo suficientemente
buena, lo cual se condice con lo que se observa en la Seccion 4.8. correspondiente
al analisis SEM.

Tabla 11: T;, T, y T; para muestras de TPS BentQ.

4.4.2.6. Conclusion de los ensayos de TGA a los materiales compuestos

Los perfiles termogravimétricos obtenidos para las formulaciones compuestas
revelaron que, si bien la T,, se mantuvo relativamente constante en la mayoria de
las muestras respecto al TPS puro, las modificaciones en los perfiles DTGA y en los
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residuos finales reflejan el impacto especifico de cada refuerzo. En particular, las
formulaciones con Bent y BentQ mostraron una mayor masa residual al finalizar el
ensayo, confirmando la estabilidad térmica de la fase inorganica. Por otro lado, los
sistemas TPS reforzados con Q y MCC evidenciaron eventos adicionales de
degradacioén, indicando la participacion activa de estas fases organicas en la
descomposicion térmica. En conjunto, los resultados sugieren que, si bien en este
estudio la adicion de estos refuerzos no mejora sustancialmente la estabilidad
térmica del sistema, si modifica, hasta cierto punto, su comportamiento global y
establece precedentes para trabajos futuros con mayor porcentaje de refuerzo.

4.5 Contenido de humedad (CH)

En la Figura 29 se observa los porcentajes de CH de cada muestra de material
compuesto y la matriz de TPS.

UGS
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Figura 29: CH segun formulacién

Al analizar el gréfico de CH de las distintas formulaciones de TPS, se observa que
la incorporacion de diferentes refuerzos influye en la capacidad de absorcion de H.O
de las muestras. Como era esperable, el TPS puro presenta aproximadamente un
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15% de humedad, lo cual es consistente con la alta higroscopicidad del almidén
debido a la abundancia de grupos hidroxilo en su estructura, que facilitan la
formacion de enlaces de hidrégeno con las moléculas de H2O [39].

En cuanto al TPS Bent, se observa el CH mas elevado entre todas las formulaciones
(Figura 29), especialmente a concentraciones bajas de refuerzo (2,5%), lo que se
relaciona con la capacidad de adsorcion de H2O de las arcillas [44]. A medida que
se incrementa la proporcion de Bent a 5% y 7,5%, el CH disminuye ligeramente,
posiblemente debido a una tendencia a la aglomeracién de las particulas, lo que
reduce la superficie efectiva disponible para retener H2O. De acuerdo con Yumang
et al. [118], al aumentar la cantidad de Bent como un agente retenedor de H-0, la
capacidad de absorcion primero aumenta y luego disminuye; esto se debe a que
concentraciones superiores al 3 % generan una red polimérica mas densa que limita
el espacio disponible para almacenar H20.

Al adicionar Q (TPS Q), se observa un comportamiento no lineal (Figura 29): a 2,5%
de refuerzo, el CH es ligeramente mayor que en el TPS puro, probablemente debido
a que el Q aporta grupos amino e hidroxilo adicionales capaces de captar H20 [67].
Sin embargo, con 5% de refuerzo se observa una reduccion, lo cual puede
explicarse por la formaciéon de una red mas compacta y homogénea debido a
interacciones entre los grupos funcionales del AN y el Q, dificultando la difusion de
humedad [119]. A 7,5% de refuerzo, el CH vuelve a aumentar, lo que puede
atribuirse a una sobresaturacion de Q que ya no se integra eficientemente a la matriz
y podria retener H2O libre en regiones menos densas, como se ha reportado en
otros estudios donde un exceso de biopolimero genera una estructura menos
uniforme y mas permeable [120].

Por otro lado, las muestras TPS BentQ muestran un CH intermedio entre TPS Bent
y TPS Q (Figura 29), pero con una tendencia decreciente mas marcada con el
aumento del porcentaje de refuerzo. En particular, la formulacién TPS BentQ 7,5
presentd el menor CH (14,56 %), superando tanto a las muestras con sélo Q (TPS
Q 7,5: 16,2 %) como a las que contenian unicamente Bent (TPS Bent 7,5: 15,73 %),
lo que sugiere un efecto sinérgico entre ambos componentes. Esta tendencia
coincide con lo reportado por Ghani y colaboradores [50], quienes observaron que,
al aumentar la proporcién de montmorillonita modificada con Q, los films obtenidos
exhibian una menor AH, atribuida a la formacién de una red mas densa y menos
permeable al H2O, derivada de las interacciones entre los grupos funcionales del Q
y la superficie de la arcilla. Esta sinergia entre el componente organico e inorganico
parece optimizar el comportamiento higroscopico del sistema, disminuyendo el
%CH en 7,73%, en el caso de TPS BentQ 7,5 respecto a la muestra de TPS puro.
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Finalmente, las muestras de TPS MCC mantienen un CH relativamente estable
entre sus diferentes concentraciones, con valores comparables o incluso
ligeramente inferiores al TPS puro (Figura 29). Esta tendencia a la baja, aunque
moderada, puede explicarse por la presencia de enlaces de hidrégeno adicionales
formados entre los grupos hidroxilo del almidén y los de la MCC. De acuerdo con
Jeencham et al. [121], la incorporacion de MCC a peliculas de almidén de mandioca
reduce la disponibilidad de grupos -OH libres, disminuyendo asi la interaccion con
moléculas de H20. Esto se traduce en una menor AH por parte del sistema, ya que
la capacidad de retencién hidrica se ve limitada por estas nuevas interacciones
intermoleculares [121]. Por lo tanto, aun cuando la magnitud del descenso no sea
tan marcada, los resultados obtenidos se alinean con lo reportado en la literatura
para sistemas similares [122].

4.6. Solubilidad (S)

En la Figura 30 se ve los valores obtenidos para la S de las formulaciones de los
materiales compuestos analizados, ademas de la matriz de TPS pura.
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Figura 30: S segun formulacién
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El TPS sin refuerzo presenta la mayor S entre todas las formulaciones analizadas,
con un 28,2 %, lo cual es consistente con su naturaleza hidrofilica [33]. Esta elevada
S se atribuye a la presencia abundante de grupos hidroxilo en las cadenas de
amilosa y amilopectina, que pueden establecer enlaces de hidrégeno con moléculas
de H20, facilitando su disolucién [22]. Ademas, la estructura amorfa inducida por el
proceso de gelatinizacién y plastificacion con GL reduce la cristalinidad nativa del
almidon [30], como se observd en la Seccion 4.3., aumentando aun mas su
susceptibilidad a la solubilizacién. También se ha reportado que el GL, al actuar
como plastificante, incrementa la movilidad de las cadenas poliméricas y la afinidad
por el H.O del sistema, favoreciendo la absorcion del solvente [123]. Este
comportamiento se explica por la elevada cantidad de grupos hidroxilo presentes en
la molécula de GL, los cuales interactuan fuertemente con las moléculas de H20,
como senalan Pang et al. [124], quienes observaron que el contenido de GL influye
directamente sobre la absorcién hidrica de peliculas de TPS. Esto esta relacionado
con modificaciones estructurales en la red del almidén, que podrian volverse menos
densas, sumado al caracter hidrofilico del GL, el cual favorece la adsorcion y
desorcion de moléculas de H20. [33] Esta combinacion de factores explica por qué
el TPS puro es mas soluble en comparacion con los sistemas reforzados.

4.6.1. Analisis de muestras TPS Q

El TPS Q presenta una marcada mejora en su comportamiento frente al H20,
evidenciada por una notable disminucion en la S respecto al TPS puro. En particular,
se observaron reducciones del 24,82 % para TPS Q 2,5, 26,95 % para TPS Q 5y
31,35 % para TPS Q 7,5 con respecto a la muestra de TPS. Este comportamiento
puede atribuirse principalmente a las interacciones intermoleculares que se
establecen entre los grupos amino del Q y los grupos hidroxilo del AN (vistas en la
Seccion 4.2), lo cual favorece la formacién de una red polimérica mas densa y
cohesionada. Segun Xu et al. [99] el entrecruzamiento causado por la mezcla
térmica transformé la mezcla hidrofilica—hidrofilica en una mas hidrofébica, lo que
resultd en un sistema con menor S en H2O. Esta estructura restringe la difusion de
H20 dentro del material, dificultando su disolucion. Ademas, el Q posee propiedades
filmogénicas y cierta resistencia a medios acuosos, lo que refuerza el efecto de
barrera del compuesto final [66]. En el estudio de Dang y Yoksan [125], donde se
desarrollaron peliculas de TPS con Q, se observd una reduccion significativa en la
S de H2O y una mejora en la resistencia a la humedad, lo que respalda la hipotesis
de una estructura menos permeable generada por la incorporacion del biopolimero.

También es importante resaltar la tendencia a la baja en la S a medida que se
aumenta el porcentaje de Q en la muestra. Segun Bourtoom y Chinnan [66], al
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aumentar el contenido de Q en peliculas a base de almidén, se produce una
disminucion en la S debido a la formacidén de interacciones por puente de hidrogeno
entre las cadenas de AN y las de Q, lo cual reduce la disponibilidad de grupos
polares libres que puedan interactuar con el H20.

4.6.2. Analisis de muestras TPS Bent

Las muestras con TPS Bent presentan una disminucion progresiva en su S con el
aumento del porcentaje de refuerzo, lo que puede atribuirse principalmente a la
naturaleza insoluble de la Bent [126], que contribuye a la formacion de una
estructura menos accesible al H20 dentro de la matriz polimérica. A medida que se
incrementa la cantidad de Bent, esta puede actuar como una barrera fisica que
restringe el paso del H2O al interior del material, limitando asi la disolucion de las
cadenas de almidon. Este fendmeno ha sido descrito por Wang et al. [39] al estudiar
nanocompuestos de TPS con montmorillonita, donde observaron que la presencia
del refuerzo mineral reduce la S del almidén debido a la mejora en la cohesion
estructural del material y la menor movilidad de las cadenas poliméricas. Ademas,
las interacciones fisicoquimicas entre los grupos hidroxilos del almidon y las
superficies de la Bent, como se vieron en la Seccion 4.2. correspondiente a los
ensayos de FT-IR, pueden generar una red mas densa y estable, disminuyendo la
cantidad de regiones amorfas susceptibles de solubilizacién [118].

4.6.3. Analisis de muestras TPS BentQ

En el caso de los materiales TPS BentQ, se observa una disminucion progresiva en
la S a medida que aumenta la concentracion del refuerzo, con valores similares a
los obtenidos para las muestras reforzadas unicamente con Bent. Esta tendencia
sugiere la formacion de una estructura mas densa y menos accesible al H20, lo que
limita la disolucion del material en medios acuosos. Este efecto puede atribuirse a
la disminucion de la hidrofilicidad global del sistema, producto de la incorporacién
de la Bent recubierta con Q, que actua simultaneamente como barrera fisica y
agente de entrecruzamiento por medio de enlaces de hidrogeno con la matriz de
almidon (Seccion 4.2) [66][127].

Ghani et al. [50] reportaron que la adicion conjunta de Q y montmorillonita a
peliculas de AN mejora su estabilidad frente al H.O en comparacion con el TPS
puro, debido a las interacciones intermoleculares entre Q y AN, que dificultan la
penetracion de las moléculas de H2>O. Ademas, al incrementar el contenido de
arcilla, se observé una disminucién general en la S de H20, atribuida a la formacién
de enlaces de hidrogeno entre el almidén y la montmorillonita sédica, que actuan
como puntos de entrecruzamiento fisico. La presencia de esta fase inorganica
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también introduce caminos tortuosos en la estructura del material, los cuales
dificultan la difusién del HoO a través de la matriz [50]. Este comportamiento se
refleja en las formulaciones TPS BentQ del presente trabajo, donde la combinacion
de refuerzos permite reducir la S global del sistema.

4.6.4. Analisis de muestras TPS MCC

La incorporacion de MCC en matrices de TPS tiende a reducir su S en H20, efecto
atribuido principalmente a la naturaleza semicristalina, poco hidrosoluble y
estructuralmente densa de la MCC [14]. Chen y coautores [33] reportaron que la
adicién de MCC a TPS mediante procesos de extrusidon y prensado en caliente no
solo mejora la compatibilidad entre fases, sino que también reduce
significativamente la S del material final. La estructura cristalina presenta una S
significativamente menor en H2>0O [128]. Siendo MCC un refuerzo que presentd una
cristalinidad mayor al 60% en la Seccion 4.3., es esperable que a medida que

aumente su porcentaje, la S del sistema global disminuya como se ve en la Figura
30.

4.7. Absorcion de humedad (AH)

A partir de los ensayos de AH al 60% y 90% se obtuvieron las Figuras 31y 32. Es
importante aclarar que los ensayos se realizaron a 216 hr, sin embargo, se
considerd pertinente analizar los resultados obtenidos a 150 hr para evitar
fendmenos asociados a disolucion y/o degradaciéon de la matriz.
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Figura 32: Graficos de AH para ensayo de 90% de humedad ambiente, a) TPS Bent/b) TPS Q/ c)
TPS MCC / d) TPS BentQ

4.7.1. Analisis de muestra de TPS

El TPS sin refuerzo muestra el mayor grado de absorcion al vapor de H2O en
comparacion con los materiales compuestos, comportamiento consistente con su
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naturaleza hidrofilica. Como se detallé anteriormente, el TPS, al estar compuesto
principalmente por amilosa y amilopectina, contiene una gran cantidad de grupos
hidroxilo libres (-OH) capaces de formar enlaces de hidrégeno con moléculas de
H20, lo que favorece la AH desde el entorno [30]. Este fendmeno se ve potenciado
por la presencia de GL como plastificante, que modifica la red estructural del
almidon, facilitando la difusion de moléculas de H2O [123]. Sin embargo, este efecto
no es lineal con respecto al contenido de GL. Bertuzzi et al. [129] reportaron que a
bajos contenidos de GL (hasta aproximadamente un 10-12 %), puede observarse
una leve disminucion en la AH, debido a que el GL compite con el H20 por los sitios
activos de la matriz, reduciendo la cantidad de grupos disponibles para la fijacion de
H,O. No obstante, al superar dicho umbral, la AH se incrementa nuevamente debido
al caracter hidrofilico del GL y a la flexibilizacion de la red polimérica [129].

