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RESUMEN.

Diferentes mezclas de alcohol polivinilico (PVA)-almiddn-sorbitol fueron preparadas por un
proceso de casting. La proporcion de PVA y almiddn empleada para preparar las mezclas fueron
las siguientes: PVAA-1 (10 % PVA-90 % almidon), PVAA-2 (25 % PVA-75 % almiddn),
PVAA-3 (40 % PVA-60 % almidon) y PVAA-4 (55 % PVA-45 % almidon). En todos los casos
la proporcién de sorbitol fue mantenida constante (6%). Las propiedades estructurales de los
materiales fueron estudiadas por andlisis Raman, las propiedades térmicas, fueron estudiadas por
calorimetria de barrido diferencial (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA). El estudio de
biodegradabilidad, fue llevado a cabo a temperatura ambiente en presencia y ausencia de sol y
lluvia. Por analisis Raman se evidencid que para las mezclas, la sefial asignada a la adsorcién del
grupo OH fue de diferente intensidad. El valor de la temperatura de transicion vitrea de las
mezclas fue menor que la del PVA, cuando la proporcion de PVA fue de 10 y 25 % (mezclas
PVAA-1 y PVAA-2); pero cuando esta proporcion fue de 40 y 55% (muestras PVAA-3 y
PVAA-4), la temperatura de transicion vitrea fue mayor que la del PVA. La temperatura inicial
de descomposicién de las mezclas incrementd con el contenido de PVA. Mediante andlisis
Raman, DSC y TGA se evidencio que el PVA interaccion6 con el almidon. Todas las muestras
exhibieron biodegradacién bajo las diferentes condiciones empleadas en este estudio.

Palabras claves: Almidén, alcohol polivinilico, mezclas, biodegradabilidad.
ABSTRACT
Different blends of polyvinyl alcohol (PVA)-starch-sorbitol were prepared by casting process.

The proportion of polyvinyl alcohol and starch employed for preparing the blends (PVAA) were
the following: PVAA-1 (10 % PVA-90 % starch), PVAA-2 (25 % PVA-75 % starch), and
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PVAA-3 (40 % PVA-60 % starch) and PVAA-4 (55 % PVA-45 % starch). In all cases the
proportion of sorbitol was kept constant (6%). The structural properties of the blends were
studied by Raman analysis; the thermal properties were studied by differential scanning
calorimetric (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). The study of biodegradability was
carry on at room temperature in presence and absence of sun and rain. By Raman analysis was
evidenced that to the samples, the signal assigned to adsorption of OH groups was of different
intensity. The value of glass transition temperature of the blends was lower than PVA, when the
proportion of PVA was 10 and 25% (samples PVAA-1 and PVAA-2); but when this proportion
was 40 and 55 % (blends PVAA-3 and PVAA-4), the glass transition temperature was higher
than PVA. The decomposition initial temperature of the blends increased with the PVA content.
By Raman, DSC and TGA was evidenced that PVA interacted with the starch. All samples
exhibited biodegradation low conditions employed in this study.

Keywords: Starch, polyvinyl alcohol, blends, biodegradability.

1. INTRODUCCION

La sustitucion de materiales poliméricos derivados de fuentes petroquimicas por los materiales
obtenidos de fuentes renovables ha ganado gran importancia a nivel mundial debido a la gran
acumulacién y contaminacién que presentan los materiales poliméricos obtenidos a partir del
petroleo, los cuales son no biodegradables [1]. Debido al impacto ambiental que estan teniendo
los residuos de plasticos derivados del petroleo, se han hecho investigaciones con el objetivo de
obtener materiales biodegradables que ofrezcan buenas propiedades y bajos costos de
produccidn, para de esta forma poder competir con los polimeros derivados del petréleo [2-6].

El almidén se ha convertido en una gran alternativa para obtener materiales biodegradables,
debido a la gran abundancia, bajo costo y a su biodegradabilidad; desafortunadamente el almidén
presenta pobres propiedades mecanicas y térmicas, y una alta hidrofilicidad [7].

