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ResumEn

Desarrollar materiales ecológicos para diversos usos, a saber, el empaque de alimentos, bolsas, cuerdas entre otros, en sustitución de los polímeros convencionales derivados del petróleo es un gran reto vigente en la investigación. Distintos biopolímeros de origen animal, marino, microbiano y agrícola se han investigado. Pero sin importar el origen, los resultados obtenidos muestran que sus propiedades mecánicas y de procesamiento son en general pobres. Por ello, recientemente se ha estudiado la inclusión de partículas y nanopartículas en estos biopolímeros dado que tienen mayor área superficial, favoreciendo las interacciones con la matriz polimérica y mejorando sus propiedades Físicas. Entre ellas, se ha analizado la inclusión de nanopartículas para dotar de propiedades bactericidas a empaques de alimentos. En este trabajo se determina la variación de las propiedades reológicas que experimenta un compósito hecho a base de almidón de maíz que tiene incorporado partículas micrométricas de arcilla caolinítica. Los resultados muestran la presencia de una ventana donde las propiedades viscosas se incrementan a bajos contenidos de arcilla, así como la presencia de tixotropía en la muestra. Finalmente, se encontró que el comportamiento reológico del compósito es no newtoniano adelgazante.
Introducción 
En la búsqueda de emplear polímeros naturales o biopolímeros que sean ampliamente reciclables y/o biodegradables, se han realizado diversos estudios y aunque el uso de biopolímeros naturales se ha incrementado a nivel industrial, ya sea por el empleo como carga biodegradable (en no más del 30% de concentración) a polímeros sintéticos como el Polietileno, o en la elaboración de películas de empaques para alimentos, aún es un tema incipiente de estudio, ya que las propiedades físicas de éstos son bajas si son comparadas con las propiedades de los polímeros sintéticos como el Polietileno. 

Los primeros estudios de un biopolímero como el almidón de maíz datan de los setentas del siglo pasado y su uso limitado se debe a las bajas propiedades físicas de éstos, a saber, la flexibilidad y dureza principalmente. Por ello en uno de los usos más extendidos con biopolímeros principalmente en forma granular consiste en cargar a los polímeros sintéticos en concentraciones menores al 30% del biopolímero, aunque a esta mezcla no se le considera todavía como material totalmente degradables [1]. Las investigaciones que todavía se siguen desarrollando están relacionadas con la incorporación del granulo de almidón en forma natural o gelatinizada en diferentes procesos, tales como en compresión, extrusión y  moldeo por inyección.

Los biopolímeros tienen origen en cuatro fuentes principales, tales como, animal: el colágeno y gelatina, marino: la quitina y quitosan, agrícola: lípidos, grasas e hidrocoloides como las proteínas y los polisacáridos y microbiano como el ácido polilático y polihidroxialcanoatos como lo establece Villada y colaboradores [2] (ver Figura 1).

[image: image7.jpg]) BOHLIN INSTRUMENTS

H





Figura 1 Esquema sobre el origen de los biopolímeros.

Algunas películas de colágeno y gelatina son usadas para la preparación de envolturas comestibles en productos de origen animal, el colágeno es el mayor constituyente de la piel, tendones y tejidos. Hidrocoloides de origen animal y vegetal son empleados en formulaciones específicas para el recubrimiento de alimentos, de la misma forma que tradicionalmente se cubre de ceras o lípidos a los alimentos como las frutas o quesos, aunque las ceras pertenecen al tipo de lípidos y grasas cuya característica principal es que son insolubles en agua, además, son capaces de poseer características especiales, como por ejemplo, proveer una barrera para el oxígeno o el dióxido de carbono. Los polisacáridos tienen origen en los polihidroxialdehidos como la molécula de la glucosa. De los polisacáridos más abundantes en la naturaleza se pueden mencionar a tres: la celulosa que es el sostén estructural de las plantas, el almidón que es la reserva energética de las plantas y el glucógeno que es la reserva de energía de los animales. Sin embargo, no hay que olvidar que cualquiera que sea el origen de estos biopolímeros, la estructura química de los polímeros es la que determina su biodegradabilidad y no su origen. 

En nuestro caso, estamos interesados en estudiar los biopolímeros cuyo origen es agrícola como el almidón que es un polímero polisacárido abundante obtenido del maíz. Este tipo de biopolímero tiene propiedades termoplásticas una vez que se realiza la disrupción estructural de la molécula que es cuando presenta una consistencia de gel. El almidón de maíz está compuesto principalmente por dos moléculas de polisacáridos las cuales son la amilosa en un 70% y la amilopectina en un 30%. La amilosa es un polímero no ramificado de forma helicoidal con uniones α 1-4 y su presencia en los almidones, da propiedades estructurales más fuertes así como flexibilidad a las películas. Mientras que la amilopectina es una molécula ramificada con uniones α 1-4 y α 1-6 en las ramificaciones [3]. Esta molécula contribuye a disminuir las propiedades mecánicas del biopolímero. Sin embargo, uno de los problemas que han presentado las películas de almidón es su alta sensibilidad a la humedad lo cuan ha sido reducido con el uso de formulaciones en donde se incluye la glicerina. En la tabla 1 se presenta una comparación de estas moléculas

