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RESUMEN

Se elaboraron bio-nanocompuestos (BNCs) a base de almidon termopléstico
(TPS) con oxido de grafeno (OGf) a concentraciones de 0.1, 0.3, 0.5y 1 % en
peso. Se utiliz6 una mezcla de almidones de maiz ceroso/normal 70/30 en peso
con la finalidad de obtener TPS de partida con mayor desempefio y que reforzado
con el OGf se obtuviera un nanocompuesto con mejores propiedades en relacion
al TPS no reforzado. Para preparar el TPS se utilizd glicerol como agente
plastificante y se probaron concentraciones del 20, 30 y 40 % en peso con
respecto al almidén granular. El proceso empleado para la obtenciéon de los BNCs
constd de los siguientes pasos: a) pre-exfoliacion del OGr en agua, b) adicién de
suspension de OGr/agua en almidén granular y mezclado mecanico, c) adicion de
glicerol a mezcla de etapa anterior con mezclado mecéanico, d) mezclado en

estado fundido en cAmara de mezclado batch.

En la etapa a) referida a la pre-exfoliacion del OGr en agua se prepararon
suspensiones de OGr/agua a las concentraciones de 0.1, 0.3, 0.5y 1% en peso
OGr/agua. En la etapa b) la adiciébn del OGr pre-exfoliado se realizé con la
finalidad de que las laminas de OGr permanecieron exfoliadas sobre los granulos
de almiddén y que adicionalmente esta mezcla ya contuviera el glicerol. En la etapa
c) el objetivo del mezclado mecanico se realizé con la finalidad de obtener una
mezcla homogénea y finalmente en la etapa d) es donde realizé el proceso de
gelatinizacion del almidén granular para obtener el TPS reforzado con el OGH.

Los resultados mas relevantes del trabajo fueron los siguientes: La mezcla de
almidones de maiz con diferentes contenidos de amilosa/amilopectina mostraron
un excelente desempefo fisicoquimico en el TPS final. ElI proceso de pre-
exfoliacion del OGr a sus diferentes concentraciones en agua permitié obtener
TPS con laminas de OGf exfoliadas. La adicion del OGf tiene un efecto reforzante
en el TPS de modo que se observd un incremento en el desempefio mecanico de

los BNCs y especialmente al 1% en peso de OGf. La viscosidad desarrollada por

Xiv



los BNCs mostro que al 1% en peso de OGf, se obtiene una mayor viscosidad que
las muestras al 0.1 y 0.3% en peso de OGf. Se encontr6 también que la adicion
del OGf disminuye la absorcién de humedad de los BNCs.

XV



1. Introduccion

Los nanocompuestos a base de biopolimeros estan adquiriendo un gran auge
tanto en la comunidad cientifica como tecnolégica ya que debido a su
biodegradabilidad, bajo costo y renovabilidad[1], representan una alternativa para
disminuir el uso de polimeros sintéticos y con ello un impacto favorable al medio
ambiente. El uso de nanomateriales de carbono para reforzar polimeros sintéticos
ha sido estudiado extensivamente y se ha demostrado que imparte propiedades
novedosas a los diversos polimeros. Aunque en menor medida también se han
utilizado para reforzar polimeros naturales obteniendo una mejora en las
propiedades de estos biopolimeros. Al igual que nanotubos y nanofibras de
carbono; el grafeno y sus derivados son excelentes candidatos para reforzar
biomateriales. Por ejemplo, en el TPS se logra un mayor efecto en las propiedades
mecénicas cuando se adiciona el 6xido de grafeno (OGf) a concentraciones
inferiores al 2 % en peso. Sin embargo, los estudios realizados sobre este sistema
almidon/OGf han utilizado el método de solucidon para su preparacion lo cual
presenta desventajas y limita sus aplicaciones en mayor volumen. Una alternativa
viable para la obtencion de TPS reforzado es utilizando el mezclado en el estado
fundido, en dénde tipicamente se emplea una camara de mezclado o un extrusor

para obtener el TPS con el OGf exfoliado.



2. Antecedentes

El tiempo de vida atil (o en uso) que presentan los productos hechos a base de
polimeros sintéticos, es tan corto, y el proceso de degradacion tan largo, que se
ha convertido en un problema ambiental global, razén por la cual los materiales
poliméricos biodegradables a corto plazo estan siendo estudiados intensivamente.
Dichos materiales deben de degradarse con suficiente rapidez al estar en contacto
con el medio ambiente (microorganismos del suelo, luz, agua, entre otros

factores).

El almidon existe como un importante producto de almacenamiento en todas
las plantas superiores[2]. Se obtiene de diferentes fuentes como: cereales, raices,
frutos , semillas, tubérculos e incluso de bacterias que lo generan como
mecanismo de defensa en situaciones de estrés presentes en su medio [3]. Es
ampliamente utilizado para desarrollar materiales amigables con el medio
ambiente, y es considerado como uno de los recursos renovables que ha recibido
mayor atencion debido a su bajo costo, abundancia, y otras caracteristicas.
Béasicamente el almidon consiste de dos polimeros: la amilosa que es un polimero
lineal que forma la fase amorfa y la amilopectina que es un polimero ramificado
gue forma la fase cristalina. Los granulos de almidén se hinchan al absorber agua
a través de enlaces de hidrégeno con sus grupos hidroxilos libres, pero no se
destruye la parte cristalina. Sin embargo, cuando estos granulos de almidoén
hinchados se calientan se produce una disrupcién del orden molecular dentro del
granulo, provocando un rompimiento de los enlaces de hidrogeno entre las
unidades de glucosa, y por consecuencia se va perdiendo progresivamente la
cristalinidad. A este proceso se le conoce como gelatinizacion[4] y cuando ocurre
se pierde completamente la estructura granular y se forma una pasta. Los
almidones gelatinizados tienden a recristalizar (proceso conocido como
retrogradacion) generando un material quebradizo. Para evitar este proceso se
utilizan plastificantes como el glicerol que se adicionan antes o durante el proceso
de preparacion[5, 6], obteniéndose un material de almidén termoplastico (TPS, por
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sus siglas en inglés)[7]. El rol de un plastificante afiadido al almidén es aumentar
la flexibilidad (ductilidad) del material para mejorar su procesamiento[1l] y actla
como separador de las cadenas moleculares. Aunque el TPS es facilmente
manejable y procesable para preparar materiales, presenta bajas propiedades
mecanicas, recristalizacion o retrogradacion y una alta absorciéon de humedad,
factores que limitan las aplicaciones del material. La busqueda de una solucién a
estas deficiencias ha llevado a la realizacion de diferentes formulaciones de TPS,
tal como la mezcla con otros polimeros sintéticos o naturales, induciendo el
reticulado de moléculas o introduciendo refuerzos al TPS como es el caso del
OGf. La adicion de OGf en el TPS ha mejorado de manera importante la
resistencia a la tensibn de los nanocompuestos [8]. El incremento en las
propiedades de tension es debido a las interacciones de los grupos funcionales del
OGf con los grupos OH del almidén. También se ha reportado que la presencia del
OGf disminuye la absorcion de humedad y ademéas presenta absorcién en el
ultravioleta visible[8, 9]. Sin embargo, hay varios aspectos que se desconocen de
este sistema y sobre todo que los nanocompuestos se han preparado en solucién.
En este sentido la presente propuesta busca emplear la preparacion de los
nanocompuestos de almidén/OGf exfoliado en el estado fundido utilizando una

camara de mezclado.

2.1. Materiales compuestos y nanocompuestos

Un material compuesto es todo sistema o combinacion de materiales a partir
de la unién de dos 0 mas componentes, los cuales no se disuelven completamente
entre ellos, dando lugar a un nuevo material el cual presenta propiedades
caracteristicas mejoradas, que no son iguales a las que presentan los compuestos
originales.[10, 11] Por lo tanto, los componentes de estos materiales, actdan
juntos para proporcionarle al material compuesto la resistencia mecanica

necesaria o rigidez requerida.[10]



En la morfologia de este tipo de materiales es posible identificar dos fases: una
continua, que se encuentra constituida por la matriz, y otra fase discontinua, a la
cual se le denomina refuerzo, la cual se encuentra dispersa.[11] La fase continua
(matriz) normalmente presenta ductilidad y baja dureza, mientras que la fase
dispersa generalmente es mas fuerte que la matriz por lo cual recibe el nombre de
refuerzo o fase reforzante. Por otra parte, es importante recalcar que dichos
materiales se diferencian de una mezcla debido a que los constituyentes de los
materiales compuestos se pueden reconocer o identificar, mientras que, en la

mezcla, no es facil identificar a los componentes. [10]

En general, para que un material pueda considerarse como un material
compuesto, debe cumplir con las siguientes caracteristicas:

e Constan de dos o mas materiales fisicamente distintas y que pueden
separarse mecéanicamente.

e Se realizan mediante la mezcla o union de los materiales separados de
tal forma que pueda conseguirse una dispersion controlada y uniforme
de los constituyentes.

e Poseen propiedades mecanicas superiores y en algunos casos son
diferentes de las propiedades que presentan sus componentes.[10]

Los materiales compuestos pueden clasificarse de acuerdo al tipo de
refuerzos como:
e Materiales compuestos de particulas dispersas
e Materiales compuestos fibrosos

e Materiales compuestos laminados[10, 12]

Los materiales compuestos tienen una amplia variedad de aplicaciones
industriales tales como en la fabricacion de estructuras aeronauticas, embalajes
electrénicos para equipos médicos, vehiculos especiales para la construccion de

viviendas y muchas otras [10]. Debido a las ventajas que presentan los materiales
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compuestos, como bajo peso, resistencia a la corrosion, alta resistencia a la fatiga,
entre otros, se estdn convirtiendo en una parte esencial del estudio de los
materiales hoy en dia [10]. Para obtener un material compuesto que presente
buenas caracteristicas y con cualidades diferentes o mejoradas, se debe realizar
una seleccion adecuada de la matriz y determinar previamente si es capaz de
interaccionar con el refuerzo. Por lo tanto, las propiedades del nuevo material

dependen del tipo de interfase y de las caracteristicas de los componentes.[11]

Los materiales compuestos se pueden clasificar de la siguiente manera:
e Compuestos de matriz metélica
e Compuestos de matriz ceramica

e Compuestos de matriz polimérica [10, 13]

Por otra parte, los nanocompuestos son una clase de compuestos en los que
los refuerzos tienen dimensiones de escala nanométrica. Estos materiales pueden
consistir en dos o mas fases inorganicos / organicos en combinacién con la
restriccion de que al menos una de las fases o funciones estén en el tamafio

nano[14].

Es posible clasificar a los nanocompuestos estableciendo cuatro categorias:
0D, 1D, 2D y 3D. Se considera que todas las nanoestructuras pueden ser
construidas por unidades o bloques que poseen baja dimensionalidad (0D, 1D,
2D). Por otra parte las estructuras de los nanomateriales 3D no se deberian
considerar debido a que no pueden utilizarse para construir nanoestructuras de
baja dimensionalidad, sin embargo se pueden considerar como materiales
nanoestructurados de baja dimensionalidad si involucran nanoestructuras de 0D,
1Dy 2D [15].



2.2. Importancia de los compuestos poliméricos biodegradables

Actualmente, ha surgido una considerable conciencia acerca del dafio causado
por polimeros sintéticos, debido al impacto que presentan sobre el medio
ambiente, por lo cual es importante considerar para el desarrollo de nuevos
materiales, productos y procesos los diversos factores ambientales, ecologia
industrial, quimica verde e ingenieria [16]. Los materiales compuestos poliméricos
mas importantes se encuentran en la naturaleza (animales y plantas), y son
conocidos como compuestos naturales[10]. Entre ellos el almidén es uno de los
compuestos naturales mas abundantes y facilmente puede adaptarse a las
tecnologias de procesamiento convencionales, tales como moldeo, extrusion,

inyeccion y moldeo por compresion [17].

Durante la ultima década, muchos estudios se han dedicado a la fabricacion de
materiales poliméricos avanzados (mezclas, compuestos y nanocompuestos)
mezclando polimeros naturales con otros polimeros (sintéticos y naturales) y
cargas (naturales y sintéticas), algunos de los cuales se mencionan en apartados

posteriores.

Los biocompuestos son ampliamente definidos como materiales compuestos
hechos de una fibra natural y un polimero no biodegradable derivado del petréleo
como Polipropileno o Polietileno. Los biocompuestos que se derivan de fibras a
base de plantas, de productos forestales renovables como madera y pastos, fibras
naturales compuestas por carbohidratos como azucares, almidon, lignina y
celulosa, asi como aceites de hortalizas y proteinas, son probablemente mas
amigables con el medio ambiente, y tales biocompuestos se denominan
“‘compuestos verdes’[16]. Dentro de los compuestos biodegradables, pueden
existir varias combinaciones de materiales, fibras naturales en una matriz sintética,
fibras naturales en una matriz sintética renovable, o fibras naturales en una matriz

biodegradable.



Debido al problema de contaminacion ambiental, asi como a factores
econoémicos, el impulso hacia la tendencia de la utilizacion de biomateriales y
biopolimeros se ha ido incrementando exponencialmente. El presente trabajo se
centra en el uso de almidén, el cual es un polimero natural tipico, es
biodegradable y después de plastificarlo puede ser procesado en equipos

estandar tipo extrusoras, maquinas de moldeo, etc.[18]

2.3. Almidén

El almidén es un polimero natural biodegradable y biocompatible, el cual
existe como producto principal de almacenamiento de hidratos de carbono en
todas las plantas que contienen clorofila, siendo después de la celulosa el
segundo hidrato de carbono mas abundante en la bidsfera. El contenido de
almidén varia segun la fuente de obtencién, siendo las principales fuentes los
cereales (maiz, arroz y trigo) con un contenido aproximado de 30-80%, en
leguminosas (frijol, chicharo, haba) un 25-50% y en tubérculos (papa, tapioca y
yuca) representa un 60-90% de la masa seca.[19] El almidon es un polimero de
carbohidratos que consta de unidades de glucosa de extremo a extremo formando
cadenas poliméricas. El almidon se compone de dos polisacaridos de glucosa
guimicamente distinguibles, las cuales son cadenas lineales de amilosa
(tipicamente 18-33%) que componen la fase amorfa del material (Figura 1.A) y de
cadenas ramificadas de amilopectina (tipicamente 67-82%) que componen la parte
cristalina del material (Figura 1.B),[20, 21] y sus propiedades dependen de la
disposicion de los enlaces que unen altos segmentos de glucosa de la propia
molécula de almidon.[22]



CH,OH CHOH CH OH CH,OH

- <=>~ PG pL

oH,)H CH,OM

o)
X
~Enlac SOSIche .1.6
OH M L~ Enlace glicosidico «-1.6
o
| Fnhrn ghcosidico «

CHLOH C CH,OH CHLOH

) 7()
OM >‘ OM ‘> OM .

Figura 1. a) Estructura de molécula de amilosa. b) Estructura de molécula de

|
H

OH H

O+ H

amilopectina.

El almidon se encuentra organizado en particulas discretas que se denominan
granulos, los cuales varian en tamafio y forma. Los granulos del almidon se
componen por capas externas de amilopectina y capas internas de amilosa.[3] La
naturaleza altamente estructurada del granulo de almidén se caracteriza por su
gran resistencia a la pulverizacion, bombeo y desgaste fisico que se le imparte en
la operacién de molienda hiumeda de maiz, ya que después de dicho proceso, los
granulos permanecen intactos[22]. La presentacion que tiene el almidon en forma
de granulos, es la principal caracteristica que lo diferencia de los demas
carbohidratos, y la forma de los granulos depende de la fuente de donde se
obtenga.[23]

Por otra parte, la morfologia de los granos de almidon estd determinada
genéticamente y varia a nivel de familia, género o entre especies. Ademas, gran
parte de su forma esta determinada por la accién de las enzimas que, a su vez,
establece la estructura de las moléculas de amilopectina. Otros factores que
influyen son las condiciones ambientales (humedad, nutrientes, tiempo de

exposicion a radiaciones solares, etc) [21, 24]. Las diferentes morfologias que
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presentan los granulos de almidones se derivan de distintos complejos

enzimaticos de cada vegetal.

2.3.1. Estructura del almidon

La estructura del almidén consiste en la unién de dos polisacraridos de glucosa
los cuales son quimicamente distinguibles: la amilosa y la amilopectina. Los
vegetales se encargan de sintetizarlos mediante la absorcidon de agua proveniente
del suelo y de dioxido de carbono de la atmésfera durante la fotosintesis. Sin
embargo, en algunas ocasiones contienen lipidos, minerales y fosforo, en

pequefias cantidades.

Su morfologia esta determinada por el tamafio, forma y la presencia o
aparicion de ciertas caracteristicas ornamentales como el hilum o ‘Cruz de Malta’
(punto de nucleacién a partir del cual se forman los granulos de almidén), la
visibilidad de estrias, el grado de agregacion y las lamelas (anillos internos entre
las capas cristalinas y amorfas del granulo de almidon), como se observa en la
Figura 2[21], en donde en A) se observa esquematicamente se observa
esquematicamente la region semicristalina del granulo de almidén la cual esta
formada por cadenas de amilopectina en forma de racimos; mientras que la regiéon
amorfa esta constituida por puntos ramificados entre la amilopectina y la amilosa,
los pares de estas zonas constituyen el anillo en crecimiento. Vista en segmentos
de la zona semi-cristalina; (B) se muestra la disposicién alternada de las lamelas
cristalinas y amorfas, cada lamela cristalina (C) consiste en racimos de cadenas
con enlaces a-1,4, paralelas entre si y empaquetadas en una conformacion a-1,6,

en la base de estas hélices forman las lamelas amorfas[25].