Tal como explican diferentes autores [130-132], la incorporacion de refuerzos o
modificaciones quimicas en la matriz del almidon permite reducir la absorcion de
H>O debido a dos efectos principales: la disminucion de la cantidad de grupos
hidroxilo disponibles para formar enlaces por puentes de hidrogeno con el H20, y la
formacion de una estructura mas densa y compacta que dificulta la difusion del
solvente dentro del material. Oakley et al. [130] sefala que la sustitucién de grupos
—OH o el entrecruzamiento entre cadenas de almidon reduce el coeficiente de
difusion y, en consecuencia, la absorcion de H20 del TPS. En la misma linea,
Gaspar et al. (2005) [131] destacan que los aditivos que actuan como refuerzos o
compatibilizantes generan barreras fisicas y modifican la estructura interna del
polimero, disminuyendo su afinidad por el H2O. Por su parte, Funke y coautores
[132] también observaron que materiales biodegradables basados en almiddn sin
modificaciones presentan mayor sensibilidad al H2O en comparaciéon con sus
versiones compuestas o reforzadas. Esta evidencia respalda los resultados
obtenidos en este trabajo, donde el TPS sin refuerzo mostré una mayor AH en
comparacion con las formulaciones compuestas, en las que la incorporacién de
refuerzos contribuy6 a limitar el ingreso y la difusion de H20.

4.7.2. Analisis de muestras de TPS Bent

En los graficos 31 a) y 32 a) de AH para las muestras de TPS con Bent, tanto a 60%
como a 90% de HR, se observa que la AH disminuye a medida que aumenta el
contenido de refuerzo. Esta tendencia indica que la incorporacién de Bent mejora la
estabilidad del material frente a condiciones higroscépicas, siendo mas evidente en
formulaciones con 7,5 % de refuerzo. Este comportamiento se explica en gran parte
por la estructura superficial de la Bent, que, debido a su naturaleza laminar y su
gran area especifica, actta como una barrera fisica superficial que dificulta la
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interaccion directa con las moléculas de H2O [57]. La interaccion fisica entre las
capas de Bent y las cadenas de almidon limita la disponibilidad de grupos hidroxilo
(-OH) libres para interactuar con el H20, lo cual contribuye a reducir la AH. Esto
concuerda con lo informado en bibliografia [50], que se observa una menor
captacion de H20 en peliculas de almidon reforzadas con arcilla, especialmente en
sistemas con mayor proporcion del refuerzo. Igualmente, teniendo en cuenta los
resultados presentados en las secciones correspondientes a DRX y FTIR donde no
se vio una integracion Optima en la matriz polimérica de la arcilla, seria esperable
que en caso de obtener una buena dispersion y compatibilidad entre el refuerzo y el
TPS, la AH disminuya aun mas que lo que se vio en las Figuras 31 a) y 32 a) [133].

Por otra parte, en condiciones de humedad relativa mayor (90 % HR), las diferencias
entre formulaciones tienden a reducirse, y las curvas de absorcién convergen a
valores similares. Este fendmeno fue observado también por Mansour et al. [134],
quienes destacaron que a medida que la HR aumenta, el efecto del refuerzo
arcilloso sobre la absorcion se vuelve menos determinante, predominando la
influencia del ambiente externo sobre la capacidad higroscépica de la matriz.

4.7.3. Analisis de muestras de TPS Q

Las muestras de TPS Q presentaron el menor valor promedio de AH entre todos los
materiales analizados, principalmente en el caso de 60% HR. Segun la literatura
encontrada [47], el Q tiende a formar enlaces de hidrogeno con las cadenas de
almiddn, lo cual limita la disponibilidad de grupos hidroxilo libres para interactuar
con el H20. Esta interaccion molecular entre la matriz y el refuerzo genera una red
polimérica mas cohesionada, reduciendo asi los caminos disponibles para la
absorciéon de la humedad en la superficie. [47] Estos resultados coinciden con los
encontrados por Akter et al. [119], quienes realizaron ensayos a humedad ambiente
encontrando una diferencia mayor al 50% después de solo 30 minutos. Lo cual
coincide con lo visto en este trabajo, donde la absorcion es especialmente menor
en los inicios del ensayo, llegando a la conclusion que, en este caso, el refuerzo
polimérico retarda la absorcién de la humedad ambiente.

En condiciones de alta humedad relativa (90 % HR), se observo que las diferencias
iniciales en la AH entre las formulaciones TPS Q con distinto contenido de refuerzo
tienden a reducirse con el tiempo, alcanzando valores similares hacia el final del
ensayo (Figura 32 b). Este comportamiento puede atribuirse a la naturaleza
altamente hidrofilica del sistema TPS Q, que, aun en presencia de concentraciones
crecientes de Q, mantiene grupos polares capaces de interactuar con moléculas de
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H20. Segun lo reportado por Ghani y colaboradores (2015) [50], las peliculas de
TPS presentan una fuerte tendencia a absorber H2O debido a la presencia de
grupos funcionales hidrofilicos, y si bien esta absorcién disminuye con el incremento
del contenido de Q, no se elimina por completo. Esto explicaria por qué, a elevada
humedad relativa, la presion de vapor del entorno domina el proceso de absorcién,
provocando un equilibrio de humedad en todas las formulaciones evaluadas.

4.7.2. Analisis de muestras de TPS MCC

Los materiales de TPS reforzados con MCC muestran una AH menor que el TPS
puro, debido principalmente a la naturaleza estructural y quimica de la MCC. Esta
posee una elevada cristalinidad (Tabla 5), lo cual reduce la cantidad de grupos
hidroxilo libres disponibles para interactuar con el H2O, a diferencia del TPS, que
tiene una estructura mas amorfa y altamente hidrofilica [14]. La presencia de MCC
también contribuye a crear una red polimérica mas compacta, que aumenta la
tortuosidad del camino que debe recorrer el vapor de H.O para atravesar el material,
dificultando asi la difusion de humedad. Chen et al. [33], presenta como hipotesis
que esto se debe a la similitud en la estructura quimica entre el TPS y la MCC,
debido a que ambos estan formados por moléculas de glucosa y existe la posibilidad
de que se formen interacciones por enlaces de hidrogeno entre ellos.

Esta tendencia puede observarse claramente en las Figuras 31 c y 32 ¢, donde las
formulaciones TPS MCC (2.5, 5y 7.5) exhiben una curva de AH inferior respecto al
TPS puro. Ademas, al incrementar la concentracién de refuerzo, se observa una
disminucion progresiva en la absorcion, lo cual refuerza la hipotesis de que la MCC
actua como agente barrera frente a la penetracién de H20. Este comportamiento ha
sido documentado también por otros autores [132], quienes destacaron que los
materiales compuestos con MCC presentaban una resistencia superior al paso del
vapor de H2O gracias a su estructura mas rigida y menos permeable.

Los resultados de DRX obtenidos para estas formulaciones evidencian un indice de
cristalinidad mayor al tipico de un TPS sin refuerzo. Este aumento en la cristalinidad
correlaciona con la disminucion en la capacidad de absorcion de H20, ya que las
regiones cristalinas son menos accesibles a la penetracion del solvente [128]. Este
vinculo entre cristalinidad y comportamiento higroscopico ha sido ampliamente
reconocido en la literatura. Por ejemplo, Dufresne y Vignon [135] demostraron que
la incorporacion de estructuras celulésicas en matrices amilaceas genera una
reorganizacion mas densa, mejorando las propiedades de barrera y reduciendo la
AH.
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4.7.5. Analisis de muestras de TPS BentQ

Finalmente, el material TPS con BentQ presenta una AH que supera tanto a la Bent
como al Q por separado. En el trabajo publicado por Ghani et al. [50], se obtuvieron
resultados positivos al mezclar el TPS con Bent compatibilizada con Q, incluso
mejores resultados que la matriz modificada por los refuerzos por separado. El
estudio sugiere que esto es gracias a la buena dispersién conseguida del BentQ en
el TPS [50]. Es légico pensar que al no haber obtenido una buena dispersién ni
integracion del refuerzo en este trabajo [Seccion 4.3. y 4.8.], esto conlleva tener
resultados distintos a los reportados por los investigadores.

4.8. Analisis SEM

Para corroborar la presencia de los refuerzos en la matriz y, analizar la dispersion
de estos en la matriz polimérica, se realizaron ensayos SEM para cada tipo de
materia prima y formulaciones desarrolladas. Es importante aclarar que para la
medida de dimensiones se utiliz6 el programa ImagedJ, donde en el Apéndice 2 se
explica el proceso de medicion con el software utilizado. Ademas, en algunas
imagenes se observan flechas de color celeste que sefalan particulas de refuerzo,
aglomerados y/o discontinuidades que son expuestas en esta seccion.

4.8.1. Analisis de materia prima Bent y formulaciones de TPS Bent

En la Figura 33 se observa la imagen SEM obtenida para la muestra de Bent. Las
formulaciones de TPS Bent se encuentran en la Figura 34.

40 m EMT= 200KV Signal 4 = SEZ Dato: 24 May 2023 s |
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Figura 33: Materia prima Bent vista desde éI SEM

En la micrografia SEM correspondiente a la Bent como materia prima (200x), se
observa una morfologia altamente agregada, con particulas de formas irregulares y
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superficies rugosas, pero sin evidencias claras de estructuras laminares bien
definidas. Las particulas parecen formar cumulos densos, lo cual es caracteristico
de bentonita. Las superficies de las particulas presentan poros, intersticios y
cavidades. Dichas caracteristicas morfologicas, tipicas de las arcillas naturales, son
las responsables de la alta capacidad de hinchamiento que poseen estos materiales
[136]. Los tamarios calculados con Image J van desde valores menores a 20 ym
hasta dimensiones mucho mayores a los 120 um. Estos tamanos coinciden con lo
reportado por Zhang et al. [137].
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Figura 34: Micrografias correspondiente a (orden descendiente): a. TPS Bent 2,5 70X/ b. TPS
Bent 2,5 200X / c. TPS Bent 5 70X/ d. TPS Bent 5 300X / e. TPS Bent 7,5 70X / f. TPS Bent 7,5
300X

En las micrografias correspondientes a las muestras TPS con distintos contenidos
de Bent, se evidencia una evolucion morfolégica con el aumento de la carga. A bajos
aumentos (70x), las muestras presentan superficies relativamente homogéneas,
continuas, aunque con cierta rugosidad que incrementa con la concentracion de
refuerzo. A mayores aumentos (300x), se identifican cumulos de particulas,
especialmente notorios en las formulaciones de mayor concentracion de refuerzos
(5% y 7,5%, donde pueden observarse regiones con aglomerados mal distribuidos
y ciertas discontinuidades superficiales (Figura 34 by 34 c). En la muestra TPS Bent
5, por ejemplo, se distingue una particula incrustada de mayor tamafo que no se
encuentra completamente integrada a la matriz, lo que indicaria una dispersion no
optima. Como se fue mencionando a lo largo de todo el trabajo final, las propiedades
finales encontradas en los diversos ensayos realizados en estas muestras, estan
relacionados con la inadecuada integracion que se puede observar en las imagenes
SEM. Especificamente en los ensayos mec’anicos, los aglomerados funcionan
como puntos de ruptura y esto tiene consecuencias en los valores de E, e y 0. Se
observan aglomerados, desprendimientos, inicios de fisuras, mala dispersion y un
sistema por sobre todo heterogéneo. Esto coincide con lo que fue observado por
Magalhanes et al. (2009) [93], donde las muestras preparadas a partir de TPS y
montmorillonita presentaron aglomerados de gran tamafio y mala distribucién.

4.8.2. Analisis de materia prima Q y formulaciones de TPS Q

En la imagen 35 y 36 se observan los ensayos SEM correspondientes al Q y las
formulaciones basadas con Q.
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Figura 35: Materia prima Q vista desde el SEM

En la micrografia SEM del Q puro (Figura 35), se observan particulas de morfologia
irregular, con bordes definidos y aspecto granular, de tamafio aproximado entre 15
y 60 um (calculado con Image J). Estas particulas presentan una superficie
relativamente lisa y compacta, lo cual es consistente con su estructura semicristalina
con cierta rigidez estructural y baja fluidez, factores que pueden afectar su
dispersiéon en matrices poliméricas.
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Figura 36: Micrografias correspondiente a (orden descendente): a. TPS Q 2,5 70X /b. TPS Q 2,5
300X /c. TPSQ570X/d. TPSQ 5300X/e. TPSQ 7,570X/f. TPS Q 7,5 300X

Para la muestra con TPS Q al 2,5%, la superficie de la matriz se observa
homogénea, con escasas particulas visibles a 70x y 300x. Esto sugiere una buena
integracion del Q a bajas concentraciones [138], posiblemente favorecida por
interacciones de tipo puente de hidrégeno entre los grupos OH del almidon y los
grupos amino del Q [34].

