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EFECTO DE ADITIVO MASTERBATCH EN
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EFECT OF MASTERBARCH ADITIVE
OVER A BIODEGRADABLE FILM FROM
THERMOPLASTIC STARCH AND

POLYLACTIC ACID

EFEITO DE UM ADITIVO MASTERBATCH
EM UM FILME BIODEGRADAVEL DE AMIDO
TERMQPLASTICO MANDIOCA

E ACIDO POLILATICO

SANDRA PATRICIA PAZ PENA' PEDRO ALBAN BOLANOS?, HECTOR SAMUEL VILLADA CASTILLO?

Dados los requerimientos actuales en materiales plasticos no contaminantes, se
llevo a cabo el estudio del efecto de un aditivo Masterbatch sobre las propiedades
mecanicas, de barrera y dpticas de un polimero elaborado por extrusion-soplado
a partir de almidon de yuca, acido polilactico (PLA) y Masterbatch gris (MBG). Se
establecio que la pelicula presento una permeabilidad al vapor de agua en el dia
90 de seguimiento (5,75E'*g/m™*s*Pa), en el caso de la permeabilidad al oxigeno
el valor mas bajo se presento en el dia 30 (9,57503E" mol/m*s*Pa), la absorcion
de agua y porcentaje de solubilidad decrecieron a lo largo del tiempo pasando
de 97,9% (dia 8) a 86,3% (dia 90) y 25,41% (dia 8) a 19,61% (dia 90), respec-
tivamente. En relacion a la resistencia maxima a la tension no hubo diferencia
significativa durante el tiempo de evaluacion, se presento una disminucion en el
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modulo de Young (235,50 a 173,10 MPa) y aumento la elongacion maxima
en el punto de rotura (2,64 a 11,34 %). En cuanto al color, las muestras
presentaron una luminosidad superior al valor de 50, es decir, neutralidad
en el color, de igual forma con respecto a Chroma (o Saturacion) (prome-
dio de 1,46) y una tendencia hacia el neutro en el matiz por sus valores
cercanos a 0. Como prueba de apoyo se realizo una prueba de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC).

ABSTRACT

Due to the current requirements in clean plastic materials, the project was
conducted to study the effect of a masterbatch additive on mechanical pro-
perties (stress analysis), barrier (desiccant method), optical (CIELab and
CIECh scale) of a polymer composed by cassava Starch, polylactic acid
(PLA) and grey masterbatch (MBG) and by using the blown film extrusion
technology polymer. It was established that the films has a permeability to
water vapor on the 90" day of monitoring (5,75E* g/m*s*Pa), in the case
of the oxygen permeability, the lower value occurred on day 30 (9,57503E"
mol/m*s*Pa), the water absorption and the solubility percentage decrease
throughout changing to 97,9 % (day 8) a 86,3% (day 90) y 25,41% (day 8)
a 19,61% (cay 90), respectively. In relation whit the tensile modulus there
wasn’t significant difference during the evaluation time, a decrease occurs
in Young modulus (235,50 to 173,10 MPa) and the maximum elongation
at break point (2,64 to 11,34 %). Regarding color, samples presented a
luminosity value over 50, that is, neutrality in color; in the same manner in
relation to Chroma (or Saturation) (average value of 1,46) and a trend to
neutral position on hue due to values close to 0. As supporting evidence
was realized a Differential Scanning Calorimetry (DSC) test.

RESUMO

Dados os requerimentos actuais em materiais plasticos ndo contaminan-
tes, se levou a cabo o estudo do efeito de um aditivo Masterbatch sobre as
propriedades mecanicas, de barreira e opticas de um polimero elaborado
por extrusao-soprado a partir de almidon de yuca, acido polilactico (PLA)
e Masterbatch cinza (MBG). Estabeleceu-se que o filme apresentou uma
permeabilidade ao vapor de agua no dia 90 de rastreamento (5,75E-14
g/m*s*Pa), no caso da permeabilidade ao oxigénio o valor mais baixo se
apresentou no dia 30 (9,57503E19 mol/m*s*Pa), a absorgdo de agua e
percentagem de solubilidad decrecieron ao longo do tempo passando de
97,9% (dia 8) a 86,3% (dia 90) e 25,41% (dlia 8) a 19,61% (dlia 90), respec-
tivamente. Em relagéo a resisténcia maxima a tensdo nao teve diferenga
significativa durante o tempo de avaliagéo, se apresentou uma diminui¢do
no modulo de Young (235,50 a 173,10 MPa) e aumentou a elongacion
maxima no ponto de rompimento (2,64 a 11,34 %). Quanto a cor, as mos-
fras apresentaram uma luminosidade superior ao valor de 50, isto é, neu-
tralidade na cor, de igual forma com respeito a Chroma (ou Saturagao)
(média de 1,46) e uma tendéncia para o neutro no matiz por seus valores
proximos a 0. Como prova de apoio se realizou uma prova de Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC).
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INTRODUCCION