Por medio de dispersion de rayos X en angulos bajos, se pueden determinar
las dimensiones de la lamela cristalina y la lamela amorfa del almidon, ya que ésta
técnica se basa en diferencia de densidades electronicas del material. Se ha
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encontrado que, para el almidén de maiz, las lamelas tienen dimensiones de 9.6

nm, aproximadamente. [26]
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Figura 2. Esquema de la estructura del granulo de almidén.[25]

La amilosa se define como una molécula lineal, compuesta de
aproximadamente 200 a 20,000 moléculas de glucosa unidas por enlaces
glicosidicos a-1.4, enrolladas en forma de hélice. Tiene pesos moleculares de
hasta un millén y puede adquirir una conformacion tridimensional helicoidal, en la
gue cada vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa. En el interior de la
hélice se tienen solo &tomos de oxigeno, mientras que en el exterior de la hélice

se encuentran los grupos hidroxilo (Figura 3. A).[27, 28]

Por otra parte, la amilopectina presenta una estructura ramificada a diferencia
de la amilosa que es lineal. Se encuentra formada por unidades de D-
glucopiranosa unidas mediante enlaces a-(1-4) con puntos de ramificacion unidos
mediante enlaces a-(1-6). Las ramas se encuentran localizadas cada 15-25
unidades lineales de glucosa. (Figura 3.B). El peso de la amilopectina es alto en
comparacion con el de la amilosa, esto debido a que algunas fracciones alcanzan
hasta 200 millones de daltons. Algunos almidones se constituyen exclusivamente

por amilopectina los cuales se conocen como cerosos. [28]
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El almidon es biosintetizado como un granulo semicristalino con varios tipos de
polimorfismo y grados de cristalinidad. Algunos modelos estructurales han sido

establecidos por medio de la recristalizacion de la amilosa (Figura 4).
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Figura 3. A) Estructura de amilosa y esquema de una hélice de amilosa; B)
estructura de amilopectina y representacién esquematica de regiones cristalinas

en racimos.
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Figura 4. Conformaciones helicoidales presentes en los componentes del almidon:
A) cada hélice unica consta de 6 moléculas de glucosa; B) formacion de una doble

hélice izquierda; C) doble hélice entre dos cadenas cortas de amilopectina [28].

Los tres tipos de polimorfismo o formas cristalinas de origen natural de los
almidones son denominados como: tipo A, los cuales se encuentran en cereales y
se caracteriza por formar hélices empaquetadas en una forma monoclinica, con
ocho moléculas de agua. El tipo B se encuentra principalmente en tubérculos, y
son estructuras menos compactas por lo que forman una celda de unidad
hexagonal mas abierta que permite 36 moléculas de agua incluyendo una columna
de agua en el centro de la célula (Figura 5). Finalmente, el tipo C es una

combinacion entre el tipo Ay B y se puede encontrar en leguminosas [28].
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Figura 5. Empaquetamiento cristalino de dobles hélices en las estructuras del

almidon de tipo Ay de tipo B proyectadas sobre el plano (a, b) [28].

Existe un tipo de polimorfismo adicional conocido como V-amilosa, el cual
es un término genérico utilizado para las formas de una sola hélice que se obtiene
por la co-cristalizacion de la amilosa con compuestos tales como yodo, dimetil
sulfoxido, acidos grasos y alcoholes. En relacién al contenido de agua, se
denomina a dichas estructuras como Va-amilosa si se encuentra en estado

deshidratado, y Vh-amilosa en estado hidratado [29].

En la Figura 6 se observan los difractogramas de rayos X que muestran los
distintas formas cristalinas (polimorfismos) que presentan los granulos de almidén
[28]. Los difractogramas revelan el ordenamiento cristalino del almidén tipo A en
donde se observa una mayor cantidad de sefiales de difraccion en comparacion

con el vh.
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Figura 6. Difractogramas de rayos X de los diferentes tipos de estructura del

almidon: tipo A, tipo B y tipo Vh [28].

2.3.2. Propiedades fisicoquimicas del almidon

El almidén posee varias propiedades, las cuales determinan la forma en
que debe procesarse de acuerdo al uso para el que se requiera. Existe una serie
de cambios fisicoquimicos que sufre el almidén al someterlo a cambios de
humedad y temperatura. Estos fendmenos se denominan como gelatinizacion,

gelacién y retrogradacion.

2.3.2.1. Gelatinizacion del almidén

Cuando el almidon se encuentra aislado, se presenta como un polvo seco,
suave y blanco, ademas de ser insoluble en agua fria, alcohol, éter y la mayoria de
los disolventes organicos. Al mantenerse en un estado seco, puede permanecer

estable en almacenamiento durante periodos indefinidos de tiempo. Sin embargo,
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aunqgue los granulos de almidén son fisicamente durables, pueden romperse con
facilidad [20].

Al someter los granulos a cierta temperatura gradualmente en una suspension
de agua, ellos tenderan a absorberla y aumentaran de tamafo, por lo que
finalmente pierden su integridad estructural y se produce la fusion de los cristales
de amilopectina [20]. Este fendbmeno es conocido como gelatinizacién, en el cual
existe una pérdida de la semicristalinidad de los granulos de almidén al estar
sometido a condiciones de calor y elevadas cantidades de agua, ocurriendo un
hinchamiento en las moléculas del almidén debido a que el agua penetra en su
estructura molecular[3]. La movilidad térmica de las moléculas y la disolucién
debida al hinchamiento generan un desdoblamiento de las dobles hélices hasta
que se fragmentan por completo, lo que genera una disminucion de la
cristalinidad[3]. El suceso se observa en términos de opacidad, un aumento en la
viscosidad, y la eventual formacién de una pasta o gel [22].

Cabe mencionar que la viscosidad de la mezcla es dependiente de la
concentracion y de la absorcibn de agua por parte del almidén. En la
gelatinizacion, los granulos hinchados del almidén ocupan los espacios vacios
observandose un aumento de la viscosidad en funcion de la temperatura hasta
gue sucede la desintegracion de los granulos, los cuales se disuelven generando
una disminucion de la viscosidad. Sin embargo, a altas concentraciones de
almidon, se observa una mayor rigidez, proporcionando una alta resistencia que
se genera por el choque de los granulos hinchados, lo que provoca un aumento en
la viscosidad[3]. El gel de almidon consta de una red de amilosa continua y restos
granulares hinchados dispersos. El nivel y la naturaleza del material, la fraccion de
volumen, la deformabilidad de los granulos hinchados y las interacciones entre
estos componentes determinan las propiedades viscoelasticas del sistema[20]. Al
gelatinizar almidones cerosos, la viscosidad que se genera es en menor grado

debido a su elevado contenido de amilopectina. Por lo cual, los geles que se
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obtengan presentaran diversas propiedades (solubilidad, absorcion de agua,

viscosidad estable, etc.) dependiendo del contenido amilosa/amilopectina.

Otro factor importante es la temperatura a la cual se produce la gelatinizacion
del almidén. La temperatura de gelatinizacion depende de ciertos factores
destacando la concentracion del almidén, el contenido de humedad, la fuente del
almidén y la velocidad de calentamiento. En condiciones bien definidas, los
almidones se pueden clasificar utilizando su temperatura de gelatinizacion como
un medio para la diferenciacién [19, 22]. Desde un punto de vista térmico, el
fenomeno de gelatinizacién ocurre en diferentes etapas. Al inicio se observa la
temperatura de iniciacion en la cual ocurre la primera pérdida de birrefringencia,
posteriormente la temperatura media, y subsecuente a ella la temperatura final
donde se pierde totalmente la birrefringencia relacionada con el intervalo de
temperatura en la cual sucede la gelatinizacion[19]. En la Tabla 1 se muestra un
compilado de las temperaturas de gelatinizacion de diferentes almidones.
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Tabla 1. Temperaturas (°C) de gelatinizacion de algunos tipos de almidén.
Temperatura inicial de gelatinizacion (Ti), Temperatura pico de gelatinizacion (Tp),
Temperatura final de gelatinizacion (Tf) [30].

Ti (°C) Tp (°C) Tf (°C)
Maiz 65 70.6 77
Avena 52 58.3 64
Trigo 52 59 65
Arroz 70 76.3 82
Centeno 49 54 61
Tapioca 63 68.3 79
Papa 61 65.1 71
Maiz 65 72.3 80
ceroso
Ginseng 44.5 56.9 76.5

La gelatinizacién puede explicarse mediante tres procesos [19], los cuales
se muestran en la Figura 7 y se mencionan a continuacion:

1) Sucede cuando empieza a difundirse el agua dentro del granulo. Este
absorbe el agua, lo que implica el rompimiento de los puentes de hidrégeno
gue se encuentran en la parte amorfa, lo cual permite que el agua se asocie
con los grupos hidroxilos libres.

2) Posteriormente, comienza la difusion de la amilosa en el medio acuoso,
presentando una mayor facilidad de movimiento molecular dentro del
granulo. En este momento, el hinchamiento es reversible.

3) Finalmente se presenta la desintegracion de las zonas cristalinas al
mantener el calentamiento constante. En esta etapa el hinchamiento es

irreversible debido a la disociacion de las dobles hélices, propias de la
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region cristalina hasta que se pierde la estructura. Se forma una red

tridimensional gracias a la amilosa y se produce un gel.

Granulos fundidos
o / \/Q -
L) (e .r',v- | ! '
..a —_— "u "' — : \
Almidon Gréanulos 2 & /

nativo  parciabhidratados

Geles Fragmentos
retrogradados dispersos

Figura 7. Esquema que muestran los cambios que presenta el almidon durante el

calentamiento en condiciones de humedad [19].

2.3.2.2. Gelacion del almidén

Es el proceso posterior a la gelatinizacién del almidon, las moléculas de
amilosa y amilopectina permanecen disueltas, y durante el enfriamiento, el
almidon disperso adquiere una consistencia una pasta suave o gel. La amilosa y la
amilopectina se re-asocian al ser liberadas, incrementando la rigidez dentro y
entre los granulos hinchados formando una red gelificando la amilosa fuera del
granulo mientras que la amilopectina permanece en el granulo hinchado donde
lentamente recristaliza. Debido a la naturaleza lineal que presenta la amilosa, su
gelacion es un proceso rapido ya que sucede en pocas horas. Se asume que la
amilosa es la responsable de la gelacion del almiddén. Sin embargo, la

reorganizacion de la amilopectina es un proceso que requiere de un mayor
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tiempo[31]. En la Tabla 2 se muestran temperaturas de gelificacion, las cuales

varian de acuerdo al origen boténico del almidon.

Tabla 2. Temperaturas de gelificacion de diferentes granulos de almidon.[32]

Fuente Temperatura de

gelificacion (°C)

Trigo 53-65
Centeno 57-70
Cebada 56-62

Maiz céreo 63-72
Maiz amilaceo 67-87
Arroz céreo 55-65
Papa 58-66
Mandioca 52-64

2.3.2.3. Retrogradacién o recristalizacion del almidén

La retrogradacion es el fenOmeno que se presenta posterior a la
gelatinizacion, en el momento justo en el que deja de introducirse calor y comienza
la etapa de enfriamiento. Ocurre como un incremento espontaneo del estado del
orden, es decir, sucede la reorganizacion de los puentes de hidrégeno y las
cadenas moleculares se reorientan formando estructuras ordenadas. En éste
fendmeno, se puede observar un decremento de la solubilidad en el agua fria 'y un

incremento en la turbiedad. [3]

La retrogradacion se explica en dos etapas:
a) En la primera, sucede la gelacion de las cadenas de la
amilosa, las cuales previamente durante la gelatinizacion

difunden fuera del granulo
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b) En la segunda la amilopectina presenta una

recristalizacion.

El fendmeno de retrogradacion es un proceso opuesto a la gelatinizacion,
debido a que existe una pérdida de solubilidad del almidon disuelto y su velocidad
es dependiente de varias Vvariables tales como: la relacion molecular
amilosa/amilopectina, la cual estd determinada por la fuente botanica del almidon;
la concentracion del almidén, ya que el contenido de agua resulta en un
reordenamiento mayor a una alta fraccion de almidon, sin embargo a muy bajo
contenido de agua la movilidad de las cadenas del polimero ser4 muy pequefia, lo
que reducird la velocidad a la cual los cristales se formaran; la temperatura, debido
a que a una temperatura muy por debajo del punto de fusién, la fuerza que

favorece la cristalizacion es mayor, pH, entre otras[19].

2.3.3. AlImidén termoplastico (TPS)

Recientemente se ha tomado considerable interés en la posibilidad de
convertir los granulos de almidén en un material termoplastico. La adicion de un
agente plastificante al almidon, ademas de temperatura y esfuerzos mecanicos,
conlleva a obtener una masa que adquiere las propiedades tipicas de un
termoplastificante. Del mismo modo, el agente plastificante influye fuertemente de
dos maneras sobre propiedades fisicas del almidén al procesarlo: 1) mediante le
control de la desestructuracion y despolimerizacion y 2) por afectar las
propiedades finales del material, tales como temperatura de transicion vitrea y

modulo elastico [33].

Durante el proceso se destruye la morfologia granular del almidén
(gelatinizacion), por lo que se obtiene un material (pasta) flexible a la que se le
denomina almidon termoplastico (TPS, por sus siglas en inglés) o almidon
plastificado. La estabilidad, las propiedades fisicas y la transformacion del material
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dependeran de las zonas amorfa y cristalina en el granulo, las cuales a su vez se

ven influenciadas por las condiciones de proceso [34].

El TPS es un material biodegradable por lo que es amigable con el medio
ambiente, es un material renovable, flexible y que tiene facilidad para incorporarse
como abono organico al suelo. Debido a estas caracteristicas, el TPS se considera
como un buen candidato para sustituir a los polimeros sintéticos. Sin embargo,
Los almidones termoplasticos no presentan una adecuada estabilidad estructural
debido a que los enlaces de hidrégeno dentro y entre las moléculas del almidén
son mas estables entre si, que entre los enlaces tipo puente de hidrégeno que se
establecen con el agua o algun otro agente plastificante, por lo que comienzan a
formarse estructuras cristalinas entre las cadenas de amilosa y amilopectina
diferentes a las que los granulos de almidon presentaban originalmente. Ademas
presenta otras desventajas tales como: bajas temperaturas de degradacion,
propiedades mecénicas pobres, una alta susceptibilidad al agua haciéndolos
pocos estables, su naturaleza fragil causada por su baja temperatura de transicion
vitrea (Tg) (cambio inducido por el calor sobre las caracteristicas del polimero), asi
como la migracion eventual de los plastificantes al ambiente[3, 35]. Una solucién
para superar estos inconvenientes es la combinacion de TPS con otros polimeros,
o la adicion de cargas como refuerzos tales como: nanotubos de carbono, negro
de humo, silicatos, metales y nanoparticulas, lo que provoca una reduccion en el
costo y garantiza una buena biodegradabilidad del material final, ademéas de
mejorar sus propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas [35].

2.3.3.1. Glicerol como agente plastificante

El objetivo de un plastificante afiadido a un polimero es aumentar la flexibilidad
(ductilidad) del material para mejorar y facilitar su procesamiento en la fabricacion
de diversos materiales. Termodinamicamente, este aditivo disminuye la
temperatura de transicion vitrea (Tg) que indica justamente que estos aditivos
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fomentan la flexibilidad de los polimeros [1]. El agua actia como plastificante
principal, sin embargo, no puede ser utilizado como Unico plastificante ya que es
demasiado transitorio (debido a su rapida evaporacion), por lo que se han utilizado

plastificantes no volatiles a altas temperaturas.

El glicerol es uno de los plastificantes mas comUnmente utilizados, el cual es
un liquido viscoso que se obtiene como subproducto de las grasas durante la
fabricacion del jabon. Tiene un punto de ebullicion de 290 °C, es amigable con el
medio ambiente, ampliamente disponible y fomenta la formacién de enlaces tipo
puente de hidrégeno con los TPS. Contiene tres atomos de carbono con un enlace
a un grupo OH cada uno (Figura 8). Es una molécula polar y absorbe facilmente el
agua. Al mezclarse en exceso con almidon nativo presenta el mismo efecto que el
agua, combinandose con los granulos hasta formar un gel. El almidon extruido con

glicerol es mas estable y produce mejores TPS que con agua.

Formula quimica: C,H,0O,
Densidad: 1,26 gfcm?®

HO OH Masa molar: 92,09352 g/mol
Punto de ebullicién: 280 °C
Punto de fusién: 17,8 °C
Clasificacion: Polialcohaol

OH

Figura 8. Estructura quimica y algunas especificaciones del glicerol.

Se ha observado que a concentraciones inferiores al 25% de glicerol se
produce un efecto de “antiplastificacion” en el almidén, lo que se entiende como un
comportamiento contrario a la plastificacion, obteniendo un incremento en la
resistencia a la tension y el médulo de elasticidad en el TPS, al mismo tiempo que
disminuye la deformacién a la rotura y la permeabilidad a los gases [36].
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Existe una gran influencia del glicerol y el agua sobre los granulos debido a
que actuan como lubricante facilitando la movilidad de las cadenas poliméricas.
Esto disminuye la retrogradacién, ademéas de que el agua rompe los enlaces de
cadena de hidrégeno, mientras que el glicerol favorece la formacion de los enlaces
tipo puente de hidrégeno con los TPS, al mismo tiempo que reduce la cristalinidad
del compuesto [35]. Es de gran importancia el efecto que tiene el agua y el
plastificante sobre algunas propiedades como el esfuerzo y la elongacion del
material. Al incrementar la concentracion de éstos, existe un cambio en las
propiedades viscoelasticas, ya que disminuyen el esfuerzo y elevan la elongacion,
de otro modo, almidones con alto contenido de amilosa, decrece la elongacion y

se observa un incremento en el esfuerzo.