En el caso del TPS Q al 5%, se visualizan fisuras delgadas y cavidades (300x y
70x), que pueden deberse a tensiones internas generadas durante el secado o a
una sobrecarga del refuerzo, afectando la cohesion de la matriz. Algunas particulas
de Q se encuentran parcialmente embebidas, mientras que otras parecen estar mal
adheridas, lo que sugiere un inicio de segregacion de fases [38]. Ilgualmente, es
importante destacar, que, a pesar de esto, los resultados obtenidos en los ensayos
mecanicos son sustancialmente mayores que los reportados para el TPS puro. Los
resultados mecanicos encontrados para esta formulacion son levemente menores
que los reportados para el TPS Q 2,5, y este fendmeno podria estar explicado por
la agregacion de particulas en la matriz polimérica como se observa en la figura 36
cyd.

La muestra con TPS Q al 7,5% presenta una morfologia claramente mas
defectuosa, con fisuras profundas y multiples cavidades (70x y 300x), ademas de
aglomerados visibles de Q mal dispersos (flecha en 300x). Este comportamiento se
relaciona con una saturacion del sistema, en la cual el exceso de Q a capacidad de
interaccion con la matriz, generando regiones fragiles y discontinuidades
estructurales [34][38]. En la Seccién 4.1. se puede ver un leve descenso de la
tension de rotura de esta muestra con respecto a las otras dos formulaciones con
menor contenido de refuerzo, lo cual deberia estar relacionado con lo explicado
anteriormente. Ademas, la escasa fluidez del Q dificulta su integracién homogénea,
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favoreciendo la formaciéon de dominios ricos en refuerzo mal adherido. Estas
imagenes coinciden con las reportadas por Balla et al. [68], donde a mayor
contenido de Q en la matriz se observan sistemas con mayor cantidad de
discontinuidades y aglomerados.

4.8.3. Analisis de materia prima MCC y formulaciones de TPS MCC

En la Figura 37 se observa la imagen SEM observada para la MCC, y en la Figura
38 la correspondiente a sus formulaciones con TPS.

v EHT= 2008V Signal A = SE2 Dite: 24 May 2023 —
Wo= 9.3 mm Mag= 200X

Figura 37: Materia prima MCC vista desde el SEM

En la micrografia SEM de la MCC pura, se observa una morfologia fibrilar y
fragmentada, compuesta por particulas alargadas, rigidas, de bordes irregulares y
apariencia compacta [139]. Estas particulas presentan un tamano estimado entre
60 y 100 um de largo a partir del programa Image J, con diametros variables. La
superficie rugosa y la forma prismatica indican un alto grado de cristalinidad (en la
Seccion 4.3. se obtuvo un valor mayor al 60%) y una escasa deformabilidad
mecanica, aspectos tipicos de este refuerzo [140].
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Figuras 38: Micrografias correspondiente a (orden descendente): a. TPS MCC 2,5 70X/ b. TPS
MCC 2,5 300X / c. TPS MCC 5 70X / d. TPS MCC 5 300X / e. TPS MCC 7,5 70X / f. TPS MCC 7,5
300X

En las micrografias de los biocompuestos con TPS MCC al 2,5%, se evidencia una
matriz relativamente continua, aunque con la presencia de MCC superficiales (ver
flechas en 300x). Estas dos fibras de MCC en una matriz continua pueden estar
asociadas a una dispersion parcial del refuerzo, generando potenciales puntos de
concentracion de esfuerzos [33], esto se ve claramente en la Seccioén 4.1. donde la
tension de rotura es baja, tanto para la muestra con 2,5% como para el resto de las
formulaciones con MCC de refuerzo.

Para la muestra con 5% de MCC, en el aumento de 300x se observan claramente
fibras embebidas parcialmente en la matriz polimérica, lo que indica una mejora en
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la dispersion. Igualmente, la superficie se vuelve mas rugosa e irregular y todavia
se perciben discontinuidades, lo cual puede generar puntos de iniciacion de fisuras.
Esto sugiere una pobre compatibilidad entre la matriz polimérica y el refuerzo [33].

En el caso del TPS con 7,5% de MCC, la morfologia se muestra mas heterogénea.
Con el aumento de la carga de MCC, se observan grandes aglomerados del
refuerzo [33]. En la imagen a 300x se identifican multiples particulas expuestas y
agrupamientos de MCC mal distribuidos, que actuan como regiones de
concentracion de tensiones. Esto coincide con las imagenes SEM obtenidas por
Chen et al. [139] donde las muestras con 7% de MCC en matriz de TPS presentaron
aglomerados y un sistema muy heterogéneo con una mala dispersion del refuerzo.
Este comportamiento se relaciona normalmente con la sobrecarga de refuerzo, que
genera aglomeraciones y reduce la eficiencia de la transferencia de esfuerzos entre
matriz y refuerzo, afectando negativamente la integridad estructural del material
[139].

4.8.4. Andlisis de materia prima BentQ y formulaciones de TPS BentQ

En la Figura 39 se observa la imagen SEM correspondiente a la BentQ. Mientras
que en la Figura 40 se observan las correspondientes a las distintas formulaciones
con matriz de TPS y refuerzo BentQ.

2004V Sigral A= SE2 Diaite: 24 May 2073
i *
WO = Ddmm Mog= 300X

Figura 39: Materia prima BentQ vista desde el SEM

La imagen SEM de la BentQ en estado puro muestra una morfologia bastante
irregular y granular, compuesta por aglomerados de particulas de forma redondeada
0 subangulosa, con tamanos variables. No se aprecian con claridad particulas
laminares definidas ni estructura en capas. Al observar la escala de 30 uym, se
estima que el tamafio promedio de los aglomerados visibles oscila entre 15 y 100



106

Mm (se midieron 15 aglomerados en diferentes direcciones a partir de Image J
(Apéndice 2)), con algunos grupos superando incluso los 120 ym.

100 pm EHT= 500 K¥ Signal & = SE2 Diate: & dun 2023 — Jopm EHT = 5004V Sigral A= SE2 Dt 8 Jun 2023

Figura 40: Micrografias correspondiente a (orden descendiente): a. TPS BentQ 2,5 70X/ b. TPS
BentQ 2,5 300X / c. TPS BentQ 5 70X / d. TPS BentQ 5 300X / e. TPS BentQ 7,5 70X / f. TPS
BentQ 7,5 300X



107

En las micrografias correspondientes a las peliculas de TPS con BentQ al 2,5%, 5%
y 7,5% (Figura 40), se observan diferencias notorias en la morfologia de las
superficies. A 70x de aumento, las secciones muestran superficies relativamente
continuas con algunas microfracturas y zonas rugosas, las cuales se vuelven mas
pronunciadas a medida que se incrementa el contenido de BentQ. A 300x, la
muestra con 2,5% de BentQ presenta una superficie bastante homogénea, con
pequeias irregularidades posiblemente asociadas a la presencia de arcilla dispersa.
En la muestra con 5% de BentQ, se aprecian regiones mas heterogéneas y
microdominios mal distribuidos, lo cual puede indicar una menor eficiencia en la
dispersion del refuerzo. Finalmente, en la muestra con 7,5%, se observa un
aglomerado de gran tamarfo, con una morfologia que evidencia una distribucién
deficiente del refuerzo en la matriz polimérica. Este aglomerado se ve claramente
en la Figura 40 f) y se encuentra sefializado con una flecha.

Estos resultados sugieren que a bajas concentraciones (2,5%), la BentQ se dispersa
razonablemente bien en la matriz de TPS, mientras que a concentraciones mas
elevadas (5% y especialmente 7,5%), la tendencia a la aglomeracion y mala
dispersion del refuerzo aumenta, lo cual puede generar defectos estructurales y
afectar negativamente la homogeneidad del material compuesto. Este
comportamiento coincide con lo reportado por Aouada et al. [32], quienes sefalan
que la incorporacion de arcillas modificadas puede mejorar la morfologia solo hasta
ciertos niveles, mas alla de los cuales predominan los efectos negativos de la
aglomeracion. Esto podria explicar los valores levemente inferiores de € y ¢ de las
formulaciones con mayor cantidad de refuerzo frente a la que contiene un 2,5%
unicamente.

4.9. Ensayo de biodegradabilidad

El ensayo de biodegradabilidad se llevo a cabo, a partir de lo detallado en la seccion
de procedimiento experimental, a lo largo de 10 extracciones de cada formulacion
por triplicado. Los resultados se aprecian de manera visual en la Tabla 13 y de forma
grafica en las figuras 41, 42, 43 y 44. En el Apéndice 3 se pueden observar los
calendarios de extraccion utilizados.

Tabla 13: Proceso de degradacién de las muestras

Tiem TPS TPS TPS TPS TPS TPS |TPS TPS TPS TPS TPS TPS TPS
po Q25 Q5 Q7,5 Bent Bent | Bent Bent Bent Bent MCC MCC MCC

(sem 2,5 5 7,5 Q25 Q5 Q75 25 5 7,5
ENEY)
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Degradacion del TPS puro

Durante el ensayo de biodegradacion en suelo, las muestras de TPS presentaron
un proceso progresivo de descomposicion, caracterizado por alteraciones fisicas y
morfoldgicas que se intensificaron con el paso de las semanas. En la semana 0, el
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material se mostré homogéneo, liso y ligeramente translucido, mientras que al llegar
a la semana 1 comenzo6 a observarse una pérdida de transparencia acompafada
de un leve cambio de coloracién. Este comportamiento inicial puede atribuirse a la
migracion del GL, plastificante altamente hidrofilico, lo que coincide con lo reportado
por Torres et al. [141], quienes describen esta etapa como el inicio del proceso de
degradacién debido a la pérdida de aditivos méviles en contacto con la humedad
del suelo.

A medida que avanzé el ensayo, entre la segunda y la cuarta semana, el TPS
experimentd una degradacion mas pronunciada, lo cual se observa en las Figuras
41, 42, 43 y 44 donde los puntos negros (TPS puro) muestra una clara subida entre
los dias 14 y 30 principalmente. Se evidencié hinchamiento, fisuracion superficial y
un oscurecimiento mas marcado. Estas modificaciones son indicativas de una fase
de degradacion activa, promovida por la absorcién de H2O y el desarrollo de
actividad microbioldgica sobre la matriz de almidon [141]. Segun Merino et al. [142],
este tipo de descomposicidn corresponde a una degradacion enzimatica mediada
por microorganismos del suelo, que actuan sobre las cadenas glucosidicas del
almidon, generando fragmentacion del material. En este sentido, la etapa inicial de
la biodegradacion favorecié el desarrollo microbiano, lo que dio lugar a la siguiente
fase de hidrdlisis y a la consecuente pérdida de masa, tal como también lo sefialan
estos autores.

Finalmente, hacia la quinta semana, las peliculas de TPS mostraron una pérdida
sustancial de integridad estructural, fragmentacion y reduccion visible de tamano.
Esta etapa puede asociarse a una biodegradacion avanzada o completa (la cual se
ve como una planicie en el caso de las Figuras 41, 42,43 y 44), en la cual el polimero
es transformado en compuestos mas simples como diéxido de carbono, H2O y
biomasa [142]. Este resultado también fue observado por bibliografia [141] en
peliculas de almidén de cultivos andinos, donde se alcanzaron pérdidas de masa
significativas en periodos similares bajo condiciones naturales de suelo.

La evolucidon observada en las muestras de TPS a lo largo del ensayo reafirma su
caracter biodegradable y su vulnerabilidad a la descomposicidn en medios
biolégicamente activos, lo cual lo posiciona como un material prometedor para
aplicaciones agricolas, aunque también expone su limitada estabilidad estructural
en ambientes humedos, especialmente cuando se lo compara con formulaciones
reforzadas, que seran abordadas en el siguiente apartado.

Efecto del Q (TPS Q)
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En las formulaciones que contienen Q como unico refuerzo, se observa una
degradacién mas lenta en comparacion con el TPS puro, especialmente al aumentar
la concentracion del refuerzo. El grafico de biodegradabilidad (Figura 41) muestra
que durante las primeras etapas del ensayo (dias 0-30), todas las muestras con Q
presentan una cinética de degradacion inicial mas baja que la del TPS sin reforzar.
Esta diferencia se hace mas evidente en las formulaciones con 5% y 7,5 % de Q,
las cuales alcanzan menores porcentajes de pérdida de masa en ese periodo. Por
ejemplo en el dia 28, los porcentajes de pérdida de masa para estas dos ultimas
formulaciones de materiales compuestos, se redujeron aproximadamente un 48%
con respecto al mismo dato, pero para el TPS puro.

Segun lo informado por Othman et al. [100], esta ralentizacion inicial puede
atribuirse a la formacion de una red interna mas densa en la matriz TPS Q, producto
de las interacciones intermoleculares entre los grupos amino del Q y los grupos
hidroxilo del almidén, como fue visto en la Seccidn 4.2. Estas interacciones generan
reducen la movilidad de las cadenas poliméricas, dificultando asi el acceso de los
microorganismos y el H-O al interior del material [100].

Durante la segunda fase del ensayo (aproximadamente entre los dias 30 y 70 de la
Figura 41), comienza una pérdida de masa mas pronunciada. Esta etapa coincide
con la fragmentacion observable en las imagenes de la Tabla 13, aunque todavia
de forma mas leve que en TPS puro. La degradacion se produce por la accion
conjunta de la hidratacion progresiva del material y la posterior activaciéon
microbiana. No obstante, a mayor contenido de Q, la pelicula parece presentar una
resistencia mas prolongada a la fragmentacion estructural, como se aprecia en el
menor deterioro visual de las formulaciones TPS Q 5y 7,5 en comparacion con TPS
Q 2,5. Especialmente, es facil distinguir las diferencias de coloracion entre las
muestras, presentando un color rojizo por mas tiempo las formulaciones con un
mayor contenido de Q.