El almidén es un carbohidrato natural almacenado en las plantas en forma de granulos. Esta
compuesto por un polisacérido lineal y otro ramificado, llamados respectivamente amilosa y
amilopectina. La amilopectina es la responsable de la formacion de zonas cristalinas en la
estructura granular del almidén [8]. El almidon tiene una naturaleza hidrofilica, es decir es
compatible con el agua debido a sus grupos OH libres [8,9]. Al formarse los enlaces con el agua,
la estructura granular se hincha manteniendo su cristalinidad. Sin embargo, si se agrega suficiente
calor, se rompen los enlaces eliminando parcialmente las zonas cristalinas del granulo [9].
Durante la gelatinizacion el agua penetra inicialmente en las regiones amorfas iniciando el
hinchamiento, luego a medida que la temperatura aumenta, el agua desaloja las cadenas del
almidon desde la superficie de los cristales. La movilidad térmica de las moléculas y la
solvatacion producida por las fuerzas de hinchamiento provocan una disminucion de la
cristalinidad por el desenrollado de las dobles hélices, hasta que la estructura granular es casi
completamente fragmentada obteniéndose asi, un sol-gel (suspension coloidal de particulas
solidas con tamafio suficientemente pequefio para permanecer en suspension gracias al
movimiento Browniano) [9]. Para mejorar las propiedades mecéanicas del almidon, este ha sido
mezclado con diferentes polimeros, tales como: pectina, celulosa [10,11], poliacido lactico (PLA)
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[11] y alcohol polivinilico (PVA) [12,13]. EI PVA es un material biodegradable, soluble en agua,
termopléstico y es consumido por microorganismos y enzimas cuando es expuesto al ambiente
[11].

Algunos estudios han sido publicados sobre mezclas de almidon y PVA. Mao y colaboradores
[2], obtuvieron mezclas de almidon-glicerol-PVA, ellos observaron que la temperatura de
transicion vitrea disminuyo con el contenido de glicerol. Ademas observaron que las mezclas de
almidon-glicerol sin PVA exhibieron menor fuerza tensil que las que tenia el PVA. Westhoff y
colaboradores evaluaron varios polioles, entre ellos glicerol como plastificadores de peliculas de
PVA-almidon obtenidas por casting [14]. Ellos observaron una pérdida de efectividad del
plastificante en peliculas preparadas con altas cantidades de almidon. Stenhouse y colaboradores
[15] obtuvieron peliculas de almidon-glicerol-PVA y examinaron el efecto del peso molecular del
PVA en las propiedades fisicas de la pelicula. La formulacién en la que emplearon un peso
molecular intermedio de PVA, exhibié baja permeabilidad al oxigeno y propiedades mecanicas
aceptables. Chaléat y colaboradores [16] prepararon por extrusion mezclas de almidén
plastificado con PVA, ellos observaron una separacion de fase, a baja temperatura de transicion
vitrea, la cual fue atribuida a la fase rica en PVA y otra a alta temperatura de transicion vitrea
atribuida a la fase rica en almiddn termopléstico. Rahman y colaboradores [17], estudiaron el
comportamiento térmico de mezclas de almiddn plastificado con glicerol y alcohol polivinilico,
ellos observaron que la adicion de glicerol redujo la temperatura de fusion de las mezclas.
Ademas las energias de activacion de las mezclas determinadas por analisis termogravimétrico,
fueron superiores a la de los componentes individuales.

La mayoria de las mezclas de PVA-almidon, han sido preparadas empleando glicerol, pero en
este estudio se pretende emplear sorbitol. En el presente trabajo, se estudiara el comportamiento
estructural, térmico y de biodegradabilidad de diferentes mezclas de almidon-PVA-sorbitol.
Ademas se evaluara la influencia de la composicién de las mezclas en las propiedades
anteriormente mencionadas.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiales

Alcohol polivinilico de peso molecular medio y el sorbitol fueron suministrados por JM
quimicos, el almidén fue suministrado por la fundacion INTAL, este contiene 83 % de
amilopectina 'y 17 % de amilosa.

