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Resumen

En este trabajo se desarrollaron peliculas de acetato de almidon de mandioca (AAM) de alto grado de sustitucion
(DS = 2,9) y materiales compuestos consistentes de la resina AAM soportada en papel Kraft. Como un paso previo,
la sintesis del acetato de alto grado fue llevada a cabo empleando acido metilsulfénico como catalizador. Se realizd
la caracterizacién de las propiedades mecéanicas y de barrera de las peliculas obtenidas. Las peliculas de almidon
de mandioca acetilado resultaron homogéneas y continuas, de apariencia plastica, pero fragiles. El agregado de
50% de plastificante permitié obtener peliculas con buenas propiedades mecanicas (tension de rotura 17,5 MPa
y deformacion de rotura de 8,2%) pero que, con el almacenamiento, se volvieron cerosas y fragiles. Las peliculas
compuestas de papel Kraft - acetato de almidén de mandioca tienen valores de permeabilidad al vapor de agua
menores (hasta el 51%) que los papeles sin tratar, a la vez que sus propiedades mecanicas son mejores (traccion
de rotura 33 - 42 MPa y elongacién 2 - 4%). Por lo tanto, el desarrollo de envases biodegradables basados en
materiales de almidon acetilado - celulosa parece una buena opcién para el reemplazo de envases que no son
ambientalmente compatibles.

Palabras clave: Acetato de almidon de mandioca; Alto grado de sustitucion; Peliculas libres; Materiales compuestos.

Abstract

Introduccién

In this work, Cassava starch acetate (CSA) with a high degree of substitution films (DS = 2.9) and composite
materials consisting of CSA resin supported on Kraft paper were developed.

As a previous step, the synthesis of high degree acetate was carried out by using methylsulfonic acid as a catalyst.
The characterization of the mechanical and barrier properties of the films obtained was performed. Acetylated
cassava starch films were homogeneous and continuous, with plastic appearance, but brittle. The addition of
50% plasticizer allowed to obtain films with good mechanical properties (tensile strength at break 17,5 MPa
and deformation 8,2%) but with storage, they became waxy and brittle. The films composed of Kraft paper -
cassava starch acetate - have lower water vapor permeability values (up to 51%) than untreated papers, and their
mechanical properties are better (tensile strength at break 33- 42 MPa and deformation 2 - 4%). Therefore, the
development of biodegradable packages based on acetylated starch-cellulose materials seems a good option for
the replacement of packages that are not environmentally compatible.

Keywords: Cassava starch acetate; High degree of substitution; Free films; Composites.

El almidén ha sido una de las mejores alternativas
porque es un material renovable de bajo costo. Entre los

La contaminacion del ambiente debida a los desechos  almidones, el de mandioca destaca por su bajo precio y

de envases plasticos es uno de los problemas a resolver
por la sociedad actual. En los tltimos afios, el interés en
encontrar alternativas ecoldgicas para el material plastico
no degradable hecho de petréleo, ha llevado a muchos in-
vestigadores a poner énfasis en los materiales poliméricos
naturales de origen agricola [1-4].

amplia disponibilidad.

El almidon presenta el inconveniente que, en su estado
nativo, es muy sensible a la humedad y sus peliculas tienen
alta permeabilidad al vapor de agua. Esto ha llevado a un
importante numero de investigadores a trabajar con mo-
dificaciones del almidon. De las distintas modificaciones
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quimicas posibles, la acetilacion, es una de las formas
mas simples de mejorar las propiedades fisicoquimicas y
funcionales del almiddn [5].

Numerosos investigadores estudiaron el efecto de la
acetilacion en las propiedades de los acetatos de bajo y
medio grado de sustitucion [6] [7] [8] [9] [10]. Todas las
modificaciones realizadas en los trabajos antes citados
conducen a un material con buenas propiedades mecanicas
pero soluble en agua.

Acetatos con alto grado de sustitucion han sido prepara-
dos utilizando distintos procedimientos en medio alcalino
[11]efficiently and with fewer byproducts. The method
selected was to heat mixtures of dry corn starch, glacial
acetic acid and anhydrides under pressure in small (60 pl
[12] y en medio acido [13] [14]. El método de acetilacion
propuesto por Feuer [13], utilizando como catalizador
acido metilsulfonico (MSA), provee un éster de almidon
caracterizado por mayor peso molecular y menor pérdida
de blancura, lo que seria 1til en su uso como material de
recubrimiento.