Finalmente, en la tercera etapa (dias 70-105 de la Figura 41), todas las
formulaciones alcanzan altos niveles de biodegradabilidad (96—-100 %), aunque se
mantienen diferencias en las velocidades de degradaciéon. La formulacion TPS Q
2,5 presenta una curva mas cercana al TPS puro, mientras que las formulaciones
con mayor contenido de Q alcanzan el mismo nivel de degradacién pero con mayor
retraso temporal.
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Figura 41: Comparacioén entre la velocidad de degradacion biolégica entre las formulaciones con Q
y el TPS sin reforzar

Este comportamiento fue también reportado por literatura [100], en el que se expuso
que la incorporacion de mayores cantidades de Q genera un efecto de barrera fisica
que reduce la penetracion de H>O y oxigeno, ralentizando la actividad microbiana.
Ademas, una dispersion no homogénea del Q, como la observada en las imagenes
SEM de la seccién 4.8, puede provocar zonas poco accesibles para los
microorganismos, reforzando la resistencia mecanica localizada del material.

Si bien todas las formulaciones con Q alcanzaron un grado de biodegradacion
elevado al finalizar el ensayo, el efecto barrera del Q sobre la humedad y la actividad
enzimatica gener6 una postergacion en la pérdida de masa y en la descomposicién
visual respecto al TPS sin refuerzo [34]. Esta tendencia se mantuvo a lo largo de las
10 semanas evaluadas, lo que confirma que el Q, si bien biodegradable, actua como
un modulador de la cinética de degradacion, especialmente a concentraciones
crecientes.
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Efecto de la Bent (TPS Bent)

La incorporacion de Bent en la matriz de TPS afecté notablemente la cinética de
degradacién del material. En la Figura 42 se observa que, si bien todas las
formulaciones alcanzan valores cercanos al 100% de biodegradabilidad al final del
ensayo (dia 108), los materiales con Bent presentan una cinética mas lenta que el
TPS puro, especialmente durante las primeras semanas.

Durante la primera etapa del proceso (semanas 0 a 2 de la Tabla 13),
correspondiente a la fase inicial de hidrdlisis y pérdida de plastificante[141], las
muestras con Bent mostraron una tasa de degradacion levemente inferior al TPS
puro. Esto sugiere que la presencia de Bent pudo haber interferido en la difusién de
H20 al interior de la matriz, ralentizando asi los procesos de lixiviacién inicial del GL.

En la etapa intermedia (semanas 3 a 8 de la Tabla 13), que implica una degradacion
mas estructural del material, se observd una diferencia mas marcada entre las
formulaciones. El TPS sin refuerzo alcanzé valores cercanos al 80% de
degradacién, mientras que las formulaciones con Bent 2.5, 5 y 7.5% presentaron
retrasos en su cinética (reducciones del 31%, 17% y 14% respectivamente frente a
la pérdida de masa de la muestra de TPS), lo cual podria estar relacionado con una
barrera fisica que limita la actividad microbiana, tal como se ha reportado en
estudios previos sobre almidén reforzado con arcillas no modificadas [143].
Ademas, las imagenes de la Tabla 13 muestran que en estas muestras la
fragmentacion del material es mas lenta y la estructura externa se mantiene mas
tiempo sin grandes modificaciones visuales.

La ultima etapa (semanas 8 a 14 de la Tabla 13) mostré una aceleracion de la
biodegradacion en todas las formulaciones, posiblemente favorecida por la
acumulacion de microorganismos y la fragmentacion previa del material. Sin
embargo, las curvas del grafico indican que el TPS puro alcanz6 la meseta de
degradacién total antes que las formulaciones con Bent, especialmente la muestra
con 2.5%, que evidencio un retraso de casi dos semanas en alcanzar el 100%.
Como explicd Merino et al. [142], la presencia de Bent puede generar una barrera a
la penetracién de H20 y oxigeno, asi como disminuir la movilidad de los segmentos
poliméricos, afectando negativamente la accesibilidad enzimatica.
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Figura 42: Comparacién entre la velocidad de degradacion bioldgica entre las formulaciones con
Bent y el TPS sin reforzar

A pesar de este retraso, las muestras con Bent si alcanzan finalmente una
biodegradacién completa, lo que indica que la presencia de arcilla no detiene el
proceso, pero si lo modula. En este sentido, puede plantearse que el agregado de
Bent genera un sistema mas resistente, pero no completamente inmune, al ataque
microbiano [142].

Efecto de la BentQ (TPS BentQ)

En cuanto a las formulaciones que contienen BentQ (Figura 43 a), se observd una
degradaciéon mas lenta en comparacion con el TPS puro y con las muestras que
incorporan unicamente Bent, al menos durante las etapas iniciales del ensayo. Tal
comportamiento puede visualizarse en la Figura 43 b), donde se comparan de forma
representativa las curvas correspondientes a TPS, TPS Bent 2,5y TPS BentQ 2,5.
En dicha figura se evidencia una menor velocidad de degradacién para la muestra
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TPS BentQ 2,5 durante los primeros 20 dias, lo que indica una mayor resistencia
inicial a la biodegradacion. Sin embargo, a partir de ese punto, la velocidad de
pérdida de masa aumenta progresivamente, superando incluso a la muestra con
Bent sin modificar hasta aproximadamente el dia 70. A partir de ese momento, la
formulaciéon con BentQ presenta una nueva ralentizacion en el proceso de
degradacién, que se mantiene hasta el final del ensayo. Si se observa la Tabla 13,
se aprecia que en las primeras etapas del ensayo (semanas 0 a 4), las peliculas de
TPS BentQ presentaron una menor fragmentacion y una apariencia estructural mas
continua, lo cual indica una resistencia inicial al ataque microbiano y a los procesos
de hidrdlisis. Esta mayor estabilidad podria deberse a la interaccion sinérgica entre
el Q y la Bent, que ha sido reportada por Merino et al.[142] como un factor que
mejora la cohesion de la matriz y dificulta el acceso de H2O y microorganismos al
interior del material.

A partir de la semana 5 de la Tabla 13, se comenzo a observar una fragmentacion
progresiva en las muestras, aunque en menor medida que en el TPS sin refuerzo.
Esta fragmentacion tardia sugiere que la biodegradacion ocurre, pero de forma mas
retardada. Tal comportamiento coincide con lo expuesto por bibliografia [144], en el
que se indicé que la incorporacion de arcillas funcionalizadas puede actuar como
barrera a la humedad y a la difusion de enzimas, reduciendo la tasa de degradacion
inicial.

Ademas, el gréafico de biodegradabilidad (Figura 43) muestra que las curvas de las
formulaciones con BentQ tienen una pendiente levemente menos pronunciada a
partir de los 25 dias, en comparacién con el TPS puro, y alcanzan porcentajes de
biodegradacion similares recién hacia el final del ensayo. Este comportamiento
sugiere que, si bien el material es finalmente degradado, el proceso ocurre a una
velocidad mas lenta, posiblemente por una menor disponibilidad de sitios accesibles
para la actividad microbiana [144]. En este sentido, la primera etapa de
biodegradacion favoreceria el desarrollo de microorganismos sobre la superficie, lo
que daria lugar a la etapa de hidrdlisis y pérdida de masa [142].

En conjunto, estos resultados indican que la adicion de BentQ mejora la resistencia
del material a la biodegradacion, aunque sin impedirla completamente.
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Figura 43: a) Comparacion entre la velocidad de degradacion bioldgica entre las formulaciones
con BentQ y el TPS sin reforzar / b) Comparacién entre la velocidad de degradacion biolégica entre
las formulaciones TPS, TPS Bent 2,5y TPS BentQ 2,5

Efecto del MCC (TPS MCC)

En el caso de las formulaciones que contienen MCC, se observa una
biodegradabilidad ligeramente mas acelerada que la de otros refuerzos analizados,
especialmente durante las etapas iniciales del proceso. En la Figura 44 y la Tabla
13, puede observarse que las muestras TPS MCC 2.5, 5y 7.5 muestran un patrén
de degradacion que, si bien conserva las tres etapas tipicas de la biodegradacién
del TPS puro, lo hace con una cinética algo mas rapida a partir de la segunda etapa.

Durante los primeros 20 dias de la Figura 44 (etapa 1), todas las formulaciones con
MCC exhibieron un comportamiento similar al TPS puro, con pérdidas de masa
entre el 30% y el 40%. Esta etapa esta dominada por la pérdida de plastificante (GL)
y una activacion microbiana temprana, tal como se ha reportado en estudios previos
sobre biodegradacion de TPS [141][145].

A partir de la segunda etapa (dias 20 a 70 de la Figura 44), la tasa de degradacion
de las peliculas TPS MCC fue visiblemente mas acelerada en comparacion con las
formulaciones con Bent. Esta tendencia podria deberse, en parte, a que la
incorporacion de MCC genera una estructura con mayor cantidad de sitios
susceptibles al ataque microbiano y a la difusién de H20O (como se muestran en las
secciones relacionadas al comportamiento frente al H20), facilitando la hidrdlisis del
almidén. Este comportamiento fue también reportado por Abdullah et al. [116],
quienes observaron que la adicion de MCC incrementaba la biodegradabilidad de
matrices basadas en almidén de mandioca. Segun estos autores, concentraciones
moderadas de MCC aumentan la superficie de contacto con el medio y la tendencia
al ataque microbiano, lo que promueve una degradacidén mas eficiente.
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Figura 44: Comparacion entre la velocidad de degradacion bioldgica entre las formulaciones con
MCC vy el TPS sin reforzar

Las micrografias SEM analizadas en la Seccion 4.8. mostraron una estructura con
agregados dispersos de MCC, sin una integracion completamente homogénea con
la matriz polimérica. Esta dispersion parcial puede haber favorecido también a la
permeabilidad al H20 y la penetracion microbiana, facilitando asi la hidrdlisis de la
matriz de almidén [100]. Othman et al. (2019) [100] reportaron que a
concentraciones moderadas (2.5-5%) la MCC mejora la resistencia al H20, pero
que al alcanzar un 10% se produce un aumento de la permeabilidad debido a la
aglomeracion de particulas mal distribuidas. Esto podria estar relacionado con el
comportamiento observado en las formulaciones TPS MCC 7.5, donde la pérdida
de masa entre los dias 30 y 70, observados en la Figura 44, se acelera, coincidiendo
con una fragmentacion visible de las muestras en la Tabla 5. Finalmente, en la
tercera etapa (dias 70-100), las formulaciones alcanzaron niveles de
biodegradabilidad similares al TPS puro, con porcentajes cercanos al 95—-100%.
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En resumen, las formulaciones con MCC conservaron las etapas de biodegradacion
caracteristicas del TPS, pero mostraron una aceleracién leve del proceso,
posiblemente favorecida por una mayor accesibilidad al H>O y a los
microorganismos a través de los puntos de interfase mal compatibilizados entre el
refuerzo y la matriz.

Conclusiones del ensayo de biodegradabilidad

Los ensayos de biodegradabilidad permitieron evaluar el efecto de los distintos
refuerzos incorporados al TPS sobre la velocidad de descomposicion en
condiciones de suelo. En todos los casos, las formulaciones alcanzaron niveles de
biodegradacion superiores al 97% en la ultima extraccion (110 dias de ensayo),
incluyendo el TPS puro y las mezclas con refuerzos, lo cual indica que todos los
materiales fueron, en ultima instancia, biodegradables. Sin embargo, se observaron
diferencias notables en las velocidades del proceso, especialmente durante las
primeras etapas del ensayo.

El TPS puro mostré una degradacion mas acelerada en sus inicios, con pérdida de
masa significativa y signos visuales de fragmentacién desde etapas tempranas.
Este comportamiento coincide con lo reportado en literatura [141][142], en el que se
asocio la rapida pérdida de plastificante y la elevada afinidad por la humedad con
un favorecimiento del ataque microbiano. En contraste, las formulaciones
reforzadas mostraron curvas de biodegradabilidad mas progresivas, lo cual refleja
una desaceleracion del proceso atribuida a la influencia estructural de los refuerzos.

Las muestras con MCC presentaron velocidades intermedias, especialmente para
concentraciones de 2,5% y 5%, mientras que al 7,5% se observd una ligera
ralentizacién. Esto puede relacionarse con la dispersion parcial observada en la
microestructura, lo que limitaria el ingreso de humedad y microorganismos, como
describen otros autores [100][116].

En el caso de la Bent, su caracter inorganico resulté en una degradacion mas lenta
respecto al TPS puro. No obstante, las formulaciones con BentQ mostraron un leve
incremento en la velocidad durante la etapa final, lo que podria asociarse a la
presencia del Q y su influencia en la morfologia del material compuesto [143] [144].

Las formulaciones con Q como unico refuerzo también mostraron una degradacion
mas lenta a medida que aumentaba su concentracion. Esto se atribuye a la
formacion de una red mas densa y compacta dentro de la matriz, lo cual genera una
barrera mas efectiva frente al ingreso de humedad y microorganismos. Como
explican Othman et al. (2023) [100], este comportamiento genera caminos tortuosos
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que dificultan la difusion y reducen la permeabilidad, retrasando asi el proceso de
biodegradacion.

En resumen, todas las formulaciones fueron biodegradables, pero el tipo y
concentracion de refuerzo modificaron la cinética del proceso. Las diferencias
observadas en las velocidades de degradacién responden a factores estructurales
y de compatibilidad, en concordancia con lo informado por estudios previos
[100][116][143][144][145], y constituyen un aporte relevante para el disefio de
materiales con propiedades biodegradables controladas.