2.2. Preparacion de las peliculas.

Las peliculas empleadas en la caracterizacion fueron obtenidas por un proceso de casting; para
ello inicialmente se calentd el agua a 97 °C con el fin de eliminar el diéxido de carbono disuelto.
Posteriormente en 400 ml de agua, se disolvio el PVA a 90 °C y a una velocidad de 500 rpm
durante 4 minutos, luego se adiciond el sorbitol y se dejé el sistema bajo estas condiciones hasta
completar 10 minutos. Subsiguientemente, se adiciono el almidon y se aumentd la velocidad de
agitacion a 1200 rpm, el sistema fue mantenido bajo estas condiciones durante 20 minutos.
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Finalmente el sistema se filtrd por malla 14, y se adicionaron 40 g a cada caja de Petri. Las
muestras fueron llevadas a una estufa a 60 °C hasta que secaron, luego se desmoldaron. La
composicion de las mezclas es presentada en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion de las peliculas analizadas.

Muestras % (p/p) % (p/p) % (p/p)
PVOH ALMIDON SORBITOL
PVA 100 - 6
Almidon - 100 6
PVAA-1 10 90 6
PVAA-2 25 75 6
PVAA-3 40 60 6
PVAA-4 55 45 6

2.3 Caracterizacioén de las mezclas.

2.3.1 Microscopia RAMAN

Para el andlisis Raman se utiliz6 un microscopio Raman confocal marca HORIBA YVON-
JOBIN modelo LabRam HR. Ademas se emple6 un laser de He-Ne de 633 nm, una rejilla de 600,
un objetivo x100, un filtro de densidad OD 1 para evitar el sobrecalentamiento y posible
degradacion de las muestras durante el ensayo. Fue necesario un Hole de 450 pm y un Slit de
180 um para disminuir el efecto de la fluorescencia. Los tiempos de adquisicion variaron entre
150-200 s.

2.3.2 Calorimetria de barrido diferencial (DSC).
Las muestras fueron previamente secadas a 50 °C durante 12 horas, posteriormente fueron
llevadas a un desecador y luego los analisis fueron realizados en un equipo TA Instruments Q-
100, a una velocidad de calentamiento de 30 °C/min.

2.3.3 Analisis termogravimétrico (TGA).

Este andlisis fue realizado en un equipo TA Instruments Q-500 a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/minutos.
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2.3.4 Ensayos de biodegradabilidad.

Para realizar los ensayos de biodegradabilidad , se emplearon dos medios, el primero sobre tierra
(en una matera, en ausencia de sol y lluvia) y el otro sobre cajas de Petri que estaban expuestas al
sol y a la lluvia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1 Microscopia Raman

La figura 1 presenta los espectros Raman de las mezclas. La sefial que aparece a 500 cm™, es
debida a la vibracién de los anillos de la piranosa en el almidon. Las mezclas PVAA-1y PVAA-3
presentan un espectro similar, la mezcla PVAA-2 tiene un espectro que presenta una disminucion
significativa de algunas bandas en especial la banda de 2912 cm™, la cual corresponde a la
tension C-H.

A PVA

J\ Almidén

PVAA-1

it PVAA-2
A,J\,MV’WWW,_M_A/[\_”E!&AE
|~ _PvAA4

Intensidad (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros Raman de las muestras.

Para la mezcla PVAA-4 no se obtuvo un buen espectro debido al alto grado de fluorescencia que
presentaba la muestra, sin embargo se observa que se asemeja mas al espectro del PVA
precisamente por el alto porcentaje de este en la mezcla. Alrededor de 3400 cm™, se observa una
sefial, la cual es asignada a la tension de C-OH; esta sefial presenta diferente intensidad en las
muestras, lo cual es atribuido a las interacciones entre los grupos OH del PVA vy del almiddn
(figura 2) y a las diferentes composiciones empleadas.
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Figura 2. Representacion esquematica de las interacciones entre el PVA 'y el almidén.