La hidrofobicidad del acetato de almidon se incrementa
a medida que aumenta el grado de sustitucion y la longitud
de la cadena del sustituyente. Fringant y col. [15] informaron
que acetato de almidon con un DS mayor que 1,7 presenta
propiedades tipicamente hidrofobicas. Una serie de estudios
encontraron buena compatibilidad de acetato de almidon
con otros materiales, dando como resultado un material con
propiedades mecanicas mejoradas [12] [16] [4].

Tarvainen y col. [17] mostraron que el acetato de almi-
don de papa de grado de sustitucion 2.8, permite obtener
por casting peliculas claras y continuas con alta hidrofobi-
cidad. Tarvainen y col. [18] (SA investigaron la capacidad
de los n-alquenil anhidridos succinicos o (n-ASA) como
plastificantes externos, a fin de mejorar las caracteristicas
de formacion de pelicula de acetato de almidon de papa
de grado de sustitucion 2,8, obteniendo buenos resultados.

Por otro lado, considerando que existen pocos trabajos
que describen el comportamiento de peliculas de acetato
de almidon de alto grado y asumiendo que su caracter
hidrofobo mejoraria las propiedades de barrera al vapor
de agua, podrian utilizarse soluciones filmogénicas de este
polimero como resina para generar materiales compuestos
sobre una base de algun material de refuerzo como el papel
Kraft, que contribuya a mejorar las propiedades mecanicas.
Larotonda y col. [19] [20] mostraron que la impregnacion
de papeles simples con acetato de almidén de mandioca,
con grado de sustitucion de 1,4 mejora las propiedades de
permeabilidad al vapor de agua, asi como otras propie-
dades mecanicas del papel. Sin embargo, un DS = 1,41
(el obtenido en estos trabajos) esta en la zona de valores
de DS en los que el acetilado de almidon es parcialmente
soluble en agua.

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar acetato de
almidon de alto grado de sustitucion (DS= 2,9) y a partir
de ¢él, desarrollar peliculas libres hidrofobas y materiales
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compuestos consistentes en una resina de acetato de almi-
don de alto grado soportada en papel Kraft, a fin de obtener
materiales aptos para envases biodegradables. Se realizo la
caracterizacion de las propiedades mecanicas y de barrera
al vapor de agua de los materiales obtenidos.

Materiales y Métodos
Materiales

Almidén de mandioca comercial fue proporcionado
por Aldema® (Misiones, Argentina), el agua ultra pura
fue provista a partir de un equipo de intercambio i6nico
Milli-Q, (Millipore Corporation, Burlington, MA, USA).
El anhidrido acético, acido acético glacial, metanol y gli-
cerol fueron de calidad analitica (Cicarelli® Reagent SA,
Santa Fé, Argentina). Acido metilsulfonico y cloroformo,
fueron proporcionado por Merck® (Kenilworth, Nueva
Jersey, USA), (2-dodecen-1-il) anhidrido succinico (DSA)
fue proporcionado por Sigma Aldrich® (San Luis, Misuri,
USA) y papel Kraft de 85 g/m? fue adquirido comercial-
mente y utilizado en las condiciones de recepcion.

Sintesis de acetato de almidon de mandioca (AAM) alto
grado de sustitucion

Para la sintesis de acetato de almidon de mandioca alta-
mente sustituido, se utilizd el método de Feuer modificado
[13] que propone una reaccidon en medio acido con acido
metilsulfénico como catalizador.

El almidon, cuyo porcentaje de humedad es aproximada-
mente del 11%, se seco previamente en estufa a 60° C durante
toda la noche. Se mezclaron 30 g de almidon con 54 mL de
anhidrido acético y 55 mL de 4cido acético glacial. Lue-
go, el catalizador de esterificacion, acido metilsulféonico
(MSA), diluido en acido acético, se afadi6 lentamente
durante un periodo de 10 minutos. Posteriormente la
mezcla se calentd y se mantuvo entre 80° C y 95° C en
120 minutos.

