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Resumen

En este trabajo se llevd a cabo la copolimerizacion in situ tipo injerto del almidon
con ¢-caprolactona por medio del equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) utilizando cinco fuentes de almidén y un catalizador de heptamolibdato de
amonio, variando las temperaturas de copolimerizacion y manteniendo el tiempo
constante. El andlisis de las transiciones de fase observadas en los termogramas
obtenidos después de la copolimerizacion permitieron comprobar la sintesis del
copolimero injerto almidon-g-PCL, este resultado se comprobé mediante
espectroscopia de infrarrojo y una caracterizacion reoldgica utilizando el método de
formacion de pastas donde se encontré que hay un efecto en las viscosidades de

los almidones modificados con respecto a los almidones nativos.

Las entalpias de la copolimerizacibn fueron determinadas a partir de los

termogramas.
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1. Introduccioén

La quimica de polimeros durante los altimos 50 afios ha marcado un gran impacto
facilitando la vida de las personas, tan solo después de la segunda guerra mundial
se desarrollaron diversos polimeros como las fibras, plasticos, elastémeros,
adhesivos y resinas, debido al amplio campo de utilidades que puede brindar un
polimero por sus propiedades de dureza, resistencia, ligereza y manejabilidad entre
otras. Estas propiedades pueden aplicarse para elaborar recubrimientos de cables,

envases para alimentos y telas.

La mayoria de polimeros utilizados en la industria son sintetizados dentro de un
laboratorio o fabrica, pero existen polimeros que se encuentran disponibles en la
naturaleza como el almidon, el cual tiene un alto potencial para competir en la
elaboracion de peliculas biodegradables que pueden beneficiar a la industria del
empaque, en este sentido, es necesario llevar a cabo modificaciones quimicas en
este polimero natural debido a que presenta desventajas fisicoquimicas frente a los
polimeros sintéticos, por lo que es necesario caracterizar ciertas modificaciones
para determinar por ejemplo su entalpia de reaccién y el efecto que tendria en sus
propiedades reolégicas, para contribuir en la generacion de conocimientos sobre

este polimero natural y potencializar sus aplicacién como plastico biodegradable.

Por esta razon, en este trabajo de investigacion se propone obtener algunos
parametros cinéticos de la copolimerizacion injerto de almidén con policaprolactona

como lo es la entalpia de reaccion y analizar su comportamiento reolégico.

Pagina | 6



2. Marco teérico

2.1. Los polimeros

Un polimero es una macromolécula, conformada por pequefias unidades que se
repiten, denominadas monomeros. Una macromolécula (makros = largo; molécula
= molécula pequefia) esta compuesta de un gran numero de atomos (Caroline,
2011). La IUPAC trata los términos de macromolécula y polimero como sinénimos,
pero debe tenerse en cuenta que un polimero es siempre una macromolécula, pero
no siempre el caso contrario, como ejemplo una enzima que esta compuesta por
cientos o miles de unidades a-aminoacidos con una secuencia no repetitiva, es una
macromolécula y no un polimero molecular. El nimero de unidades repetitivas, n,
es llamado grado de polimerizaciébn (DP) (Wakker, 1997). Si representamos un
mondmero con la letra R, un polimero compuesto por ese monomero tendria la
estructura:

-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-

Existen diferentes arreglos estructurales como se muestra en la Figura 1.

Figura 1 Representacion de diferentes estructuras poliméricas. R y S representan
diferentes monémeros (Billmeyer F. W., 1975).
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Un polimero formado a partir de un solo tipo de mondomero es llamado
homopolimero, si dos o mas mondémeros son empleados, el producto es un
copolimero. Las unidades monoméricas de un copolimero pueden tener diferente
conformacion espacial, algunas de estas presentan, una distribucién al azar,

alternado, en bloque y ramificada (Figura 1) (Billmeyer E. , 1978).

Los polimeros pueden ser naturales, artificiales o sintéticos. Son polimeros
naturales (biopolimeros) la mayoria de las sustancias organicas presentes en la
materia viva, como las proteinas, la madera, la quitina, el caucho y las resinas. Los
polimeros sintéticos son quimicamente mas sencillos que la mayoria de los
biopolimeros, ya que las unidades monoméricas que se utilizan tienden a ser

moléculas pequefias y sencillas (Billmeyer E. , 1978).

Por otra parte, existen una gran cantidad de polimeros biodegradables tanto
sintéticos como naturales pero la gran mayoria tiene costos elevados de obtencion,
esto ha impulsado en los dltimos afios la sintesis de biopolimeros con el fin de
aprovechar sus propiedades y a la vez reducir sus costos de produccion. La
aplicacion de estos polimeros biodegradables en medicina ha llegado a ser unos de
los principales desafios de los cientificos y esto es por sus propiedades de
biodegradabilidad y biocompatibilidad, ademas de ser elasticos, flexibles o rigidos

(Calhoun, 2006).
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Segun el comportamiento térmico de los polimeros estos suelen clasificarse en:

e Polimeros termoplasticos

e Polimeros termoestables

Los polimeros termoplasticos son aquellos que se pueden ablandar y fundir varias
veces sin cambios apreciables en su composicion quimica, mientras que los
polimeros termoestables o semirrigidos son polimeros no deformables que no se
pueden fundir y su estructura quimica se ve afectada al calentarlos a altas

temperaturas (Calhoun, 2006).

Cuando los polimeros son sometidos a calentamiento pueden presentar cambios en
sus propiedades fisicas y mecanicas a unos valores de temperatura caracteristicos,
denominados temperaturas de transicion, de las cuales resaltan la temperatura de

transicion vitrea y la temperatura de fusion (Shankelford, 2005).
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2.2 Policaprolactona (PCL)

La policaprolactona es un polimero sintético resultante de la reaccion de apertura
de anillo de la &-caprolactona (Figura 2). Este polimero en la ultima década se ha
vuelto objeto de investigacién debido a sus propiedades de biodegradacién por
organismos vivos (bacterias y hongos), pero no son biodegradables en animales o
cuerpos humanos debido a la falta de enzimas, por estas razones se ha aumentado
el uso de este polimero en implantes biomédicos como implantes en huesos y

algunos tejidos (Akbari, 2014).

(0]
Decamolibdato de Q
o amonio
>
T>150°C (0]

n

Figura 2. Reaccion de sintesis de policaprolactona (Aurelio Ramirez A. A., 2016).

El mecanismo de la reaccion de sintesis de la policaprolactona puede llevarse a
cabo de diferente manera dependiendo el catalizador que sea empleado, en la

Figura 3y 4 se muestran dos diferentes mecanismos.
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(6) )

ey

(7

Figura 3. Mecanismo de reaccion de sintesis de policaprolactona mediante apertura de anillo por un catalizador
anionico (César Augusto, 2019). (2) el catalizador aniénico comienza con un ataque nucleofilico al carbono del
grupo carbonilo, deslocalizando un par de electrones al oxigeno, (3) el par de electrones regresa a la posicion
inicial formando un doble enlace y hace que el enlace sencillo que hay entre el oxigeno del ciclo y el carbono
de carbonilo se rompa, (4) el oxigeno con carga negativa es el que comienza el ataque nucleofilico repitiendo
los pasos (2) y (3) con n veces de monomeros.