También se realizaron analisis Raman (figura 3) para la muestra PVAA-1 expuesta al ambiente
en caja de Petri durante 5 semanas en presencia de sol y lluvia y no se observd cambios
significativos a valores de niimero de onda superiores a 750 cm™, pero alrededor de 500 cm™, se
observa un incremento en la intensidad asociada con la vibracion de los anillos de la piranosa en
el almiddn, lo que indica que hubo una modificacion de la estructura polimérica de esta mezcla.
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Figura 3. Espectro Raman de la mezcla PVAA-1 antes y después de ser al ambiente (presencia
de sol y lluvia) en caja de Petri.

3.2 Calorimetria de barrido diferencial (DSC).

La figura 4 muestra los termogramas DSC de las muestras. La figura 4a muestra los termogramas
de los procesos endotérmicos y la figura 4b los procesos exotérmicos.
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Figura 4. Termogramas DSC a) Procesos endotérmicos y b) Procesos exotérmicos.

La tabla 2 presenta la temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusion (Tr) y la
entalpia de fusion (AHy) de las muestras. Para el almidén no se observé ningun pico endotérmico
(figura 3), lo cual indica que estd en su estado amorfo [3]. Cuando la cantidad de PVA fue
superior al 40 %, el valor de la T para las mezclas PVAA-3 y PVAA-4 fue mayor que la del
PVA, caso contrario ocurrid para los contenidos de PVA de 10 y 25 % (PVAA-1y PVAA-2), lo
cual indica que la cantidad de sorbitol es mas efectiva para plastificar el almidon, cuando la
cantidad de PVA es inferior al 40 %. El valor de T del PVA esta entre 65-85 °C [2], la diferencia
con el valor de T4 obtenido en este estudio (43.8 °C), radica en que el sorbitol y la cantidad de
agua plastificaron el PVA.

Tabla 2. Valores de Tg, Tr y AH¢ de las muestras.

Muestras Ty Ts AHs

(C) (C) (J/9)

PVA 43.8 161.3 14.9
PVAA-1 41.9 168.3 0.9
PVAA-2 40.2 171.9 2.9
PVAA-3 48.6 168.4 5.9
PVAA-4 53.7 169.5 2.0

Cuando la cantidad de PVA es del 40 % (PVAA-3) y 55 % (PVAA-4), posiblemente se presenta
una mayor formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo del PVA y el almidon
(figura 2) esto se corrobora por el mayor valor de Ty presentado por estas muestras. Rahman y
colaboradores [17], reportaron que las interacciones a traves de los grupos OH entre el PVA y el
almidon puede inducir la formacidn de una estructura cristalina, esto es corroborado por la mayor
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temperatura de fusion que presentaron las mezclas de PVAA con respecto a la del PVA (tabla 2).
La mayor temperatura de fusion indica que los cristales de las mezclas fueron mayores que los
del PVA, lo cual se debi6 a la interaccion con el PVA. La entalpia de fusion del PVA fue de 14.8
J/g, la cual es superior a todas las mezclas, es decir que el nimero de cristales del PVA es mayor
que el nimero de cristales presentados por las mezclas. La mezcla que presentd el mayor valor de
AH; fue la PVAA-3, teniendo en cuenta que esta muestra no fue la que mayor cantidad de PVA
contenia podemos decir que las mezclas presentaron diferente nimero de interacciones a través
de los enlaces de hidrogeno de los grupos OH del PVA y el almidon y los del sorbitol con los del
PVA 'y el almidon. De acuerdo a los resultados obtenidos, no se observa una correlacion entre
los valores de Ty, Tr, AH¢y la cantidad de PVA y almidon empleada en la preparacion de las
mezclas, lo cual indica que se presentaron diferentes interacciones y arreglos moleculares en las
mezclas. A pesar que en mezclas de PVA y almidén han sido reportadas separaciones de fase
[16], en ninguno de los termogramas se observaron dos valores de T4 Lo cual indica que se
presentd una muy buena interaccion entre el PVA y el almidon y que las mezclas obtenidas
fueron compatibles.