Al final, se afiadi6é agua destilada fria (5-6° C) a la
solucién para detener la reaccion y precipitar el acetato de
almidon. El precipitado blanco obtenido se lavo 2 veces
con agua destilada y una con metanol, se sec6 en un horno
a 40° C durante 24 horas y se almacen6 en un desecador a
temperatura ambiente.

Determinacion del grado de sustitucion mediante
valoracion quimica por retorno

El grado de sustitucion del acetato de almidon se deter-
min6 mediante titulacion de retorno utilizando el método
de Miladinov & Hanna [21]. Se coloco6 una cantidad de
0,5 g de almidon acetilado en un recipiente de 250 mL con
agua destilada (50 mL) y se ajust6 el pH a 7 con HC1 0,02
N. Luego se agregaron 25 mL de NaOH 0,5 N y se calen-
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taron en una placa caliente con agitacion vigorosa hasta
obtener una solucion transparente. El exceso de NaOH se
valor6 de nuevo a pH 7 con HCI. El grado de sustitucion
(DS) se calculé segun lo propuesto por Xu y col. [12]:

162+(NNaoH*VNaoH=NHc1*VHcD) ( 1 )

Grado de Sustitucién (DS) =
1000+W—42+(NNaoH*Y NaoH~NHc1*VHCD)

donde NNaOH es la normalidad de NaOH, VNaOH
es el volumen de NaOH, NHCI es la normalidad de HCI
usado para valorar de nuevo, VHCI es el volumen de HCI
usado para titular.

Preparacion de peliculas de AAM

Las peliculas fueron preparadas utilizando una con-
centracion de acetato de almidon de mandioca (DS =
2,9) del 5% (p/v) en cloroformo, empleando DSA como
plastificante externo en las siguientes concentraciones: 0,
20 y 50% (el porcentaje de plastificante esta referido a la
masa de AAM en la solucion). Una vez homogeneizados
los componentes, se introdujo un tiempo de espera de 4
hs a las soluciones filmogénicas para favorecer la plas-
tificacion del polimero antes del moldeo. Las peliculas
libres se formaron por “casting” volcando 60 mL de la
solucidn filmogénica en moldes de 10 cm de diametro a
25° Cy dejando evaporar el solvente por 24 hs. Una vez
desmoldadas, las peliculas se almacenan en ambiente de
humedad controlada 53%.

Preparacion de materiales compuestos

Para la preparacion de la resina se solubilizé acetato de
almidon de mandioca en cloroformo en concentraciones
del 5, 10 y 20% (p/v). Se ensayaron dos plastificantes
externos de naturaleza quimica distinta DSA y glicerol en
concentraciones del 5, 10 y 30% referido a la masa de
AAM en la solucion. El refuerzo utilizado para el material
compuesto fue papel Kraft, de 85 g cortado en discos de
12 ecm de didmetro y pre secados en estufa a 40° C durante
toda la noche. Los refuerzos fueron inmersos en la resina
en diferentes tiempos (10, 30 y 50 min). Los ensayos se
realizaron segun el disefio experimental presentado en la
Tabla 1. Después de la impregnacion las muestras fueron
colocadas en desecador por 24 horas.

Tabla 1: Concentraciones y tiempo de inmersion utilizados en los
ensayos iniciales de impregnacion.

Tiempo de inmersién (min) Concentracion de sol. AAM (%)
10 5
10 20
50 5
50 20
30 10
30 10
50 10

Observacién y micrografias

Las observaciones microscopicas se realizaron, con un
microscopio Optico marca Zeiss en un aumento de 100X,
y se fotografiaron con camara complementaria.

Propiedades mecanicas

Los ensayos de traccion se realizaron con una maquina
de tension / compresion marca Adamel Lhomagry (Fran-
cia) modelo DY 32/ 34 con rango de 10 N a 5 KN, con
celdas intercambiables con una exactitud de 0,5% (0,1% a
fondo de escala), rango de velocidades de 0,01 a 999 mm/
min y con registro automatico de tension - deformacion.