0/—\ (5|/ i o " o " o—F
? r Q o \(O 0
- - ES. = +
(1) ) N ERY (3.2) 33) -
0
o)
<|3 o)
pA o)
J\/\/\/O - RMO\
n
(5) )

Figura 4. Mecanismo de reaccién de sintesis de policaprolactona mediante apertura de anillo por un catalizador
catiénico (César Augusto, 2019). (2) un par libre del oxigeno interacciona con la carga positiva del catalizador
dejando una carga positiva sobre el oxigeno, (3.1-3.3) la carga positiva se transfiere al oxigeno del anillo, pero
al ser menos estable prefiere romper en enlace con el carbono dejando a este con carga positivo, (4) una
molécula de monémero interacciona con este carbono positivo y comienzan los pasos 1-3 para obtener la
estructura (5) con n veces de monémero.
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La policaprolactona (PCL) es un polimero semicristalino, con una estructura similar
al polietileno. Su temperatura de fusion varia de 57 °C (Masa molar= 14000 g/mol)
a 60 °C (Masa molar=55000 g/mol) y una temperatura de transicion vitrea de —60
°C. El grado de degradacion, el grado de cristalinidad y la morfologia varian con el

peso molecular (Goulet, 1990).

La biodegrabilidad y la no toxicidad de la PCL son de gran interés para la liberacion
de farmacos. Sin embargo, su alta cristalinidad ha enfocado su estudio de
copolimerizacion con el objetivo de controlar su velocidad de biodegradacion y su
cristalinidad. La PCL es un biopolimero, que puede usarse en saturaciones de
heridas, en piel artificial y prétesis. De igual manera la alta biocompatibilidad de este
polimero lo ha caracterizado para su elaboracion de manera industrial. Por ejemplo,
se ha buscado generar empaques para alimentos en conjunto con el almidén (Lui,
2000; Avérous L., 2000), debido a que al ser combinados se ven mejoradas las
caracteristicas biodegradables de la policaprolactona y la permeabilidad al vapor de
agua del almiddn, dos propiedades de importancia para la formulacion de empaques

alimenticios (Rodriguez, 2015).

Por tales motivos la PCL presenta gran demanda y ha demostrado tener ventajas
comparada con plasticos convencionales como lo son el polipropileno (PP) y el
polietieno (PE), los cuales requieren cientos de afos para degradarse
completamente, mientras que PCL se degrada de manera natural en menos tiempo
(E. Murray, 2015), sin embargo, se ha visto limitada la generacion de este polimero

debido a los costos altos de reactivos involucrados en la sintesis (Sigma Aldrich).
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2.3 Almidén

El almidén es una molécula orgénica clasificada como un biopolimero que consta
de numerosas unidades de glucosa con estructura lineal (amilosa) unida por enlaces
a-(1-4) y estructuras ramificadas (amilopectina) unidos por enlaces a-(1-6), la
cantidad de amilosa en almidones depende de la fuente de donde se obtenga, por

lo regular se encuentra de 18% a 28% (L6pez, 1999).

Las propiedades de los almidones varian en funcion de la fuente de la cual
provienen, y las distintas aplicaciones se han asociado principalmente a la
composicidn y estructura quimica del almidon. En la siguiente seccion se mencionan
las caracteristicas fisicoquimicas de los granulos de almidén y se asocian con

algunas propiedades utiles para su aplicaciéon industrial.

2.3.1 Caracteristicas morfoldgicas

El almidén se presenta en forma granular mayoritariamente. Los granulos de
almidon varian en tamarfo, forma y cristalinidad segun el origen de los cultivos
(Ramos, 2016). Se reporta que los granulos de almidén se pueden encontrar en 5

formas diferentes: esférica, ovalada, poligonal, lenticular e irregular.

Existen diversos factores que influyen sobre las diversas morfologias que puede
presentar el almidon, entre ellos factores, biolégicos, bioquimica del amiloplasto y

fisiologia de la planta (Du, 2014).
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Los tamanos de los granulos de almidén varian de 1 a 100 um, pero se pueden
clasificar como granulos grandes (> 25 ym), medianos (10 - 25 ym), pequefios (5 -
10 um) y muy pequenos (< 5 ym). Se considera que los granulos de almidon
pequefios tienen una mayor solubilidad y capacidad de absorcion en agua; esto
quiere decir que el diametro o el tamafio de la particula de almidon puede afectar
significativamente las propiedades funcionales permitiendo obtener resultados

favorables en funcién a su aplicacion (Jiménez, 2016).

2.3.2 Estructura quimica

El almidon es una molécula de poli-D-glucosa unida por enlaces glucosidicos
(Huerta et al., 2018). Hay dos tipos de moléculas en el almidon: la amilosa y la
amilopectina. En la Tabla 1 se muestran algunas caracteristicas de estos dos

componentes.

Tabla 1. Propiedades de los componentes del almidén.

Propiedad Amilosa Amilopectina
Estructura molecular Esencialmente lineal Ramificada
Longitud promedio de cadena 103 20-25

Grado de polimerizacién 108 10%-10°
Estabilidad en solucion acuosa Retrograda facilmente  Estable
Propiedades de pelicula Fuerte Quebradiza

(Biliaderis, 1992)
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2.3.2.1 La amilosa

Es considerado un polimero lineal formado por unidades de D-glucosa donde
predominan los enlaces a-(1,4) con pocas ramificaciones en enlaces a-(1,6), con un
peso molecular aproximado de 10°-10° Da y con un grado de polimerizacion variado
dependiendo la fuente, ademas de presentar la capacidad de formar peliculas

(Figura b).

—  CHOH CH,0H CH,OH
I L 5 o
OH /<OH OH
OH © © OH
L or OH \ OH _|n
Enlaces 1-4

Figura 5. Estructura de amilosa (Gutiérrrez, 2000).

La amilosa se caracteriza por una capacidad de enlazamiento de iodo del orden de
20 mg de iodo por 100 mg de amilosa y una longitud de onda de méxima absorcién

entre 620 y 640 nm (Gérard, 2001).

La formacién de complejos entre la amilosa y los lipidos particularmente mono- y
diglicéridos es una propiedad derivada de las hélices de amilosa. La formacién e
integridad estructural de los complejos amilosa-lipido estan en funciéon de varios
factores que incluyen temperatura, pH, tiempo de contacto y/o mezclado entre el
polimero de amilosa y la molécula huésped y la estructura del acido graso o
glicérido; el “complejo de inclusion” resultante, puede alterar las propiedades del
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almidén. Estos complejos de amilosa pueden cambiar las temperaturas de
gelatinizacion, alterar los perfiles de textura y viscosidad de las pastas resultantes y
limitar la retrogradacién (Thomas, 1999). Otra propiedad de la amilosa es su
capacidad para formar geles después de que el granulo ha sido cocinado, esta
propiedad es evidente en el comportamiento de ciertos almidones, y sobre todo de
aquellos que tienen un alto contenido de amilosa (40% platano Honduras var.
(Olatunde, 2017)), considerados como almidones gelificantes. La formacién del gel
es el resultado de la reasociacién de los polimeros de almidon solubilizados
después de la coccion y que puede ocurrir mas rapidamente con las cadenas
lineales de la amilosa. Por su contenido de amilosa, los almidones se pueden
clasificar en almidones cerosos que tienen muy poca cantidad de amilosa (1-2 %),
los normales que contienen entre 17-24 % de amilosa y los altos en amilosa que

contienen 70 % o mas de este polimero (Moore, 1984).