3.3 Analisis termogravimétrico (TGA).

La figura 5 presenta los termogramas de las muestras. Todas las muestras presentaron una
pequefia pérdida de peso alrededor de 100 °C, la cual esté relacionada con la perdida de agua.

— PVA
—— Almidén
— PVAA-1

PVAA-2
—— PVAA-3
—— PVAA-4

Peso (%)

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5. Termogramas de las muestras

Todas las muestras presentaron otra temperatura de descomposicion a alta temperatura, la cual
inicio a las siguientes temperaturas: PVAA-1:204.7 °C, PVAA-2:217.0 °C, PVAA-3:228.4 °C,
PVAA-4:232.0 °C, PVA:247.3 °C y almidén 227.4 °C. La temperatura inicial de descomposicion
incrementa con la cantidad de PVA empleada en la preparacion de las mezclas, lo cual es debido
posiblemente al incremento en las interacciones. Estos resultados son acordes con los obtenidos
para mezclas de PVA-almidon-glicerol [17].
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3.4 Biodegradabilidad.

La figura 6 presenta una fotografia de las peliculas que se obtuvieron de las muestras, donde se
puede observar el aspecto de las superficies, el cual no es homogéneo para el almidon y la mezcla
PVAA-4. El almidon exhibié una rugosidad superficial debido a la presencia de algunos
microgeles y al posible atrapamiento de aire en las peliculas. En el caso de la mezclas de PVAA,
hay una competencia del almidon y el PVA por el agua donde se encuentran disueltos y
posiblemente ocurrié un desplazamiento del almidén de la fase acuosa, debido a la menor
solubilidad de este en agua, esto hizo que se formaran microgeles del almidén como se puede
observar en las micrografias, la pelicula de la mezcla PVAA-4 fue la que presentd una mayor
heterogeneidad. Ademas durante el procesamiento de esta mezcla, se presentd una gran
espumosidad del sistema y al formarse la pelicula, el aire quedo atrapado.

Figura 6. Aspecto inicial de las peliculas obtenidas. a) PVA, b) Almidon, ¢) PVAA-1, d) PVAA-
2, e) PVAA-3, f) PVAA-4

La figura 7 exhibe el aspecto final de las muestras expuestas al medio ambiente (sol y lluvia) en
las cajas de Petri durante 5 semanas. El almidén y todas las mezclas de PVAA presentaron un
agrietamiento y un aspecto quebradizo, pero no se visualizaron hongos o colonias de bacterias. El
almidén presentd una mayor degradaciéon que el PVA y todas las mezclas de PVAA exhibieron
una mayor degradacion que el PVA. Ademas se puede observar que al aumentar la cantidad de
PVA en las mezclas, la degradacion disminuyd; este comportamiento ha sido atribuido a un
mecanismo barrera donde el PVA encapsula el almiddn y asi previene el ataque de los
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microorganismos [18]. Ademas en presencia de sol y lluvia, se acelera el proceso de hidrolisis
del almidon y el PVA.

Figura 7. Fotografia de las muestras después de ser expuestas al medio ambiente sobre una caja
de Petri por 5 semanas. a) PVA, b) Almidén, c) PVAA-1, d) PVAA-2, e) PVAA-3, f) PVAA-4.

La figura 8 muestra el aspecto final de las peliculas dejadas en contacto con la tierra (en una
matera, con ausencia de sol y de lluvia) durante 5 semanas. Todas las muestras exhibieron
susceptibilidad al atagque de microorganismos. Se ha reportado [19] que la amilasa es uno de los
microorganismos que degradan el almidén por un proceso de hidrolisis.

En las fotografias (figura 8) hay presencia de algunos puntos verdes que son indicativos del
posible desarrollo de hongos en las peliculas. La muestra que mas presencia de hongos presentd
fue la PVAA-3. En mezclas de PVA y almiddn se ha demostrado que la interaccion entre el PVA
y el almidon puede alterar la conformacion del almidon y prevenir la interaccion entre el almidon
y la enzima [20].
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Figura 8. Fotos de las muestras expuestas al medio ambiente sobre tierra por 5 semanas. a)
PVA, b) Almidon, c) PVAA-1, d) PVAA-2, e) PVAA-3, f) PVAA-4

A diferencia de las fotografias, las micrografias permiten observar cambios mas pequefios a nivel
superficial. Por lo tanto a las muestras antes de ser expuestas al medio ambiente sobre tierra
(ausencia de sol y de lluvia, en una matera), se les tomd una micrografia (figura 9), Se puede
observar que el aspecto inicial es liso.