Se utilizaron probetas de 25 mm x 50 mm para peliculas
libres y de 15 mm x 70 mm para materiales compuestos,
registrandose traccion - deformacion y energia absorbida
a una velocidad constante de 0,4 mm/min.

Permeabilidad al vapor de agua

La velocidad de transmision de vapor de agua (WVTR)
de las peliculas libres y de los “composites” fueron evalua-
das con el método cuasi-isostatico, utilizado en envases de
yerba [22] y siguiendo el procedimiento general descripto
en las Normas TAPPI, T464 om-95 [23] y norma ASTM
E96 [24].

Las experiencias se llevaron a cabo por triplicado. La
humedad relativa externa (55%) se fijo empleando solucion
salina saturada y se utilizo silica gel como desecante. La
temperatura de las cabinas de ensayo se mantuvo cons-
tante en estufa con una precision de £1° C. Se registro la
variacion de peso de la celda en balanza electrénica marca
Ohaus, con precision de 0,001 g.

Resultados y Discusién
Acetato de almidon de mandioca

Empleando el método de Feuer, se obtuvieron acetatos
de almidon de mandioca (AAM) altamente hidrofobos, con
un rendimiento de reaccion del 85%. El valor promedio
de DS medidos por titulacion para tiempo de reaccion
de 120 minutos fue de 2,9+ 0,1 para tres repeticiones. La
utilizacion de MSA como catalizador de reaccion generd
productos de mayor blancura y mayor peso molecular
que otros métodos de acetilacion, en coincidencia a los
resultados de Feuer [13].

Apariencia de peliculas de AAM
Las peliculas obtenidas a partir de soluciones de
acetato de almidon de mandioca (DS 2,9) resultaron

homogéneas y continuas con respecto a su contenido y
espesor, de apariencia plastica, pero muy fragiles. El
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agregado de plastificante a las soluciones filmogénicas
mejord la apariencia y las propiedades mecanicas (tension
y deformacion de rotura) de los films obtenidos. Por otra
parte, el hecho de que las peliculas sean completamente
transparentes confirma la idea de que tanto el solvente
como el plastificante fueron perfectamente compatibles
en la matriz polimérica. Las peliculas de acetato de alto
grado y 50% de DSA, mostraron excelentes propiedades
al desmoldarlas (Figura 1a), pero luego de dos semanas
de almacenamiento, se volvieron cerosas producto de la
segregacion del plastificante hacia la superficie de las
mismas (Figura 1 b), tornando a la pelicula excesivamente
quebradiza. Al ser el plastificante una molécula de alto
peso molecular, de naturaleza mayormente apolar debido
a su larga cadena hidrocarbonada, la asociacion a las molé-
culas del polimero seria mayoritariamente debido a fuerzas
de Van der Waals y al encontrarse en altas concentraciones
en la matriz polimérica, la afinidad quimica hace que las
moléculas migren hacia regiones de menor energia libre,
esto es hacia la superficie. Por otro lado, la hidrolisis del
anhidrido succinico (extremo polar) afectaria el estado de
agregacion del plastificante favoreciendo la segregacion
del mismo.

Figura 1: Peliculas de acetato de almidon de mandioca DS 2.9 al 5%
con 50% de DSA. a) recién desmoldada b) luego de dos semanas de
almacenamiento.

Permeabilidad al vapor de agua de peliculas de AAM

En la Tabla 2 se presentan las propiedades de barrera
al vapor de agua de la tinica formulacidon que resultd
apta para el ensayo. Se encuentra una mejora signifi-
cativa en las propiedades de barrera al vapor de agua
de las peliculas de AAM obtenidas en este trabajo con
respecto a las peliculas de almidén nativo de mandioca
reportados por Mali y col. [25] sorbitol, glycerol-sorbitol
mixture, urea and sucrose as plasticizers. The effects of
these plasticizers on the microstructure, moisture sorption,
water vapor permeability (WVP, Miiller y col. [26] y de
almidon nativo maiz informados por Slavutsky y Bertuzzi
[27]. La baja permeabilidad medida podria atribuirse a
la hidrofobicidad de la molécula de acetato de almidon,
ya que los tres grupos hidroxilos han sido sustituidos en
las tres posiciones posibles de la anhidroglucosa y los
grupos acetato sustituyentes dotan de caracter apolar a las
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moléculas del polimero [5]. Por otro lado, al utilizarse un
plastificante de la misma naturaleza quimica, se mantiene
el efecto de la hidrofobicidad del film al tiempo que se
evitan fenomenos de incompatibilidad que normalmente
derivan en agrietamientos.