La creciente concientizacion por el cuidado del medio
ambiente ha generado la bisqueda de nuevos ma-
teriales amigables con el medio ambiente, los cua-
les provengan de fuentes renovables y representen
una alternativa al uso de materiales procedentes de
fuentes petroquimicas como es el caso de las bolsas
biodegradables o compostables [1]. Uno de los poli-
meros con mayores posibilidades para el desarrollo
de empaques respetuosos con el medio ambiente es
el almidon termoplastico (TPS) obtenido mediante un
proceso que requiere la aplicacion de calor y energia
mecanica para conformar una masa amorfa a par-
tir de almidon vy plastificante, este dltimo pueden ser
agua, glicerol u otros [2]. Sin embargo, el TPS pre-
senta alta permeabilidad al vapor de agua, alta absor-
cion de humedad y bajas propiedades mecanicas en
comparacion con los materiales sintéticos [3, 4, 5]:
Para superar estos inconvenientes se han realizado
estudios de mezclas de TPS y poliésteres biodegrada-
bles como el cido polilactico (PLA), la policaprolac-
tona (PCL) y el polibutileno adipato-co-tereftalato
(PBAT), obteniendo incrementos en las propiedades
mecanicas, especialmente en la elongacion maxima
en el punto de rotura, asi como una disminucion de la
permeabilidad al vapor de agua [6, 7, 8].

La mezcla de almidon termoplastico (TPS) con &cido po-
lilactico (PLA) es un método eficaz para incrementar la
biodegradabilidad y rentabilidad del PLA, asi como para
ampliar las aplicaciones del almidon termoplastico [9,
10, 11], aunque presenta el inconveniente de sus fases
inmiscibles [12] para lo cual se emplean agentes aco-
plantes como el anhidrido maléico que permite aumentar
la interaccion entre las fases poliméricas y la produccion
de peliculas con propiedades superiores [13, 14].

En este trabajo se evaluo el efecto de un aditivo de co-
lor o Masterbatch sobre las propiedades mecanicas de
tension, de barrera, absorcion de agua y color de una
pelicula flexible biodegradable elaborada a partir de al-
midon nativo de yuca y PLA durante un periodo de al-
macenamiento de 90, a condiciones de 23°C y 50% HR.

METODO
Materiales

Se empled almidon de yuca (Manihot sculenta Crantz)
variedad Verdnica con tamano de particula inferior a

125 um y un pH de 6,38 + 0,041, suministrado por
la empresa Almidones de Sucre, Colombia. Glicerol
grado comercial con un nivel de pureza de 99,5%, su-
ministrada por DISAN S.A. Acido estearico con pureza
de 99,3%, suministrado por Merck. Se utilizo PLA bajo
las referencias 4032D, proveido por la compaiia Car-
gill Dow Polymers LLC de Estados Unidos. Anhidrido
maléico con 99% de pureza suministrado por Merck,
peroxido de benzoilo provisto por Merck. EI Master-
batch color gris en la referencia RENOL®-SILVER
BLSN300001-ZN suministrado por Clariant.

Equipos

Se empled una extrusora de tornillo simple HA-
AKE RHEOMEX OS para producir tanto el almidon
termoplastico (TPS) como el acido polilactico in-
jertado (PLA-inj). Se emple6 un molino pelitizador
INMAGRAM, un horno de conveccion forzada mar-
ca Memmert y una balanza de humedad PRECISA
XM60 (Japon). Para el acondicionamiento de las
muestras, previo a la evaluacion de las propiedades,
se utilizd una camara Climatica BINDER Serie KBF
115 (Alemania).

En la prueba de permeabilidad al vapor de agua (PVA)
se emplearon una balanza analitica RADWAG XA
110/X, un micrémetro Mitutoyo 7326S (Japon) y cap-
sulas de vidrio elaboradas con ese fin.

La prueba de permeabilidad al oxigeno (PO,) se llevo
a cabo en al Analizador de Permeabilidad PERME VAC
VSC (China).

En la prueba de calorimetria de barrido diferencial
(DSC), se utilizo Calorimetro marca TA Instruments
modelo Q20.