2.3.3.2. Temperatura de transicion vitrea del almidén (Tg)

El cambio inducido debido a un calor aplicado sobre las caracteristicas de
un polimero se conoce como la transicion vitrea que presenta un material
polimérico, el cual con el incremento de la temperatura pasa ser un sélido fragil y
quebradizo, a un material flexible. La temperatura a la cual sucede este fenébmeno
se conoce como temperatura de transicion vitrea, la cual tiene influencia sobre
varias propiedades del polimero, como la rigidez en las cadenas,
entrecruzamiento de cadenas, presencia de cristales, incremento de las secciones
amorfas, entre otras [3]. La transicion vitrea se relaciona con los movimientos que
presentan los segmentos de cadena del polimero. Por encima de la Tg, el material
presenta flexibilidad; a medida que dicho material se va enfriando, los segmentos
de cadena mostraran mayor dificultad para rotar. Por otra parte, por debajo de la
Tg, el movimiento de las cadenas se restringe, es decir, el material se encuentra
en estado vitreo teniendo una rigidez que impide los movimientos de las cadenas
las cuales tienden a cambiar de posicién, alcanzar un estado en equilibrio
cristalino y disminuir el volumen libre (huecos libres entre las cadenas
moleculares), generando un polimero quebradizo.
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El analisis térmico del almidon es un proceso complicado debido a que la
determinacién de la Tg del almidén depende de las multiples transformaciones de
fase que el almidén sufre durante el calentamiento y la inestabilidad (tal como la
evaporacion) de agua contenida en el almidon[37]. No obstante, mediante DSC se
han realizado estudios para la determinacion de la Tg del almidén, sin embargo,
los resultados obtenidos presentan diferencias significativas. Zeleznak y Hoseney
reportan valores de Tg de 30 a 90 °C en almidones de trigo con 13 a 18.9% de
contenido de humedad [38], mientras que Stepto y Tomka obtienen una Tg de
aproximadamente 25°C para la fécula de papa extruida con 15-20% [39]. En el
2009, Liu reporta la temperatura de transicion vitrea de peliculas de almidon de
maiz con diferentes contenidos de humedad, realizando los estudios mediante
calorimetria diferencial de barrido de alta velocidad, debido a que la alta velocidad
de calentamiento, aumenta la sensibilidad del evento térmico, ampliando y
permitiendo que la sefial de la transicion vitrea sea observable. Se encontré que la
Tg de almidén de maiz gelatinizado con 13.3%, 11.6% y 8.7% de contenido de

humedad presentan valores de 59.2, 61.4 y 67.3 °C, respectivamente [40].

2.3.3.3. Propiedades reolégicas del almidon termoplastico

Se ha considerado que los estudios reoldgicos proporcionan conocimientos
fundamentales sobre la organizacién estructural de BNCs, asi como su
procesabilidad [41]. Las propiedades reoldgicas del almidon, estan relacionadas
con su microestructura y son influenciadas por diversos factores, tales como la
proporcion de amilosa/amilopectina, la presencia de compuestos minoritarios, la
longitud de las cadenas de moléculas de amilosa y amilopectina, la concentracion
de almiddn, esfuerzo de corte, temperatura y tratamiento hidrotérmico [42]. En la
Figura 9 se muestra un esquema del perfil de viscosidad tipico de los granulos de
almidon de maiz normal, donde se representan los cambios estructurales de

éstos.
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Figura 9. Perfil viscoamilografico del almidon de maiz normal [43].

Los granulos de almidén son generalmente insolubles en agua a
temperaturas por debajo de 50°C, exhibiendo una baja viscosidad. Como se ha
mencionado anteriormente, cuando los granulos son calentados, éstos absorben
una gran cantidad de agua y se hinchan, incrementando la viscosidad del medio.
La temperatura a la cual comienza este incremento de viscosidad es conocida
como temperatura de gelatinizacion. A medida que la temperatura se incrementa y
se mantiene por un lapso de tiempo, los granulos colapsan y ocurre una
subsecuente alineacion de los polimeros del almidon, lo que disminuye la
viscosidad aparente de la pasta [43]. A medida que el sistema es enfriado, una re-
asociacion entre las moléculas de almidén, especialmente de amilosa, ocurre a
diferentes grados. En suficiente concentracion, esto usualmente ocasiona la
formacion de un gel que incrementa nuevamente la viscosidad hasta alcanzar un

punto final. Esta fase de la curva de viscosidad es comunmente conocida como la
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region de retrogradacion, en la cual, la pasta libera agua. Esta liberacion de agua
es llamada sinéresis, y en productos con una larga vida de anaquel representa un

problema grave [43].

Se han realizado varios estudios de nanocompuestos a base de almidon, en
donde las interacciones del almidén, de los plastificantes, y la carga o refuerzo,
durante la preparacion de la mezcla (ya sea en solucion o extrusion) tienen efectos

significativos en la funcionalidad de los materiales compuestos terminales [41].

Recientemente se ha utilizado la reometria rotacional para comprender el
comportamiento viscoelastico de los materiales a base de almidon en el estado
fundido. Al igual que muchos otros biopolimeros, se ha observado que el TPS
presenta un comportamiento viscoelastico tipo gel. Tal comportamiento reolégico
se ha relacionado con la formacion de una red elastica cristalina producida por la
formacion de complejos de moléculas de amilosa con los lipidos y el enredo fisico
de cadenas de almidén, causadas por su peso molecular muy alto. El
conocimiento acerca de las propiedades reolégicas de TPS, tales como su
viscosidad y la elasticidad, en la masa fundida, es necesario con el fin de evaluar

el rendimiento del polimero (o0 mezclas de polimero) con el TPS [44].

2.4. Grafeno

La alotropia es la propiedad que poseen algunas sustancias para tener
estructuras moleculares diferentes. El carbono, por ejemplo, presenta los
siguientes aldtropos (Figura 10): grafito, diamante, nanotubos de carbono,
fullerenos, carbén amorfo, espumas de carbon, fibras de carbén, y grafeno [45]. El

grafeno es un alétropo de carbén y tiene excelentes propiedades, por lo que es
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capaz de aplicar en diversos campos de la tecnologia, por lo que se considera el

alétropo més prometedor [46].

2D

=

0D 1D 3D

Figura 10. El plano bidimensional (2D) de una capa de grafeno puede ser
envuelto a manera de forro de un balén proporcionando fullerenos (0D), enrollado
cilindricamente para formar nanotubos (1D) o bien tridimensionalmente para

producir grafito (3D) [47].

En 1987 se utilizd por primera vez el término grafeno con la finalidad de
describir a las hojas individuales de grafito como uno de los constituyentes de los
denominados compuestos de intercalacion. Existe una amplia investigacién sobre
este material ya que se considera al grafeno como un material bidimensional con

atomos de carbono fuertemente cohesionados en una superficie uniforme [48] que
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presentan hibridacion sp2, lo cual significa que forma tres enlaces covalentes en el
mismo plano o angulo de 120° creando una estructura hexagonal, el numero de
electrones en su interior puede variar y su red de panal extendida puede estirarse
hasta un 10% a diferencia de otros sélidos que dejan de ser estables a
deformaciones inferiores al 3%. Es el componente basico de otros al6tropos y
pueden soportar metales pesados como el oro o el niquel sin llegar a deformarse.
Tiene una alta movilidad intrinseca (200 000 cm2 v-1 K-1), modulo de Young de
~1100 GPa, conductividad térmica (~5000 Wm-1 K-1), transmitancia optica
(~97,7%) y una buena conductividad eléctrica. Se destaca por que contiene una
baja concentracion de defectos y por consiguiente una rigidez excepcional aunque
esto depende del método de obtencién[49]. Su espesor es considerado de 3
angstrom gracias a los estudios de barrido electronico y se estima que es el cristal

mas delgado de la naturaleza [50].

El estudio del grafeno ha adquirido gran interés debido a las excelentes
propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas que aporta, lo que lo hace
prometedor en diversas aplicaciones tecnoldgicas avanzadas, tales como:
fabricacion de paneles solares, ordenadores con mayor velocidad que el silicio,
pantallas de dispositivos electrénicos, etc. Es transparente, delgado y permite el

desarrollo de  materiales 200 veces mas que el acero[51].

2.4.1. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (OGf) se obtiene de la exfoliacion del 6xido de grafito
(OGr), y puede ser visualizado estructuralmente como una hoja de grafeno con su
plano basal el cual tiene grupos funcionales que contienen oxigeno. El OGf es un
material hidrofilo debido a la alta afinidad que poseen los grupos funcionales con
las moléculas de agua, por lo que puede ser suspendido y facilmente manejable

en este estado. A pesar que los grupos funcionales que contiene oxigeno generan

28



defectos en las laminas de grafeno, las hojas oxidadas presentan propiedades

mecénicas con valores de modulos de Young de 0.25 TPa [52].

Existen diferentes métodos para la obtencion de oOxido de grafeno. Brodie,
Staudenmaier y Hummers-Offeman desarrollaron los primeros estudios a traves
de la reaccion de oxidacién en medios &cidos y agentes oxidantes fuertes para
modificar quimicamente el grafito. El proceso de oxidacion permite la introduccion
de grupos funcionales, como grupos epoxidos e hidroxilos, en el plano basal de las
laminas de grafito, y grupos carboxilos en las orillas de las laminas. La oxidacion
del grafito genera un cambio en la estructura electronica de los atomos de carbono
de la red, donde la configuracion de hibridacién sp2, pasa a una sp3, modificando
el caracter hidrofébico a hidrofilico, permitiendo un incremento en el espacio
interlaminar de 3.35 A a valores de entre 6 y 12 A. Este cambio facilita la
dispersion de las laminas del OGr en medios acuosos manteniendo dispersiones

estables por largos tiempos.

El adicion de clorato de potasio (KCIOs) a una suspension de grafito en acido
nitrico a una reaccién de oxidacion, fue propuesto por el quimico Brodie, quien
obtuvo un material compuesto de carbono, hidrégeno y oxigeno, que aumento la
masa global de la lamina de grafito [53]. Posteriormente, Staudenmaier mejoro el
método de Brodie, afiadiendo clorato durante el transcurso de la reaccion; asi
como también &cido sulfurico concentrado para aumentar la acidez de la mezcla,
en lugar de solo adicionar un compuesto. Por otra parte, Staudenmaier y
Hummers-Offeman desarrollaron otro método alternativo de oxidacion denominado
“Hummers”. EI método consiste en hacer reaccionar al grafito con una mezcla de
permanganato de potasio (KMnOa4) y acido sulfurico concentrado (H2SOa4). Debido
a que la oxidacion via Hummers generaba un producto final consistente en
particulas con una capa de OGr en el exterior y el centro de grafito, se realizé una

modificacion, la cual consistia de la adicion de un proceso de pre-oxidacion. De
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esta manera, se observo que existia una completa oxidacion de las particulas de
grafito [54].

Desde que el grafeno fue descubierto en 2004 por el grupo de Manchester[55],
el material ha mostrado ser un conductor eléctrico extremadamente bueno, un
semiconductor que puede ser utilizado para crear transistores y un material muy
resistente que puede ser utilizado para hacer membranas ultra delgadas. El OGf
se puede utilizar como precursor en la produccion a gran escala de materiales
exfoliados para uso como material de carga/refuerzo en matrices poliméricas.
Ademas, presenta una rigidez y resistencia excepcionales, propiedades que lo
hacen aplicable en memorias de computadoras, aparatos optoelectrénicos,
baterias, supercondensadores y para la fabricacion de materiales compuestos con

polimeros, ceramicas y metales [55].

2.4.1.1. Propiedades estructurales del 6xido de grafeno

En los dltimos afios ha existido un intenso debate acerca de la estructura
quimica del OGf, y aun hasta la fecha no hay un consenso sobre su estructura
precisa. Las principales razones se atribuyen a la complejidad que presenta el
material, a la variabilidad de la muestra debido a su caracter amorfo, a su
composicién atébmica no estequiométrica, y ademas a la falta de técnicas de

analisis precisas para su debida caracterizacion.

Hofmman y Holst elaboraron el primer modelo estructural del OGf (Figura
11)[53]. Este consiste en grupos epoxi los cuales se encuentran anclados y
distribuidos en los planos basales del grafito, con una formula molecular de C20.
En 1946, Ruess contribuy6 en el mismo modelo al cual incorpord grupos hidroxilo
en el plano, los cuales representaban el contenido de hidrégeno en el OGf, de tal
manera que la estructura del plano basal se altera de un modelo hibridado sp2
(como el de Hoffmann y Holst) a un sistema de hibridacion sp3 conteniendo

30



unidades repetidas, donde 14 de los ciclo-hexanos contienen epdéxidos y se

hidroxila en la posicion 4 formando una estructura regular (Figura 11) [47, 53].
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Figura 11. Modelos estructurales propuestos del OGf [53].

Scholz y Boehm sugirieron en 1969 un modelo que descartaba la presencia
del epdxido y los grupos éter, formando una estructura ondulada. Nakajima y
Matsuo se basaron en el compuesto de una estructura reticular similar a poli
(monofluorurodicarbon: C2F) que forma un compuesto de intercalacion de grafito
etapa 2 (GIC), contribuyendo con esto a la comprension de la naturaleza quimica
del OGf, proponiendo un mecanismo escalonado para su formacién a través de los

protocolos de oxidacién mas comunes (Figura 11).
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Los recientes modelos de OGf se han centrado en un modelo amorfo,
rechazando asi el modelo enrejado. EI modelo mas conocido es el de Lerf y
Klinowski, quienes han realizado publicaciones en la literatura contemporanea
acerca de estructuras como las que se muestran en la Figura 12, basandose en la

composicidon elemental, la reactividad y estudios de difraccion de rayos X.

Figura 12. Variaciones del modelo elaborado por Lerf-Klinowski respecto a la
presencia (parte de arriba) o ausencia (parte de abajo) de los acidos carboxilicos

en la periferia del plano basal de las laminas de 6xido de grafito [53].

En los estudios realizados por Lerf y colaboradores se utilizd6 espectroscopia
de resonancia magnética nuclear para caracterizar el material mediante la
preparacion de una serie de derivados del OGf, y a su vez fueron capaces de
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aislar las caracteristicas estructurales basadas en su reactividad. Este modelo
consistiria en la insercion aleatoria de grupos funcionales, tales como; grupos
epoxidos e hidroxilos en el plano basal y grupos carbonilos y carboxilos en los

extremos de las hojas [53].

Los modelos de OGf anteriormente explicados se han logrado disefiar gracias
al conocimiento que se tiene acerca de los cambios que muestran las laminas de
grafito al pasar por métodos de oxidacion para la obtencién del OGf. Dichos

meétodos se explican a continuacion.

2.4.1.2. Métodos de obtencion del 6xido de grafeno

El OGf puede obtenerse por medio de diferentes métodos, donde los
trabajos pioneros fueron desarrollados por Brodie, Staudenmaier y Hummers-
Offeman. Dichos trabajos consisten en modificar quimicamente el grafito en base

a reacciones de oxidacion en medios acidos, utilizando agentes oxidantes fuertes.

El proceso de oxidacion permite la introduccién de grupos funcionales, tales
como: grupos epoéxidos e hidroxilos, en el plano basal de las laminas de grafito; y
grupos carboxilos en las orillas de las laminas. La oxidacion del grafito produce un
cambio en la estructura electrénica de los atomos de carbono de la red, pasando
de una configuracion de hibridacion sp2 a sp3. Esto modifica el caracter
hidrofébico a hidrofilico y permite el incremento del espacio interlaminar de 3.35 A
a valores de entre 6 y 12 A. Este cambio en la polaridad facilita la dispersion de las
laminas del OGr en medios acuosos manteniendo dispersiones estables por largos

tiempos.

Normalmente se utiliza el andlisis de difraccion de rayos X para la evaluar el
incremento del espacio entre las laminas del OGf, donde se observa un
desplazamiento en el plano 26 de la seial de grafito puro (26°) a menores angulos
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por debajo de los 11° para cuando se trata de OGr. Cuando en el patron de
difraccion de una muestra se observa la presencia de ambas sefiales (grafito puro
y la del 6xido), se interpreta como un indicio de una oxidacion parcial de las
particulas de grafito con presencia de material sin reaccionar. La relacion de
intensidades de difraccion tanto para el grafito como el OGr se utiliza como un
indicativo de la eficiencia de oxidacion de la muestra en el proceso de evaluacion

de los distintos métodos para la preparacion del OGr.

El quimico britanico Brodie propuso una reaccion de oxidacion adicionando
clorato de potasio (KCIOz3) a una suspension de grafito en acido nitrico, obteniendo
un material compuesto de carbono, hidrégeno y oxigeno, que aument6 la masa
global de la lamina de grafito. Staudenmaier mejor6é el método de Brodie casi 40
afios después, afiadiendo clorato durante el transcurso de la reaccion asi como
también &cido sulfirico concentrado para aumentar la acidez de la mezcla, en

lugar de solo adicionar un compuesto como Brodie lo habia hecho [53].

Staudenmaier y Hummers-Offeman desarrollaron otro método alternativo de
oxidacién denominado “Hummers”, haciendo reaccionar al grafito con una mezcla
de permanganato de potasio (KMnQa4) y acido sulfarico concentrado (H2S0Oa4). Este
meétodo también sufri6 modificaciones como afiadirle un proceso de pre-oxidacion
debido a que la oxidacion via Hummers generaba un producto final consistente en
particulas con una capa de OGr en el exterior y de grafito en el centro. De esta
manera se demostré6 que mediante el proceso de pre-oxidacion se produce una

completa oxidacion de las particulas de grafito [53].

McAllister et al., estudiaron el efecto del tamafio de particula y el tiempo de
reaccion del grafito después de la adicion de permanganato de potasio sobre el
grado de oxidacion, encontrando que a mayores tamafos de particula (400um) se
requiere de un mayor tiempo de reaccidén para alcanzar el nivel apropiado de

oxidacion y eliminar alguna posible sefial de grafito [54]. Las propiedades acidas
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que adquiere el OGr son atribuidas a las transformaciones quimicas que se
generan durante el proceso de modificacion ya que en ellas existe la presencia de
alcoholes, cetonas o sulfatos que influyen sobre las laminas y el pH [56].

Los métodos de oxidacion anteriormente mencionados, son los mas
conocidos y empleados para obtener cantidades considerables de OGf hasta el
momento. Si bien se han desarrollado otras versiones ligeramente modificadas a
las ya existentes, éstos procedimientos comprenden las rutas primarias para
formar OGr, destacando que desde entonces se ha demostrado que los productos
de estas reacciones muestran fuertes variaciones de eficiencia de reaccion de
acuerdo al método, oxidantes y tipo de grafito utilizado, incluyendo el tamafio de la

particula de este ultimo.

2.4.1.3. Exfoliacion y reduccion del 6xido de grafeno

Una de las reacciones mas importantes del OGf es su reduccion, el cual se
conoce como un proceso inverso de la oxidacién que permite la restauracion de la
configuracion electrénica de la red. El producto de ésta reaccion se ha
denominado con una variedad de nombres, de los cuales el mas comun es éxido
de grafeno reducido (r-GO) [53].