4.10. Ensayos biolégicos

Hoy en dia, numerosos estudios han demostrado que el Q, un polisacarido de origen
natural derivado de la quitina, posee una destacada actividad antimicrobiana frente
a una amplia gama de microorganismos, incluyendo bacterias Gram positivas y
Gram negativas [88]. Debido a esta propiedad, ha sido ampliamente incorporado en
formulaciones de materiales compuestos destinados a aplicaciones en la industria
alimenticia y farmacéutica, especialmente en el desarrollo de envases activos,
sistemas de liberacion controlada de farmacos, suturas e hidrogeles [146-[148].

En el caso de los alimentos, el Q se ha empleado en la fabricacion de peliculas
biodegradables con efecto conservante, capaces de inhibir el crecimiento de
microorganismos patdégenos como Escherichia coli y Staphylococcus aureus,
extendiendo asi la vida util de los productos envasados [146][147]. Del mismo modo,
en el sector farmacéutico, el Q ha sido explorado como matriz para capsulas,
apositos y geles con accion bactericida, gracias a su biocompatibilidad, capacidad
de absorcion y efecto barrera frente a contaminantes externos [148] [149].

Teniendo en cuenta estos antecedentes, en el presente trabajo se realizaron
ensayos bioldgicos sobre las formulaciones que contienen Q (TPS Q y TPS BentQ),
con el objetivo de evaluar su actividad antimicrobiana. Para ello, se utilizaron dos
métodos complementarios para la caracterizacion de materiales con propiedades
bactericidas. Es importante tener en cuenta que para ambos métodos se realizaron
los ensayos para las formulaciones con 2,5y 7,5% de refuerzos para observar su
comportamiento en los extremos de concentracion estudiados. En las conclusiones
de la seccion se explica brevemente las razones de los resultados encontrados para
cada muestra en cada método.

4.10.1. Resultados del método 1

En la Tabla 14 se observan los resultados obtenidos a partir del método 1.
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Tabla 14: Resultados segtin método 1.
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En el primer método se observé que los acolchados que contienen Unicamente Q
inhiben totalmente el crecimiento bacteriano. Mientras que los que se encuentran
formulados con una cierta parte de Bent, ademas de Q, bajaron en 4 6rdenes de
magnitud la proliferacién bacteriana respecto a la muestra control.

4.10.2. Resultados del método 2

En la Tabla 15 se observan los resultados obtenidos a partir del método 2.

Tabla 15: Resultados segtin método 2.
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Con respecto a las muestras ensayadas con el método 2, se puede observar que
todas las muestras presentaron un crecimiento bacteriano marcado. No obstante, la
menor proliferacion se registré en la muestra TPS Q 2,5, lo que sugiere un efecto
antimicrobiano mas efectivo en concentraciones bajas de Q. Este comportamiento
ha sido ampliamente reportado en la literatura y puede atribuirse a un fenémeno de
agregacion del polimero a altas concentraciones. Goy et al. [150] sefialan que, si
bien la actividad antimicrobiana del Q esta relacionada con la cantidad de grupos
amino cargados positivamente disponibles para interactuar con las paredes
celulares bacterianas, a concentraciones elevadas estos grupos tienden a
agregarse entre si formando cumulos o capas sobre la superficie bacteriana, sin
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necesariamente interactuar eficazmente con ella. De esta manera, “la cantidad de
Q policatiénico disponible para unirse a la superficie cargada de las bacterias se
reduce a medida que aumenta la concentracién de Q”, probablemente debido a la
formacion de agregados en solucién. Este fendmeno explicaria por qué en el
presente estudio la formulacién TPS Q 2,5 evidencié un efecto antimicrobiano
superior al de TPS Q 7,5, al mantener una mejor dispersion del Q en la matriz y una
mayor disponibilidad de grupos activos.

En cuanto a las muestras tratadas con BentQ, estas presentaron nuevamente una
mayor cantidad de proliferacion bacteriana, confirmando los resultados del primer
ensayo.

4.10.3. Analisis de los resultados de ambos métodos

Los resultados de los ensayos biolégicos indican que los acolchados de TPS Q
inhiben de forma eficaz el crecimiento bacteriano, mientras que las muestras TPS
BentQ, presentan una actividad antimicrobiana considerablemente menor. Esta
diferencia puede atribuirse principalmente al papel activo del Q como agente
antimicrobiano. Este posee grupos amino protonados en su estructura, que
interactuan electrostaticamente con las membranas celulares de bacterias,
especialmente gram negativas como Escherichia coli, alterando su permeabilidad y
provocando la muerte celular [34]. La eficacia del Q se ve reflejada en la reduccién
de entre tres y cuatro 6rdenes de magnitud en las UFC/ml respecto al control, lo
cual concuerda con lo reportado por Goy et al. (2009) [150] quienes observaron una
inhibicion bacteriana total en compuestos TPS con dicho refuerzo.

Las formulaciones TPSBentQ presentan wuna actividad antimicrobiana
significativamente inferior en comparaciéon con TPSQ puras, lo cual puede
explicarse por la inmovilizacion parcial del Q entre las laminas de Bent, limitando su
disponibilidad superficial para interactuar con las bacterias. Estudios previos con
nanocompuestos de Q y arcilla han reportado que la incorporacion de arcillas como
montmorillonita puede anular o limitar la actividad antibacteriana observable [28].
Por ejemplo, un ensayo mostré que tanto el Q puro como su nanocompuesto con
arcilla no generaban zona de inhibicion frente a E. coli, a pesar de que el Q aislado
es eficaz por su caracter policationico [151]. Esto se atribuye a que la arcilla confiere
estabilidad estructural, puede encapsular o recubrir las cadenas de Q, y reducir la
interaccion electrostatica necesaria con la membrana bacteriana [151].

5. Analisis de factibilidad técnica y econémica
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5.1 Analisis factibilidad técnica

En Argentina, el acolchado agricola es una técnica ampliamente utilizada para
mejorar las condiciones de cultivo y proteger el suelo. Consiste en cubrir la
superficie del suelo alrededor de las plantas con diversos materiales, principalmente
plasticos como el polietileno. [152]

Uno de los principales objetivos de este proyecto es reemplazar el uso de plasticos
convencionales en la fabricacion de acolchados agricolas para la agroindustria
local. El uso de materiales compuestos biodegradables debe ser tanto ventajoso
desde el lado ambiental, como competitivo en el mercado. Habiendo encontrado
formulaciones que presentan resultados prometedores como materiales
estructurales para la fabricacion de materiales funcionales, es conveniente realizar
un analisis de factibilidad técnica. Los acolchados propuestos presentan una
alternativa amigable con el ambiente a los utilizados normalmente fabricados en
gran parte a partir de polietileno de baja densidad, abreviado, LDPE.

Para esto se realiz6 una tabla comparativa (Tabla 16) con el principal competidor
actual. Se compararon las formulaciones que presentaron los mejores resultados
TPSQ2,5-TPSQ5-TPSQ 7,5 -TPS BentQ 2,5 - TPS BentQ 7,5 con el polietileno
de baja densidad.

Tabla 16: Comparacion de propiedades

12,6 MPa | 3,79 MPa + | 3,78 MPa * | 3,57 MPa + | 2,48 MPa + | 2,06 MPa *
+0,6 MPa | 0,14 MPa 0,29 MPa 0,06 MPa 0,23 MPa 0,31 MPa
181 MPa 52,97 MPa | 52,97 MPa | 51,53 MPa | 36,90 MPa | 35,15 MPa
124 MPa + 2,37 MPa | + 5,63 MPa | + 4,44 MPa | + 7,65 MPa | + 6,79 MPa
290% 36,4% + 39,0% + 29,4% + 17,4% + 16,4% +
+19% 1,7% 4,7% 2,3% 1,1% 2,1%
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0,005% 21% 20,6% = 19,36% 28,15% % 24,35% +

+0,01% 0,13% 0,07% 0,57% 0,95% 0,05%

Segun la norma EN 17033:2018 “Plasticos. Peliculas de acolchado biodegradables
para su uso en la agricultura y la horticultura” [153], las peliculas de acolchado
biodegradables utilizadas deben cumplir con ciertos requisitos mecanicos para
garantizar su desempefo adecuado en el campo. Los valores especificos para la
resistencia a la traccion y la elongacion a la rotura son:

*  Oroturq: MiNimo de 16 megapascales (MPa).

*  Eroturq: Minimo de 150%.

Estos valores aseguran que las peliculas tengan la resistencia y flexibilidad
necesarias para soportar las condiciones de uso en el campo sin romperse durante
la instalacion o el crecimiento de los cultivos. En la tabla observada anteriormente
se detallan los valores obtenidos para las formulaciones con las mejores
performances encontradas. En ninguno de los casos se alcanzan los requisitos
minimos en cuanto a propiedades mecanicas, descartando los nuevos materiales
propuestos para su uso como acolchados agricolas funcionales, aunque las
propiedades pueden ser aptas para otras aplicaciones, como por ejemplo envases,
siendo el analisis econdmico similar para ambas aplicaciones.

5.2 Analisis de factibilidad econdmica

A nivel global, se estima que la agricultura consume alrededor del 4% del plastico
producido anualmente, lo que equivale a mas de 12 millones de toneladas
incorporadas a los campos cada afo. Aunque estas cifras reflejan una tendencia
mundial, es razonable inferir que Argentina, con su vasta actividad agricola,
contribuye significativamente a este consumo. [154] Sin embargo como se corroboro
anteriormente, el producto biodegradable propuesto en esta tesis no cumple con los
requisitos minimos para asegurar una buena performance y por lo tanto no se lo
puede presentar como una alternativa viable para la disminucién de estas cifras de
consumo de plastico en el sector agricola. Igualmente no se deberia descartar su
aprovechamiento en otras areas, como en la elaboracién de pellets o de peliculas o
membranas poliméricas, que luego seran utilizadas en la industria de envases,
donde se requiere reemplazar plasticos convencionales como PE, PS o PP por
alternativas mas sustentables y econémicamente viables.
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Para esto se realizdé un andlisis de factibilidad econdmica teniendo en cuenta la
produccién de peliculas poliméricas para la fabricacion de fiims y/o bolsas que
cumplan una funcién de guardado de productos siendo biodegradables luego de su
uso y vida util. Este analisis incluyd la estimacion de costos fijos y variables, la
proyeccion de ventas y la determinacion de un precio competitivo que permitiera
evaluar la rentabilidad del proyecto.

Para estimar dicha rentabilidad, fue necesario calcular tanto las inversiones iniciales
como los costos operativos y los ingresos esperados. El precio de venta se
establecié considerando las cantidades proyectadas y teniendo en cuenta la
creciente tendencia de los productos amigables con el ambiente. Finalmente, se
aplicaron dos métodos para evaluar la viabilidad econémica: uno estatico, basado
en el periodo de repago (nR), considerando una Tasa de Rentabilidad Minima
Aceptable (TRMA) del 10%; y otro dinamico, que incorpora el valor temporal del
dinero, utilizando el indicador Tasa Interna de Retorno (TIR).

5.2.1. Estudio de mercado

5.2.1.1. Producto

El producto a desarrollar consiste en peliculas por extrusién y soplado para la
fabricacion de envases sustentables, como alternativa a los plasticos
convencionales comunmente utilizados. Estaran formuladas a partir de TPS
reforzado con Q, especificamente bajo la formulacion TPS Q 2,5. Esta eleccion
aprovecha no solo el comportamiento antibacteriano del Q, sino también las
propiedades que demostr6 en los ensayos previos, las cuales resultan
especialmente prometedoras para aplicaciones en packaging. Entre ellas se
destacan su biodegradabilidad controlada, su buen desempefio frente a la humedad
y sus propiedades mecanicas. Estas caracteristicas convierten a este material en
una alternativa innovadora y versatil para la industria del empaque, sin descuidar la
competitividad en costos, ya que el porcentaje de refuerzo utilizado es muy bajo
respecto a la matriz de almidon.

5.2.1.2. Mercado objetivo y estudio de la demanda

Segun el Anuario Estadistico de la CAIP [155] el consumo promedio per capita de
plastico en la Argentina es de 40,8 Kg/habitante anualmente. En particular, segun



125

dicho informe, el 45,5 % de ese numero lo representa el plastico utilizado en forma
de packaging, que es la industria a la cual apuntamos.

10,0%

Figura 46: Grafico presentado en el informe de la CAIP que muestra los principales sectores de
consumo de plastico.

También en el informe publicado por el CAIP se observa que la produccién nacional
es del 73,4% del total consumido. Del cual aproximadamente el 80% representan
LDPE, HDPE, PS y PP. [155] En la tabla 17 se observa la distribucion de los
polimeros.

Tabla 17: Porcentaje de produccion nacional de PE, PPy PS.

Esto quiere decir que si el consumo de packaging es del 45,5% del total, el consumo
de packaging de produccion nacional seria de un 33,4% y el consumo de packaging
de produccion nacional conformado por PE, PP y PS seria del 26,7% del consumo
total de una persona por ano. En otras palabras, si un habitante argentino consume
40,8 Kg de plasticos al afo, 10,9 Kg representan el plastico de estos 3 grupos
poliméricos generado por packaging.
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Teniendo en cuenta el aumento de la conciencia ambiental que se esta generando
alrededor del mundo, es esperable que las empresas busquen alternativas mas
sustentables al momento de empaquetar o embalar sus productos, dando a este
tipo de emprendimientos el nicho necesario para insertarse en el mercado.