2.3.2.2 La amilopectina

Es un polimero altamente ramificado con cadenas cortas de enlaces a-(1,4) las
cuales se ramifican por enlaces a-(1,6) y se presentan cada 25- 30 unidades de
glucosa, su peso molecular aproximado se encuentra entre 107-10° Da (Figura 6).
El arreglo de cada granulo aplica un acomodo complejo con un crecimiento radial,
en el que se altera una region amorfa y una region cristalina dando como resultado
lo que se consideran como anillos de crecimiento. Este arreglo radial se puede

observar en el fenédmeno conocido como birrefringencia que se conoce también
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como cruz de malta resultado de observar el granulo en el microscopio de luz

polarizada (Lineback, 1984).

GH20H CH,0H CH,OH
OH OH OH Enlaces 1-6
OH O o) 5 /
OH OH OH
CHon CH2 CH20H
OH /<OH /<OH
OH 0 ¢ oH
L OH OH \ OH n
Enlaces 1-4

Figura 6. Estructura de amilopectina (Gutiérrrez, 2000).

Los puntos de ramificacién de amilopectina se encuentran localizadas cada 15-25
unidades lineales de glucosa. La amilopectina del almidon de papa es la Unica que
posee en su molécula un grupo éster fosfato, unidos mas frecuentemente en una
posicion O-6, mientras que el tercio restante lo hace en posicion O-3. Dependiendo
de la fuente, la amilopectina es el principal componente en la mayoria de los
almidones (entre un 70-80 %), alcanzando en ciertos casos niveles de hasta un 98-
99 % en los almidones tipo ceroso o "waxy". Debido a esto, la amilopectina, es
quizas el componente que tiene mayor importancia en términos de las propiedades
del almidon. En la Tabla 1 se resumen las principales propiedades de la

amilopectina. Su peso molecular es muy alto ya que algunas fracciones llegan a
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alcanzar hasta 200 millones de Daltons. Aunque el peso molecular promedio de la
amilopectina varia entre 106 y 108 Daltons, estas variaciones dependen del origen
botanico del almidon, las condiciones del aislamiento de la amilosa y amilopectina,
y al método usado para determinar el peso molecular. Debido al tamafio tan grande
de esta molécula, se han originado problemas en su cuantificacion lo que ha
conducido al desarrollo de técnicas como la dispersibn de la luz y la
ultracentrifugacién que aportan resultados mas confiables (Lelievre, 1986; Thorn,
1990; Buchard, 1992). Se han realizado varios trabajos de investigacion tratando de
elucidar la estructura interna de este polimero en términos del nUmero y arreglo de
las ramificaciones, por lo que se han propuesto varios modelos estructurales siendo
los de (Franch, 1972; Robin J. M., 1974), los mas aceptados. Ambos proponen el
arreglo de la amilopectina en una estructura de racimo o grupo denominado
“Clusters” (Figura 7). Debido a esto, la amilopectina, es quiz4 el componente que
tiene mayor importancia en términos de las propiedades del almidén. Debido a que
la estructura y propiedades de la amilopectina contribuyen notablemente en la
composicion y funcionalidad del granulo, esta molécula ha sido estudiada
ampliamente en términos de su tamafio molecular, ramificacion (esta no es al azar)

y longitud de las cadenas internas y externas (Zobel, 1988; Thurn, 1985).

La ramificacion dentro de la amilopectina no es al azar (Tompson, 2000; Manners,
1989). Por otra parte, la desramificacién de la amilopectina con enzimas como la
isoamilasa seguida por cromatografia de exclusién de tamafio o cromatografia de
intercambio i6nico de alta presion revelan una poblacion bimodal de cadenas con

dos principales poblaciones: Una fraccion asociada con cadenas de menor tamafio
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con un grado de polimerizacién (GP) = 15, compuesta principalmente por cadenas
de tipo A- y pequefias cadenas de tipo B-. El segundo grupo son cadenas largas
con GP = 45 esta compuesto de cadenas de tipo B (Koizumi, 1991; Parker, 2001,
Robin J. M. 19974; Hizukuri, 1985), en la literatura se ha propuesto un modelo para
la amilopectina basado en la estructura de racimo o grupo ("cluster"). En este
modelo (Figura 7) las cadenas A- y B- son lineales y tienen un GP promedio de 15

y 45, respectivamente (Lineback, 1984).

Figura 7. Modelo de cluster para la estructura de la amilopectina (Zobel, 1988).

La cadena B- forma la columna de la molécula de amilopectina y se extiende sobre
dos o mas racimos. Cada racimo contiene de dos a cuatro cadenas A-

estrechamente asociadas. Un racimo completo tiene aproximadamente 9 nm de
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largo. Los racimos asociados de cadenas A- son primeramente responsables de las

regiones cristalinas dentro del granulo.

Las éareas intercristalinas (amorfas) se presentan a intervalos de 0.6-0.7 nm y
contienen la mayor cantidad de enlaces a-(1-6) siendo relativamente susceptibles a

los agentes hidroliticos (acidos y enzimas) (Fennema, 2000).

La proporcion de amilosa y amilopectina en el granulo de almidén determina
caracteristicas reoldgicas y estructurales, esto puede afectar a la formacién de geles
y la retrogradacion de amilosa y amilopectina en dispersiones acuosas que a su vez
es de gran importancia para la industria alimentaria, ya que son las principales
razones del deterioro de productos con alto contenido de almidon. Este deterioro se
puede observar en el cambio de la textura del alimento durante la etapa de

almacenamiento (Salinas Moreno & Pérez Herrera, 2003).

Las propiedades de gelatinizacion y retrogradacion son dos fenémenos que ocurren
con el granulo de almidéon al aumentar y descender su temperatura. La
gelatinizacion ocurre cuando se calienta el almidon, generando un hinchamiento del
granulo, llega a un punto en el que el granulo colapsa y las cadenas ramificadas de
amilopectina se vuelven cadenas lineales de amilosa, teniendo un desorden
estructural dentro del granulo. Al disminuir la temperatura del granulo colapsado
comienza la retrogradacion, que es la etapa de reorganizacion del granulo de

almidon. Este efecto de retrogradacion hace que la viscosidad aumente con
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respecto a la viscosidad de un granulo de almidon gelatinizado (Judith Prieto M.,

2009).

Fuentes de almidon

En la naturaleza se encuentran diferentes fuentes de almidén, las cuales se

clasifican principalmente en tubérculos (yuca, papa, malanga, etc), frutas (mango,

platano, etc.), leguminosas (frijol, chicharo, etc.) y cereales (maiz, arroz, trigo, etc.),

pero también se encuentran en los tallos, hojas e incluso en el polen. En esta

investigacion se eligieron 5 fuentes botanicas de almidon, en la Tabla 2 se muestra

algunas caracteristicas como lo es el contenido de amilosa y el tamafio de granulo

gue se tiene en cada una de estas fuentes.