El OGr, o grafito oxidado, es conocido asi porque contiene funcionalidades
innumerables de Oxido, predominando alcoholes y epoéxidos en su superficie y
laterales, conservando su estructura apilada similar al grafito, aunque con una
separacién mas pronunciada (6-12 A) dependiendo de la humedad debido al agua
intercalada. Sin embargo, hay que distinguir OGf a partir de OGr. Quimicamente el
OGf es similar al OGr, pero estructuralmente son muy diferentes. EI OGf es un
material exfoliado en monocapas, a diferencia del OGr que mantiene una

estructura apilada [53].
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Para exfoliar el OGr y obtener OGf, se puede utilizar una variedad de
métodos térmicos y mecanicos, siendo las mas comunes la sonicacion y agitacion
en agua. A pesar de que la sonicacién en agua o en medios polares es mas

rapido, presenta la desventaja de dafiar sustancialmente en las laminas.

La dispersion del OGf en solucion depende tanto del disolvente como del
grado de funcionalizacion logrado durante la oxidacion (Figura 13) y se ha
encontrado que cuanto mayor es la polaridad superficial, mayor es la dispersion
del 6xido de grafito. Las dispersiones usuales con buena estabilidad se logran

cuando se dispersan de 1-4 mg en 1 mL de agua [53].

1-propanol
ethylene glycol
DMSO

DMF

NMP

pyridine

THF
dichloromethane

acetone
.. methanol
ethanol

Just
sonicated

Figura 13. Dispersion de OGr en 13 disolventes organicos con un tratamiento
previo de ultrasonido (1h) y comportamiento de la dispersion 3 semanas después

del tratamiento [53].

Ruoff (en 1999) propuso la exfoliacion mecanica para producir muestras
delgadas empleando un microscopio de fuerza atémica (AFM) para manipular
pequefios pilares orientados al grafito en plasma como se muestra en la Figura 14.
Se observaron laminas delgadas de mas de 200 nm de espesor, lo equivalente a

~600 capas. El grupo Kim en Colombia posteriormente mejoré el método
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transfiriendo los pilares sobre SiO2 obteniendo placas delgadas de

aproximadamente 10 nm equivalente a ~30 capas [51].

Figura 14. Imagenes de microscopia electronica de barrido de los primeros
intentos de exfoliacibn mecanica con pilares de grafito por el grupo Ruoff (ay b) y

los pilares en un sustrato de Si/ SiO2 transferidos por el grupo Kim (c) [51].

Por otra parte, los métodos de reduccién se pueden llevar a cabo a través
de tres vias: reduccion quimica, reduccion térmica y reduccién electroquimica [53].

A continuacion, se da una descripcion mas detallada de éstos métodos.

o Reduccion quimica: en ésta reduccion, se dispersa coloidalmente una
variedad de medios quimicos para reducir el OGf por ejemplo la hidracina y
reductores extremadamente fuertes como el hidruro de litio, el cual su uso
sigue siendo un reto debido a las reacciones secundarias que genera con
disolventes comunmente utilizados para dispersion como es el agua. El
material reducido usualmente se caracteriza por la técnica de
espectroscopia Raman donde se observan sefales tipicas denominadas D
y G; la primera es asociada con el orden del sistema y la segunda es un
indicador de la estructura de apilamiento y vibraciones dominantes del
grafito. La desventaja principal que presenta esta via es su incorporacion
de impurezas al grafeno durante el procedimiento.
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o Reduccion térmica: es el método mas comun de reducir el OGf, en donde
se producen especies de o6xido de carbono (CO y CO2)
termodindmicamente estables cuando se calienta el OGf directamente en
un horno. La generacién de estas especies de manera abrupta provoca la
exfoliacion de la estructura apilada.

. Reduccion electroquimica: se basa en la eliminacion electronica de las
funcionalidades de oxigeno con ayuda de una solucién tampon (fosfato de
sodio) que mantendrd el pH estable o fijo. El principio de éste
procedimiento es evitar el uso de reactivos quimicos peligrosos y sus

subproductos [53].

En cualquiera de los tres métodos de reduccion del OGr el objetivo es
obtener productos semejantes al grafeno puro, principalmente en propiedades
eléctricas, mecanicas y su morfologia superficial, para ser utilizado
posteriormente. En la Figura 15 se presenta un esquema generalizado de la ruta

para obtener grafeno u OGr a partir del grafito.
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H,0C
Co,H Exfoliacién 2
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H,0C

Grafeno

Figura 15. Esquema que muestra el proceso de conversion de grafito para derivar
OGf y grafeno.

2.4.1.4. Aplicaciones del 6xido de grafeno

El grafeno es un material ha mostrado ser un conductor eléctrico
extremadamente bueno, un semiconductor que puede ser utilizado para crear
transistores y un material muy resistente que puede ser utilizado para hacer
membranas ultra delgadas. El grafeno modificado quimicamente se ha estudiado
en el contexto de muchas aplicaciones, tales como en compuestos de polimeros,
materiales relacionados con la energia, sensores y en el area de biomédica

gracias a sus excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas [53].

El OGf se puede utilizar como precursor en la produccién a gran escala de
materiales exfoliados para uso como material de carga/refuerzo en matrices

poliméricas. Las laminas de grafeno tienen en la actualidad un gran interés como
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posible carga sustituyendo a los nanotubos de carbono en nanocompuestos, como
consecuencia de las excelentes propiedades mecanicas, estructurales, térmicas y
eléctricas del grafito. La exfoliacion del OGr representa un método atractivo para
conseguir grafeno funcionalizado y preparar una amplia variedad de
nanocompuestos poliméricos. Estos nanocompuestos de grafeno en forma de
peliculas conductoras, recubrimientos, adhesivos estructurales etc., pueden ser
parte integral de torres de telecomunicacion y paletas de turbina edlicas, asi como

un componente para electrodos en las baterias y celdas solares [57].

El OGf presenta una rigidez y resistencia excepcionales, propiedades que lo
hacen aplicable en memorias de computador, aparatos optoelectronicos, baterias,
supercondensadores y para la fabricacibn de materiales compuestos con
polimeros, ceramicas y metales [55]. En particular su biofuncionalizacién permite
que sea aplicable en sistemas bioldgicos, como en transferencia de energia de
resonancia, desarrollo de biosensores y biosistemas integrados funcionalizados

con &cidos nucleicos (AN), péptidos, proteinas e incluso células [58].

Del mismo modo también presenta aplicaciones ingenieriles, tales como: la
fabricacion de dispositivos con nuevas estructuras, electrodos transparentes
(pantallas, leds, celdas solares, etc.) y se espera que en un futuro se puedan
fabricar dispositivos electrénicos unidos por grupos funcionales destinados a un
auto-ensamblaje de circuitos simples para los sensores de bloqueo,
proporcionando sensibilidad selectiva [51].

2.5. Nanocompuestos poliméricos

Como se ha mencionado anteriormente, los materiales formados por dos o
mas fases en donde al menos una de estas se encuentra a escala nanomeétrica,
son conocidos como nanocompuestos. Cuando la matriz consta de un polimero
sintético o natural se denomina nanocompuestos poliméricos (NCPs). En la época
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de los 90’s comenzaron a desarrollarse NCPs reforzados con nanoarcillas y
posteriormente siguieron los NCPs reforzados con nanoestructuras de carbono y
otras nanoparticulas metalicas, ceramicos. Tiempo después, con el
descubrimiento del grafeno se comenzaron a desarrollar nanocompuestos
adicionados con materiales grafénicos y hoy en dia es una de las lineas mas

estudiadas en materiales compuestos.

2.5.1. Métodos de preparacion de nanocompuestos poliméricos

En este apartado se describen de manera general los métodos utilizados

para la preparaciéon de nanocompuestos poliméricos.

e Polimerizacion in situ: ésta técnica consiste en polimerizar la matriz en
presencia de las nanoparticulas. Inicialmente el monémero se absorbe en la
superficie de las nanoparticulas y en el caso de particulas apiladas, como
los grafitos, el monémero se absorbe dentro de las galerias y
posteriormente se polimeriza (Figura 16). Primero, el silicato laminar se
pone en contacto con un agente de entrecruzamiento con capacidad de
intercambio i6nico, denominado intercalador organico, para formar un
complejo organofilico. Después, el mondémero en estado liquido o en
solucion se mezcla con el complejo de silicato. A continuacién, la mezcla es
calentada hasta una temperatura que permita que se efectie la
polimerizacion. Durante el proceso de polimerizacion se incrementa la
distancia entre las laminas obteniendo nanocompuestos intercalados y/o
exfoliados. La ventaja que presenta este metodo es la obtencion de
nanocompuestos con hasta un 50% en peso de nanoparticulas, y una
desventaja es la necesidad de que uno o ambos componentes sean

modificados superficialmente para lograr una mayor afinidad [59, 60].
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Figura 16. Esquema de preparacion de un nanocompuesto mediante

polimerizacion in situ [60].

Mezclado en estado fundido: consiste en la intercalacion directa de
particulas y/o nanoparticulas en un polimero termoplastico en estado fundido o
reblandecido para los polimeros amorfos, como se presenta en la Figura 17.
Normalmente se utilizan extrusores de doble husillo con una configuracion
modular que puede ser fijada en alto, medio y bajo corte. Con este tipo de
configuraciones y con las propiedades tanto de las particulas como del
polimero es posible lograr una buena dispersién de las nanoparticulas en la
matriz. La ventaja de este método es que no se requiere de disolventes,
ademas de que la infraestructura que se utiliza para el procesamiento de
polimeros es la misma que se puede utlizar para preparar los
nanocompuestos, utilizando técnicas sencillas como inyeccion o extrusion [59,
60].
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Polimero

Figura 17. Esquema de preparacion de un nhanocompuesto mediante mezclado
en estado fundido [60].

o Preparacién en solucion: En ésta técnica, las nanoparticulas se suspenden
en un disolvente organico mediante agitacibn mecanica o ultrasonido y se le
afiade un polimero disuelto en un disolvente preferentemente igual al que se
utiliza para suspender las nanoparticulas. Una vez que se logra una buena
intercalacion de las cadenas de polimero entre las nanoparticulas, se elimina el
disolvente por evaporacion para obtener el nanocompuesto. Generalmente es
un método utilizado a escala laboratorio ya que presenta la desventaja de
utilizar grandes cantidades de disolventes, haciendo al este método no
aceptable por cuestiones ambientales y ademas su escalabilidad a nivel

industrial esta limitada (Figura 18).

dGsolvente

polimero

Figura 18. Esquema del proceso de preparacion por solucion [60].
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2.5.2. Nanocompuestos poliméricos a base de almidén reforzados con 6xido

de grafeno en el estado fundido

Un nanocompuesto polimérico es aquel constituido por una matriz
polimérica y una fase dispersa de tamafio nanométrica, tales como: nanoarcillas,
nanoparticulas metalicas, nanotubos de carbono, nanofibras y recientemente
grafeno y sus derivados. Las propiedades de los nanocompuestos poliméricos
dependen de la compatibilidad y la dispersion de la fase dispersa en la matriz
polimérica. De ésta manera el OGf contiene grupos funcionales que pueden
facilitar el incremento de las interacciones interfaciales con el almidén debido a

que éste Ultimo presenta grupos funcionales OH en su estructura.

La preparaciéon de bio-nanocompuestos poliméricos a base de almidon
reforzados con OGf ya ha sido previamente reportada en algunos trabajos. Uno de
ellos es el estudio realizado en el 2014 por Peregrino et al. Ellos prepararon bio-
nanocompuestos en forma de pelicula de almidén acetilado (ST) y polivinil alcohol
(PVA), cargado con OGf y OGf reducido por separado, en solucién, a una
temperatura de 90°C por un periodo de tiempo de una hora. La estructura quimica
de las peliculas se evalu6é con UV- visible, ATR-FTIR y espectroscopia Raman. A
su vez la morfologia de la pelicula se determin6 mediante Microscopia electrénica
de barrido. También se realizaron estudios con TGA. Los resultados que
obtuvieron los autores indicaron que los hanocompuestos mostraron propiedades
térmicas y eléctricas mejoradas a medida que se incrementaba la cantidad de
OGf. La difusividad térmica de los nanocompuestos ST-OGf se incrementé un
orden y la resistividad eléctrica disminuy6é dos 6rdenes de magnitud. Indican que
con el aumento de la cantidad de la fase OGf, ambas propiedades aumentan. Por
medio de UV-visible, se observo que los nanocompuestos mostraron el mismo
color parduzco de OGf cuando se encuentra en suspension, y a medida que se
incorporé mas OGf, la transparencia en las peliculas se redujo, obteniendo valores
iniciales de 75% cuando la concentracion de OGf era de 0.1%, y de 20% cuando
la concentracion era de 0.5%. La entalpia liberada de los nanocompuestos
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también se vio influenciada por dichas concentraciones, siendo significativamente
inferior cuando la concentracion de OGf aumentd. Al realizar estudios por
microscopia electrénica de barrido (SEM) se confirmé que la mezcla entre el OGfy
la matriz ST-PVA era eficaz. Concluyendo, el enfoque propuesto para la
produccion de nanocompuestos a base de almidén con propiedades térmicas y

eléctricas mejoradas fue satisfactorio [61].

En el mismo afio, Ashori realizo el mismo método de exfoliacion en solucion
para la obtencién de peliculas de quitosano y almidon (17% de amilosa y 83% de
amilopectina) con grafeno a una concentracién de 0-3%. Se estudiaron la fuerza
de la pelicula a la traccion (TS), el modulo de traccién (TM), el alargamiento a la
rotura (E), la absorcion de la humedad (Mu), y la tasa de transmision de vapor de
agua (WVTR). Los nanocompuestos se prepararon a una temperatura de 95°C
para la gelatinizacién de las mezclas y el secado de los compuestos se realizé a
condiciones ambientales durante 72 h. Se observé que las peliculas con grafeno
presentan una mayor resistencia a la traccion, y disminuyé la tasa de transmision
de vapor de agua y absorciéon de humedad, por lo cual los autores propusieron su
uso para el envasado de alimentos. Mencionan también que la deformacion se
reduce significativamente con concentraciones de 1.5 % y 3 % de grafeno, del
mismo modo que las propiedades mecanicas, atribuyéndolo a la aglomeracion del

grafeno en el material [62].

Zheng et al., en el 2013, prepararon nanocompuestos de almidén/OGf.
Previamente dispersaron el OGr utilizando un ultrasonido y posteriormente se
agrego el almidon a la solucion. Se agrego el plastificante (glicerol) y se llevé a un
calentamiento de 90°C con agitacion contante. Los autores mencionan que el OGr
posee una solubilidad favorable y estabilidad en el agua, ademas de observar que
existe una buena dispersion e interaccion de las hojas del OGf en la matriz, lo cual
mejora las propiedades mecénicas de los nanocompuestos. El alargamiento en la

rotura del material presenté una disminucion (aproximadamente del 25% a 4%)

45



cuando la concentracion de carga del OGf-almidén aumenté desde 0 hasta 1.77%
en peso. Mediante analisis termogravimétrico, los nhanocompuestos presentaron
una pérdida de peso (aproximadamente 50%) con respecto al almidén (pérdida del
64%), lo que establece que se logré una funcionalizacion aceptable de un gran
numero de componentes del almidén con el OGf. El valor de absorbancia de los
materiales compuestos aumentd, alcanzando un maximo de 2.8 cm™* cuando el
compuesto contenia 0.48% en peso de laminas de grafeno injertadas en el
almidon, mostrando un valor de transmitancia de luz UV de 0.13%, por lo que se
indicé en este articulo la eficiencia de los nanocompuestos para la proteccion de

rayos ultravioleta y su posible aplicacion en materiales de blindaje [63].

Otra investigacién fue realizada por Rodriguez et al., quienes emplearon el
método de Hummers modificado para la obtencion de OGr a partir de grafito.
Desarrollaron nanocompuestos (en solucibn a una temperatura de 90°C) de
matrices de polisacéridos, quitosan-almidén y carboximetil celulosa-almidén
reforzados con OGf injertado con queratina en concentraciones de 0 a 0.5%,
empleando al sorbitol como agente plastificante. Los resultados que los autores
reportaron fueron favorables, debido a que los nanocompuestos de matriz
quitosano-almidén mejoraron sus propiedades mecanicas sustancialmente con
respecto a la pelicula sin reforzar. Se obtuvo un incremento de 929% en el médulo
de almacenamiento a una temperatura de 35°C con un 0.5% en peso de OGf.
Mostraron de igual manera, incrementos sobresalientes de éste modulo en 150 y
200°C cuando incorporaron OGf injertado en queratina al 0.1% en peso. Se
atribuyd una buena compatibilidad entre el OGf y la matriz, ya que se observo una
disminucién en la rigidez cuando el OGf era incorporado a la matriz carboximetil

celulosa-almidon [64].

En el equipo del doctor Hernandez-Hernandez, Zamora en el 2014 obtuvo
bionanocompuestos a base de almidon ceroso reforzados con OGf (0 a 2% en
peso) por el método mezclado en solucion. Emple6 dos diferentes plastificantes
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agua Yy glicerol. Reporta como resultados que las peliculas preparadas usando
glicerol presentaron mayor ductilidad en comparacion a las peliculas en las que
utilizé anicamente agua, sin embargo, a concentraciones mayores al 1% en peso
de OGf, se obtenian peliculas menos quebradizas. Indicaron que existe mayor
estabilidad térmica utilizando glicerol, ademas de que el OGf al 2% en las
peliculas de agua promueve el incremento de dicha estabilidad en una
temperatura de aproximadamente 13°C. En éste trabajo mostraron que, utilizando
glicerol, la conductividad eléctrica depende del contenido de humedad presente en
los nanocompuestos. Las muestras que contenian 0.5% de OGf obtuvieron

mayores valores de conductividad [65].