Tabla 1. Comparación entre las moléculas de amilosa y amilopectina.
	Propiedades
	Amilosa
	Amilopectina

	Estructura básica
	Esencialmente lineal
	Ramificada

	Estabilidad en solución acuosa
	Retrogrados
	Estable

	Grado de polimerización
	C. 103
	C. 104-105

	Longitud promedio
	C. 103
	C. 20-25


Recientemente se ha empezado a estudiar la inclusión de nanopartículas en una matriz biopolimérica como desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones potenciales en biomedicina [4,5], ejemplo de ello son el uso de nanopartículas de plata en una matriz de almidón por sus propiedades bactericidas, así como para la trasportación de medicamentos en el torrente sanguíneo mediante el empleo de materiales superparamagnéticos. 

En este trabajo se estudia primeramente la variación que presentan las propiedades reológicas de un compósito hecho a base de almidón de maíz que tiene incorporado partículas de arcilla caolinítica de tamaño micrométrico, con la finalidad de estos estudios sirvan como base para la elaboración de compósitos con inclusiones de partículas de arcilla de tamaño nanométrico.
PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS 

Para la elaboración de la matriz biopolimérica, se empleó almidón sintetizado por sigma Aldrich disuelto en agua. Los componentes plastificantes utilizados para esta matriz biopolimérica fueron el ácido acético, glicerol, aceite de resino. Además a las muestras se les agregó partículas de arcilla caolinítica para obtener concentraciones en peso de1 .1%, 1% y 2%. El compósito fue obtenido a partir de incorporar los componentes necesarios mediante agitación mecánica. Adicionalmente la mezcla fue puesta en una parrilla de calentamiento a 78 grados centígrados y se continuó con la agitación, temperatura aproximada a la cual se conoce que ocurre la disrupción estructural de la molécula y se presenta un incremento de la viscosidad con características gel. Finalmente el compósito elaborado se colocó en el plato del reómetro. Para determinar las curvas de flujo utilizó un reómetro rotacional Bohlin CVO 120 con una geometría de placas paralelas y un GAP de 2mm a  una temperatura de 50 ⁰C, como se ilustra en la figura 2.
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Figura 2. Reómetro rotacional Bohlin CVO 120. Detalle de las placas paralelas (plato-plato).
En la figura 3 muestran las curvas de flujo obtenidas para los compósitos para las diferentes concentraciones de partículas estudiadas. De estas curvas se puede observar que el compósito presenta un comportamiento no newtoniano adelgazante ya que la viscosidad (pendiente) disminuye al incrementar la rapidez de deformación. Asimismo, también se incluye la presencia de la curva de flujo de la matriz de almidón, que como se puede observar es más viscosa ya que está localizada por encima de las curvas del compósito, lo cual indica que probablemente existe un rompimiento de la estructura, esto es la presencia de tixotropía. De la misma forma se puede observar que el  comportamiento de la curva de flujo del compósito para una concentración del 1% de arcilla es anómalo ya está por encima de las curvas de flujo de 2% y 0.1%, lo cual indica que es probable mente una ventana en donde la viscosidad se incrementa, pero aún, esta curva es menor que la curva de flujo del almidón puro.
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Figura 3. Curva de flujo obtenida para biopolímeros a diferentes concentraciones de partículas de arcilla.
Para corroborar la presencia de tixotropía, se muestra la figura 4, la cual presenta la curva de flujo con partículas de arcilla al 0.1%, en donde se muestran dos corridas consecutivas de la misma muestra. Para un polímero normal, es de esperarse que las curvas se logren superpuestas. Sin embargo, se observa una disminución de la curva de flujo que corresponde a la segunda corrida, lo que es evidencia de la presencia de tixotropía en el compósito. 
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Figura 4. Curva de flujo para un biopolímero con arcilla al 0.1%. Se presentan dos corridas consecutivas de la misma muestra, observe que la última corrida disminuye evidenciando la presencia de tixotropía.
CONCLUSIONES 
Se estudió la influencia reológica de un compósito de almidón de maíz con inclusiones de partículas de arcilla caolinítica. Se mostró que el comportamiento es no newtoniano adelgazante de la matriz de almidón y que este comportamiento se preserva en el compósito. También se evidenció que la inclusión de partículas de arcilla disminuye el comportamiento viscoso de la matriz biopilimérica. Además, se sugiere la presencia de una ventana a concentraciones de arcilla cercanas al 1% donde se incrementa la viscosidad del compósito, pero aún dicho comportamiento viscoso es menor al compararse con la curva de flujo con el almidón puro. Se encontró una disminución dominante de la viscosidad al incluir la acilla, lo cual se sugiere por la presencia de tixotropía o probablemente al rompimiento de estructura del almidón, aunque mayores estudios deberán realizase.
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