Tabla 2. Caracteristicas generales de las fuentes botanicas de almidoén.

Porcentaje Tamafio de granulo
Fuente .

amilosa (%)
Mango 31 8-20
Platano macho 32 10-40
Malanga 24 6-11
Yuca 23 12-16
Maiz 25 10-13

(Whistler, 2009) (Guo, 2018) (Marta, Cahyana, Djali, & Pramafisi, 2022)
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Platano macho (Musa paradisiacaL.)

Esta se origin6 en Asia meridional y se conoce en el mediterraneo desde el afio 650
cuando la especie llego a la Isla Canaria, en particular (Musa paradisiaca L.)
pertenece a la familia de las musaceas teniendo dos variedades Cavendish
(platanos comestibles cuando estan crudos) y M. Paradisiaca (platanos machos o
para cocer), botanicamente es una planta herbacea perenne gigante, se cosecha
en climas calidos, tropicales y en todas las estaciones del afio, dependiendo de la
variedad se puede obtener de 70-80% en peso seco de almiddn en platanos verdes

(Zhang & Whistler, 2005).

Maiz (Zea mays)

Cultivo originario de Mesoameérica pertenece a las plantas gramineas, actualmente
es el cereal con el mayor volumen de produccion (FAO), el contenido de almidén de
esta cereal es de 60-70% (Liu, 2016), el cultivo requiere de temperaturas de 18 a

27 °C y buen suministro de agua para su ciclo vegetativo.

Yuca (Manihot esculenta)

Es un arbusto perenne de la familia de las euforbaceas, es originaria de centro
América del sur y es cultivada en mayor parte en zonas tropicales y subtropicales,
el mayor contenido de almidon se encuentra en la raiz de la planta (8-33%)

(Atwijukire, 2019).
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Mango (Mangifera indica)
Es una especie arbdrea frutal perteneciente a la familia Anacardiaceae, prospera

en regiones tropicales y subtropicales con temperaturas optimas para su desarrollo
de 24 a 27 °C, el mayor contenido de almidén de este fruto se encuentra en las

semillas con alrededor de 60% (lvanova Ruiloba).

Malanga (Colocasia esculenta)

Es una especie de plantas de la familia ardceas, crece en areas de clima tropical y
calidos con temperaturas de 25 a 35 °C y altitudes de 0 a 100 metros sobre el nivel
de mar, el mayor contenido de almidon se encuentra en las raices es de 40-60%

(Kaushal, 2015).
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2.4 Sistema térmico diferencial

Bajo la denominacién de Andlisis Térmico diferencial se engloba al conjunto de
técnicas basadas en la medida de la relacion dindmica entre alguna propiedad de
la materia y la temperatura. Entre ellas destacan las técnicas basadas en cambios
de peso, como es la Termogravimetria (TG), las basadas en cambios de calor, como
son el Analisis Térmico Diferencial (DTA) y la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC), y las técnicas basadas en las propiedades mecénicas, como es el Analisis
Termomecanico (TMA). Se trata de técnicas tanto cualitativas como cuantitativas
cuando un material presenta un cambio de estado fisico, por ejemplo, cuando
presenta una fusion, o cuando reacciona quimicamente, tiene a lugar una absorcion

0 un desprendimiento de calor (Dodd J. W., 1987).

Los sistemas térmicos, la calorimetria diferencial de barrido, o DSC por sus siglas
en inglés (differential scanning calorimetry), es una técnica experimental que
permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando
es mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando
es calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de

temperaturas (Wunderlich, 2005).

La técnica consiste en calentar dos recipientes a una rapidez constante. Cuando
inicia el calentamiento de los dos recipientes, la computadora comienza a graficar

la diferencia en el flujo de calor (Wunderlich, 2005).
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La capacidad calorifica se puede calcular a partir de las ec.1y ec.2 como se muestra

enlaec.3

calor q .

=== flujo de calor ec.1
tiempo t f J ( )
incremento de temperatura AT , .
, d = — = razon de calentamiento (ec.2)
tiempo t

q

T _q _ _ . .
== Cp = capacidad calorifica (ec.3)
t

En la actualidad los equipos de DSC cuentan con un portador mas para poder
utilizar alguna referencia y asi se incremente la exactitud del analisis (Surinach,

1992).

Los sistemas térmicos diferenciales tienen la finalidad de registrar este cambio de

calor, los cuales se pueden clasificar en tres tipos:

a) DTA clasico
b) DTA "boersma”
c) DSC

En las Figuras 8-10 siguientes se muestra la representacion esquematica de los

tres tipos de sistemas térmicos diferenciales.
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de calor ¢--- =

Figura 8. Representacion esquematica del analisis térmico diferencial (DTA) clasico. S igual
a muestra: R iaual a referencia.

S R

R

AT Fuente de
—_— A ANAAAA L,

calor

Figura 9. Representacion esquematica del analisis térmico diferencial (DTA). S igual a
muestra; R igual a referencia.

Capsula de la Muestra Capsula de
muestra referencia
Fuente
de Computadora
calor (regular
parametros)

Figura 10. Representacion esquematica del calorimetro diferencial de barrido (DSC).
S igual a muestra, R igual a referencia.
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La diferencia principal entre los esquemas DTA clasico y Boersma est4 en que el
primero registra la diferencia de temperatura con un censor introducido directamente
en la muestra y la referencia. El segundo ya viene integrado en el porta muestra 'y
referencia. Comparando los dos esquemas del DTA con el DSC, los primeros
utilizan una sola fuente de calor y el segundo utiliza dos, uno para la muestra y otro
para la referencia. Otra diferencia entre estos dos sistemas térmicos es que el area
bajo la curva del cambio de fase en el termograma DSC es la entalpia y en los

termogramas de DTA no representa directamente la entalpia (Dodd J. W., 1987).
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2.5 Reologia

La reologia es la ciencia que estudia los resultados de la materia al aplicarle un
esfuerzo-deformacién, mas particularmente, es el estudio de los fluidos al
someterse a fuerzas tangenciales o de cizalla y axiales (Maria del Carmen Nufies

S., 2001).

Existen varias razones fundamentales para justificar el estudio del comportamiento

reologico de los materiales:

a) Contribuye al conocimiento de su estructura, por ejemplo: existe cierta
relacion entre el tamafio y forma molecular de las sustancias en disolucion y
su viscosidad, asi como entre el grado de entrecruzamiento de los polimeros
y su elasticidad (Shenoy, 2013).

b) En la industria se efectian con frecuencia medidas reoldgicas sobre las
materias primas y los productos en elaboracién que son de gran utilidad para
el control de los procesos (Steffe, 1996).

c) Ayuda al disefio de las maquinas; es preciso que tolvas, tuberias y bombas
se adecuen a las caracteristicas de los productos con los que van a ser

utilizados (Towler, 2021).