Figura 9. Micrografias x50 de las muestras antes de ser expuestas al medio ambiente sobre tierra
por 5 semanas a) PVA, b) Almidén, ¢) PVAA-1, d) PVAA-2, e) PVAA-3, f) PVAA-4.
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La figura 10 presenta las micrografias de las muestras después de ser expuestas al medio
ambiente sobre tierra por 5 semanas, en ausencia de sol y lluvia. Todas las muestras presentaron
un cambio morfologico, pero este fue menor para la muestra de PVA (figura 9a), en todas las
muestras se presentd el incremento de hongos pero este fue mayor en las muestras de PVAA.
Ademas se puede observar una mayor rugosidad o aparicion de porosidad en las muestras
PVAA-1 (figura 10c), PVAA-2 (figura 10d) y PVAA-3 (figura 10e), estas son menores en la
muestra PVAA-4 (figura 10f). Este comportamiento puede ser explicado por la menor interaccion
que posiblemente se presentd entre la enzima y la mezcla PVAA-4.

Figura 10. Micrografias x50 de las muestras después de ser expuestas al medio ambiente sobre
tierra por 5 semanas. a) PVA, b) Almidén, ¢) PVAA-1, d) PVAA-2, e) PVAA-3, f) PVAA-4,

En la region donde se tomaron las micrografias de las muestras después de ser expuestas al medio
ambiente en una caja de Petri en presencia de sol y lluvia durante 5 semanas, se observa un
cambio en la morfologia superficial (figura 11). Se puede observar que hay pequefias regiones
donde aparece una degradacién y presencia de hongos para todas las muestras excepto para el
PVA (figura 11a), esto indica que la biodegrabilidad del PVA es menor que la del almidén y la
de las mezclas de PVAA, lo cual es corroborado por los resultados de los estudios de
biodegradabilidad realizados en ausencia de sol y lluvia.
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Figura 11. Micrografias x50 de las muestras después de ser expuestas al medio ambiente sobre
una caja de Petri en presencia de sol y lluvia por 5 semanas. a) PVA, b) Almiddn, c) PVAA-1, d)
PVAA-2, e) PVAA-3, f) PVAA-4.

4. CONCLUSIONES

El objetivo de este estudio era proveer informacién del comportamiento estructural, térmico y de
biodegradabilidad de diferentes mezclas de almidon-PVVOH-sorbitol. La estructura cristalina del
PVA fue modificada, ya que se redujo la entalpia de fusion y ademéas solo se observé una
temperatura de transicion vitrea para las mezclas. La ausencia de una temperatura de transicion
vitrea para la mezcla de almidon y sorbitol, indica que la proporcion de sorbitol utilizada no es
suficiente para plastificar el almidon. Las propiedades térmicas de las mezclas dependen de la
proporcién empleada de PVA-almidén. El estudio de biodegradabilidad permitié evidenciar que
todas las muestras presentaron biodegradabilidad (presencia de agrietamiento y hongos), pero
esta fue menor para el PVA. La biodegradabilidad presentada por las muestras fue mayor a
temperatura ambiente cuando estuvieron expuestas al sol y a la lluvia que cuando estuvieron en el
suelo en ausencia de sol y de lluvia; este comportamiento posiblemente fue debido a que las
muestras que estuvieron en presencia de sol y lluvia experimentaron un mayor grado de
hidrolisis.

Este estudio permitid realizar una importante contribucién en el estado del arte de este tipo de
materiales, ya que las mezclas de PVA-almidon usualmente han sido preparadas utilizando
glicerol y en este estudio se utilizé sorbitol como agente plastificante.
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