Métodos

Obtencion de almidon termoplastico (TPS). El almi-
don nativo de yuca de la variedad Verdnica se so-
meti6 a secado por 12 horas a 60°C hasta alcanzar
una humedad inferior a 3%, a continuacion se mezclo
con glicerol y acido estedrico y se depositd en un
recipiente hermético por 24 horas. Pasado este tiem-
po, la mezcla se proceso en la extrusora de tornillo
simple. Las condiciones de proceso fueron: veloci-
dad del tornillo 50 rpm y temperatura promedio de
132°C. EI TPS obtenido en forma de corddn se pe-
letizo, se secd (hasta una humedad inferior al 0,5%)
y se guardo en un recipiente hermético [15, 16, 17].
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Elaboracion de PLA injertado (PLA-inj) y pigmen-
tado. El acido polilactico se seco hasta alcanzar una
humedad menor o igual a 0,025% w/w, a una tempe-
ratura de 80°C por 4 horas. EI PLA seco se mezclo con
anhidrido maléico, peroxido de benzoilo y Masterbatch
gris y se proceso en la extrusora de tornillo simple con
una velocidad del tornillo de 30 rpm y temperatura pro-
medio de 186°C. EI PLA-inj pigmentado se obtuvo en
forma de cordon, se peletizo, se seco y se guardo en
un recipiente hermético [17].

Obtencion del Film biodegradable. Los pellets ob-
tenidos de las etapas anteriores fueron mezclados y
procesados mediante extrusion-soplado a una veloci-
dad de tornillo de 35 rpm y temperatura promedio de
160,25°C. El film se obtuvo en forma de un tubular,
luego de corto y almaceno a 23+2°C y humedad rela-
tiva de 50+10% durante de 90 dias.

Pruebas mecanicas. Se procedio de acuerdo a linea-
mientos contemplados en la norma ASTM D882-10
[18]. Se cortaron cinco probetas por triplicado, el cor-
te se realizd en sentido longitudinal y en sentido trans-
versal. El rompimiento de la pelicula se llevo a cabo
bajo las siguientes condiciones de operacion: una cel-
da de 500 N, velocidad de cabezal de 25 mm/min, ve-
locidad de recoleccion de datos de 500 puntos/s y una
distancia entre las mordazas de 50 mm. Se empled
una maquina universal de ensayos marca Shimadzu
modelo EZ-L del Laboratorio de Reologia y Empaques
de la Universidad del Cauca.

Prueba de permeabilidad al vapor de agua (PVA).
Con base en el método desecante que se fundamenta
en la norma ASTM E-96-00 [19], las muestras se cor-
taron en forma circular con un diametro de 8 cm, por
triplicado. En una celda de permeacion (con abertura
circular de 0,00181 m?) se agregd silica gel (0% HR)
y se cubrio con la pelicula, este montaje se coloco
en un recipiente hermético que contenia una solucion
de cloruro de sodio saturada (68% HR). Los montajes
fueron pesados en una balanza analitica RADWAG XA
110, cada hora hasta obtener una correlacion igual o
mayor a de 0,9 = 0,05.

Permeabilidad al oxigeno (0,). Esta propiedad de
barrera se determind con base en la norma ASTM
D1434-82 [20]. Se cortaron minimo 6 muestras en
forma circular con un diametro de 80 mm. Se tomaron
tres porciones circulares y se situaron dentro de las
celdas de transmision de gases, formando una semi-

barrera entre dos camaras y la diferencia de presion
provoca que el gas permee a través de la muestra
desde la camara de mayor presion hacia la de menor
presion. La prueba se llevo a cabo en el equipo de
permeabilidad a gases fabricado por Labthink modelo
VAC-VBS.

Prueba de absorcion de agua. Se realizd segun la
norma ASTM D570-98 [21]. Las muestras se cortaron
de una dimension de 76,2 mm de largo por 25,4 mm
de ancho y se secaron a una temperatura de 50+3°C
durante 24 horas. Pasado este tiempo, se registro el
peso inicial en una balanza analitica y fueron sumergi-
das en agua destilada a 23+1°C durante 20,07 ho-
ras, a continuacion se seco su superficie y se pesaron
nuevamente (peso himedo). El valor de absorcion de
agua se tomo como la suma del aumento de peso en
la inmersion y del peso de la materia soluble en agua.

Calorimetria. Se realizd segin la norma ASTM
D3418-08 [22] empleando un calorimetro marca
TA Instruments modelo Q20 (USA). Se depositaron
aproximadamente 10 mg de muestra de las peliculas
dentro de una capsula de aluminio, la que se sello y
ubicd dentro de la camara térmica del calorimetro. Se
realizo un ciclo de calentamiento de -80 hasta 200°C
con el fin de determinar la temperatura de transicion
vitrea (T), la temperatura de cristalizacion (T) y la
temperatura de fusion (T ) en las respectivas mues-
tras, y se analizaron los resultados del segundo ciclo
de calentamiento.

Colorimetria. Las muestras fueron remitidas al La-
boratorio de Control de Calidad de Alimentos de la
Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin, y
evaluadas con las normas ASTM E313 y TAPPI 452.