Estrada en el 2015, integrante igualmente del equipo del doctor Hernandez-
Hernandez, prepard bio-nanocompuestos a base de almidon de maiz ceroso con
OGr a diferentes concentraciones en peso de almidén y compuestos con grafito al
1%, utilizando como agente plastificante al glicerol en estado fundido en una
camara de mezclado. De acuerdo a los resultados obtenidos por rayos X se
observd que el OGr se exfoli6 adecuadamente en la matriz de almidén. Por
microscopia electrénica de barrido se encontr6 que se promueven las
interacciones interfaciales entre el OGr y el TPS. De igual manera los
nanocompuestos que contenian OGf mejoraban la estabilidad térmica del almidén,
ademas de que absorbieron una menor cantidad de humedad e inhibié la
retrogradacion del almidon. Se incrementé de manera elevada tanto el médulo de
Young (210%) como la resistencia maxima (133%) de los materiales. En conjunto,
los resultados que se obtuvieron son de gran importancia ya que es la primera
investigacion que demuestra que en base a ésta metodologia de obtencion de
nanocompuestos en el estado fundido, es posible la fabricacion de
nanocompuestos poliméricos a base de TPS a escala industrial [66].
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2.5.3. Comportamiento reoldgico del almidon termoplastico con oOxido de

grafeno.

Se han realizado varios estudios de nanocompuestos a base de almidon, en
donde las interacciones del almidén, de los plastificantes, y la carga o refuerzo,
durante la preparacion de la mezcla (ya sea en solucidn o extrusion), ademas de
las temperaturas utilizadas en el procesado, tienen efectos significativos en la

funcionalidad de los materiales compuestos terminales [41].

Los nancompuestos a base de almidon han exhibido mejoras en sus
propiedades al compararlas con las de almidones virgenes o materiales
compuestos convencionales. Con el fin de entender la procesabilidad de estos
materiales, hay que entender el comportamiento reoldgico detallado de estos
materiales en el estado de gelatinizacion. La comprension de las propiedades
reolégicas de nanocompuestos fundidos no sélo es importante para obtener el
conocimiento fundamental de la capacidad de su procesamiento, sino que también
es util para lograr comprender la relacion entre la estructura y las propiedades de

estos materiales [41, 67].

La mayoria de los estudios que se han realizado se han centrado en
estudiar las propiedades del material final de las muestras. Existen limitados
estudios acerca de la medicion de las propiedades reolégicas dindmicas para
observar las interacciones almidon con nanoparticulas de arcilla durante y
después del fenobmeno de gelatinizacion. Estos estudios han proporcionado
informacion sobre las interacciones de almidon-nanoarcilla, asi como los cambios
en las propiedades del material durante el procesamiento de muestras[41]. Chiou
et al., estudiaron ampliamente las propiedades reologicas oscilatorias de
nanocompuestos basados en diversos nanomateriales de nanoarcillas (hidréfila:

Cloisite Na*; e hidrofoba: Cloisite 30B, 10A, y 15A) y almidones (trigo, patata, maiz
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y maiz ceroso); en donde los resultados de fluencia para las muestras de almidon
de trigo-nanoarcilla a temperatura ambiente indicaron que las muestras de Cloisite
Na*, formaron mas materiales de tipo gel que las otras muestras de nanoarcilla.
Cuando las muestras de almidon de trigo-nanoarcilla se calentaron a 95°C, las
muestras Cloisite Na* mostraron un gran aumento en el médulo. En contraste, las
muestras de nanoarcilla hidréfoba tenian valores de mddulo comparables a la
muestra de almidon puro. Estos resultados sugieren que, durante la gelatinizacion,
la amilosa lixiviada interactu6 con la capa intermedia de Cloisite Na*, produciendo
un mejor valor en el médulo. Las muestras que contenian trigo y almidén de maiz
mostraron valores de modulo elastico comparables durante la gelatinizacion. Sin
embargo, las muestras de patata y de maiz ceroso obtuvieron una disminucion en

los valores del médulo a temperaturas mas altas [68].

Hermogenes Ferreira et al., eligieron la extrusion en estado fundido para
obtener la exfoliacion del oxido de grafito incorporado al almidon de maiz
termoplastico, con el objetivo de producir hibridos con mejores propiedades
mecanicas y de barrera. Se evaluo el efecto de aumentar el contenido del 6xido,
de 0.5 a 2% en peso, en las muestras extruidas y moldeadas por compresion. Los
resultados del comportamiento reologico del TPS y del TPS con éxido de grafito,
se mostraron en funcion de la viscosidad aparente vs velocidad de cizallamiento.
La adicion del 6xido de grafito al 0.5% en peso causé una disminucion en el
caracter pseudoplastico, en relacion con la muestra de TPS. Con contenidos
mayores de Oxido, se observaron aumentos sustanciales en las viscosidades
aparentes. Con la incorporacion de Oxido de grafito al 2% en peso, las
viscosidades aparentes alcanzaron valores mas altos que los observados para el
TPS solo. Este resultado sugirié interacciones de nanolaminas del 6xido de grafito
dispersadas al azar, con las moléculas de almidén, lo que sin duda restringe el

libre flujo de las cadenas en el estado fundido [69].
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2.5.4. Ventajas de la preparacion de los nanocompuestos en el estado
fundido

La preparacion de nanocompuestos en el estado fundido ofrece ciertas

ventajas, las cuales se citan a continuacion:

La técnica no requiere de disolventes.

Los materiales pueden ser procesados por técnicas tipicas de procesamiento
de polimeros como inyeccion o extrusion.

El esfuerzo de corte impartido por la configuracién de los husillos junto con la
temperatura facilita la intercalacion o exfoliacién del refuerzo.

Si durante de proceso de preparacion no hay suficiente compatibilidad entre el
polimero fundido y las laminas, las condiciones pueden ser moduladas para
promover la difusion de las cadenas poliméricas en la zona interlaminar y
formar un nanocompuesto intercalado y/o exfoliado.

Es utilizado a nivel industrial [59].

La industria constantemente presenta nuevos retos y exigencias, para
lograr un grado de competitividad mayor. Es por esto que demanda nuevos
materiales que satisfagan las necesidades de innovacion. Los
nanocompuestos poliméricos reforzados con nanoestructuras de carbono han
sido objeto de estudio debido a la gran versatilidad de los productos generados
en las diversas areas de la industria electronica, aeronautica, automotriz, entre
otras [59].
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3. Justificacion

Los materiales hechos a base de polimeros sintéticos presentan tiempos de
vida util muy cortos en sus diversas aplicaciones; pero tienen periodos de
degradacion tan largos que impactan negativamente al medio ambiente. Debido a
esto se ha incrementado el interés acerca de la busqueda de nuevas alternativas
para obtener materiales capaces de igualar, e incluso mejorar las propiedades de
los polimeros derivados del petroleo; y que ademas sean biodegradables, con lo
cual se observaria una disminucion de la contaminacion hacia el medio ambiente.
Actualmente se esta desarrollando como una via el uso de polimeros naturales
como el almidon, el cual es un material renovable, abundante, accesible y
econdémico, y ha sido probado como material termoplastico. Sin embargo, a pesar
de que el almidén termoplastico es manejable y procesable, es un material poco
estable en condiciones de humedad y con el paso del tiempo presenta fragilidad,
siendo esto un problema, debido a que reduce su uso en diversas aplicaciones.
Una alternativa para mejorar estas desventajas que exhibe el almidon
termoplastico, es el uso de materiales grafénicos como agentes de refuerzo. Sin
embargo, el uso de laminas de grafeno es limitado ya que presentan baja
solubilidad en solventes polares y, por ende, existe dificultad en dispersarlo en
matrices poliméricas. Por otra parte, gracias a la oxidacion del grafito se ha podido
obtener el OGr, el cual posee grupos funcionales como hidroxilo y epoxi en el
plano basal de las laminas, y grupos carboxilicos en los extremos de éstas,
brindandole un caracter hidrofilo que le permite su facil exfoliacibon en medios
acuosos y por consiguiente en diferentes matrices, logrando asi la obtencién de
materiales mas homogéneos. En base a lo anterior, en el presente trabajo de tesis
se plantea la preparacion de bio-nanocompuestos de almidon con OGf en una
camara de mezclado, esperando que las laminas del OGr se exfolien en la matriz
de almidén termoplastico, y de esta manera exista una mejora en las propiedades

fisicomecanicas y reoldgicas de los bio-nanocompuestos.
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4. Hipotesis

La adicion del OGr exfoliado en una solucién acuosa al almidon granular
con glicerol, permitirA obtener nanocompuestos de TPS con OGf exfoliado al
prepararlos en estado fundido. Con la obtencién de dichos nanocompuestos con
OGr exfoliado se observara una mejora en el desempefioc mecanico y

comportamiento reolégico de los materiales.
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5. Objetivos

5.1. Objetivo general

Desarrollar nanocompuestos de almidén termoplastificado reforzados con

laminas de éxido de grafeno a partir del estado fundido.

5.2. Objetivos especificos

Caracterizar las materias primas, mediante microscopia electronica,
espectroscopia de infrarrojo, difraccibn de rayos X y andlisis
termogravimétrico.

Evaluar la dispersion y/o exfoliacion del OGf en los BNCs mediante
microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos X.

Determinar las interacciones interfaciales almidon/OGf mediante técnicas
de espectroscopia y morfologia de alta resolucion.

Determinar las propiedades fisicomecanicas de los nanocompuestos
almidén/OGf.

6. Metodologia

6.1. Materiales y equipo utilizado

Para la preparacion de los BNCs se utilizaron los siguientes materiales y

equipo:

Materiales:

Almidén de maiz marca Sigma-Aldrich

Almidon de maiz ceroso marca NIFRA comercial S.A. de C.V.

Oxido de grafito adquirido de ID- nano Investigacion y Desarrollo de
Nanomateriales S.A. de C.V.

Grafito marca Sigma-Aldrich
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e Glicerol como agente plastificante marca Sigma-Aldrich
Equipo:

e Céamara de mezclado (ATR) de la marca Brabender

e Molino de cuchillas marca Brabender

¢ Prensa hidraulica PHI MOD Q230M

e Estufa con vacio

e Suajadora

6.2. Preparacion de los bio-nanocompuestos

Para la elaboraciéon de las formulaciones de los bio-nanocompuestos
Almidon/OGf inicialmente se utilizé6 almidén de maiz normal, sin embargo, el
comportamiento del material era quebradizo y complicado para manejar al
momento de preparar placas y probetas. Por lo anterior se decidio realizar algunas
pruebas de mezclas de almidon ceroso y normal. Se encontré que la relacion
70:30 almidén ceroso/normal y con 30 % de glicerol es el que presentd una
consistencia facil de manipular. En la Figura 19 se muestra la comparacion de las
placas utilizando almidon de maiz normal y la mezcla de almidones (70% ceroso y

30% normal), ambas al 1% de OGfy con un porcentaje de glicerol de 30%.
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Figura 19. Comparacion de las placas realizadas a) almidén de maiz normal.

b) mezcla de almidones (70% ceroso y 30% normal).

La preparacion de los bio-nanocompuestos Almidon/OGf se realizé de la
siguiente manera. Se pre-dispersé el OGr en soluciones acuosas al 0.1, 0.3, 0.5y
1 % en peso de OGr en un bafio de ultrasonido por un periodo de 10 minutos,
también se realizé una dispersion al 1% en peso de grafito en agua como material
de referencia. Posteriormente dichas soluciones se vertieron en el almidén de
maiz (ceroso y normal), y a continuacion se adiciond el glicerol al 30%. Se realizo
un mezclado manual para obtener cierta homogenizacidén entre los componentes.

En la Tabla 3 se muestran las cantidades utilizadas de cada componente.
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Tabla 3. Cantidades utilizadas para las formulaciones de los BNCs Almidon/OGf

(0, 0.1, 0.3, 05 y 1% en peso de OGr) con 30% en peso de glicerol y

Almidon/grafito (1% en peso de grafito).

% peso Almidon (g) Grafito Glicerol  Agua (Q)
Sle/EUNIIUN Ceroso | Normal ()
0 52 22.28 | --memmmmmeeee | mmemeeeeeee- 31.84 49.52
0.1 52 22.28 0.07 | - 31.84 49.52
0.3 52 22.28 0.22 | - 31.84 49.52
0.5 52 22.28 0.37 | ===mmmmmee- 31.84 49.52
1 52 22.28 0.74 | - 31.84 49.52
1 52 22.28 | ----mmmmee- 0.74 31.84 49.52

A continuacion, se llevé a cabo el mezclado en estado fundido de las
formulaciones preparadas utilizando una camara de mezclado (ATR) marca
Brabender, con las siguientes condiciones: temperatura de 100 °C durante un
periodo de tiempo de 20 min a una velocidad de 60 rpm. Las mezclas obtenidas
(con consistencia parecida a una masa) se cortaron en pequefios trozos y se
colocaron en charolas de aluminio para su posterior secado en una estufa de
vacio con el objetivo de eliminar el exceso de humedad generado por el material
dentro de la estufa, a una temperatura entre 80 y 100 °C por 24 h. Posteriormente,
para obtener particulas con distribucién de tamafio mas pequefio, las muestras
secas se trituraron en un molino de cuchillas marca Brabender TYP 510/9.
Seguido a esto, se elaboraron placas de 15x15 cm con 1 mm de espesor, a
condiciones de 160 °C de temperatura, a una presion de 20 Ton durante 10 min, y
a continuacién se enfriaron a temperatura ambiente. Finalmente, las placas se
codificaron para su facil manejo, se acondicionaron a 50% de humedad durante 10
dias y se prepararon en una fresadora utilizando moldes de probetas tipo 1 (CEF-

82) para su posterior caracterizacion.
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Siguiendo la misma metodologia, de igual forma se prepararon BNCs de
almiddén 70:30 con y sin OGf, variando el porcentaje de glicerol, esto con el fin de
observar el efecto que tiene el agente plastificante sobre las propiedades
fisicoquimicas de los materiales. La Tabla 4 muestra las cantidades calculadas

para la obtencion de los BNCs al 20 y 40 % en peso de glicerol.

Tabla 4. Cantidades utilizadas para las formulaciones de los BNCs de almidon sin
OGf y Almidon/ OGf al 1 % en peso de OGr.

% % peso Almidén (g) OGf (g) Glicerol Agua(g)
I BRI/l Ceroso | Normal | )

20% 0 60.64 2592 | - 21.63 57.76
1 60.64 25.92 0.86 21.63 57.76
40% 0 43.74 18.74 | ------ 41.6 41.6
1 43.74 18.74 0.62 41.6 41.6

En la Figura 20 se muestra en manera de esquema la metodologia para la
preparacion de los BNCs de Almidén 70:30/ OGf, incluyendo las especificaciones

y condiciones a las cuales se llevaron a cabo.
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Figura 20. Esquema del proceso de preparacion de los BNCs.
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En la Figura 21 se observa con la ayuda de imagenes, la secuencia de los

cambios que muestra el almidén en el proceso de la preparacion de los BNCs.

Figura 21. Secuencia de cambios que presenta el almidén durante la preparacion

de los BNCs. a) Mezcla de almidones (70% ceroso y 30% normal). b) Almidén
70:30 con el OGr pre-exfoliado. ¢) Adicion del glicerol a la mezcla de almidon
70:30 con el OGf. d) TPS. e) TPS en pequefios trozos. f) Ejemplo de placa del bio-
nanocompuesto. g) Ejemplos de probetas de los BNCs.
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6.3. Técnicas de caracterizacion

El grafito, el OGr, los almidones y los BNCs desarrollados durante el
presente trabajo, se caracterizaron por medio de diferentes técnicas, para
determinar los grupos funcionales presentes (espectroscopia de infrarrojo ,FTIR
por sus siglas en inglés), la estructura cristalina (difraccién de rayos X), su
morfologia (Microscopia electronica de barrido de emisiébn de campo, SEM; y
Microscopia electronica de transmision, TEM, por sus siglas en inglés), sus
propiedades térmicas (Analisis calorimétrico, DSC; y Analisis termogravimétrico,
TGA, por sus siglas en inglés), sus propiedades mecanicas (ensayo tension-

deformacion) y su analisis reoldgico (redometro).

6.3.1. Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Para la obtencion de los espectros de infrarrojo del OGr y grafito se utilizo
un espectrémetro (Nicolet Magna 550) con un aditamento de ATR en un intervalo
de longitud de onda de 4000 a 500 cm™*.

6.3.2. Andlisis morfologico
6.3.2.1. Difraccién de rayos X

El analisis de difraccion de rayos X se realizd en un equipo marca
SIEMENS modelo D5000, de 5 a 30° en 26 con un paso de 0.02 en un intervalo de
6 s, con un voltaje de 40KV. Las muestras en polvo de grafito y OGr se colocaron
en un portamuestras, mientras que los BNCs se colocaron directamente pequefios

fragmentos de las probetas.

Las muestras de los BNCs Almidon/OGf se analizaron después de 30 dias
de su preparaciéon y después de su acondicionamiento a 50 % de humedad por 48

h. A continuacion, dichas muestras se secaron en una estufa a una temperatura
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de 100° C para eliminar la humedad y se volvieron a analizar para posteriormente
comparar las muestras humedas con las muestras secas y asi diferenciar los

cambios en los patrones de difraccion.

6.3.2.2. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-SEM)

La caracterizacion de las muestras por medio de microscopia electrénica de
barrido de emisiéon de campo (FE-SEM), se realizaron en un JEOL modelo JSM-
7041F. Las muestras del grafito y del OGr, se prepararon dispersando el OGr y
grafito en agua con ayuda de ultrasonido durante 10 min. Posteriormente se
depositaron las muestras sobre rejillas y se analizaron. La mezcla de almidones se
evalu6 directamente en forma de granulos. Los BNCs fueron fracturados
criogénicamente para observar la morfologia de fractura asi como la dispersion y/o
exfoliacion del OGr en el almiddn. Las condiciones de operacion del equipo fueron:
distancia de trabajo de 8 mm y voltaje de aceleracion de 5KV. Las imagenes
fueron obtenidas con un detector de electrones secundarios. Las muestras fueron

previamente recubiertas con Au-Pd.