Tarvainen y col. [18] potato starch acetate degree of
substitution 2.8 (SA reportan para almidones de papa con
DS 2,8 con 50% de anhidrido octenil succinico (OSA)
como plastificante, valores de permeabilidad de 1,63.10-
10 g/msPa, semejantes que los obtenidos en el presente
trabajo.

Propiedades mecanicas de peliculas de AAM

Las peliculas no plastificadas y con contenidos de DSA
del 20% desarrolladas en este estudio fueron demasiado
rigidas y fragiles, por lo que se requirié un contenido de
plastificante del 50% para lograr peliculas aptas para las
pruebas de traccion. La alta concentracion de plastificante
requerida para relajar las cadenas del polimero, podria
deberse a la estructura molecular compleja del AAM y
a su alto peso molecular. Tarvanein y col. [17] detallan
que la estructura compleja del acetato de almidon crea
lugares de enlaces para cadenas de polimero adyacentes,
lo que permite que se formen fuertes fuerzas cohesivas y
estructuras tenaces y densas en los films. En la Figura 2
se presenta la curva caracteristica tension - deformacion
de peliculas de AAM con 50% de DSA. Las propiedades
mecanicas de estas peliculas, demuestran que el material
es ductil con valores de tension de rotura promedio 17,50
+ 0,60 MPa y deformacion de rotura de 8,24 + 0,70%.
Los valores maximos de tension obtenidos en este estudio
fueron significativamente mejores que los reportados
por Tarvanein y col. [18]potato starch acetate degree of
substitution 2.8 (SA (9,1 Mpa) para peliculas de acetato
de almidon de papa con el mismo DS utilizando el mismo
plastificante.

o 2 4 6 8 10 12

Elongacion (%)

Figura 2: Diagrama Tension - Elongacion de peliculas de acetato de
almidén de mandioca con grado de sustitucion de 2,9 y 50% de DSA
como plastificante.
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Materiales compuestos: apariencia y micrografias de las
peliculas compuestas

La apariencia de los papeles impregnados con la
resina de AAM, se asemejo a un papel encerado o al de
una pelicula “plastica”, traslucida, esto fue especialmente
notable en los ensayos de mayores tiempos de inmersion
y concentraciones. Las micrografias que muestran el
efecto del tiempo de inmersion en soluciones de AAM a
distintas concentraciones, asi como el efecto del agregado
de plastificantes de distinta naturaleza quimica se presentan
en la Figura 3.

En la micrografia del papel sin tratar (blanco), se
aprecian las fibras del papel que con la impregnacion en
acetato de almidon dejaron de ser visibles, esto se debio
a la incorporacion de acetato de almidon en los espacios
entre fibras. Este efecto se increment6d conforme aumento
el tiempo de inmersion para materiales con resinas del 10%
de AAM, sugiriendo que el “coating” se produce por la

incorporacion de la resina al interior del “film” en lugar de
ser un fenémeno netamente superficial.

Para concentraciones del 20% de AAM, aun en tiempos
cortos de inmersion (10 min), se observo un “cuarteado”,
en la superficie del material. Esta falta de homogeneidad
se podria deber a que a esta concentracion la cantidad de
resina que permanece sobre la superficie forma una capa
de mayor espesor, la cual en el proceso de secado sufre
agrietamiento.

Los plastificantes ensayados no formaron una fase
continua en el material, sino que se visualizé segregacion
en la superficie, tanto para el caso del glicerol como para
el DSA (Figura 3e y 3f).