Algunos conceptos importantes de la reologia son los siguientes:

Fuerza, esfuerzo y tension; deformacion; flujo y velocidad de deformacion; médulo

de Young.
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Fuerza, esfuerzo y tension. Una fuerza F se define en términos de su capacidad
de producir una aceleracién, pero también es un agente capaz de deformar un
cuerpo. La fuerza no constituye, sin embargo, un criterio reoldgico util. Si se sienta
sobre una silla no pasara nada, pero si se hace sobre un alfiler, la fuerza 0 "carga”
con que se presiona hacia abajo es la misma, pero el &rea sobre la que la presion
se aplica es distinta; es, pues, mucho mas util considerar la relacion fuerza éarea (F
| A), cociente al que se denomina esfuerzo o traccion. La unidad de fuerza es el
newton (N) y la de &rea el metro cuadrado, de ahi que el esfuerzo se mida en N/m?.
La tensién se puede explicar mediante un cilindro de un material solido, que es
estirado en la direccibn de su eje por una fuerza que tracciona; si se corta
transversalmente al eje, se separara en dos partes y para que las superficies de
corte vuelvan a tener contacto sera preciso aplicar un esfuerzo igual al original. El
cilindro se encontraba entonces en tension o compresion. Al alargarse, el cilindro

se contrae lateralmente, se estrecha, cambia de forma (Yang, 2002).

Deformacion. Los materiales se deforman cuando sobre ellos actia una fuerza,
cuando se les somete a una tension; ejemplo tipico de deformacion son el
alargamiento y la compresiéon. Mas util resulta considerar la llamada deformacién
relativa o deformacion unitaria que se define como el cambio de dimension
experimentada por cada unidad de esta. Estirando un alambre, si su longitud original
L aumenta en 1 (su longitud final valdra L + I), la deformacion relativa sera 1/ L y

valdra 10 mismo en cualquier trozo del alambre (Von Karman, 1950).
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Flujo y velocidad de deformacion. Considerando la deformacion de los liquidos,
llamada flujo. Si se llenan dos embudos idénticos, uno con jarabe y otro con agua,
al cabo de un rato ambos estaran vacios; para observar las diferencias reologicas
precisamos de un reloj. En los experimentos de elasticidad solo se considera la
magnitud de la deformacion, en los de viscosidad se determina la magnitud de la
deformacion dividida por el tiempo que esta tarda en producirse, en otras palabras,
la velocidad de deformacion. Al igual que los sélidos, los liquidos obedecen a una
ecuacion de estado, la de los liquidos establece la relacion entre la tension o
esfuerzo y la velocidad de deformacion. A la constante de la ecuacion de estado de
los sélidos se le denomina mdadulo de elasticidad mientras que a la de liquidos se le

conoce como coeficiente de viscosidad (Larson, 2013).
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3. Antecedentes

La busqueda en obtener nuevos materiales con caracteristicas biodegradables ha
impulsado la investigacion de copolimerizaciones de compuestos naturales y
sintéticos como es el caso de la sintesis del copolimero injerto almidén-g-PCL,
siendo este un copolimero de interés debido a sus aplicaciones individuales de cada
polimero, por ejemplo el almidén se ha utilizado para obtener biopeliculas (Salazar
Garay, 2019; Peralta Guevara, 2022), mientras que la policaprolactona ha tenido un
impacto para la biomedicina ya que ha servido como protesis vascular (Silveira,
2016) y como acarreador de farmacos (Nasr, 2016; Qian, 2019). Al igual se ha
estudiado el mecanismo de la polimerizacién de &-caprolactona, del cual momento
se sabe que es un mecanismo de apertura de anillo descrito en la seccién 2.2,
Kowalski y colaboradores en 1998 investigaron la cinética de polimerizacion de la &-

caprolactona usando un catalizador de [Sn(Oct)z] en tetrahidrofurano a 80°C.

La sintesis de homopolimero de la PCL fue llevada a cabo en un equipo DSC
(Aurelio Ramirez &. M., 2010), donde se utilizé un proceso de calentamiento hasta
150 °C seguido de un proceso isotérmico (150 °C), una vez terminada esta etapa
se aplicd un enfriamiento durante un tiempo de 1 h hasta una temperatura ambiente
(25 °C), al finalizar este tiempo una etapa de calentamiento a 100 °C para la
comprobacion de la sintesis. Utilizando esta metodologia se obtuvo un rendimiento

de 98%.

En la literatura se han descrito diferentes metodologias para la obtencion de un

copolimero tipo injerto entre almiddn y policaprolactona, uno de ellos es descrito por
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(Kweon, 2000) en el cual utilizd intermediarios de diisocianato, otra ruta de
copolimerizacion fue propuesta por (Najemi, 2010) en la que utiliz6 como catalizador
al N-metil-imidazol obteniendo un maximo de 55% de rendimiento de la reaccion.
En la literatura se ha reportado también mecanismos de copolimerizacion en una
sola etapa obteniendo rendimientos del 87% a temperatura de 150°C o menores a
esta (Aurelio Ramirez A. A., 2016). Cabe mencionar que, aunque ya se ha llevado
a cabo la sintesis del copolimero injerto almidén-g-PCL no se encuentra reportada
en la literatura el valor de la entalpia de reaccion de esta sintesis, ni usado la técnica

de calorimetria diferencial de barrido como medio de copolimerizacion.

Ademas, en las sintesis reportadas para este copolimero se han utilizado fuentes
de almidon de maiz, papa y platano macho, pero no se ha obtenido a partir de

fuentes de almidén como malanga, mango y yuca.
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4. Justificacion

En la dltima década se ha vuelto de gran interés el estudio de copolimeros con
caracteristicas biodegradables por lo cual se ha buscado mejorar las sintesis de
estos, como es el caso del copolimero injerto almidon-g-PCL, este copolimero es
de gran interés por las caracteristicas individuales que presentan sus
homopolimeros. Hasta el momento no se ha reportado la entalpia de reaccién entre
la &-caprolactona y el almidon, ademas no sé ha utilizado en esta sintesis fuentes
de almidon de malanga, mango y yuca, asi como tampoco empleando un equipo de
calorimetria diferencial de barrido como medio de copolimerizacion, ni analizado su

formacion de pasta.
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5. Hipotesis

La policaprolactona interactuara quimicamente con diferentes fuentes de almidon
de manera in situ en el equipo DSC para obtener un copolimero injerto almidon-g-
PCL. Esto permitirda analizar los cambios de entalpia de reaccion y su relacion con
las fuentes botanicas de almidon. El copolimero obtenido tendra un efecto en las

propiedades reoldgicas del almidon.
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6. Objetivo general

Desarrollar in situ la reaccion de copolimerizacién de almidon de diferentes fuentes

botanicas con &-caprolactona en el equipo DSC.

6.1 Objetivos particulares

1. Llevar a cabo la copolimerizacion de &-caprolactona con cada fuente botanica
de almidon en el equipo DSC

2. Analizar los termogramas obtenidos y determinar la entalpia de reaccion.

3. Caracterizar el copolimero almidén-g-PCL por FTIR.

4. Estudiar el perfil de viscosidad del copolimero almidén-g-PCL.
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7. Metodologia

Las cinco fuentes de almiddn utilizadas en la presente investigacion fueron: Platano
macho, mango, maiz, malanga y yuca, los cuales fueron propircionados por el Dr.

Alejandro A. S., profesor investigador de la universidad del Papaloapan.