6.3.2.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Para determinar la morfologia de los BNCs, especialmente la del OGf, se
utilizé un microscopio electrénico de transmision marca FEI, modelo Titan 300 KV.
Las muestras fueron preparadas mediante corte criogénico en un ultamicrotomo
se cortaron criogénicamente en un micrétomo, y las imagenes fueron procesadas

con el programa Digital Micrograph 3.7.0.

6.3.3. Andlisis térmico

6.3.3.1. Analisis termogravimétrico (TGA)
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El comportamiento de degradacion térmica de los materiales se determino
mediante analisis termogravimétrico (TGA) utilizando un equipo de TA Instruments
modelo TGA Q500 con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en atmédsfera
inerte (N2) de 0 a 600 °C y en seguida se introdujo oxigeno hasta los 800 °C para

la favorecer la oxidacion del material.

6.3.3.2. Analisis Calorimétrico (DSC)

El analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realiz6 en un
calorimetro TA instruments MDSC-2920, de 0 a 200°C para procesos de
calentamiento-enfriamiento-calentamiento con una rampa de calentamiento de

10°C/min en atmésfera de nitrégeno (Nz2).

6.3.4. Ensayo tension-deformacion

Las pruebas mecanicas de tension-deformacion se realizaron bajo el
lineamiento de la norma ASTM-D 638 a una velocidad de 2 in/min utilizando una
celda de 1000 Ib. Estos ensayos se realizaron en una magquina universal marca
Instron modelo 4301 obteniendo los pares de datos del andlisis y determinando las
propiedades de modulo de Young, resistencia maxima, resistencia de cedencia y

porcentaje de deformacion.

6.3.5. Andlisis reoldgico

El estudio reolégico se llevo a cabo en un redmetro modular y compacto de
oscilacion MOD PHYSICA MCR 301 acoplado a un bafio de calentamiento marca
Julabo F 25. Se eligié la geometria plato-plato 25-1 debido a que ésta es la méas

recomendada para muestras planas. El estudio se realizd en régimen estacionario.
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El analisis de las muestras con el reémetro se llevé a cabo a una temperatura de
medicion 170 °C (se realizaron pruebas preliminares a menores temperaturas,
pero las muestras no fluyeron hasta esta temperatura, y no se realizaron a
temperaturas mayores debido a que el almidon tiende a degradarse) y a un

intervalo de medicion de velocidades de corte de 0.001 a 1000 s

6.3.6. Codificacion de las muestras

Se acondicionaron 6 probetas de cada una de las muestras. Los BNCs al
30% en peso de glicerol fueron codificados con los siguientes nombres: AC sin
OGf, A5050 sin OGf, A7030 sin OGf, A7030 (0.1), A7030 (0.3), A7030 (0.5),
A7030 (1) y A7030G (1) (almiddn/grafito). Asi mismo, los codigos de los BNCs al
20% en peso de glicerol fueron: A7030 sin OGf 20%G y A7030(1) 20%G; vy la
codificacion para los bio-nanocmpuestos al 40% en peso de glicerol fue: A7030 sin
OGf 40%G y A7030(1) 40%G. En la Figura 22 se muestra un ejemplo de un

cbdigo para conocer el significado de estos.

30% normal

Almidén A7030 (0. 3) 0.3% de éxido

de grafeno

70% ceroso

Figura 22. Descripcion de la codificacion de las muestras obtenidas en el presente

trabajo.
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7. Resultados y discusiones

En ésta seccion se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de
este trabajo, comenzando con la caracterizacion del OGf y posteriormente se

describen los resultados de las propiedades de los BNCs Almidén/OGf.

7.1. Caracterizacién del grafito, OGr y almidon
7.1.1. Andlisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

El analisis por medio de espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) se utilizé para la determinacion de los grupos funcionales presentes
en el grafito y del OGr; cuyos espectos se muestran en la Figura 23. Como puede
observarse, el grafito presenta un par de sefiales en 1086 cm™* y 1613 cm, las
cuales se relacionan a los grupos C-O y a la vibracién de alargamiento de los
enlaces O-H, respectivamente. El oxigeno que se ancla al grafito usualmente se
encuentra en los extremos de las laminas y provienen de la atmésfera o el medio
donde se sintetiza. Sin embargo, el OGr presenta varias sefales: en 3404 cm™ se
encuentra una sefial ancha que corresponde al estiramiento del enlace O-H de
grupos fendlicos o alcoholes del OGr; la sefial ubicada en 1722 cm ! se identifica
como el estiramiento del grupo carbonilo C=0 del COOH que se situan en los
bordes de las laminas; el pico en 1630 cm™ pertenece a la vibracién de enlaces O-
H, grupos epoxi y vibraciones de los anillos de carbono que conforman el grafito;
por ultimo, la sefial en 1072 cm! se asocia al estiramiento de los grupos C-O. La
presencia de los grupos funcionales mencionados (carbonilo, epoxi e hidroxi) en el
OGir facilita el caracter hidréfilo que hace que el OGr sea facilmente dispersado en
agua [70, 71].
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Figura 23. Espectros de infrarrojo del grafito y OGr.

7.1.2. Andlisis morfologico
7.1.2.1. Difraccion de rayos X

. En la Figura 24 se muestran los patrones de difraccién de rayos X del
grafito y del OGr. El grafito presenta una sefial estrecha en un angulo de 26.3° en
20. De acuerdo a la literatura, se identifica como el plano (002) del ordenamiento
cristalino caracteristico del grafito asociado a la distancia interlaminar, y que de
acuerdo a la ley de Bragg (2dsenB=nA) corresponde a una distancia de 3.37 A.
Este ordenamiento cristalino indica la separacion interlaminar que hay entre las
capas de grafito la cual es muy similar a otros materiales grafiticos (tales como

como nanotubos de carbono de paredes multiples y nanofibras de carbono).
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Figura 24. Difractogramas del OGr y grafito.

La sefial de difraccibn del OGr aparece en un angulo de 11.96°, que
corresponde a un espaciamiento interlaminar de 7.4 A[70]. Esta sefial es mas
ancha que la sefal del grafito y es caracteristico de los 6xidos debido a que
presentan una distribucibn mas amplia de distancias interlaminares. Este
desplazamiento indica que la presencia de los grupos funcionales en el OGr
promueve un incremento en la distancia interlaminar del plano (002), cuyos
valores concuerdan con lo reportado en la literatura. EI OGr tiende a absorber
humedad debido a la presencia de los grupos funcionales que contiene, lo cual se
refleja en un incremento del espacio interlaminar, con variaciones de entre 6 a 10
A, dependiendo del contenido de humedad[72]. EI OGr utilizado en el presente
trabajo se seco previamente y por esa razon se obtuvo este valor intermedio en la

distancia interlaminar.
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7.1.2.2. Microscopia electronica de barrido de emisién de campo (FE-SEM)

Por medio de microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-
SEM) se observo la morfologia del grafito a bajas y altas magnificaciones, las
cuales presentan una estructura laminar en un intervalo de tamafio aproximado de

2.86um a 6.87um, como se representa en la Figura 25 [73, 74].

SEI 50KV  X30,000 100nm WD 6.0mm SEI 50KV X5000 1gm  WD60mm

Figura 25. Micrografia de grafito obtenida mediante FE-SEM.

Las micrografias correspondientes al OGf se muestran en la Figura 26. Se
puede observar con claridad diversas plaguetas de OGr con una forma circular en
varias de ellas y otras con formas hexagonales, con dimensiones de diametro

entre 2.11 ym a 3.29 ym aproximadamente.
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SEI 50KV X5000 1gm WD 6.0mm

SEI 50kV  X5,000 1;un_ WD 3.0mm

Figura 26. Micrografias de SEM del OGr.

Por otra parte, la micrografia de la Figura 27 muestra la morfologia granular
de la mezcla del almidon ceroso y normal en una relacién de 70:30. Es posible
observar diversas morfologias, de las cuales las formas poligonales caracterizan al
almidén normal, mientras las formas ovaladas y de menor tamafio pertenecen al
almiddn ceroso [75, 76]. Para el caso de las particulas del almidén normal, en la
superficie de dichas particulas se pueden apreciar orificios los cuales son
conductos tipicos de los granulos de almidon que facilitan la modificacion del

almidon y también tienen efecto en las propiedades fisicoquimicas del almidon[77].
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LEI 5.0kvV  X1,000 10um WD 6.0mm

Figura 27. Micrografia correspondiente a la mezcla de almidén ceroso y normal en
una relacion 70:30.

También se analizé la muestra del almidon granular al que se le adicioné la
suspension de OGf y en la Figura 28 se presentan un par de micrografias del
almidén granular con el OGf. En estas imagenes se puede observar que las
laminas de OGf se encuentran depositadas sobre la superficie de los granulos de
almidon y cuya forma es corrugada caracteristica del OGf. Las laminas de OGf se
encuentran adheridas a los granulos debido a que los grupos OH de la amilosa y
amilopectina presentan interacciones con los grupos funcionales del OGf. Los
depodsitos de las laminas de OGf sobre los granulos es posible debido a que
previamente el OGr se exfolia previamente en una solucién acuosa y al momento
de agregar esta solucion en los granulos de almidén las laminas permanecen
exfoliadas y depositadas sobre los granulos de almidén. El agua de la solucién es
absorbida por los granulos de almidén y durante este proceso las laminas de OGf

no se vuelven apilar debido a que se quedan adheridas a la superficie de los
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granulos, ya que a su vez los granulos de almidon generan un efecto barrera que

inhibe el proceso de apilado de las laminas de OGf.

SEI 5.0kvV  X5,000 1/Jm_ WD 6.0mm SEI 5.0kv  X10,000 1um WD 6.0mm

Figura 28. Micrografias de SEM de almidén granular (70:30) con laminas de OGf.

7.1.3. Andlisis térmico
7.1.3.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Mediante el analisis termogravimétrico (TGA) es posible determinar la
estabilidad térmica y el porcentaje de pérdidas en peso aproximado de los
materiales utilizados en el presente trabajo. En la Figura 29 a, se muestran los
termogramas del grafito y del OGr. En el termograma del grafito se muestra que
en el intervalo de temperatura entre 50 a 650°C, no hay pérdida de peso indicando
que este material es estable en este intervalo de temperatura; aun cuando se
introduce oxigeno a los 600°C. La alta estabilidad térmica del grafito se ha
explicado debido a su bajo contenido de grupos oxidativos sobre su superficie
externa e interna y también debido a su morfologia laminar que forma plaquetas.
El grafito utilizado como referencia en el presente trabajo presenta una
temperatura media de degradacion de 785.9°C (Figura 29 b).
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Figura 29. a) Andlisis termogravimétrico del grafito y OGr. b) Derivada de la
pérdida de peso del grafito y del OGr.

El comportamiento térmico del OGr causa una reduccion en la estabilidad
térmica del material debido a la presencia de los &tomos de oxigeno, y esto se
manifiesta con la presencia de tres pérdidas en peso durante el calentamiento del
OGr. La primera pérdida de peso se encuentra por debajo de 130°C, la cual
equivale a un 10.5% y esta relacionada con la evaporacion del agua adsorbida
entre las laminas del OGr. La segunda pérdida se ubica en 230 °C y se atribuye al
desprendimiento de los grupos funcionales de oxigeno que se encuentran
anclados en las laminas. En esta segunda descomposicidén existe una generacion
de especies gaseosas como subproductos (CO, CO2 y vapor de agua), lo cual da
como resultado una pérdida de masa de 43.8% y que normalmente se utiliza este
porcentaje para indicar el grado de funcionalizacién del OGr. La tercera pérdida se
observa en 600°C, lo cual equivale un 45.2%, y es producida por la oxidacion del

residuo de carbono que es generada por el cambio de una atmosfera inerte a una
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atmosfera oxidativa (debido a que en el analisis se introduce oxigeno a los 600°C).
Esta pérdida se atribuye a la destruccion de la red hexagonal de atomos de
carbono[78, 79], generando CO y CO2 principalmente. De acuerdo a estos
resultados hay claramente una diferencia significativa en el comportamiento
térmico del grafito y del OGr debido a diferencias morfolégicas, estructurales y
quimicas entre estos dos materiales. La temperatura de 200 °C es una
temperatura limite a la cual se puede utilizar el OGr sin que se generen cambios
significativos que afecten su estructura y composicion, aunque esto depende del

medio (solucion, polimero fundido) en donde se utilice este material.

7.2. Caracterizacion de los bio-nanocompuestos
7.2.1. Morfologia
7.2.1.1. Difraccién de rayos X

Como se menciond en el apartado anterior, las muestras de los BNCs
Almidon/OGf se analizaron después de 30 dias de su preparacion y después de su
acondicionamiento a 50 % de humedad por 48 h. Posteriormente las muestras se
secaron en una estufa a una temperatura de 100° C para eliminar la humedad y se
volvieron a analizar para comparar las muestras hUmedas con las muestras secas
y asi diferenciar los cambios en los patrones de difraccién. En la Figura 30 se
muestran los difractogramas de las muestras secas de almidén granular y A7030
sin OGf. Se observa que el almidon granular presenta un polimorfismo tipo A
caracteristico de los cereales con las principales reflexiones en 26=15.3°, 17.5° y
23.13°[80]. Por otra parte, en la muestra A7030 practicamente se observa la
desapariciéon de todas las sefiales de difraccion, debido a que se destruye la
estructura cristalina de los granulos de almidon durante el proceso de
termoplastificado en el estado fundido. Solamente una sefial pequefia en 17°
aparece después de 30 dias indicando que el TPS tiende a retrogradar aun por la

presencia del glicerol. El grado de retrogradacién para estas muestras es bajo,
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debido a que la sefial en 17 ° es tenue e incluso es indetectable cuando se analiza
la muestra por DSC.

Se ha encontrado que los almidones plastificados con glicerol recristalizan
en el polimorfismo tipo B, este cambio en el polimorfismo del almidon después de
su plastificacion es complicado de explicar debido a que puede atribuirse a
distintos factores tales como, el contenido de humedad en las muestras y en el
ambiente, el contenido de plastificante, preparaciéon de las muestras, entre
otros[81].

—— Almidén granular
—— A7030 sin OGf 209°
: 7 i
S
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k: 1
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- 23.9
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2 18.3°
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5 10 15 20 25 30
26 ()

Figura 30. Patrones de difraccion de las muestras de almidon granular y A7030

sin OGf (muestras secas).
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En lo referente a la morfologia del OGr en el TPS, en la Figura 31 se
presentan los rayos X de los compuestos al 1 % en peso de OGf y grafito
respectivamente. En la muestra A7030G(1) (compuesto adicionado con grafito)
presenta la sefial del plano [002] en 28 = 26.8°, lo cual es una sefial esperada, ya
que indica que las laminas del grafito permanecen apiladas y que las moléculas
del almidén no lograron intercalarse entre dichas laminas debido principalmente a
la diferencia de polaridades entre ambas fases. Sin embargo, para la muestra
A7030 (1) (compuesto con OGf), la sefal tipica del oOxido que aparece
normalmente en un angulo de 11.96°, desaparece en el difractograma, indicando
que el OGf se encuentra delaminado o exfoliado en la matriz. Tampoco se observa
otra sefial a menores angulos en 20, infiriendo que la exfoliacion del 6xido se llevo
a cabo durante la preparacion del bio-nanocompuesto. Cabe sefialar que la sefial
en 17° asociada a la retrogradacion del almidon es mayormente intensa para la
muestra que contiene grafito, mientras que es muy tenue para la muestra que
contiene OGf indicando que la presencia de éste ultimo tiende a inhibir la
retrogradacion del almidon. En otras palabras, las interacciones entre las laminas
del OGf con las moléculas de almidén son lo suficientemente fuertes que no

permiten que las moléculas de almidén se reorganicen nuevamente.
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Figura 31. Patrones de difraccion de las muestras A7030(1) Y A7030G(1),
(muestras secas).

Se ha comprobado en estudios anteriores que el TPS es completamente
amorfo después de su procesamiento en el estado fundido, pero si se sobrepasa
de su temperatura de transicion vitrea, el TPS se cristaliza en la estructura tipo B,
con una sefal caracteristica a 16.8° (20)[82]. Esta estructura se forma
preferentemente por la cristalizacion de las cadenas exteriores cortas de
amilopectina. En la Figura 32 se muestran los difractogramas de las muestras
secas de los BNCs de almiddén a diferentes concentraciones del OGf al 30% de
glicerol. Se colocaron las muestras secas debido a que no se encontraron
diferencias en los patrones de difraccion al compararlos con las muestras
hamedas. Se puede observar que en todas las muestras aparece una sefal de
baja intensidad en un angulo de 17° de muestras analizadas después de (30 dias)

de su preparacion. Las muestras comienzan a absorber humedad del ambiente,
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comenzando a recristalizar debido a que, probablemente, el OGf ya no provee
efecto alguno en ellas, y por lo tanto comienzan a retrogradar[83]. Existen
diferentes hipotesis con las cuales se trata de explicar el cambio en los
polimorfismos. La primera sefiala que la movilidad que proporciona el glicerol a las
cadenas de amilopectina facilita su reacomodo y por consiguiente la formacion de
estructuras cristalinas; la segunda se relaciona a la formacion de complejos
glicerol/almidén debido a la compatibilidad entre ambos componentes; y la tercera
se refiere a que el glicerol, al ser un material higroscépico absorbe y/o retiene una
mayor cantidad de agua, lo cual genera la formacidn de estructuras cristalinas
[65]. De tal manera, se puede explicar que la aparicion de zonas cristalinas en 17°
es un indicio de una alta atraccion del almidén hacia el glicerol, por lo que se

reducen las interacciones entre el almidon y el OGf.
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Figura 32. Patrones de difraccibn de los bio-nancompuestos almidon/OGf

(muestras secas) después de 30 dias de su preparacion.
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Los principales factores que provocan que la estructura del TPS cambie son
el tiempo, la temperatura y, sobre todo, la humedad; y, por consiguiente, éstos
cambios presentan la mayor limitacién para la adopcién de TPS en aplicaciones
comerciales. Al ser higroscépico, el TPS absorbe humedad del medio ambiente.
Existe una histéresis de contenido de agua, dependiendo de si la humedad esta
aumentando o disminuyendo, debido a la desorcién o adsorcion de los enlaces de
hidrogeno del agua. Al igual que el contenido de humedad, los plastificantes en el
TPS pueden ser extraidos. Las moléculas del glicerol pueden migrar a la superficie
con la transferencia de agua o ser extraidas por los otros materiales que se
utilizan en la mezcla, aunque son no volatiles, relativamente[84]. En la Figura 33
se observa la comparacién de las Unicas muestras, himedas (50% de humedad) y
secas, que presentaron un cambio en sus patrones de difraccion. En ambas
muestras humedas se encuentra la sefial en un angulo de 12° en 26, lo cual indica
la recristalizacion en ambas muestras. Es importante recalcar que las muestras se
analizaron después de 30 dias desde su preparacion, por lo cual el tiempo (como

se menciono anteriormente) también influy6 en la retrogradacion.

a) b)
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Figura 33. a) Patrones de difraccion de las muestras A7030(0.1) y b) A7030(1)

20%G (acondicionadas con 50% de humedad y secas).
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7.2.1.2. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE-SEM)

En la Figura 34 se presentan las micrografias a diferentes magnificaciones
del bio-nanocompuesto al 1% en peso de grafito puro con 30% de glicerol. En la
primera imagen (a), se aprecia a bajas magnificaciones (500X) una dispersion
homogénea de las particulas del grafito en la superficie de la fractura, presentando
dimensiones que varian entre 5 a 20 um. Cabe sefialar que la razén por la cual las
particulas se pueden observar es que mantienen una estructura apilada, lo cual
explica la sefial de difraccion de rayos X de la Figura 31. En la Figura 34 b, la
imagen de SEM se muestra a una mayor magnificaciéon (5000X), en dénde se
puede apreciar que la interface se encuentra separada, lo cual es un indicativo de
la falta de compatibilidad que existe entre el grafito y el TPS. Como se ha
mencionado anteriormente, la diferencia de polaridades que presentan estos

materiales es la causa de la ausencia de interacciones entre ambas fases.

a) b)

SEl 50KV X500 10pm WD 6.0mm SEI 50KV X5000 1gm  WD®60mm

Figura 34. Micrografias obtenidas por FE-SEM del bio-nanocompuesto
A7030G(1).