Disefio experimental

Se planted un disefo factorial 2x5: dos factores que
fueron tipo de pelicula y tiempo; el factor pelicula a
su vez tuvo dos niveles, pelicula con masterbatch y
pelicula sin masterbatch, por su parte el factor tiempo
comprendio cinco niveles: dias 8, 15, 30, 60y 90. Las
variables de respuesta fueron las propiedades mecani-
cas de tension, propiedades de barrera, absorcion de
agua y colorimetria. La calorimetria de barrido diferen-
cial sirvié como insumo para los andlisis. Los datos se
analizaron empleando el software SPSS V20 para los
datos obtenidos de las pruebas mecanicas, de barre-
ra, absorcion y solubilidad.
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RESULTADOS
Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

No se encontraron diferencias significativas tras la adi-
cion del Masterbatch y la modificacion del tiempo, asi
como tampoco en la interaccion entre estos dos factores.

Se ha reportado que el agua puede penetrar las mez-
clas PLA/almidon a través de los vacios entre fases
y alguna cantidad de agua puede ser absorbida por
el almidon (<20%) [23]. Algunos investigadores [24]
determinaron que durante el tiempo de almacenamien-
to (90 dias), los valores de PVA en peliculas plastifi-
cadas (20 y 40% de glicerol a 54% de HR) mostraron
una tendencia a permanecer constantes debido a la
estabilidad de las peliculas de almidon en condiciones
de almacenamiento, de acuerdo con los valores de
cristalinidad y propiedades mecanicas.

Permeabilidad al oxigeno

Se obtuvieron datos de permeabilidad en los dias 8,
15 y 30 mientras que la evaluacion en los dias 60
y 90 no pudo efectuarse debido a la ruptura de la
muestra durante la prueba. Sin embargo, no hubo
diferencias significativas en los datos obtenidos, los
cuales se encontraron entre 1,79174E (blanco dia
8) y 9,57503E"™ (MBGD90), a diferencia de reportes
de permeabilidad de 2,83x10-' kg*m/m2*s*Pa,
para una pelicula conformada con PLA- B-CD*30%
[23], y si bien se reportan diferencias con respecto
al contenido de B-CD, el andlisis que realizan podria
ser aplicado para explicar las diferencias entre las
blanco y 2%MBG: el incremento en la permeabilidad
fue posiblemente causado por la discontinuidad entre
B-CD y el PLA: los vacios entre fases permitieron a las
moléculas de oxigeno difundirse rapidamente a través
de la matriz, por lo que se deduce que el uso de Mas-
terbatch mejoro las propiedades de la mezcla debido a
la reduccion de irregularidades en la matriz polimérica.

El aumento en la permeabilidad al oxigeno que se pre-
sentd en las peliculas testigo puede asociarse a las
grietas formadas a causa de la rigidez del material y a
los enlaces libres este cadenas de almidon [25, 26].

4 3—CD: p-Ciclodextrina

Absorcion

Se realizo una prueba Tukey-b para el andlisis de da-
tos de absorcion y se formaron dos subconjuntos con
promedio de 95,78% para el subconjunto 1y 106,83%
para el subconjunto 2.

Cabe resaltar que los tratamientos que se diferencian
en el subconjunto 1 con respecto al subconjunto 2,
son aquellos conformados por las muestras testigo y
con Masterbatch para los dias 60 y 90, lo que indicaria
que es la cristalizacion del material la que ocasiona
la disminucion de los valores de absorcion en estos
dias. La transferencia de masa a través de una pelicula
hidrofilica inicialmente seca a diferentes humedades
relativas se presenta en tres diferentes etapas y de-
pende de la resistencia del agua a moverse a través de
la matriz polimérica (porosidad) en términos del coe-
ficiente de difusion y la afinidad entre el material de la
pelicula y el agua, representado por el coeficiente de
solubilidad [25], lo que permite interpretar que el com-
portamiento de las peliculas de almidon de yuca se
debe a que tiene zonas por las cuales es posible el pro-
ceso de difusion del agua, mientras que la disminucion
que se presenta a lo largo del tiempo puede deberse
al proceso de cristalizacion del material [25, 26, 27].

Solubilidad

Se obtuvieron cuatro subgrupos, presentando un com-
portamiento decreciente para los tratamientos con y
sin Masterbatch, fenomeno similar al encontrado so-
bre almiddn nativo e hidrolizado de banano y evaluado
a 25°C® [27], los cuales sugieren que este comporta-
miento puede ser ocasionado por un proceso de “en-
vejecimiento” donde se reduce el volumen libre, dando
lugar a una baja penetracion del agua, lo cual podria
disminuir el caracter polar del TPS.

Propiedades mecanicas de tension

La interaccion de los factores tiempo y tipo de pelicula
mostro diferencias significativas respecto a la resis-
tencia maxima a la tension, elongacion maxima en el
punto de rotura y modulo de elasticidad.