Segun el Censo Nacional efectuado en el ano 2022 en Mar del Plata, [156] la
cantidad de habitantes en la ciudad es de 667082. Si a esta cantidad de habitantes
la multiplicamos por el valor obtenido anteriormente de 10,9 Kg, nos da un
aproximado de 7271193,8 Kg por afo de generacion de plastico, es decir 7271
toneladas anuales siendo este nuestro mercado disponible.

Asumiendo que se podria llegar a abarcar un 10% de este mercado, el total de

toneladas anuales objetivo a producir seria de 727,1 al 100% de capacidad de
planta.

5.2.2. Ingenieria de la produccion

5.2.2.1. Capacidad de planta

Teniendo en cuenta que la conciencia ambiental crece ano a afo, es légico plantear
que la capacidad de planta debe hacerlo de la misma manera. El aumento en la
busqueda de alternativas renovables y el continuo marketing de la empresa podria
ser suficiente para proyectar el 100% de capacidad de uso de la planta a partir del
quinto afio de utilizacién. En la Tabla 18 se observa la capacidad de planta
proyectada para los 5 afos.

Tabla 18: Capacidad de planta proyectada
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5.2.2.2. Proceso de produccion

El proceso de produccion presenta dos etapas principales, el mezclado de los
componentes para formar el material base y, en segundo lugar, su posterior
extrusion y soplado. En primer lugar, el AN, H20, Ac y GL deben ser combinados
para luego agregarles el refuerzo necesario. Para esto se usara una mezcladora del
tipo industrial.

En segundo lugar, el material obtenido debe ser extruido a partir de una extrusora
monotornillo y soplado para la obtencion de peliculas que luego seran
comercializadas.

MATERIAS

PRIMAS — MEZCLADO —> EXTRUSION | — SOPLADO

5.2.3 Requerimientos técnicos de la produccion

5.2.3.1. Equipos

A continuacién, se realiza una breve descripcion de los equipos utilizados.

e Tanque mezclador marca LINHE con capacidad para entre 500 - 1000 L [157]

Tabla 19: Propiedades del tanque mezclador

Propiedad Especificacion
Capacidad 500 — 1000 litros (modelos
disponibles desde 50 hasta 5000
L)
Material del Acero inoxidable SUS304 o
tanque SUS316L (para alimentos,

cosmeéticos y productos quimicos)

Tipo de Agitador de eje vertical
mezclador




Velocidad de 1 — 65 rpm (ajustable)
agitacion
Potencia del 4 kKW
motor

e Linea de extrusiony

soplado de peliculas marca ENOCH [158]

Tabla 20: Propiedades de la linea de produccién

Propiedad Especificacion
Capacidad de produccion 120 — 150 kg/h
Diametro del husillo 50 mm
Relacién longitud/diametro (L/D) 30:1

Material del husillo/cilindro SACM-645 / 38 CrMoAIA

Ancho de pelicula 600 — 1000 mm
Espesor de pelicula 0,02 - 0,20 mm
Potencia del motor 120 HP
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A modo de resumen, en la tabla 21 se detallan los procesos del circuito productivo
realizados con cada pieza de maquinaria.

Tabla 21: Distribucion de tareas por pieza de maquinaria

Proceso

Maquinaria

Mezclado

Mezclador industrial marca LINHE
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Extrusién / Soplado

Linea productiva de soplado de
peliculas poliméricas marca ENOCH

Es importante destacar que la empresa funcionara 24 horas al dia, 5 dias a la
semana teniendo en cuenta los tiempos de descanso del personal. Segun el afo,
los porcentajes de utilizacion de la maquina variardn con la proyeccion de
produccion esperada. En la tabla 22 se observan dichos porcentajes de utilizacion.

Aino Proyeccioén [Tn] Utilizacién [%]
1 380,5 50,8%
2 432,8 57,8%
3 504,7 67,4%
4 648,9 86,7%
5 7271 97,1%

Teniendo en cuenta el porcentaje de utilizacidon de la linea productiva principalmente
en los ultimos dos afos, se proyecta la compra de dos lineas de soplado en lugar

de una.

5.2.4 Factores variables

5.2.4.1 Materia prima

En la siguiente tabla (Tabla 23) se observan las materias primas a utilizar y los

porcentajes de cada una en la mezcla final.
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Tabla 23: Porcentajes de cada materia prima

PORCENTAJE DE CADA MATERIA
PRIMA EN LA MEZCLA

® Almidon = Glicerol = Agua destilada Acido estearico  ® Quitosano

Figura 47: Porcentajes de materia prima en el producto final

5.2.4.2. Mano de obra

Cuando la planta esté al 100% de capacidad, la mano de obra se caracterizara por
3 operarios por turno, un supervisor por turno, una persona que funcionara como
administrativo y un encargado del area de ventas. Esto quiere decir que el personal
se compondra de 14 personas.
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Cada trabajador trabajara 8 horas, 5 dias de la semana, lo cual da un total de 1440
horas/ hombre semanales por tareas operativas y 80 horas de trabajo para las
personas que trabajan en el area administrativa y ventas.

5.2.4.3. Servicios auxiliares

Agua

Se supone el mismo consumo que una casa grande, para cubrir con las
necesidades basicas de los trabajadores.

Gas natural

Al ser los equipos eléctricos, el consumo de gas esta limitado a la calefaccion,
cocina y termotanque disponibles para los trabajadores.

Luz

En la siguiente tabla (Tabla 24) se observa el consumo de cada equipo en particular
usado.

Tabla 24: Consumo de equipos.

Equipo Potencia del motor Cantidad de horas Cantidad de kWh/mes
[kW] prendido al dia [horas]
Mezcladora 4 12 960
Linea productiva x2 90 [cada una] 24 86400
TOTAL consumo de - - 87360
equipos

Es importante aclarar que al valor obtenido por uso de equipos se le suma la
iluminacion de la plata que representara un 10% de este total. El total se muestra
en la Tabla 25.

Tabla 25: Consumo total de energia eléctrica.

TOTAL consumo de equipos 87360

lluminacién en planta 8736
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TOTAL 96096

5.2.5. Plan de negocios

5.2.5.1 Analisis FODA

Para realizar el analisis FODA, como se muestra en la tabla 26, se identificaron y
analizaron las amenazas y oportunidades que surgen del ambiente, y las fortalezas
y debilidades internas de la organizacion.

Las fortalezas incluyen capacidades, recursos y factores situacionales positivos e
internos que podrian ayudar a la companfia a servir a sus clientes y a alcanzar sus
objetivos.

Las debilidades incluyen limitaciones internas y factores situacionales negativos que
podrian interferir con el desempefio de la misma.

Las oportunidades son factores o tendencias favorables en el entorno externo que
la companiia podria ser capaz de explotar para obtener una ventaja.

Las amenazas son factores o tendencias desfavorables que podrian plantear
desafios al desempeno.

Tabla 26: Analisis FODA.

FORTALEZAS OPORTUNIDADES

e Producto innovador, ecolégico y de e Tendencia de aumento de la
alta calidad. demanda de productos amigables

e Proceso de produccion con el ambiente.
relativamente sencillo. e Necesidad de productos que

e No se requiere de mano de obra compitan con los plasticos
calificada. convencionales por los altos niveles

e Crecimiento continuo por el aumento de residuos.
de la conciencia ambiental y por lo e Ninguna industria del tipo en la
tanto de la demanda del producto. ciudad.
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DEBILIDADES

Presencia reducida en el mercado.
Falta de trayectoria.

Carencia de cartera de clientes.
Baja escala productiva.

AMENAZAS

Crisis econoémica en el pais que
lleva a que las empresas tengan
menor cantidad de ingresos para
destinar en este tipo de productos.

e Muchos competidores con precios
mas bajos.

5.2.5.2. Matriz FODA

Como resultado del analisis anterior, en la tabla 27 se encuentra la Matriz FODA,
en donde se pretende implementar estrategias que lleven a sacar el maximo
provecho de las oportunidades y minimizar las amenazas.

Tabla 27: Matriz FODA.

ESTRATEGIA FO ESTRATEGIA DO

Aprovechar el aumento de la
conciencia ambiental para
promocionar el producto.

Conseguir una cartera de

clientes y lograr su fidelidad a
partir de ser la unica empresa

que ofrece el producto a mediana
escala en la ciudad, y por ende no
tener un reemplazo directo.

ESTRATEGIA FA ESTRATEGIA DA

Incentivar a los clientes,
ofreciendo descuentos en los
primeros pedidos, a fin de que
conozcan el producto.

Debido a la sencillez de la
fabricacion del producto, se puede
pensar en generar variantes con
otros refuerzos a largo plazo para
abarcar una mayor parte del
mercado.

5.2.6. Evaluacién economica del proyecto

5.2.6.1. Terreno y construccion
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El terreno a comprar se encuentra publicado por un valor total de USD 20.000,00.
[160] EI mismo cuenta con todos los servicios y esta ubicado en una esquina con
una superficie total de 220 m2. Este se encuentra en el barrio EI Gaucho conocido
por la cantidad de industrias que han elegido esa zona para asentarse.
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Figura 48: Imagen del terreno extraida de Ié plancheta de ARBA

En cuanto al presupuesto para la construccion de la planta, este se obtuvo de la
calculadora de la aseguradora LEA. [161] En este se considera una estructura de
hormigdén armado, cerramientos de mamposteria, piso cemento alisado y techo de
losa de hormigén armado correspondiente al TIPO 1 estipulado por la aseguradora.
En el calculo se tuvo en cuenta una altura de planta de 4 m y superficie total de la
plata 120 m2. De esta forma se llegd a un valor total de 172644 USD para la
construccion de la plata

5.2.6.2. Equipos

Una vez encontrados los equipos se buscaron precios dando un total de 82568 USD
siendo por supuesto las lineas de extrusion y soplado los equipos mas caros con un
valor de casi 35000 USD cada una. Si a esto se le suma la instalacién de los equipos
como un 20% (ingenieria inmediata) del numero anterior, este costo asciende a
99081,6 USD, el cual se corresponde con el valor de IE.

5.2.6.3. Inversion directa, indirecta v fija
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Para calcular la inversién directa se utilizé el método de factores adaptado de
Chilton por la catedra de Ingenieria Econdmica de la Facultad de Ingenieria de Mar
del Plata. [162]

Valor del Equipo Instalado de Proceso Ig
Factores experimentales como fraccion de Ig
Tuberias de Proceso fq
Proceso de sélidos 0.07 -0.10
Proceso mixto 0.10-0.30
Proceso de fluidos 0.30 - 0.60
Instrumentacion f2
nntral noco nmatizana N0 00
Edificios de fabricacion f3
Construccion abierta 0.05-0.20
Construcciéon semiabierta 0.20 - 0.60

Construccion cerrada
=18z = = ol

Escasa adicion a las existentes

Plantas de servicios totalmente nuevas

0.60 - 1.00

Conexiones entre unidades f5
Entre las unidades de servicios 0.00 - 0.05
Entre unidades de proceso separadas 0.05-0.15
Entre unidades de proceso dispersas 0.15-0.25
Inversion directa IE (1+ X fi)

Figura 49: Factores para el calculo de factores directos

Hay que tener en cuenta que el valor de la construccion ya fue calculado a partir del
simulador de LEA [161], por lo que se lo suma como componente directo.

Siendo la inversién directa I, = Iz (1 + ! f;) + componentes directos , entonces la
inversion directa tendra un valor de 280989,8 USD.
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Factores experimentales como fraccién de la inversién
directa

aleidalic. ola ols

Ingenieria Inmediata 0.20-0.35
Factores de tamafio fl2

alaidialeizla

0.10 - 0.20
Procesos exploratorios 0:30 - 0:50
Factor de inversion indirecta fl=3fli+1
Inversion fija
IF=Ig (1+ 2fi) fi

Figura 50: Factores para el calculo de factores indirectos

Sabiendo que la inversién fijla se calcula como Ip=I;(1+X.if)f; +
componentes indirectos ,[162] la inversidn fija asciende a un valor de 428509,4
USD. Si a este valor se le agrega el precio del terreno se obtiene la inversién fija
total o IFT, la cual asciende a un monto de 448509,4 USD.

5.2.6.4.Calculo de costos variables

5.2.6.4.1. Materias primas

El costo de materias primas se encuentra en la Tabla 28.

Tabla 28: Costos de cada materia prima

AN 0,96 [163] 627,12
GL 15,45 [164] 3163,38
H20 0,64 [165] 62,4
Ac 1,42 [166] 27,69
Q 175,81 [167] 4395,37
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Siendo el precio de una tonelada de producto final 8275,9 USD, se calcularon los
costos de materia prima para cada afo teniendo en cuenta los porcentajes de
capacidad proyectados (Tabla 29).

Tabla 29: Costo de materia prima segtn capacidad de planta.

2983487,2
432,6 3580184,6
504,7 4176882,0
648,9 5370276,9
7271

En rojo se ve resaltado el costo de materia prima cuando la planta esté a una
capacidad del 100%.

5.2.6.4.2. Costo mano de obra

La Federacién Argentina de Trabajadores de Industrias Quimicas y Petroquimicas
(F.AT.I.Q y P.), establece las escalas salariales para los trabajadores del sector
mediante el Convenio Colectivo de Trabajo (CCT) 77/89. ElI Anexo lll de este
convenio detalla las escalas salariales vigentes para cada mes. [168] En el mismo
se detalla el valor de hora/lhombre minimo por un periodo de validez que
normalmente es un mes. En dicho documento se encuentran los siguientes valores
salariales para el mes de abril 2025 [168]:

Operario nivel inicial: $4094 / hora, teniendo en cuenta que se trabajan 8 horas al
dia, 5 dias a la semana, nos daria un sueldo neto de $655040 + cargas sociales.
Estas cargas sociales representan un 37,5% del sueldo por lo que el total seria de
$900680 por mes por operario.