Por otra parte, las micrografias del bio-nanocompuesto al 1% en peso de

OGf se presentan en la Figura 35, en donde se observa que la superficie de
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fractura presenta ductilidad y tiene una textura irregular, debido a la presencia de
las laminas del OGf, en la cual no se logran observar particulas a bajas
magnificaciones como en la muestra que contiene grafito. Esta morfologia se
induce posiblemente por las interacciones interfaciales que existen entre las fases.
A mayores magnificaciones (15,000X) es posible identificar algunos extremos de
las laminas del OGf, los cuales se encuentran embebidos dentro de la matriz
(TPS). Cabe destacar que debido a la compatibilidad que hay entre el OGf con el
almidon, este Ultimo puede embeber facilmente las laminas de OGf. Esta
morfologia desarrollada en el nanocompuestos TPS y OGf explica que estos
materiales presenten un mayor desempefio mecénico con respecto a la muestra

que contiene grafito.

b

- e .
50kV X500 10um WD 6.0mm

CIQA SEI 50kv  X15,000 1um WD 6.0mm

Figura 35. Micrografias obtenidas por FE-SEM del bio-nanocompuesto A7030(1).

7.2.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Asi mismo se obtuvieron imagenes por medio de microscopia electrénica de

transmision (TEM) de las muestras al 0.5 y 1% en peso de OGf, las cuales se
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muestran en la Figura 36. Cabe sefalar que los cortes criogénicos de estas
muestras no fue facil realizarlos debido a la alta flexibilidad de estos materiales
especialmente a bajas concentraciones (inferiores al 0.3 % en peso del OGf), por
esta razon solamente se presentan las imagenes al 0.5 y 1 % de OGf en el
nanocompuesto. Para la muestra al 0.5% en peso (Figura 36 a) se observa una
zona donde hay un aglomerado de OGr que no se delaming, sin embargo, es
posible identificar algunas l&dminas dispersas a los alrededores. Por otro lado, en la
imagen de la muestra al 1% en peso (Figura 43 b) se observa una mayor cantidad
de laminas del OGf dispersas en la matriz, lo cual corrobora los resultados

obtenidos por difraccion de rayos X indicando la exfoliacion del OGr en el TPS.

a) b)

Figura 36. Micrografias obtenidas por TEM de las muestras a) A7030(0.5) y b)
A7030(1) al 30% en peso de glicerol.
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7.2.2. Anélisis térmico
7.2.2.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas del grafito, OGr, almidon (70:30) granular y glicerol, se
muestran en la Figura 37, junto con sus respectivas derivadas. Como ya se
menciono anteriormente el grafito es estable térmicamente en un intervalo de 50 a
700°C, lo cual se atribuye a su estructura laminar apilada (aun cuando se
introduce oxigeno a 600°C) y posee una temperatura media de degradacion en
786 °C. Otro factor que propicia la estabilidad térmica del grafito es que presenta
una baja concentraciéon de grupos funcionales que contienen oxigeno. Por otro
lado, el OGr presenta tres pérdidas de peso: la primera de 10.56% que se asocia a
la evaporacion de agua en 120 °C; la segunda de 48.32% a una temperatura
media de 229.9°C debida a la degradacion de grupos funcionales (carbonilos,
hidroxilos y epéxidos) que se encuentran en la superficie y bordes de las laminas;
y la tercera de 45.2% en una temperatura media de 600°C atribuida a la
degradacion de carbono por el cambio de atmdsfera inerte a oxidativa. De igual
manera, el almidén (70:30) granular presenta tres pérdidas de peso: la primera de
10.96% producida por la pérdida de humedad a 100°C, cuyo porcentaje absorbido
depende de la humedad relativa y la temperatura de la atmosfera en la que se ha
almacenado (se ha reportado en la literatura que la mayoria de los almidones
nativos comerciales contienen de 10 a 20% de humedad bajo condiciones
atmosféricas normales[85]). Después de la primera pérdida, el almidon se
mantiene estable hasta aproximadamente los 280°C, y después se presenta la
segunda pérdida de peso de 77.9% a 318.7°C, la cual corresponde a la
degradacion de cadenas poliméricas de la mezcla de almidones. Finalmente la
tercer pérdida de peso aparece en 9.6% a 608.4°C que estd asociada a la
oxidacion térmica del carbon residual provocada por el cambio de atmdsfera[27,
86]. A su vez, el glicerol presenta pérdidas en 6.8% aproximadamente a 75°C la
cual se atribuye a la pérdida de humedad; y pierde 92.2% en peso a una
temperatura 257.8°C, atribuida a la degradacion del glicerol.
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Figura 37. a) Termogramas del grafito, OGr, almidon (70:30) granular y glicerol. b)
Derivadas de la pérdida de peso del grafito, OGr, almidon (70:30) granular y
glicerol.

En la Figura 38 se muestra el efecto que tiene el glicerol sobre la estabilidad
térmica de la mezcla de almidones. La pérdida de peso asociada a la humedad
para el almidén (70:30) granular es de 10.96%, mientras que un 16.6% es para la
muestra A7030 sin OGf (TPS). Esta diferencia en la absorciébn de humedad es
atribuida a que el glicerol aumenta la absorcién de agua debido a su caracter
hidrofilico, ademéas de que la termoplastificacién. La segunda pérdida de peso
para el almidén (70:30) granular es de 77.92% y se presenta en 318°C, la cual se
debe a la degradacién de las moléculas de la mezcla de almidones. ElI TPS
presenta dos sefiales en el intervalo de 200 a 400°C. La primera en 252°C se
asocia a la degradacion del glicerol y la segunda en 324°C a la degradacion de la
mezcla de almidones. Lo anterior puede explicar que la presencia del glicerol
incrementa so6lo un poco la temperatura de degradacion de la mezcla de

almidones. La temperatura de degradacion provocada por el cambio de atmosfera
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(de nitrégeno a oxigeno a 600°C) aparece en 607°C y 608°C para el TPS y el
almiddn (70:30) granular, respectivamente.
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Figura 38. a) Termogramas del almidén (70:30) granular y A7030 sin OGf (TPS)
con 30% de glicerol. b) Derivada de la pérdida de peso del almidon (70:30)
granular y A7030 sin OGf (TPS) con 30% de glicerol.

La estabilidad térmica de los BNCs A7030 sin OGf, A7030(1) y A7030 G (1),
se presentan en la Figura 39. De manera general se pueden observar tres
pérdidas de peso en la Figura 39 a. La primera es atribuida al contenido de agua
en las muestras, en donde el bio-nanocompuesto que no contiene OGf presenta
una mayor perdida en 16.6% en peso, la muestra A7030(1) pierde 11.46% vy la
muestra que contiene grafito que presenta una pérdida de 10.58%. En porcentaje
la adicion del OGf y grafito reducen el 30.1 y 36 %, respectivamente. Este
comportamiento es esperado ya que los almidones junto con el glicerol son
materiales altamente hidréfilos; mientras que la adicibn de los compuestos
reforzantes disminuye la absorcion de humedad en el TPS. La segunda pérdida se
encuentra alrededor de los 300°C para las tres muestras, la cual corresponde a la

degradacion de la mezcla de almidones. Cerca de los 600°C se encuentra la
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tercera pérdida, la cual es atribuida a la degradacion de almidones residuales que

no se degradaron a 300°C.

Al analizar detalladamente la derivada de la pérdida de peso (Figura 39 b)
se observa que en el intervalo de temperatura de 200 a 400°C existen dos sefales
gue se relacionan con la degradacion del glicerol y de la mezcla de almidones. La
muestra A7030 sin OGf presenta una degradacion del glicerol en una temperatura
de 252°C mientras que la degradacién del glicerol puro es de 257°C (Figura 37), lo
cual indica que hay un ligero decremento en la temperatura de volatilizacion del
agente plastificante debido quizd a que las interacciones moleculares entre el
glicerol y almidon(70:30) no son fuertes; sin embargo al adicionar el grafito al TPS
se observa que la temperatura de volatilizaciéon del glicerol disminuye aun mas y
en esta muestra aparece en 248°C. Esto indica que la presencia del grafito
fomenta una disminuciéon en la temperatura de volatilizacién del glicerol y la falta
de compatibilidad puede facilitar este proceso. En el caso de la muestra que
contiene OGf la temperatura de volatilizacion del glicerol aparece en 283°C cuyo
valor es 30°C (equivalente a un 12 % mayor) superior en relacién a la muestra de
TPS. Este incremento significativo en la degradacion del glicerol para esta ultima
muestra estd asociado a la interaccién que presenta el glicerol con el almidén, el
oxido y el efecto barrera que presentan las laminas del 6xido para que difunda el
glicerol y se evapore. En este aspecto se puede inferir que la presencia del OGf en
el TPS incrementa la estabilidad del TPS ya que mantiene a una mayor

temperatura el glicerol en la muestra.

84



604.8°C
100

80+

60 [ —— A7030 sin OGf|
—— A7030(1)
——A7030G (1) |

Peso (%)

40

-_——— e e — - -

Derivada del peso (%/°C )

20 7.37%

A 1
S 8.75% 252.7°C 607.2°C
0 I 10.93% 150°C |
b 1
| ! A
- — . - -

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 39. a) Termogramas de las muestras A7030 sin OGf, A7030(1) Y A7030
G(1), con 30% de glicerol. b) Derivada de la pérdida de peso de las muestras
A7030 sin OGf, A7030(1) Y A7030 G(1), con 30% de glicerol.

En la Figura 40 se muestran los termogramas de las muestras que
contienen 1% de OGf, variando el contenido de glicerol. Las muestras presentan
tres pérdidas en peso (Figura 40 a): la primera se atribuye al contenido de
humedad en las muestras, en donde el bio-nanocompuesto al 30% en peso de
glicerol presenta la mayor pérdida de 11.46%; siguiéndole la muestra al 40% en
peso de glicerol con 11.36%, y finalmente la menor pérdida de 6.39% pertenece a
la muestra con 20% de glicerol. Esto indica que existe una mejor interaccion entre
la mezcla de almidones, el glicerol y el OGf, con un 30% en peso de agente
plastificante, por lo que los materiales se comportan con un mayor caracter
hidrofilico. La segunda pérdida se encuentra en aproximadamente 300 °C y que
corresponde con la degradacion de la mezcla de almidones. La tercera pérdida a
600°C se atribuye a la degradacion de almidén residual no degradado a 300°C. En
cuanto a la derivada de la pérdida de peso (Figura 40 b) se observa de igual forma
gue en el intervalo de temperatura entre 200 y 400°C hay dos sefiales las cuales

se relacionan a la degradacion del glicerol y del almidén. La degradacion del
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glicerol en la muestra A7030(1) 40%G es de 250°C; y al compararla con la
degradacion del glicerol puro (257°C), se observa que no existe una diferencia
significativa como la que existe entre degradacion de la muestra con 30% de
glicerol y la degradacion del agente plastificante, lo cual indica que, a un mayor
contenido de glicerol en los compuestos, la temperatura de volatilizacion del

glicerol en estos se va acercando a la temperatura de volatilizaciéon del glicerol

puro.
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Figura 40. a) Termogramas de las muestras al 1% de OGf con 20%, 30% y 40%
de glicerol. b) Derivada de la pérdida de peso de las muestras al 1% de OGf con
20%, 30% y 40% de glicerol.

En la Tabla 5 se muestra de manera resumida los porcentajes en peso de
las pérdidas de los BNCs elaborados en el presente trabajo. La muestra A7030 sin
OGf 20%G no se agreg6 debido a que no pudo analizarse probablemente al poco
porcentaje de glicerol.
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Tabla 5. Recopilacion de los porcentajes de las pérdidas de cantidad de humedad,
glicerol, almidén, almidon residual y porciento residual de los BNCs,
acondicionados con 50% de humedad.

Muestra Humedad (%) Glicerol (%) Almidoén (%) Almidén Residual (%)
residual (%)
A7030 Granular 10.96 -— 77.92 9.65 -
AC sin OGf 11.58 15.70 65.06 7.18 0.46
A5050 sin OGf 11.51 23.71 56.80 8.03 -
A7030 sin OGf 16.60 20.76 55.75 7.37 ---
A7030 (0.1) 11.96 22.01 56.51 9.38 0.13
A7030 (0.3) 10.91 20.88 59.19 9.03 -
A7030 (0.5) 12.01 21.44 58.21 8.40 -
A7030 (1) 11.46 19.02 60.84 8.75 ---
A7030 sin OGf - -— -— - -
20% G
A7030 (1) 20% G 6.39 19.87 65.03 8.24 0.41
A7030 sin OGf 8.16 17.41 62.71 11.54 0.17
40% G
A7030 (1) 40% G 11.33 26.12 55.07 7.32 0.16
A7030 G(1) 10.58 2413 53.80 10.93 0.55

7.2.2.2. Andlisis calorimétrico (DSC)

Por medio del analisis de calorimetria diferencial de barrido, se estudiaron
algunos de los BNCs con el propésito de determinar si las muestras presentaban
sefiales de alguna transicion de fase. En la Figura 41 se muestran los
termogramas del TPS y la muestra que contiene 1% de OGf. Es posible observar
que durante el primer calentamiento las curvas presentan una endoterma que se
encuentra en el intervalo de 120 a 180 °C, la cual puede corresponder al cambio
de fase del agua (liquido a vapor), y se verifica al observar el porcentaje de

humedad liberado en los termogramas de dichas muestras en la Figura 39. A su
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vez se muestra que durante el enfriamiento y segundo calentamiento no se
observa ninguna sefal que indique la cristalizacion o fusion del material. Es
importante mencionar que la endoterma del primer calentamiento no se asocia a la
gelatinizacion de la mezcla de almidones, debido a que en reportes anteriores se
ha mencionado que la endoterma asociada a éste fendmeno aparece en un
intervalo de 80 a 100 °C[87].

A7030 sin OGf A7030(1)

1er calentamiento

-

Enfriamiento
-

1er calentamiento

\/

Enfriamiento

| Fmamlene ___—

Flujo de calor (u.a.)
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- 2do calentamiento
2do calentamiento

T T T T 1
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Temperatura (°C) 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 41. Andlisis calorimétrico de las muestras A7030 sin OGfy A7030(1).

En la Figura 42 se observan las curvas de DSC analizadas hasta una
temperatura de 180°C y las derivadas de pérdida de peso obtenido a partir de los
TGA, con el fin de correlacionar la endoterma que presentan los BNCs que se
muestran en la Figura 41 con la humedad de los materiales. En la Figura 42 a, se
puede observar que ambas muestras presentan una sefial en un intervalo de 120-
180°C, y que de acuerdo a la derivada de la pérdida de peso (Figura 42 b) ocurre
la evaporacion del agua en ese mismo intervalo, por lo que se puede concluir que
la endoterma que muestran los BNCs durante el primer calentamiento esta

asociada al cambio de fase del agua (liquido a vapor).
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Figura 42. a) Termogramas de DSC. b) Derivada de la pérdida de peso de las
muestras A7030 sin OGfy A7030(1).