5 El estudio también realizo la evaluacion a 80°C sin embargo,
para efectos este proyecto, se han tomado los valores de
referencia los generados a 25°C.
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La resistencia maxima a la tension fue procesada en
ambas direcciones, las muestras en sentido longitudi-
nal presentaron homogeneidad de varianzas y se les
aplico Tukey-b, mientras que en sentido transversal se
aplicé una prueba T3 de Dunnett ya que no se cum-
plié esta condicion: se obtuvo un resultado maximo de
6,91 MPa, correspondiente con la muestra testigo el
dia 8° de envejecimiento lo que conllevaria a pensar
que el proceso de estructuracion generado por |a ex-
trusion incrementa esta propiedad al otorgar direccio-
nalidad al polimero elaborado.

En cuanto a elongacion maxima en el punto de rotura,
se aplicd un test T3 de Dunnett, debido a la hetero-
geneidad de varianzas tanto en el sentido longitudinal
como transversal, arrojando cada uno dos subconjun-
tos. En este punto, los tratamientos significativamente
diferentes fueron MBGD15 y MBGD30, cuyo com-
portamiento cuyo comportamiento de mayor grado
hidrofébico podria haber contenido la plastificacion
de las cadenas y otorgar mayor rigidez, lo que pudo
desencadenar un porcentaje menor de elongacion con
respecto al segundo subconjunto.

Con respecto al Modulo de Young en sentido transver-
sal no se presentaron diferencias significativas obte-
niéndose un Gnico subconjunto con un promedio de
166,75 MPa tras la aplicacion de una prueba de Tukey-
b, pero en sentido longitudinal se aplico una prueba
T3 de Dunnett surgiendo dos subconjuntos. Los resul-
tados para el testigo muestran un decremento en las
propiedades mecanicas de este material hacia el dia
30, sin embargo, en los dias 60 y 90 se presenta un
ligero incremento que puede atribuirse a que el agua
presente en el ambiente ejerce accion como plastifi-
cante, otorgando flexibilidad al material, lo que se tra-
duciria en un aumento de la elongacion [23].

Las peliculas de almiddn puro son muy fragiles y ne-
cesitan la incorporacion de plastificantes para hacerlas
mas facilmente manipulables y lograr las propiedades
mecanicas deseadas [26]. Los plastificantes reducen
las fuerzas cohesivas en peliculas hidrocoloides, au-
mentan |a flexibilidad, elongacion y la resistencia de
peliculas pero deben ser compatibles con el polimero
formador de la pelicula [26], asi mismo, encontra-
ron que el porcentaje de elongacion disminuye con
el tiempo, pero el modulo de Young v la resistencia a
la tension aumentan, en este proyecto se encontro un
comportamiento similar para las peliculas del almidon
oxidado dado que se incremento la resistencia en sen-
tido transversal, sin embargo, se presentan diferencias

en el modulo de Young longitudinal y en la elongacion
en ambas direcciones.

Algunos autores [23] sefialan que la adicion de Mas-
terbatch mejora las propiedades mecanicas de las pe-
liculas ya que se genera un mejor mezclado de fases,
bajo esta premisa se puede explicar el aumento en la
resistencia a la tension y la elongacion, para peliculas
de almidon de yuca y Masterbatch gris.

Calorimetria

El cuadro 1 muestra los resultados de la prueba de
DSC y otros similares:

Cuadro 1. Resultados DSC.
Tg

AHc | Tm AHm

Muestra o Te (°C o

uesta | gy *CO | 4ig) | (o) | W)
BD8 50,84 | 102,65 | 2,76 | 148,51 | 4,44
BD90 449519996 | 7,67 (14154| 6,57

MBGD15 53,18 | 100,80 | 6,33 | 149,69 11,20
MBGD30 53,76 | 102,07 | 5,94 | 153,24 | 7,75
MBGD90 47,441 99,89 | 6,85 145,48 | 6,17

PLA (puro)' | 57 - - | 148 -
BCD15%' 53,9 - - 147,5 -
BCD15%MB'| 54,3 - - 147,9 -
Arboleda

(2014) 59,78 | 97,35 | 4,32 159,11 | 16,38
PLA/TPSI202| 56 103 | 20,9 - 21,7
Donde:

BD: Blanco Dia

MBGD: Masterbatch Gris Dia
B-CD: B-Ciclo Dextrina
1.[23]

2.[28]

Algunos investigadores [23] indican que el uso de
Masterbatch no afectd las propiedades térmicas en
las mezclas de Masterbatch y PLA y senalan que la
distribucion de B-CD entre las cadenas del polimero
incrementa la separacion de las mismas y la movili-
dad, lo que se manifiesta en la disminucion de la Tg
del PLA; otros autores encontraron que este aditivo no
genera un efecto sobre estos puntos de medida en el
PLA [29]. Sin embargo, si se observa la entalpia de
fusion (AHm), se podria considerar que hay un efecto
diferencial entre el testigo y las peliculas que incluyen
Masterbatch, posiblemente porque el pigmento se en-
cuentra disperso en una matriz de PLA y su contenido
metdlico del pigmento (Zn) puede interferir en la re-
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estructuracion de las cadenas del almidon o del PLA,
generandose una posible lectura interferida o bien por
una lectura del metal o porque este mismo favorece el
estado amorfo de las cadenas.