Administrativo: El sueldo estipulado sin cargas sociales es de $826394 por mes, por
lo que sumadas las cargas sociales daria un total de $1136291. Se aproxima que el
encargado de ventas tendra un salario similar.
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Oficial: $4804 / hora, teniendo en cuenta que se trabajan 8 horas al dia, 5 dias a la
semana, nos daria un sueldo neto de $768640 + cargas sociales, lo que daria un
total de $1056880.

En total se tendria un costo de $13549342 0 11916 USD en mano de obra por mes.

5.2.6.4.3. Costo de servicios auxiliares

Se tienen en cuenta los costos por agua, luz y gas natural utilizados en la planta por
mes.

Gas

Se consulté a la pagina oficial de Camuzzi Gas Pampeana [169] y utilizando su
simulador y tarifario se calcul6 el costo del servicio por mes teniendo en cuenta el
uso de hornallas para los trabajadores, calefaccién durante el invierno y
termotanques para que haya disponibilidad de agua caliente. Con dicho consumo,
la planta se ubicaria en una categoria R2-3 con un costo total por mes de $133528
0 117,4 USD.

Agua

Segun obras sanitarias, el monto a pagar depende de la cantidad de metros
construidos. Teniendo en cuenta que la fabrica tendra un total de 120 m2, el costo
encontrado es de alrededor de $35873 o 31,55 USD.

Luz

Para estimar el costo mensual del consumo eléctrico asociado al funcionamiento
continuo de los equipos involucrados (mezcladora, linea de extrusion y soplado de
peliculas), se considerd un consumo mensual total de 96000 kWh, correspondiente
a un régimen de trabajo de 24 horas diarias durante cinco dias a la semana. Todo
esto teniendo en cuenta la potencia del motor provista por las fichas técnicas de
cada equipo y la aproximacion de iluminaciéon del lugar de trabajo. Dado que la
potencia total instalada supera los 50 kW (es de casi 200 kW sumando los 3
equipos), se enmarca dentro de la categoria tarifaria T3BT segun el cuadro tarifario
de EDEA vigente en abril. [170] Tomando como referencia un valor de $82,4829 por
kWh (cargo variable por energia en horario fuera de pico), un cargo fijo mensual de
$27.605,07, y un cargo por potencia contratada fuera de pico de $7.740,49/kW, se
calculd un costo total antes de impuestos de $6.682.027,95. Al incorporar el
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impuesto al valor agregado (IVA) del 21%, el costo mensual estimado asciende a

$8.085.253,82 0 7111,04 USD.

5.2.6.5. Analisis de costos variables

El analisis de costos variables se encuentra en la Tabla 30. Estos valores tienen en
cuenta a la plata funcionando al 100% de su capacidad.

Tabla 30: Analisis de costos variables.

Factor variable

Costo mensual

Costo por kg de

Costo por Tn de

Observaciones

[USD] producto final producto final
[USD/Tn]
Materia 501454,8 8,2 8275,9 -
prima
Mano 11916 0,19 196,6
de obra (incluye -
supervision)
Servicios 7260 0,11 119,8 -
Mantenimiento 21425,5 0,35 353,6 5% de la IF
Suministros 3213,8 0,05 53,1 0,75% de la IF
TOTAL 545270,1167 8,9991 8999, 1 -

A partir de esto, el costo variable total unitario resulta de 8,99 USD/kg.

5.2.6.6. Analisis de costos fijos

Para realizar el calculo de los costos fijos (Tabla 31), nuevamente debid recurrirse
a la aplicacion de factores [162] para aquellos casos en que el valor resulta

desconocido.

Tabla 31: Analisis de costos fijos.

Factor fijo

Costo anual [USD]

Observaciones

Depreciacion

59991
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Impuestos 6427,6 1,5% de la IF
Seguros 3213,8 0,75% de IF
Ventas y distribucion 21425,5 0,25% de las ventas totales

Con respecto a la depreciacién, la empresa decidié depreciar por el método de la
linea recta asumiendo una vida util del proyecto de 5 anos y un valor residual del
30% de la inversion fija.

Como se muestra en la tabla 29, el costo fijo total resulta de 91057,9 USD/afio.

5.2.6.7. Calculo de costos totales unitarios

De esta manera, contando con los costos fijos y con las cantidades producidas por
ano, se calcularon los costos fijos unitarios que, sumados a los costos variables
unitarios, permiten obtener los costos totales unitarios para cada afio de vida util.

En la tabla 32, para cada afio de vida del proyecto, se observa la capacidad de la
planta, la cantidad de unidades producidas, los costos fijos totales unitarios y los
costos totales unitarios.

Tabla 32: Calculo de costo unitario total.

Ano Capacidad de la | Cantidad de Kg Costo fijo unitario Costo unitario total
planta [%)] producidos [USD/Kdg] [USD/Kg]
1 50 363550 0,25 9,24
2 60 436260 0,20 9,19
3 70 508970 0,17 9,16
4 90 654390 0,13 9,12
5 100 727100 0,12 9,11
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5.2.6.8. Capital de trabajo e inversion total

El célculo del capital de trabajo se realizé a partir de la cantidad de meses de crédito
a clientes y del costo de produccién sin depreciacion mensual. De esta manera,
siendo que la empresa otorga 2 meses de crédito a clientes, el capital de trabajo
resulté de USD 1105716 USD. Luego, la inversién total alcanzé el valor de
1554225,76 USD por ser la suma de la inversion fija total y el capital de trabajo
calculado anteriormente.

5.2.6.9. Precio de venta del producto en fabrica

En funcion de la investigacion de mercado realizada y teniendo en cuenta los
precios que poseen los productos competencia en el mercado, se determind un
precio de venta del producto en fabrica de 10,5 USD/kg. Segun la cantidad que se
compre, los precios de peliculaspelle de PS, PE y PP varian entre 1y 3,5 USD/Kg
[171]1 [172] [173]. 10,5 USD representa un aumento de mas del 300% frente a la
competencia, pero se espera llegar a un publico que priorice la sensibilidad
ambiental por sobre otros factores econémicos.

De esta manera, se calculé el monto de los ingresos por ventas anuales
correspondientes a cada uno de los afios del proyecto.

A continuacion, en la tabla 33, se observan dichos valores tabulados.

Tabla 33: Calculo de ingresos por ventas.

Afio 1 2 3 4
Cantidad de unidades 363550,0 436260,0 508970,0 654390,0 727100,0
vendidas [Kg]
Ingresos por ventas 3817275,0 4580730,0 5344185,0 6871095,0 7634550,0

[USD]

5.2.6.10. Cuadro de flujo de fondos
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El proyecto sera evaluado sobre la base de la informacion incorporada en el flujo de
fondos, de ahi su importancia. Este reune las principales variables econémicas
proyectadas para la vida util del proyecto.

Se compone de cuatro elementos:
e Los egresos iniciales de fondos hasta la puesta en marcha.
e Losingresos y egresos generados durante la fase operativa del proyecto.
e ElI momento en que ocurren los ingresos y egresos.
e Elvalor residual de las inversiones del proyecto.

La estructura del cuadro del flujo de fondos para evaluar la rentabilidad del proyecto
se visualiza en la Tabla 34. Como ya se indico, el método de depreciacion interna
utilizado es el de linea recta. A continuacion se presenta el cuadro de flujo de fondos

del proyecto.

Tabla 34: Cuadro de flujo de fondos del proyecto.

Ao 0 1 2 3 4 5
Capacidad de 50% 60% 70% 90% 100%
planta
Ventas netas 3817275 | 4580730 | 5344185 6871095 | 7634550
del producto
[USD]
Costos de - - - - -
produccion 3362678,6 | 4017002, | 4671326,9 | 5979975,2 | 6634299,
[USD] 7 3
BNAI [USD] 454596,4 | 563727,3 | 672858,1 | 891119,8 | 1000250,
7
Impuesto a 158.724,9 | 191.464,1 | 224.203,4 | 289.681,9 | 322.421,1
las ganancias 0 6 2 3 9
[USD]
Beneficio 295871,5 | 372263,1 | 448654,7 | 601437,9 | 677829,5
neto [USD]
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Depreciacion
[USD]

59991,0

59991,0

59991,0

59991,0

59991,0

Egresos
iniciales

Inversion fija
[USD]

-428509,4

Terreno
[USD]

-20000

Capital de
trabajo [USD]

-1105716

Recuperacion
de capital
[USD]

128552,8

Flujos de
caja [USD]

1554225,4

355862,5

4322541

508645,7

661428,9

866373,3

Puede observarse que en el aio 0 se incluyen la totalidad de las inversiones
(inversion fija, terreno y la inversion en capital de trabajo que sera necesaria para
asegurar el funcionamiento del proyecto durante el afio 1). El flujo de caja en este
afo tiene un valor negativo por el monto total de la inversién requerida para poner
en marcha el proyecto.

Entre los afios 1 y 5 se incluyen todos los ingresos por las ventas realizadas y los
costos de produccion, permitiendo calcular el BNAI. A partir del BNAI, se restan los
pagos del impuesto a las ganancias, obteniendo asi el Beneficio Neto. En cuanto al
impuesto a las ganancias se utilizé el régimen actual planteado por ARCA donde la
empresa se encontraria en la categoria 2 con un fijo de ARS 25419893 + un 30%

de BNAI. [174]
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Para obtener los flujos de caja de cada periodo se suma al Beneficio Neto el costo
de depreciacion para compensar su efecto contable. Finalmente, en el aho 5 se
incluyen los valores de recupero (valor residual, terreno, inversion en capital de
trabajo).

5.2.7. Rentabilidad del proyecto

Para analizar la rentabilidad del proyecto se debe utilizar un método dinamico
(principal) en donde se considera el valor temporal del dinero y un método estatico
(complementario) en donde no se considera. En este caso, como método principal
se usoO el de la Tasa Interna de Retorno (TIR), en el cual se establece la tasa
aplicable al flujo anual de fondos de tal modo que la inversion sea reducida al valor
recuperable durante la vida util del proyecto. Su calculo se muestra en la tabla 35.

Tabla 35: Flujos de caja por afio.

Ano Flujos de caja
0 -1554225,4
1 355862,5
2 4322541
3 508645,704
4 661428,908
5 866373,3252
TIR 20%

Teniendo en cuenta que se utiliz6 como TRMA una tasa del 10% y el TIR es del
20%, este método nos da que el proyecto de inversion es rentable.

Como método de analisis complementario se calculo el Tiempo de Repago, que es
el minimo tiempo necesario para recuperar la inversion original en forma de flujos
de caja del proyecto. Como el valor del flujo de caja varia a lo largo de la vida del
proyecto, la obtencién del Tiempo de Repago debe realizarse graficando el flujo de
caja acumulado en funcién de los afios de vida del proyecto. Los valores de los
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flujos de caja acumulados se muestran en la tabla 33. Graficando dichos valores se
obtiene la curva observada en la figura 100.

De la interseccion de la curva con el eje de las abscisas, se llega al Tiempo de
Repago. En este caso, de la figura 100, se ve que este valor es 4,41 afos. Esto
sobrepasa los 2,5 afios que equivalen a la mitad de la vida util de este proyecto, por
lo que bajo este método el mismo no seria rentable.

1500000
1000000

500000

-500000

-1000000

1500000

-2000000
Flujo de caja

Figura 51: Tiempo de repago del proyecto de inversion.

5.2.8. Conclusiones del analisis econdmico

Se planted un proyecto de inversion para un producto actualmente inexistente en el
mercado, orientado a aprovechar la creciente conciencia ambiental tanto a nivel
global como particularmente en Argentina. Con este objetivo, se caracterizé el
mercado local, se proyect6é una produccion a plena capacidad, y se estimaron los
costos de produccion, las inversiones iniciales y los ingresos anuales para un
horizonte de vida util de cinco afios.

Ademas, se desarrollé un modelo de plan de negocios a partir de un analisis FODA,
el cual permitio definir posibles estrategias empresariales mediante la confeccion de
una matriz FODA. La viabilidad econdmica del proyecto se evalu6 aplicando dos
métodos: uno estatico, el periodo de repago, y otro dinamico, la Tasa Interna de
Retorno (TIR). Estos métodos arrojaron resultados divergentes: el andlisis del
periodo de repago indicé que el proyecto no seria rentable, mientras que el calculo
de la TIR mostré una rentabilidad aceptable. Esto se evalué considerando un precio



146

de venta de USD 10,5 por unidad, valor que representa un incremento del 300 %
respecto de productos competidores, priorizando el impacto ambiental positivo por
sobre el costo econdmico.

En conclusién, el proyecto presenta un alto potencial como propuesta innovadora,
con posibilidades de posicionarse en un nicho dentro del actual auge por soluciones
mas sustentables. Sin embargo, los altos costos de produccién y la elevada
inversién inicial resultan en un precio de venta elevado para el consumidor. Por lo
tanto, se recomienda continuar investigando formulaciones alternativas de TPS Q
gue mantengan propiedades funcionales similares, pero con un menor contenido de
Q, con el fin de reducir significativamente los costos de materia prima, los cuales
representan una de las principales limitaciones econémicas del proyecto.

6. Conclusiones del trabajo final

Este trabajo abordé de manera integral el desarrollo de materiales compuestos
biodegradables a partir de TPS, reforzados con aditivos naturales, Q, MCC, Bent y
BentQ. A través de un proceso sistematico de sintesis, caracterizacion y analisis, se
demostré que es posible mejorar significativamente las propiedades mecanicas,
térmicas y de interaccion con el H2O del TPS mediante la incorporacion controlada
de estos refuerzos, sin comprometer su biodegradabilidad.