7.1 Calorimetria diferencial de barrido

El almidon se pesd en una capsula de aluminio de aproximadamente 1 mm de
diametro y se le afadid a esta el catalizador (heptamolibdato de amonio) y el

monomero (¢-caprolactona); las masas utilizadas se indican en la Tabla 3.

Tabla 3. Cantidades de reactivos pesadas en la capsula de aluminio.

Volumen de ¢-
Peso de almidén (mg) Peso del catalizador (mg)
Caprolactona (uL)

1 7 1.8

Una vez que los reactivos se encontraban dentro de la capsula se paso a sellar con
una tapa de aluminio utilizando una prensa mecénica para encapsular la muestra y
se mantuviera sellada. Posteriormente las capsulas se colocaron en el
automuestreador del equipo de DSC (modelo 2500) para llevar a cabo la

copolimerizacion (Figura 11).
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Figura 11. Esquema de los pasos para la metodologia en DSC. (1) pesar las cantidades de almidén y catalizador
(2) agregar la cantidad de mondmero (3) sellar la capsula de aluminio (4) programar el auto muestreador y los

procesos descritos en la Tabla 4.

En el software del equipo se asignaron etiquetas de las capsulas y se programoé la

secuencia con la se introdujeron al equipo. En la Tabla 4 y Figura 12 se indican los

procesos programados en el equipo a los cuales se sometieron los reactivos.

Tabla 4. Condiciones programadas para la sintesis del copolimero injerto almidén-g-PCL.

Proceso | Proceso Il Proceso Il Proceso IV

Exp| Ti | Tf | Vel | Ti | Tf t Tf, Ti | Tf Vel.
C) | (°C) |(Ciminy| (C) | (°C) | (min) o) ¢C) | (C) | (°Cimin)

1 | 25| 160 10 |140| 140 | 180 -10 -10 | 100 10
2 | 25|160 | 10 |150| 150 | 180 -10 -10 | 100 10
3 | 25| 160 10 |160| 160 | 180 -10 -10 | 100 10

Ti, temperatura inicial; Tf, temperatura final Vel., velocidad de calentamiento. Exp,
experimento. t, tempo
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Temperatura

Tiempo

Figura 12 Esquema representativo de los procesos para la sintesis del copolimero en el DSC.

El termograma resultante en la etapa IV (Figura 12) se utilizé para comprobar la

obtencion del copolimero injerto almidon-g-PCL.

Al terminar los procesos de reaccion se analizo su termograma y las capsulas se

guardaron para que el producto fuera caracterizado por FTIR.
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7.2 Anélisis del perfil de viscosidad

7.2.1 Preparacion de la muestra

Se preparo una disolucion acuosa al 10% (p/v) para cada uno de los almidones de
diferentes fuentes botanicas. Las disoluciones fueron almacenadas en frascos con

tapa, y se agitaron hasta tener una suspension homogénea.

Se realizo la calibracion del reémetro (marca TA instruments modelo HR-2) de
acuerdo con el estudio a aplicar. Una vez calibrado, se programaron los paradmetros
de la dinamica como muestra la Tabla 5, y se afiadieron 30mL de la disolucién
previamente preparada en el porta muestra del equipo. Se comenzo la dinamica y
se esperé a que terminara para limpiar el porta muestra con agua destilada y
secarlo, una vez seco el porta muestra y el aspa se procedié a nuevamente iniciar
la misma dindmica pero modificando los nombres del archivo de salida dependiendo
de la fuente de almidén a estudiar.

Tabla 5. Proceso para la caracterizacion del copolimero injerto mediante la técnica de formacion de pastas
utilizando un reédmetro (marca TA instruments modelo HR-2).

Calentamiento Coccion Enfriamiento
Temp. Vel. Temp. Tiempo de Temp. Vel.
Calentamiento Calentamiento Calentamiento

30-90 °C | 15 °C/min 90 °C 10 minutos 90-30 °C | 30 °C/min
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8. Resultados y discusion

8.1 Sintesis mediante DSC

Los resultados de la sintesis de copolimerizacion de cinco diferentes fuentes
botanicas de almidon con ¢&-caprolactona utilizando el equipo de calorimetria

diferencial de barrido.

8.1.1 Activacion del catalizador por calentamiento

En los termogramas de las Figuras 13-17 se muestra el proceso | (calentamiento)
de acuerdo con la metodologia propuesta para la sintesis del copolimero iniciada a

una temperatura ambiente (25 °C) hasta 160 °C.

Figura 13. Termograma de activacion del catalizador heptamolibdato de amonio en almidén
de mango y &-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min.
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Figura 14. Termograma de activacion del catalizador heptamolibdato de amonio en almidén
de malanga y ¢-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min.

Figura 15. Termograma de activacion del catalizador heptamolibdato de amonio en almidén
de maiz y ¢-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min.
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Figura 16. Termograma de activacion del catalizador heptamolibdato de amonio en almidén
de yuca y &-caprolactona de 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min.

Figura 17. Termograma de activacion del catalizador heptamolibdato de amonio en almidén
de platano macho y ¢-caprolactona desde 25 a 160 °C, velocidad de calentamiento 10 °C/min.
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De acuerdo con lo reportado en la literatura, las sefales observadas en los
termogamas y descritas en la Tabla 6, corresponden a la entalpia relacionada con
el cambio del numero de coordinacién del catalizador, es decir, el heptamolibdato
de amonio se transforma a decamolibdato de amonio, esto sucede porque pasa de
una coordinacion de siete a una coordinacion de diez ligantes, con lo cual este
cambio recibe el nombre de entalpia del cambio del nimero de coordinacién del

molibdeno. (Aurelio Ramirez &. M., 2010)

Tabla 6 Temperaturas de activacion del catalizador en las cinco fuentes de almidén.

Fuente de almidén Proceso 1

Temperaturas de la sefial (°C)

Mango 140
Malanga 147
Maiz 145
Yuca 142
Platano macho 146

Con este numero de coordinaciéon, el decamolibdato de amonio activa la
copolimerizacion de la caprolactona con el almidon (Aurelio Ramirez A. A., 2016).
Las diferencias entre los valores de las temperaturas de activacion se deben al
tamafo del granulo de almidén y su composicion quimica el cual es diferente en

cada fuente (Tabla 2).
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8.1.2 Sintesis del copolimero injerto almidén-g-PCL

En las Figuras 18-22 se muestran las etapas isotérmicas (procesos Il) de la sintesis
de polimerizacién entre el almidon con la PCL, con un tiempo de reaccion de 180
minutos. En este proceso o etapa se utilizaron tres temperaturas 140, 150 y 160°C,

para cada fuente.

Figura 18. Termograma de la copolimerizacion en almidén de mango con &-caprolactona a las
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reaccion de 180min (proceso 2).
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Figura 19. Termograma de la copolimerizacion en almidon de malanga con &-caprolactona a las
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reaccion de 180min (proceso 2).

Figura 20. Termograma de la copolimerizacion en almidon de maiz con &-caprolactona a las
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reaccion de 180min (proceso 2).
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Figura 21. Termograma de la copolimerizacion en almidon de yuca con ¢-caprolactona a las
temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reaccion de 180min (proceso 2).