Es factible que el TPS actue de forma similar al -CD,
siendo esta la razon de la disminucion enel Tgy Tm de
la muestra y que al dia 90 estos valores hayan decaido
debido al envejecimiento del material. En cuando a los
valores de Tc, quiza se presento una posible nuclea-
cion [28] debida al efecto de la humedad circundante
en el medio [30] o por el glicerol previo a su proceso
de migracion. Este autor indica también que la reduc-
cion en la Hm puede estar asociada a la reorganizacion
de las cadenas, basada probablemente en el progreso
de la movilidad de las macromoléculas que contribuye
en el rompimiento de algunos puentes de hidrdgeno
que se formaron desde la plastificacion del almidon y
concluye en su andlisis que el analisis de la AHm en
el TPS se basa en los fendmenos de re-cristalizacion y
enredamiento de cadenas que se presentaron durante
el proceso de envejecimiento.

Colorimetria

La luminosidad sobre el fondo blanco (tanto para la
muestra testigo como para la muestra con Master-
batch) no presentd cambios radicales durante los 90
dias de seguimiento y, segun los datos obtenidos, fue
mas luminoso sobre este fondo que sobre el fondo
negro, posiblemente influenciado por la absorbancia del
material y el grado de incidencia de la luz sobre éste.

En el caso de las peliculas de almidon de yuca y Mas-
terbatch, la luminosidad (L*) por parte de aquellas que
contenian el aditivo fue mas cercana a 0 (baja lumino-
sidad o negro) debido al pigmento gris, a diferencia de
las blancas de la muestra testigo (mas cercanas de
100 o color blanco).

a* es la franja que agrupa los colores verdes (-128)
a rojos (+127) y b* azules (-128) y los amarillos
(+127), en el caso de las muestras de pelicula de
yuca y Masterbatch los valores negativos para el pa-
rametro a* (-1,40) ubican a la muestra en el sector
verde y los negativos para el parametro b* (-1,20) lo
situan en el azul, sin embargo éstos valores son bajos
con respecto a la escala, lo que conlleva a determinar
que en la escala GIEL*a*b, dichas muestras se en-
cuentran mas cerca al neutro (o color gris).

Los valores de saturacion de la muestra se mantie-
nen cerca del valor central segun la escala de color
empleada para CIE L*C*h que es el gris, esto pue-
de afirmarse dado que dicha escala va desde 1 hasta
100 [32]. Los valores de h° se encuentran entre 150°
y 250°, lo que indica que esta en la franja de verde
(180°) y el azul (250°) [31], coincidiendo con los re-
sultados encontrados para los parametros a* y b*,
pero en conjunto, muestran una tendencia hacia el
neutro por sus valores cercanos a 0.

CONCLUSIONES

El Masterbatch no generd influencia significativa sobre
las propiedades de barrera y absorcion, posiblemente
porque las caracteristicas del TPS son efectivas contra
el 0,y el PLA tiene caracter hidrofilico.

La solubilidad se vio afectada por el proceso de enve-
jecimiento del almidon por la posible dismunicion de
los espacios intermoleculares, interfiriendo entre las
zonas polares del almidon, decreciendo la posibilidad
de union entre plastificantes (glicerol o agua circun-
dante) y el TPS.

Las propiedades mecanicas se vieron influenciadas
por la direccionalidad dada durante el proceso de ex-
trusion, el cizallamiento y el efecto de la temperatura
a la que se ve sometido el material: bajo estas condi-
ciones se obtuvo un material con un alto porcentaje
de elongacion, pero con una resistencia y modulo de
Young bajos en comparacion con las muestras elabo-
radas por otros autores.

El analisis térmico realizado por DSC, permite estable-
cer que el envejecimiento es un factor que determina
las caracteristicas y tiempo de uso del material elabo-
rado, y muestra que el material con Masterbatch tiende
a tener valores mas elevados de Tg, Tm y AHm con
respecto al testigo.

Con respecto al analisis colorimétrico se puede concluir
que las muestras tienden a mostrar valores neutros para
los pardmetros de a*, b* (excepto para las muestras
testigo en fondo blanco SPIN y SPEX), G°y h°; en cuan-
to al brillo, las muestras sobre fondo blanco presentaron
mayores valores, probablemente porque sobre este fon-
do se presenta menor absorbancia. La luminosidad no
presento diferencias significativas.