Permeabilidad al vapor de agua de materiales compuestos
En la Figura 4 se presentan los resultados de ganancia

de peso y VWTR en celdas cubiertas con papeles Kraft sin
tratar e impregnados en soluciones de acetato de almidon

Figura 3: Micrografias de: a) Papel Kraft sin tratar. b) 10% de AAM - 10 min de inmersion. ¢) 10% AAM - 50 min de inmersion. d) 20% de AAM - 10
min de inmersién. ) 10% de AAM - 30% glicerol - 30 min de inmersion. f) 10% de AAM - 5% de DSA - 10 min de inmersion.
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de mandioca de concentraciones de 5, 10 y 20%, utilizan-
do tiempos de impregnacion de 10 minutos, expuestas a
condiciones ambientales 55% HR y 38° C.

a)
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Figura 4: Valores de (a) Ganancia de peso y (b) VWTR de papeles im-
pregnados en AAM 5, 10 y 20%, medidos a 38° C, 0y 55% HR.

Desde el comienzo las celdas cerradas con papeles
impregnados ganaron menos agua, lo que implicé menor
permeabilidad al vapor de agua y esta mejora fue pro-
porcional a la concentracion de acetato en el rango de
concentraciones estudiado.

Los valores de velocidad de transmision al vapor de
agua (VWTR) y permeabilidad (P) calculados en papeles
impregnados durante 10 minutos, expuestos a condiciones
ambientales 55% HR y 38° C, para las distintas concen-
traciones de AAM ensayadas, se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2: valores de VWTR y permeabilidad calculados para peliculas
y papeles impregnados en distintas concentraciones de AAM y expues-
tos a 55% HR a 38° C.

VWTR Desviacion Permeabilidad
Material

(g/m?2s) Estandar VWTR (g/msPa)
AAM 5% 50% DSA* 2,04.103 2,91.10° 1,29.107
Papel Kraft+ 0% AAM 6,90.103 4,71.10 2,52.10°1
Papel Kraft+ 5% AAM 5,53.10% 3,88.10* 2,02.10%°
Papel Kraft+ 10% AAM 5,04.103 2,12.10* 1,84.10™
Papel Kraft+20% AAM 3,97.103 4,95.10° 1,45.1070

*El espesor promedio de las peliculas es de 1,5.10-4m.
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Puede observarse que se encuentra una mejora del 58%
en las propiedades barrera del papel cuando se aumenta la
concentracion de las soluciones de impregnacion al 20% de
AAM, para un tiempo de inmersion de 10 minutos. Laro-
tonda y col. [19], obtuvieron reducciones de permeabilidad
del mismo orden para resinas compuestas de un 20% de
AAM con un DS de 1,41. Teniendo en cuenta que en este
trabajo el grado de sustitucion del almidon acetilado fue de
2,9, no pareciera haber un efecto del grado de sustitucion
del AAM en este rango.

Por otra parte, cuando se estudio el efecto del tiempo
de inmersion para soluciones de AAM en cloroformo en
concentraciones de 10y 20%, la permeabilidad al vapor de
agua disminuy6 con el aumento del tiempo de inmersion
de manera significativa. Los resultados pueden verse en
la Figura 5.

Con soluciones al 10% se observo una disminucién
regular del valor de permeabilidad al vapor de agua, expre-
sado como VWTR, para todos los tiempos de tratamiento
en la solucion de AAM. La permeabilidad alcanzo6 a un
74% del valor de permeabilidad del papel sin tratar para
un tiempo de inmersion de 10 min y llegd solo al 51% para
50 minutos de inmersion.

Cuando los ensayos para estudiar el efecto del tiempo
de impregnacion se realizaron con soluciones de AAM
en cloroformo al 20%, los valores de VWTR medidos
presentaron una significativa disminucion del 40% en los
primeros tiempos de tratamiento (10 min). Fringant y col.
[28], estudiaron el efecto de sucesivas aplicaciones de ace-
tato de almidon de trigo de DS 2,8 en diclorometano sobre
papel, encontrando una mejora significativa en la resisten-
cia al agua liquida (similar al polietileno) y proporcional al
espesor del film, sin embargo, no encontraron una mejora
significativa respecto a la permeabilidad al vapor de agua.
La poca eficiencia del triacetato de almidon para reducir
la permeabilidad, encontrada por Fringant y col. [28], a
diferencia de este estudio, se deberia fundamentalmente
al modo de aplicacion del “coating”, ya que en el presente
trabajo la incorporacion de la resina se da en toda la matriz
del papel, como se infiere a partir del efecto del tiempo de
inmersion que indica un efecto de la difusion de la resina
en la matriz del papel.