Figura 22. Termograma de la copolimerizacion en almidon de platano macho con &-caprolactona
a las temperaturas de 140 °C, 150 °C y 160 °C a un tiempo de reaccion de 180min (proceso 2).
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La sefial observada en cada termograma corresponde o representa la energia
necesaria para activar al monémero &-caprolactona, es decir, comenzar con la
apertura del anillo de la molécula (Aurelio Ramirez &. M., 2010). En la Tabla 7 se
presentan los tiempos de activacion de la apertura del anillo de la caprolactona en

funcion de la fuente de almidén y la temperatura.

Tabla 7 Resultados de las sefiales observadas durante el proceso 2.

Fuente de almidén Amilosa Proceso 2

(%) 160 °C 150 °C 140 °C

Tiempos de la sefial (min)

Mango 31 25 28 48

Malanga 24 32 39 53

Maiz 25 12 40 58

Yuca 23 24 38 49

Platano macho 32 16 18 41

A partir de estos resultados se observa que el tiempo de activacion de ¢-
caprolactona aumenta conforme se disminuyo la temperatura, por ejemplo, almidén
de maiz a una temperatura de 160°C se alcanza un tiempo de activacion de 12 min
mientras que a 150 y 140°C se observan tiempos de 40 y 58 min respectivamente,
esta tendencia en los tiempos concuerda con lo reportado en la literatura ya que la
energia de activacion esta en funciéon de la temperatura, entre mayor temperatura
menor tiempo y mayor sera el valor del factor pre exponencial relacionado con el
namero de colisiones entre una molécula de almidén con una de caprolactona.

(Castellan, 2000)
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Ademas, se observa en la Tabla 7 una tendencia en los tiempos de activacion
referente a cada fuente intrinsecamente relacionada con la proporcion de amilosa
contenida en cada una de ellas. Entre mayor sea el contenido de amilosa de esta
menor sera su tiempo de activacion debido a que esta tiene mas sitios activos, esto
es, grupos hidroxilos, con los cuales puede interaccionar con la apertura de anillo
de la unidad monomérica de la PCL. Lo anterior concuerda con lo reportado en la
literatura (Barbara Pfster, 2020). De acuerdo con la Tabla 2, el almidon de platano
macho es la fuente que presenta mayor contenido de amilosa, por lo tanto, a una
temperatura de 140 °C y 150°C es la fuente de almidén con el menor tiempo de
activacion de la ¢-caprolactona comparada con las otras fuentes. Por otra parte, a
la temperatura de sintesis de 160 °C, el almidén de maiz y de platano macho
presentaron los menores tiempos, en el caso de almidén de maiz que presento el
menor tiempo a esta Ultima temperatura esto se deba probablemente a su

composicion quimica.
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8.1.3 Comprobacion de la sintesis del copolimero injerto de almidon-g-PCL

En los termogramas de las Figuras 23-27 se muestra la transicion de fase que

demuestra la sintesis del copolimero injerto, almidén-g-PCL.

Figura 23. Termograma de comprobacién de la temperatura de fusion de la PCL en el almidon de mango.
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Figura 24. Termograma de comprobacion de la temperatura de fusién de la PCL en el almidon de malanga.

Figura 25. Termograma de comprobacion de la temperatura de fusién de la PCL en el almidén de maiz.
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Figura 26. Termograma de comprobacién de la temperatura de fusién de la PCL en el almidon de yuca.

Figura 27. Termograma de comprobacion de la temperatura de fusién de la PCL en el almidon de platano
macho.
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En estos termogramas se observan las sefiales que corresponden a la temperatura
de fusion del producto de la copolimerizacion. En la Tabla 8 se muestran estos

resultados para cada una de las fuentes utilizadas en la reaccion.

Tabla 8. Temperaturas de fusion del producto de copolimerizacién de las cinco fuentes de almidén.

Fuente de almidén Proceso 3
160 °C 150 °C 140 °C
Temperaturas de la sefial (°C)

Mango 39.4, 25 39.4, 23.8 56.8
Malanga 45.6, 33.3 37.6,21.4 46, 35.6
Maiz 57.3 45, 32.2 37.6,29.7,21.3
Yuca 40.4, 25.3 44,28.8 49,394
Platano macho 57 57 44, 32

En la tabla se observa que a la temperatura de sintesis de 160°C existe un aumento
en la temperatura de fusion cuando el tamafio del granulo de la fuente de almidén
es mas grande, esto es para el almidon de platano macho y de maiz donde se
alcanza una temperatura de fusion de 57°C, mientras que para las otras fuentes hay
una diferencia hasta de 18°C, sin embargo cuando disminuye la temperatura de
reaccion la tendencia anterior se invierte, es decir el almidén de maiz y de platano
macho tienen un efecto en la temperatura de fusion de la PCL presente en el
copolimero disminuyendo su valor hasta 44-37°C, respectivamente. Cabe
mencionar que en los termogramas se observan varios puntos de fusion de PCL en
las temperaturas utilizadas en la reaccion de copolimerizacion, esto se debe a que

hay diferentes tamafos de cadena presentes en el copolimero, es decir que no
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existe un control especifico sobre el crecimiento de la cadena de PCL injertada en
el granulo de almidon. Ademas, esto se puede explicar debido a que el granulo de
almiddn tiene tres sitios activos (Cz2, Csy Cs) y probablemente en mas de uno de
estos sitios se encuentra la PCL injertada. Probablemente el punto de fusiébn mas
alto de la PCL en el copolimero sea en el sitio activo C6 debido a que en este

carbono tiene menos impedimento estérico (Lee, 2021).

Ademas, este resultado indique que el indice de polidispersidad es mayor a 2.
Con estos resultados se puede mencionar que la copolimerizacién de almidon-g-
PCL se logré de manera correcta para las cinco fuentes, aunque no en todas en la

misma proporcion.
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8.2 Caracterizacion del copolimero injerto mediante FTIR
En las Figuras 28-32 se muestran los espectros obtenidos de los copolimeros

empleando en la sintesis del copolimero almidon-g-PCL a temperaturas de 140 °C.

Figura 28. Espectro del copolimero almidén de mango-g-PCL a la temperatura de
copolimerizacion de 140°C.
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Figura 29. Espectro del copolimero almidén de malanga-g-PCL a la temperatura de
copolimerizacién de 140 °C.

Figura 30. Espectro del copolimero almidén de maiz-g-PCL a la temperatura de copolimerizacion
de 140 °C.
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Figura 31. Espectro del copolimero almidén de yuca-g-PCL a la temperatura de copolimerizacion
de 140 °C.

Figura 32. Espectro del copolimero almiddn de platano macho-g-PCL a la temperatura de
copolimerizacion de 140 °C.