Biotecnologia en el Sector Agropecuario y Agroindustrial
Vol 14 No.1 (110-118) Enero _ Junio 2016

AGRADECIMIENTOS

Al COLCIENCIAS (Programa Joven Investigador,
ID 4008) y a los Grupos de Investigacion CYTBIA y
ASUBAGROIND.

REFERENCIAS

[1] JAKOVCEVIC, A., STEG, L., MAZZEO, N., CABA-
LLERO, R., FRANCO, P, PUTRINO, N. and FA-
VARA, J. Charges for plastic bags: Motivational
and behavioral effects. Journal of Environmental
Psychology, 40, 2014, p. 372-380.

[2] LOPEZ 0., ZARITZKY, N., GROSSMANN, M. and
GARCIA, M. Acetylated and native corn starch
blend films produced by blown extrusion. Journal
of Food Engineering, 116(2), 2013, p. 286-297.

[3] MENDOZA, R. y VELILLA, W. Metodologia para
la caracterizacion termo-mecanica de peliculas
plasticas biodegradables. Prospect, 9(1), 2011,
p. 6-51.

[4] YANG, X., WISTRAND, A. and HAKKARAINEN, M.
Improved dispersion of grafted starch granules
leads to lower water resistance for starch-g-PLA/
PLA composites. Composites Science and Tech-
nology, 86, 2013 p. 149-156.

[5] REOLON, V., MARQUES, L., BORGES, J. and ME-
NEGALLI, F.C. Water vapor barrier and mechani-
cal properties of starch films containing stearic
acid. Industrial Crops and Products, 41, 2013, p.
227-234.

[6] SHI, R., ZHANG, Z., LIU, Q., HAN, Y., ZHANG, L.,
CHEN, D. and TIAN, W. Characterization of citric
acid/glycerol co-plasticized thermoplastic starch
prepared by melt blending. Carbohydrate Poly-
mers, 69(4), 2007, p. 748-755.

[7] OLIVATO, J.B., GROSSMANN, M., BILCK, A,
YAMASHITA, F. and OLIVEIRA, L.M. Starch/po-
lyester films: simultaneous optimisation of the
properties for the production of biodegradable
plastic bags. Polimeros, 23(1), 2013, p. 32-36.

[8] GARCIA, P, AYUMI, M., YANASHITA, F.,, EIRAS,
M.V., LAZARETTI, M. and MULLER, C.M. Im-
proving action of citric acid as compatibiliser in
starch/polyester blown films. Industrial Crops
and Products, 52, 2014, p. 305-312.

[9] AVERROUS, L.y HALLEY, P Biocomposites ba-
sed on plasticized starch. Biofuels, bioproducts
and biorefining, 3, 2009, p. 329-343.

[10] AYANA, B., SUIN, S. and KHATUA, B. Highly exfo-
liated eco-friendly thermoplastic starch (TPS)/

17
]

poly (lactic acid) (PLA)/clay nanocomposites
using unmodifed nanoclay. Carbohydrate Poly-
mers, 110, 2014, p. 430-439.

[11] WOKADALA, 0., EMMAMBUX, N. and SINHA, S.
Inducing PLA/starch compatibility through butyl-
etherifcation of waxy and high amylose starch.
Carbohydrate Polymers, 112, 2014, p. 216-224.

[12] DETYOTHIN, S. Production and characterization
of thermoplastic cassava starch, functionalized
poly (lactic acid), and their reactive compatibili-
zed blends [Tesis Doctor en Filosofia]. Michigan
(USA): Michigan State University, 2012.

[13] HUNEAULT, M. and LI, H. Morphology and pro-
perties of compatibilized polylactide/thermoplas-
tic starch blends. Polymer, 48, 2007, p. 270-280.

[14] ZUO, Y, GU, J., QIAQ, Z., TAN, H., CAQ, J. and
ZHANG, Y. Effects of dry method esterification
of starch on the degradation characteristics of
starch/polylactic acid composites. International
Journal of Biological Macromolecules, 72, 2015,
p. 391-402.

[15] JOAQUI, D. Estudio de las propiedades oOpticas
y permeabilidad de vapor de agua en biofilms
producidos a partir de almidon termoplasti-
co de yuca (TPS), &cido polilactico (PLA) y
[J-policaprolactona (PCL) obtenidos por extru-
sion de tornillo simple [Tesis Ingeniero Agroin-
dustrial]. Popayan (Colombia): Universidad del
Cauca, Facultad de Ciencias Agrarias, 2012.