7.2.3. Ensayo tension-deformacion

Las propiedades mecanicas del TPS estan influenciados por el origen
botanico del almidén, el tipo y concentracién de plastificante, y la proporcion de
amilosa y amilopectina. Los materiales obtenidos a partir de almidon de trigo, de
maiz y de papa, presentan una tension a la rotura por encima de un material a
base de almidén de maiz ceroso (rico en amilopectina)[88]. De acuerdo a estudios
anteriores se ha encontrado que existe una diferencia en el comportamiento tensil
en peliculas fabricadas con amilosa y amilopectina. Los materiales a base de
amilopectina pura presentan una mayor ductilidad (alta deformacion a la rotura),
mientras que los materiales a base de amilosa pura tienen un comportamiento
tipico de un material fragil. El efecto de los plastificantes en las peliculas
generalmente conduce a una disminucion en el modulo y en la tension a la rotura,

y un aumento en la deformacion a rotura[88].
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En la Figura 43 se presentan los diagramas esfuerzo-deformacion de los
BNCs que no contienen OGf (AC= almiddén ceroso, A5050 = 50% en peso almidén
ceroso y 50% en peso de almidon normal, y A7030= 70% en peso de almiddn
ceroso y 30% en peso de almidon normal) al 30% en peso de glicerol, los cuales
muestran la curva tipica de los materiales plasticos hechos a base de almidén, y
especificamente para almidones de maiz ceroso[88]. No se pudo realizar el
analisis de la muestra con almidéon de maiz normal debido a que al realizar las
placas presentaron alta fragilidad, por lo que no se pudo tratar para realizar
probetas. La muestra AC presenta un mayor porcentaje de deformacién a bajos
esfuerzos, debido al contenido de amilopectina que presenta el almidon maiz
ceroso, sin embargo, al realizar las mezclas de almidones (normal y ceroso),
donde el contenido de amilopectina y amilosa se ve incrementado, se observa una
mayor resistencia a la rotura con porcentajes de deformaciébn que no se
diferencian mucho del que presenta la muestra AC. Al comparar las muestras
A5050 y A7030, se observa que la dltima presenta mayor ductilidad con menor
esfuerzo, por lo que ésta relacion de almidones se seleccioné para posteriormente

realizar los BNCs con OGf.
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Figura 43. Diagrama esfuerzo-deformacion de las muestras AC, A5050 y A7030.

Por otra parte, para estudiar el efecto que tiene el agente plastificante sobre
las propiedades mecéanicas de los BNCs, se realizo el analisis tension deformacién
para las muestras al 20% y 40% en peso de glicerol. Tomando como base que la
anti-plastificacion en peliculas a base de almidon depende del nivel de
concentracion del plastificante[89], se presentan en la Figura 44 los diagramas de
esfuerzo-deformacién que pertenecen a las muestras que no contienen OGf, en
donde se observa que a medida que aumenta la concentracion de glicerol,
disminuye la resistencia a la tracciébn y aumenta la flexibilidad. Es asi como la
muestra que contiene 20% en peso de glicerol presenta un bajo porcentaje de
deformacion con un mayor esfuerzo (incluso mas alto que para las muestras con
mayor % de glicerol), considerdndose un material fragil. Comparando la muestra
A7030 sin OGf 20%G con la muestra A7030 sin OGf, se observa que el aumento
de la concentracion de glicerol mejora la ductilidad y flexibilidad de la pelicula, lo
cual se manifiesta por su mayor % de deformacion antes de fracturarse. Por otra

parte, la muestra que contiene 40% de glicerol presenta un menor % de
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deformacion que la muestra al 30% de agente plastificante. Esto puede explicarse
debido a que se observa el efecto de anti-plastificacion a mayores
concentraciones de plastificante (40% en peso). Tal fendbmeno de anti-
plastificacion a una mayor concentracion de glicerol se asocia fuertemente a las
interacciones entre el agente plastificante y las moléculas del almidon (amilosa
/amilopectina), las cuales obstaculizan la movilidad macromolecular. De acuerdo a
Zhang et al., la anti-plastificacion de las peliculas a base de TPS se produce
cuando la cantidad de moléculas del plastificante aumenta por encima del valor
critico. Por consiguiente, las interacciones entre los polimeros a base de almidén
se vuelven mas débiles y la fuerza cohesiva de las cadenas poliméricas se reduce,
lo que resulta en una disminucion en los valores de % de elongacion[89, 90].
Laohakunijit et al., indicé que las peliculas de TPS fuera del rango de 20% - 40%
en peso de contenido de plastificante, eran demasiado fragiles (< 20% en peso) o

demasiado pegajosas (= 40% en peso)[89, 91].
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Figura 44. Diagrama esfuerzo-deformacion del TPS con diferentes contenidos de
glicerol.
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La disminucion que se observa en el % de elongacién también puede
atribuirse a la formacién de zonas ricas en glicerol y en almidén, debido a la
migracion del glicerol a partir de la matriz de la pelicula. La migracién de glicerol
desde la matriz de la pelicula permite que las moléculas de almidon interactien
fuertemente una vez mas y, por tanto, se reduce el % de elongacion de la pelicula.
Este fendmeno ocurre cuando la concentracion de plastificante es mayor que su
limite de compatibilidad, causando posteriormente la separacion de fases, la cual

puede justificar el posible alto valor en su viscosidad [89].

En la Figura 45 se muestran el diagrama esfuerzo- deformacion de las
muestras al 20%, 30% y 40% en peso de contenido de glicerol, con OGf al 1% en
peso. La curva que pertenece al bio-nanocompuesto con 30% en peso de glicerol
presenta un mayor % de deformacién al compararlo con las muestras al 20% y al
40% en peso de glicerol, sefialando una mayor flexibilidad del material. De igual
forma, se destaca que la muestra A7030(1) posee una mayor resistencia a la
tension ya que presenta un valor de 1.28 MPa, por encima de los valores de 0.4
MPa de la muestra A7030(1) 20%G y 0.7 MPa de la muestra A7030(1) 40%G.
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Figura 45. Diagrama esfuerzo-deformacion de las muestras A7030(1), A7030(1)
20%G y A7030(1) 40%G.

Los diagramas esfuerzo-deformacion de los BNCs que contienen OGf se
presentan en la Figura 46 y como referencia también se incluye la muestra A7030
sin OGf. En estas curvas se puede apreciar que para los compuestos que
contienen una concentracién de OGf del 0.1, 0.3 y 0.5 presentan una curva inferior
al blanco y que podria estas atribuido a que estos compuestos una vez
preparados en el estado fundido presentaron una mayor concentracion de glicerol
con respecto al blanco (ver resultados de cuantificacion por TGA resumido en la
Tabla 5). Esta mayor concentracion de glicerol (aunque originalmente se adicioné
30 % respecto al almidén) en estas muestras puede ser atribuido a que durante el
proceso de preparacion de los compuestos en la camara (100 °C) y durante la
preparacion de las placas (180 °C) hubo una pérdida de glicerol en mayor medida
para el blanco y la muestra que contiene 1 % de OGf. Asi entonces, las
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propiedades de estos ultimos materiales presentan un mayor desempefio que

aguellos compuestos a concentraciones inferiores al 0.5 %.
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Figura 46. Diagrama esfuerzo-deformacion de las muestras almidon 70:30 con
OGf.

En la Figura 47 se muestra el comportamiento de las curvas esfuerzo-
deformacion de los biocompuestos que contienen 1% de OGfy 1% en peso de
grafito. De estas curvas se puede deducir que el OGf imparte un alto grado de
reforzamiento en el TPS debido a que se fomentan las interacciones interfaciales
entre las moléculas de almidén y los grupos funcionales del OGf exfoliado en la
matriz; mientras que el grafito debido a la ausencia de estos grupos funcionales no
interaccionan con el almidon lo cual se ve reflejado en bajas propiedades
mecanicas. Otro aspecto relevante que se observa en el diagrama esfuerzo-

deformacion de la muestra A7030(1) es el incremento en la pendiente de la zona
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elastica indicando que el modulo de Young se incrementa significativamente
debido al reforzamiento del OGf a la matriz de TPS. Sin embargo, la deformacion
del compuesto al 1% en peso de grafito, presenta una mayor deformacion a la

rotura indicando que el material presenta una mayor flexibilidad.
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Figura 47. Diagramas esfuerzo-deformacion de las muestras A7030(1) y
A7030G(1).

Ademas del incremento en el modulo de Young de la muestra que contiene
OGf, también se incremente de manera significativa la resistencia maxima del
material en relaciébn al compuestos que contiene grafito[92], siendo 6 MPa y 2.8
MPa para las muestras A7030(1) y A7030G(1).
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De manera mas especifica los valores del médulo de Young de los
compuestos que contienen OGf y grafito se muestran graficamente en la Figura
48, en dénde puede observarse que la muestra que contiene 1% de OGf presenta
un valor de 21.8 MPa, mientras que la muestra de grafito solamente tiene un valor

de 6 MPa y la muestras que no contiene particulas presenta un valor de 15.1 MPa.
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Figura 48. Modulo de Young de muestras que contienen OGf, grafito y blanco.

De manera resumida en la Tabla 6 se muestran las propiedades mecéanicas
extraidas del analisis de tension-deformacion.
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Tabla 6. Resumen de las propiedades obtenidas de los ensayos tension-

deformacion de los BNCs.

Formulacion Resistencia Moédulo de Tension a la Elongacion
Maxima (MPa) Young (MPa) ruptura (MPa) (%)
AC sin OGf 0.91 10.14 0.52 11.3
A5050 sin OGf 1.17 20.14 0.78 6.24
A7030 sin OGf 1.03 15.16 0.72 8.5
A7030(0.1) 0.65 5.16 0.28 15.33
A7030(0.3) 0.58 4.5 0.25 16.13
A7030(0.5) 0.32 1.75 0.15 23.53
A7030(1) 1.28 21.83 1 5.85
A7030G(1) 0.7 5 0.56 14.48

*Muestras al 30% en peso de glicerol y acondicionadas al 50% de humedad.

Como se puede observar, la resistencia maxima de la muestra A7030 (1) se
ve incrementada en comparaciéon con la muestra A7030 sin OGf, debido a la
adicién del OGf [92]. Sin embargo, debido al incremento en el médulo de la
muestra A7030 (1) se puede apreciar una disminucién en el % de elongacion, ya
que existe una pérdida de ductilidad. Las muestras A7030 (0.1), A7030 (0.3) y
A7030 (0.5) presentan una disminucion tanto en la resistencia mecanica como en
el médulo de Young en comparaciéon con A7030 sin OGf, y como se explicd
anteriormente, esto puede deberse a que las muestras absorbieron mayor

humedad al momento de acondicionarlas.

7.2.4. Andlisis reoldgico

Se realizaron pruebas preliminares para determinar la temperatura a la cual
los BNCs reblandecian en el reémetro, se encontré que 170°C es la temperatura
adecuada. En la Figura 49 se muestra el analisis reoldgico de los BNCs al 30% de
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glicerol, en donde se puede observar que a bajas velocidades de corte (~0.001 s?)
las muestras que contienen 0.1 y 0.3% peso de OGf presentan una menor
viscosidad que las muestras con 1% peso de OGf y sin OGf respectivamente. Esto
puede ser debido a que cuando el OGf se somete a una temperatura mayor de
160°C, los grupos funcionales del OGf se desprenden térmicamente dichos grupos
de las laminas de OGf. Esta reduccién puede provocar incompatibilidad entre las
laminas de grafeno con el TPS y por consiguiente se promueve una menor
viscosidad debido a la falta de interacciones interfaciales entre ambas fases. Otro
factor que puede contribuir a la baja viscosidad de las muestras al 0.1 y 0.3 % en
peso es la posible generacion de hidrélisis del almidén generada durante el
proceso de mezclado en fundido del TPS; debido a que los grupos acidos
carboxilicos presentes en el OGf promueven este fendmeno tal como ha sido
reportado previamente en la literatura[93]. Es comun que algunos polimeros sufran
una degradacién durante el proceso de preparacion en el estado fundido, y como
consecuencia de una serie de acciones combinadas que incluyen factores tales
como: temperaturas empleadas en el proceso, cantidad de humedad (presente y
absorbida durante el procesado) y la accion de corte en el material fundido[93].
Pillin et al., reportaron que el acido poli-lactico (el cual contiene acidos carboxilicos
en su estructura), presenta una sensibilidad muy alta a la degradacion durante el
procesado en el estado fundido, ya que su estabilidad depende en gran medida de
concentracion de mondémero residual, agua, oligbmeros y compuestos organo-
metélicos; siendo todas las anteriores responsables de la reduccion de la longitud
de las cadenas polimericas, bajo reacciones de hidrolisis y alcohdlisis [93, 94].

De una manera similar, las propiedades reoldgicas de los nanocompuestos
de TPS con OGf del presente trabajo pueden estar afectadas por el peso
molecular final del almidon termoplastificado, los grupos funcionales del OGf, la
cantidad de humedad presente durante la preparacion y la concentracion del
glicerol, temperatura y esfuerzo de corte. El proceso en el estado fundido del TPS
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en presencia de acidos carboxilicos da lugar a una pérdida de su peso molecular,
ya que la humedad residual en la mezcla es inducida por una hidrdlisis en las
cadenas del polisacarido [95], y por ende la viscosidad tiende a disminuir.

Para la muestra que contiene OGf al 1% peso probablemente presente una
reduccion parcial de los grupos funcionales remanentes ya que presentan una
buena interaccion con la matriz y por lo tanto desarrollan una mayor viscosidad. A
velocidades de corte entre 3 hasta 100 s se puede observar que el valor de la
viscosidad de los BNCs es superior en relacion al TPS. Este fendmeno se debe a
gue a estas frecuencias hay una mayor resistencia de los nanocompuestos a fluir
debido a las interacciones interfaciales que hay entre el TPS y las laminas de OGH.
Al inicio de las mediciones reoldgicas, las laminas del 6xido crean una barrera que
inhibe el flujo del material, por lo que existe una mayor viscosidad; a medida que el
esfuerzo de corte aumenta, las ldminas comienzan a orientarse en un mismo

sentido, provocando que la viscosidad disminuya.
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Figura 49. Andlisis reoldgico de los BNCs al 30%en peso de glicerol.
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En la Figura 50 se muestran los BNCs al 1% de OGf variando el contenido
de glicerol. Se puede observar que a bajas velocidades de corte (~0.001-0.01 s?)
las muestra A7030(1) 40G presenta una disminucién en la viscosidad, esto indica
que la viscosidad (n) de dicha muestra depende del contenido de glicerol, ya que
un incremento en el contenido del agente plastificante resulta en una reduccion de
la viscosidad. En un estudio anterior se realizaron mezclas de TPS/ LDPE, en
donde inicialmente se realizaron suspensiones de almidon, agua y diferentes
concentraciones de glicerol (29-40% en peso), las cuales se alimentaron a una
extrusora doble husillo, y el LDPE fundido se afadié a través de un extrusor de
tornillo a la mitad de la extrusora [44]. Se encontr6 que la viscosidad de
cizallamiento del TPS (en velocidades de corte~ 130 s1) disminuia en un 20%
cuando el contenido de glicerol se incrementaba. La reduccion en la consistencia
del TPS se atribuy6 al efecto plastificante del glicerol, debido a que la viscosidad

de éstos materiales depende del contenido de plastificante [44].

El comportamiento de la muestra A7030(1) 20G sigue un comportamiento
inesperado, ya que, al tener una menor concentracion del agente plastificante, su
viscosidad deberia seria mayor que las muestras al 30 y 40% en peso de glicerol.
Sin embargo, revisando el porcentaje real del glicerol después de la preparacion
de los nanocompuestos (se calentaron durante la preparacion a 100 °C y 160 °C)
mostrados en la Tabla 5 en el apartado 7.2.2.1; se observa que la muestra
A7030(1) 20G presenta un contenido de 19.87% de glicerol, el cual es un valor
intermedio entre 19.02% de la muestra A7030(1) y 26.12% de la muestra A7030(1)
40G. Esto explica por qué la muestra al 20% en peso de glicerol presenta una
menor viscosidad que la muestra al 30% en glicerol, en velocidades de corte entre
0.001 a 0.01 s. De acuerdo a estos contenidos de glicerol en las muestras, los
nanocompuestos al 30 y 40% en peso, muestran una pérdida significativa en el

contenido de glicerol, lo cual explica los valores de viscosidad obtenidos. De
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acuerdo a esta tendencia, las muestras con un contenido de glicerol del 30 y 40%
en peso son las que presentan una pérdida del plastificante durante el proceso de
preparacion de los nanocompuestos; y eso puede deberse a que, en estas
concentraciones, el glicerol satura al sistema y por lo tanto tiene una mayor

facilidad de migrar a la superficie del material durante la preparacion.
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Figura 50. Analisis reologico de los BNCs con 1% en peso de OGf al 20%, 30% y
40% en peso de glicerol.
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8. Conclusiones

Se obtuvieron bio-nanocompuestos de TPS reforzados con o6xido de
grafeno exitosamente mediante la metodologia planteada. Se demostré que en la
adicion de la suspension de OGf/agua en el almidén granular, las laminas de OGf
permanecen delaminadas y sobre la superficie de los granulos almidén. Se
encontré un buen desemperfio del TPS obtenido con una mezcla de almidones de
maiz con una relacion 70:30 ceroso/normal el cual ademas fue facilmente
manejable. Para los bio-nanocompuestos de TPS reforzados con OGf se encontro
para la muestra que contiene OGf al 1% en peso, present6 el mejor desempefio
en sus propiedades de tension-deformacién en comparacion con la muestra sin
OGf; asi como un aumento en su viscosidad por medio de su analisis reoldgico.
Sin embargo, los bio-nanocompuestos con menor porcentaje de OGf (0.1, 0.3 y
0.5) presentaron un descenso en dichas propiedades (mecénicas y reoldgicas). Se
encontro que la adicion del OGf no afecta el fenébmeno de retrogradacion del TPS.

Aunque los resultados derivados del presente trabajo han mostrado que la
adicion del OGf al almidén termoplastico mejora las propiedades fisicomecéanicas,
aun persiste el reto de disminuir la sensibilidad a la humedad y poder atrasar el
fenédmeno de retrogradacion. Por ello, es necesario seguir realizando mas estudios
sobre este sistema y/o explorar otras vias para obtener un TPS que sustituya a

algunos polimeros sintéticos como las poliolefinas.
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9. Trabajo a fututo

Uno de los principales retos a futuro se encuentra en disminuir la
sensibilidad a la humedad y en retardar los procesos de retrogradacion en este
tipo de materiales, lo cual disminuira las limitaciones en el uso de estos
precursores en diversas aplicaciones. Por ello, se requieren mas estudios sobre
mezclas de almidon y plastificantes en el desarrollo de TPS que se enfoquen en
disminuir la absorcion de agua y retardar los diferentes procesos de
recristalizacion del material para evitar la fragilidad o rigidez desarrollada durante
el almacenamiento. Asi mismo, preparar nanocompuestos de almidén proveniente
de diferentes fuentes y/o relaciones amilosa-amilopectina; y a su vez escalar el
proceso utilizando extrusores doble husillo en continuo y/o mezcladores intensivos

para obtener los hanocompuestos.
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