Pagina | 56



Resultados de FTIR

En los espectros anteriores se observan las sefiales de vibracion caracteristicas de
la PCL y del almidon, estas concuerdan con lo reportado en la literatura (Warren,
2016). Las sefales principales de vibracion del almidén se observan en todas las
reacciones de copolimerizacion. La primera sefal corresponde a la vibracion de
alargamiento de los grupos hidroxilos (OH) del almidon, la cual aparece en el
intervalo 3159 cm1-3220 cm™L. La segunda sefial del almidén aparece en el intervalo
1178cm- 1190cm™, la cual corresponde a la vibracion de flexion del grupo C-O-C
presente en su estructura. La sefial en el intervalo de 928cm- corresponde a la
senal de vibracion del enlace a(1-6). Con respecto a los espectros de FTIR de la
PCL en el copolimero almidén-g-PCL, la sefial de vibracion de alargamiento del
hidroxilo (OH) en ambos polimeros se encuentra sobrepuesta con la sefial de
vibracion del hidroxilo del almidon. La sefial de vibracion del grupo carbonilo (C=0)
aparece en el intervalo a 1718cm™-1725 cm-1. Esta sefial aparece en todas las
temperaturas utilizadas para la sintesis del copolimero. Las sefiales de vibracion del
grupo metileno (CH2) de ambos polimeros aparece en el intervalo de 2939cm-
2944cm? y se muestra en todos los espectros de la copolimerizacion. En
conclusién, las sefales de vibracion de los espectros de FTIR mostrados
concuerdan con los reportados por otros investigadores y esto es una prueba de
gue PCL se polimerizé sobre la superficie del granulo de almidén. (Aurelio Ramirez

G. G., 2016)
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8.3 Andlisis del perfil de viscosidad

La formacion de pastas o conocido también como perfil de viscosidad se llevo a

cabo en el Redmetro Hibrido (marca TA Instruments), modelo HR-2.

8.3.1 Proceso de perfil de viscosidad de almidén-g-PCL

En las Figuras 33-37 se muestran las graficas resultantes de la caracterizacion de

comparar el almidén nativo y almidén modificado (almidén-g-PCL) de cada fuente.

Figura 33. Perfil de viscosidad del almidén de mango: nativo y modificado por su copolimerizacion con la
PCL.
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Figura 34. Perfil de viscosidad del almidén de malanga: nativo y modificado por su copolimerizacién con la
PCL.

Figura 35. Perfil de viscosidad del almidén de maiz: nativo y modificado por su copolimerizacién con la PCL.
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Figura 36. Perfil de viscosidad del almidén de yuca: nativo y modificado por su copolimerizacién con la PCL.

Figura 37. Comparacién de prueba reoldgica en almidon nativo y modificado mediante la copolimerizacion
de tipo injerto de platano macho.
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De acuerdo con lo observado en las imagenes de la caracterizacién de pasting se
logra observar una tendencia de disminucion de la viscosidad en todos los
almidones modificados, es decir la viscosidad méxima en el proceso de
calentamiento y la viscosidad en la etapa de enfriamiento son menores a la de los
almidones nativos, este efecto se debe a la interaccion de las cadenas de PCL en
la superficie del grdnulo de almiddn ya que este se incorpora e impide el paso de
moléculas de agua al interior del granulo por lo que se inhibe la gelatinizacion y
posteriormente la lixiviacion, estos resultados concuerdan con los obtenidos en

FTIR descritos en la bibliografia. (Aurelio Ramirez G. G., 2016)

Sin embargo, este comportamiento no se observo para el almidon de malanga ya
que su viscosidad fue mayor en comparacion a la del almidén nativo, estos
resultados se deben probablemente al tamafio del granulo del almidon y a las
cadenas injertadas en el mismo permitiendo que las moléculas de agua se
incorporaran en una mayor cantidad en el almidén modificado a diferencia de los

almidones nativos.
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8.4 Entalpia de reaccion

En la Tabla 9 se muestran las entalpias de reaccién para la copolimerizacion de
almidon con &-caprolactona, se logra observar una tendencia en aumento en las
entalpias de mango, malanga, maiz y yuca conforme se aumenta la temperatura de
copolimerizacion, esto era de esperar ya que la entalpia se relaciona con la
temperatura (Levine, 2004), la fuente de platano macho presenté un
comportamiento diferente esto puede ser debido a distintos factores como la
distribucién del reactivo en la capsula de aluminio y esto impidiera un menor
contacto de reactivo, también pudo ser debido al tamafio de granulo, ya que este

al ser de un tamafio mayor afectaria el area de contacto.

Tabla 9 Entalpias de reaccién de almidén-g-PCL de diferentes fuentes de almidén.

Temperaturas
Fuentes 140 °C 150 °C 160 °C
Entalpia (J/g)*
Mango 119.9 151.1 151.7
Malanga 104.7 108.2 179.8
Maiz 108.1 113.4 156.3
Yuca 110.1 163.1 199.4
Platano macho 112.9 130.7 118

*Para la determinacion de la entalpia de reaccion de la Tabla 9 se utiliz6 el programa de

gréficas Origin version 8.5.1.
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En la Tabla 9 se observa que la temperatura es un factor muy importante por
considerar en la sintesis del copolimero, a menor temperatura (140 °C) se obtienen
valores de entalpia menores comparados con un valor de temperatura mayor (150
°Cy 160 °C). A latemperatura de 140 °C y usando almidén de malanga se obtiene
la entalpia de reaccién mas baja (107.4 J/g), al observar la temperatura de 160 °C
el almidén de malanga presenta la mayor entalpia de reaccion (199.4 J/g). Por lo
que a partir de estos resultados se determina que a 140 °C es la temperatura de

copolimerizacion mas adecuada dado que se necesita menor energia de reaccion.
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9. Conclusiones

Se llevo a cabo la sintesis del copolimero injerto almidon-g-PCL en el equipo DSC
utilizando cinco fuentes de almidon, bajo estas condiciones de reaccidon la
temperatura isotérmica de 140°C fue la mas adecuada para la sintesis del
copolimero injerto debido a que se observé en los termogramas un pico de fusion
relacionado con la PCL. Las otras temperaturas presentaron varios picos de fusion,
lo cual indica la obtencion de cadenas de polimero de diferentes tamafios. Se
determinaron las entalpias de reaccion para cada una de las fuentes, observando

una tendencia de aumento con respecto a la temperatura de copolimerizacion.

De las cinco fuentes de almidon la mas adecuada para esta sintesis resulté siendo

la de almiddén de platano macho.

En esta investigacion se encontré que el tiempo de activacién del monémero para
la conversion a polimero es directamente proporcional al contenido de amilosa.
Siendo el almidén de platano macho el que se vio favorecido por esta relacion y que

presento menor tiempo de activacién del monémero.

La caracterizaciéon por FTIR permitio verificar la obtencion del copolimero injerto. En
el espectro de FTIR de este copolimero se observan las sefiales de vibracion tipicas

de la PCL y del almidon.

El analisis de pasta del copolimero permitié elucidar el comportamiento de la

viscosidad del almidén en este. La viscosidad se ve afectada disminuyendo
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drasticamente en el copolimero injerto debido a que las cadenas de PCL en el
granulo no permiten que el este absorba moléculas de agua para experimentar su

gelatinizacion.
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10. Perspectivas

Estudiar el efecto térmico en los granulos de almidon cuando son sometidos a

temperaturas de sintesis del copolimero tipo injerto.

Estudiar el grado de polimerizacion de PCL sobre la superficie de almidén de
malanga mediante técnicas microscopicas y morfolégicas para encontrar una razén

del comportamiento de este.
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