[16] ALBAN, P Efecto del 4cido citrico en las propie-
dades de tension y propiedades de barrera en
peliculas elaboradas a base de almidon termo-
plastico de yuca [Tesis Ingeniero Agroindustrial].
Popayan (Colombia): Universidad del Cauca, Fa-
cultad de Ciencias Agrarias, 2014.

[17] ARBOLEDA M.G. Obtencion de una pelicula flexi-
ble a partir de almidon termoplastico de yuca
(Manihot esculenta Crantz) y acido polilactico
[Tesis Ingeniero Agroindustrial]. Popayan (Co-
lombia): Universidad del Cauca, Facultad de
Ciencias Agrarias, 2014.

[18] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MA-
TERIALS (ASTM). Standard Test Method for
Tensile Properties of Thin Plastic Sheeting: AST-
MD882-10. Philadelphia (USA): 2002, 9 p.

[19] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATE-
RIALS (ASTM). Standard Test Methods for Wa-
ter Vapor Transmission of Materials: ASTM E96/
E96M — 05. Philadelphia (USA): 2005, 11 p.

[20] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MA-
TERIALS (ASTM). Standard Test Method for
Determining Gas Permeability Characteristics of



Biotecnologia en el Sector Agropecuario y Agroindustrial
Vol 14 No.1 (110-118) Enero _ Junio 2016

118
=

Plastic Film and Sheeting: ASTM D1434-82. Phi-
ladelphia (USA): 2009.

[21] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATE-
RIALS (ASTM). Standard Test Method for Water
Absorption of Plastics: ASTM D570 — 98- 2010.
Philadelphia (USA): 2010, 4 p.

[22] AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATE-
RIALS (ASTM). Standard Test Method for Transi-
tion Temperatures and Enthalpies of Fusion and
Crystallization of Polymers by Differential Scan-
ning Calorimetry: ASTM D 3418-08. Philadelphia
(USA): 2008.

[23] JOO, M., AURAS, R. and ALMENAR, E. Prepa-
ration and characterization of blends made of
poly(l-lactic acid) and o -cyclodextrin: Impro-
vement of the blend properties by using a Mas-
terbatch. Carbohydrate Polymers, 86, 2011, p.
1022-1030. )

[24] MALI, S., GROSSMANN, M.V, GARCIA, M.,
MARTINO, M. and ZARITZKY, N. Effects of con-
trolled storage on thermal, mechanical and ba-
rrier properties of plasticized films from different
starch sources. Journal of Food Engineering, 75,
2006, p. 453-460.

[25] HERRERA, B., EIRAS, M.V. and YAMASHITA, F.
Effect of the method of production of the blends
on mechanical and structural properties of bio-
degradable starch films produced by blown ex-
trusion. Carbohydrate Polymers, 86, 2011, p.
1344-1350.

[26] JIMENEZ, A., FABRA, M.J., TALENS, P and CHI-
RALT, A. Effect of re-crystallization on tensile, op-
tical and water vapour barrier properties of corn
starch films containing fatty acids. Food Hydro-
colloids, 26, 2012, p. 302-310.

[27] GARCIA-TEJEDA, Y., LOPEZ, C., PEREZ, J.P,
RENDON, R., JIMENEZ, A., FLORES, E., SOLOR-
ZA, J. and BASTIDA, C.A. Physicochemical and
mechanical properties of extruded laminates
from native and oxidized banana starch during
storage. LWT-Food Science and Technology, 54,
2013, p. 447-455.

[28] TEIXEIRA, E., CURVELO, A., CORREA, A.C.,
MARCONCINI, J.M., GLENN, G. and MATTO-
SO, L. Properties of thermoplastic starch from
cassava bagasse and cassava starch and their
blends with poly (lactic acid). Industrial Crops
and Products, 37, 2012, p. 61— 68.

[29] BYRNE, F,, WARD, PG., KENNEDY, J., IMAZ, N.,
HUGHES, D. and DOWLING, D. Study of the effect
of masterbatch addition on the mechanical, ther-
mal, optical and surface properties of poly (lactic

acid). Journal of Polymers and the Environment,
17(1), 2009, p 28-33.

[30] CASTANEDA, J.P Estudio de la retrogradacion
en peliculas flexibles obtenidas a partir de mez-
clas de almidon nativo de Yuca, acido poli-lactico
(PLA) y policaprolactona (PCL) [Tesis Magister
en ingenieria, énfasis en ingenieria de mate-
riales]. Cali (Colombia): Universidad del Valle,
Facultad de Ingenieria, Escuela de Ingenieria de
Materiales, 2012.

[31] CRUSE, P Introduction to Color Spaces. CIE Lab
& Lch [online]. 2015. Citado en Julio 7 de 2015.
Disponible desde internet: http://www.colourphil.
co.uk/lab_Ich_colour_space.shtml