Entre todos los refuerzos evaluados, el Q se destacd por aportar mejoras
sustanciales tanto en resistencia a la traccién como en deformabilidad, sugiriendo
una excelente compatibilidad con la matriz de almidén, ademas de excelentes
propiedades al H20, llegando a presentar una reduccion de hasta el 31% en su S
con respecto a la muestra de TPS puro. Asimismo, las formulaciones con MCC
mostraron un refuerzo efectivo desde el punto de vista estructural, aunque a
expensas de una menor ductilidad. En contraste, las formulaciones con Bent y
BentQ presentaron un comportamiento mecanico inferior al del TPS puro,
probablemente debido a una dispersion deficiente del refuerzo, a pesar de las
ventajas observadas en términos de estabilidad térmica y cristalinidad.

En cuanto a la biodegradabilidad, todas las formulaciones conservan esta
caracteristica esencial, aunque con velocidades de degradacién diferenciadas
segun el refuerzo. El Q y la Bent, por sus propiedades antimicrobianas e
inorganicas, respectivamente, tienden a disminuir la velocidad de biodegradacion,
mientras que la MCC favorece una descomposicion mas rapida. Estos resultados
abren la posibilidad de modular la biodegradabilidad del material segun su
aplicacion final.
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En conjunto, los resultados obtenidos hasta esta etapa posicionan a los materiales
desarrollados como alternativas viables y sostenibles frente a los plasticos
convencionales. La formulacion TPS Q 2,5, en particular, se destaca como una
opcion prometedora al equilibrar propiedades mecanicas mejoradas, moderada
resistencia a la humedad, actividad antimicrobiana y una biodegradabilidad
aceptable. Sin embargo, luego de un analisis de factibilidad técnica se corroboré
que los materiales sintetizados no cumplen con los estandares minimos requeridos
para la produccion de acolchados agricolas, no alcanzando las propiedades
mecanicas requeridas para dicha funcién. Por eso, aunque los resultados fueron
prometedores, el estudio debe continuar con el objetivo de encontrar una
formulacién que cumpla con dichos requerimientos. A partir de estas conclusiones
se abren otros posibles mercados para el material tales como el de envases y
embalajes. En este caso el material desarrollado podria cumplir con los
requerimientos de propiedades para la nueva aplicacién. El precio de venta del
producto para aplicacion como peliculas para bolsas fue proyectado como un 300%
superior al de los “commodities” pero competitivo con otras alternativas
biodegradables de uso industrial tal como el acido polilactico (PLA). El mercado de
consumo estimado puede garantizar la rentabilidad del proyecto de inversion a una
tasa aceptable para su implementacion.
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7. Apéndice
7.1. Apendice 1.a
Los valores obtenidos utilizando la maquina universal de ensayos INSTRON fueron

en términos de carga [kgf]y de estension [mm]. A partir de las ecuaciones 7.1 y
7.2 se obtuvieron los valores de tensién [MPa] y deformacién [mm/mm].

o= F Ecuacion 7.1 : Tension
A
e = Ofinal Ecuacion 7.2 : Deformacion
5inicial

Una vez obtenidos los valores, estos fueron graficados de la forma o vs € como se
muestra en el siguiente ejemplo en la imagen x.
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Figura 7.1: Obtencion de parametros mecanicos

Los valores de G,ptura Y Erotura fU€ron determinados graficamente, mientras que
para el Modulo de Young [E] se acoté la region de estudio a los valores que parecen
responder a un tipo de comportamiento elastico (comportamiento descrito por la
ecuacion de Hooke).

Tabla 7.1: Resultados ensayos de traccion

TPS

Probeta 1 34.270 0.140 2.960 0.250
Probeta 2 40.710 0.090 3.140 0.280
Probeta 3 32.560 0.130 2.850 0.260
Probeta 4 36.880 0.080 3.240 0.270
Probeta 5 37.450 0.120 3.230 0.260
Promedio 36.374 0.112 3.084 0.264
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Desviacion 2.800 0.023 0.154 0.010
TPSQ 2,5

Probeta 1 38.800 0.150 3.230 0.290
Probeta 2 32.720 0.100 3.300 0.310
Probeta 3 37.560 0.110 3.490 0.350
Probeta 4 46.560 0.160 3.700 0.350
Probeta 5 40.700 0.140 3.580 0.320
Promedio 39.268 0.132 3.460 0.324
Desviacion 5.031 0.026 0.195 0.026
TPS Q5

Probeta 1 49.490 0.190 3.610 0.310
Probeta 2 43.960 0.170 3.710 0.320
Probeta 3 56.330 0.190 3.690 0.320
Probeta 4 53.600 0.200 3.660 0.320
Probeta 5 44.910 0.160 3.840 0.350
Promedio 49.658 0.182 3.702 0.324
Desviacion 5.364 0.016 0.086 0.015
TPS Q75

Probeta 1 66.800 0.300 3.430 0.220
Probeta 2 46.720 0.130 3.680 0.270
Probeta 3 48.130 0.170 3.370 0.250
Probeta 4 54.910 0.180 3.270 0.210
Probeta 5 44.540 0.150 3.290 0.230
Promedio 52.220 0.186 3.408 0.236
Desviacion 9.025 0.067 0.165 0.024

TPS MCC 2,5




151

Probeta 1 47.800 0.150 2.540 0.150
Probeta 2 40.490 0.090 2.740 0.160
Probeta 3 51.320 0.150 2.750 0.140
Probeta 4 39.100 0.140 2.320 0.130
Probeta 5 49.190 0.190 2.510 0.140
Promedio 45.580 0.144 2.572 0.144
Desviacién 5.450 0.036 0.179 0.011
TPS MCC 5

Probeta 1 54.000 0.220 2.920 0.180
Probeta 2 45.510 0.050 2.750 0.150
Probeta 3 43.250 0.030 2.920 0.160
Probeta 4 54.120 0.170 2.730 0.160
Probeta 5 44.940 0.120 2.490 0.160
Promedio 48.364 0.118 2.762 0.162
Desviacion 5.266 0.080 0.177 0.011
TPS MCC 7,5

Probeta 1 55.330 0.190 2.550 0.110
Probeta 2 59.600 0.300 2.710 0.130
Probeta 3 56.260 0.020 2.560 0.100
Probeta 4 50.090 0.170 2.440 0.110
Probeta 5 50.890 0.070 3.120 0.120
Promedio 54.434 0.150 2.676 0.114
Desviacién 3.945 0.109 0.266 0.011
TPS Q2,5

Probeta 1 41.380 0.170 3.680 0.360
Probeta 2 44.790 0.190 3.740 0.380
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Probeta 3 45.150 0.170 4.000 0.380
Probeta 4 39.500 0.160 3.670 0.360
Probeta 5 42.200 0.120 3.890 0.340
Promedio 42.604 0.162 3.796 0.364
Desviacion 2.375 0.026 0.144 0.017
TPS Q5

Probeta 1 57.500 0.240 3.540 0.330
Probeta 2 58.400 0.210 4.230 0.410
Probeta 3 47.710 0.180 3.790 0.420
Probeta 4 55.010 0.190 3.870 0.350
Probeta 5 46.250 0.190 3.490 0.440
Promedio 52.974 0.202 3.784 0.390
Desviacion 5.635 0.024 0.297 0.047
TPS Q7,5

Probeta 1 50.120 0.190 3.650 0.280
Probeta 2 55.200 0.300 3.610 0.290
Probeta 3 49.980 0.190 3.560 0.300
Probeta 4 45.670 0.150 3.570 0.330
Probeta 5 56.700 0.190 3.500 0.270
Promedio 51.534 0.204 3.578 0.294
Desviacion 4.442 0.056 0.056 0.023
TPS bent 2,5

Probeta 1 45.260 0.190 2.440 0.150
Probeta 2 46.760 0.190 2.650 0.180
Probeta 3 45.100 0.300 2.200 0.150
Probeta 4 41.500 0.200 2.240 0.170
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Probeta 5 36.660 0.190 2.050 0.150
Promedio 43.056 0.214 2.316 0.160
Desviacion 4.065 0.048 0.233 0.014
TPS bent 5

Probeta 1 42.000 0.300 2.350 0.160
Probeta 2 38.820 0.190 2.440 0.180
Probeta 3 44.970 0.190 2.610 0.170
Probeta 4 38.880 0.190 2.160 0.140
Probeta 5 36.640 0.180 2.600 0.180
Promedio 40.262 0.210 2.432 0.166
Desviacion 3.252 0.050 0.188 0.017
TPS bent 7,5

Probeta 1 59.400 0.400 2.740 0.170
Probeta 2 55.100 0.400 2.380 0.160
Probeta 3 49.800 0.300 2.660 0.190
Probeta 4 48.400 0.300 2.700 0.180
Probeta 5 42.300 0.300 2.280 0.170
Promedio 51.000 0.340 2.552 0.174
Desviacion 6.543 0.055 0.208 0.011
TPS bentQ 2,5

Probeta 1 47.090 0.190 2.840 0.170
Probeta 2 37.360 0.190 2.410 0.170
Probeta 3 29.010 0.130 2.390 0.190
Probeta 4 41.200 0.200 2.520 0.160
Probeta 5 29.860 0.150 2.240 0.180
Promedio 36.904 0.172 2.480 0.174
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Desviacién 7.654 0.030 0.225 0.011
TPS bentQ 5

Probeta 1 44.220 0.070 2.550 0.140
Probeta 2 44.150 0.120 1.370 0.040
Probeta 3 48.700 0.300 2.000 0.120
Probeta 4 42.080 0.130 2.370 0.130
Probeta 5 42.130 0.130 2.140 0.130
Promedio 44.256 0.150 2.086 0.112
Desviacién 2.693 0.087 0.452 0.041

TPS bentQ 7,5

Probeta 1 40.390 0.190 2.010 0.150
Probeta 2 33.920 0.100 2.210 0.160
Probeta 3 34.130 0.060 2.370 0.160
Probeta 4 42.320 0.190 2.160 0.200
Probeta 5 25.000 0.080 1.550 0.150
Promedio 35.152 0.124 2.060 0.164
Desviacion 6.790 0.062 0.313 0.021

7.2. Apéndice 2. Utilizacion del software ImageJ

El ejemplo se hara con una de las imagenes correspondientes a las muestras de
TPS Bent obtenidas en el ensayo SEM descripto en la Seccion 4.8.

Para llevar a cabo el analisis morfométrico de las micrografias obtenidas por
microscopia electronica de barrido (SEM), se empled el software Imaged,
ampliamente utilizado en el procesamiento y cuantificacion de imagenes cientificas.
A continuacion, se detalla el procedimiento aplicado para calibrar la escala y realizar
mediciones de longitud.



155

En primer lugar, se abre en Imaged la micrografia SEM correspondiente. Es
requisito que la imagen contenga una barra de escala visible (por ejemplo, 30 ym),
ya que esta sera utilizada como referencia para establecer la relacion pixel-longitud.
Con la herramienta de linea (linea recta), se selecciona cuidadosamente la longitud
de la barra de escala presente en laimagen (Figura 7.2). A continuacion, se accede
al menu "Analyze™" > "Set Scale" y se introduce el valor real correspondiente a la
distancia seleccionada (en este caso, 30 um). También se debe especificar la
unidad de medida utilizada (micrémetros, um). Una vez confirmados los valores, el
software queda calibrado, permitiendo realizar mediciones con unidades reales
sobre la imagen (Figura 7.3).

Tras haber establecido la escala, las mediciones se pueden efectuar utilizando
nuevamente la herramienta de linea. Cada trazo realizado sobre la imagen indicara
la longitud real del objeto o estructura seleccionada. El resultado aparecera en la
ventana de resultados del programa, expresado en la unidad seleccionada (Figura
7.4). Este procedimiento se empleo para estimar dimensiones de particulas.
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Figura 7.2: Seleccion de la barra de escala utilizando la herramienta de linea.
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Figura 7.3: Ventana de configuracion de escala en ImageJ (Set Scale).

4 Image) = X

File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help

O|o| o <N A|a|m| A| crox| £]a ]~ | |*

¢ TPS BENT 7-508.tif (G) (50%) — m] X
384x288 micrometros (1024x768); 8-bit, 768K

e, EHT = 500KV Signal A= SE2 Date: 8 Jun 2023 —

WD= 11.5mm Mag= 300X

Figura 7.4: Ejemplo de medicion realizada sobre la imagen calibrada.

7.3. Apéndice 3. Calendario de extraccion de muestras para
ensayo de biodegradabilidad

MAYO 2023
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Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes Sabado Domingo
1 2 3 4 5 6 7
8 9 10 11 12 13 14
19 20 21
26 27 28
JUNIO 2023
Lunes Martes | Miércoles | Jueves Viernes Sabado | Domingo
1 2 3 4
5 6 11
12 13 18
19 20 25
26 28 29 30

JULIO 2023
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Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes Sabado | Domingo
1 2
6 7 8 9
13 14 15 16
20 21 22 23
29 30
31
AGOSTO 2023
Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes Sabado | Domingo
1 2 3 4 5 6
7 8 9 10 12 13
14 15 16 17 19 20
21 22 23 24 26 27
28 29 30 31
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SEPTIEMBRE 2023
Lunes Martes Miércoles | Jueves Viernes Sabado | Domingo
1 2 3
6 7 8 9 10
13 14 15 16 17
18 19 20 21 22 23 24
25 26 27 28 29 30
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