En cuanto al agregado de plastificantes a las resinas,
no se encontrd un efecto significativo de mejora en las
propiedades de barrera al vapor de agua, este evento es
esperable ya que en las micrografias no se observo la
formacion fases continuas sobre la superficie del film, en
las que el plastificante se agrupd formando micelas.

Propiedades mecéanicas de materiales compuestos

Los papeles impregnados en solucion de AAM al 10
y al 20%, utilizando tiempos de inmersion de 10, 30 y
50 minutos fueron sometidos a ensayos de traccion. Los
resultados promedio de 4 repeticiones son mostrados en
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Figura 5: Efecto del tiempo de inmersion en soluciones de (a) AAM al
10% y (b) AAM al 20%.

la Tabla 3.

Tabla 3: Valores de traccion, elongacion y energia de rotura para
papeles con distintos tiempos de impregnacion, con resinas al 10 'y
20% de AAM.

Tiempo Traccion Elongacion Energia
Muestra
min o (MPa) (%) (mJ)
0 19,55+ 1,819 | 2,18+0,13° 37,16 + 4,07
10% de 10 3547 +3,060 | 2,50+021% | 84,00+ 14,14
AAM? 30 33,92+ 1,800 | 212£0,16® | 64,23 +2,03
50 33122900 | 334+032° | 10555 0,32
0 19,55+1,822 | 2,18+0,13° 37,16 + 4,07
20% de 10 33,942,010 | 412+038° | 139,14 + 16,92
AAMP 30 3585+ 1,660 | 3,79+0,60% | 128,01+ 27,06
50 42,00+ 1,89 | 2,58+0,23 84,20 + 5,79

Diferentes letras en la misma columna indican diferen-
cias estadisticas significativas para un nivel de confianza
del 95%.

Los valores de traccion de rotura demuestran una me-
jora significativa en los papeles impregnados con respecto
a los papeles sin tratar. La tendencia se aprecid claramente
en los ensayos realizados para resinas del 20% de AAM.
Los resultados obtenidos para el 10% de AAM presentaron
cierta dispersion con respecto al tiempo de inmersion, pero
en todos los casos se obtuvo una mejora en las propiedades
mecanicas. Los valores de energia consumida hasta la
rotura también mostraron un aumento con el tratamiento

de impregnacion y estuvieron en un rango del 72 al 87%
mayor que el valor de la muestra sin tratar.

Conclusiones

Fue posible sintetizar acetato de almidon de mandioca
de alto grado de sustitucion (DS 2,9), insoluble en agua
y con buen rendimiento de reaccion. A partir del ester de
almidon, se desarrollaron peliculas libres y materiales com-
puestos consistentes en una resina del polimero sintetizado,
soportado en papel Kraft.

Las peliculas de almidon de mandioca acetilado resul-
taron homogéneas y continuas, de apariencia plastica, pero
muy fragiles. El agregado 50% de DSA permitié obtener
peliculas con buenas propiedades mecanicas (tension
de rotura 17,5 MPa, deformacion 8,2%) pero que con el
almacenamiento, se volvieron cerosas y fragiles.

Los materiales compuestos de papel Kraft - acetato de
almidon de mandioca DS =2,9 tienen valores de permea-
bilidad al vapor de agua menores (hasta el 51%) que las
de los papeles sin resina, a la vez que sus propiedades me-
canicas son mejores (traccion y energia de rotura 72-87%
mayores). Hay un efecto positivo de la concentracion de
acetato de la solucion impregnante y del tiempo de inmer-
sion sobre los valores de VWTR. El efecto del tiempo de
inmersion y las micrografias sugieren que la incorporacion
de acetato ocurre “en masa” es decir incorporandose en
los espacios interfibra de la estructura del papel Kraf, y no
formando Unicamente una pelicula superficial.

Este estudio demuestra que la utilizacion de acetato de
almidon de alto grado de sustitucion en el desarrollo de
materiales compuestos seria una alternativa interesante en
la generacion de envases biodegradables.
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