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1. INTRODUCCION

Los plasticos convencionales, producidos a partir de derivados del petréleo, no sdlo
consumen recursos finitos y no renovables, sino que también contribuyen enormemente a la
problematica global de distribucion de residuos. Como respuesta a estas exigencias, la
industria y la comunidad cientifica han potenciado proyectos de investigacion y desarrollo
sobre materiales biodegradables o biomateriales que no perjudiquen a medio ambiente [1].
Una alternativa viable para ello consiste en la modificacion quimica de polimeros naturales
como la celulosa 0 € amidén, los cuales pueden extraerse de diversas fuentes. Una
posibilidad para obtener este tipo de compuestos consiste en formar complejos insolubles en
agua a partir de almidones previamente modificados quimicamente con grupos acidicos
capaces de formar dichos complejos con agentes tensioactivos cationicos. La formaciéon de
estos complejos se ha llevado a cabo con gran éxito con € poli(écido glutamico), poli(acido
aspartico) y poli(acido itacénico) [2-4].

En este trabgo se muestran resultados preliminares obtenidos al optimizar las
condiciones de reaccion en la sintesis de compl g os i6nicos, empleando carboximetil almidon
(CMA) como material precursor (sintetizado a partir de aimidén de yuca) con bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (BHTMA). Estos materiales podrian eventualmente actuar como
agentes compatibilizantes en polimezclas de amidér/policaprolactona (PCL). Dichos
productos se caracterizaron mediante técnicas tales como: espectroscopia infrarroja de

transformada de Fourier (FTIR) y andlisis de nitrogeno.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales. Se utilizd carboximetil almidon preparado siguiendo e método
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reportado por Mollega [5] con un grado de modificacion (GS) de 0,24 en un solo paso de
reaccion (CMA1) y carboximetil amidon preparado en dos pasos (CMA2) con un GS de
0,30. En ambos casos se emplearon dos relaciones molares de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio/carboximetil amidén (C,sTAB/CMA): 0,75:1y 1:1. El carboximetil
amidon se sintetizd a partir de almidon de yuca proporcionado por Agroindustriales
Mandioca C.A con 30% de amilosa, 70% de amilopectinay 12% de humedad. EI bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (C,sTAB) empleado fue suministrado por Sigma-Aldrich.

2.2. Procedimiento. Los complgos (Figura 1) se obtuvieron por precipitacion, a
mezclar bajo agitacion magnéticay por adicién lenta una solucion acuosa al 4% p/v de CMA1
0 CMAZ2 a pH bésico a una solucion acuosa de C,cTAB a 4% p/v a 40°C. El producto asi
obtenido se lavd con agua a 40°C tantas veces como fue necesario hasta que la prueba de
bromuros con AgNOs diera negativa. El producto obtenido se sec6 en una estufa de vacio a

50°C durante dos dias. A manera de comparacion, también se intentd la preparacion de
complegjos similares utilizando almidon sin modificar bajo las mismas condiciones descritas

anteriormente.

La caracterizacion por FTIR se realizo por medio de pastillas, las cuales se prepararon
mezclando polvos finos de KBr y muestra en una relacion 50:1. Para la obtencion de los
espectros se utilizd un espectrofotometro Nicolet Magna 550FT-IR, los cuales fueron

normalizados con respecto a una banda de la unidad de anhidroglucosa.

La caracterizacion del contenido de nitrégeno sellevé a cabo empleando € método de
Khejdhal, el cual reportalos resultados en porcentajes de N (p/p), a partir de lo cual se calcul6
el grado de sustitucion de nitrogeno de las muestras (GSy) [6].

Figura 1. Complejos ionicos CigTAB/carboximetil almidén.
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3. RESULTADOSY DISCUSION

L os complejos sintetizados no presentaron BHTMA libre, tal como lo demostraron las
pruebas realizadas con AgNO; y laausencia del pico de fusion entre 100y 110°C del CsTAB
cuando se llevaron a cabo barridos de DSC. Los productos resultaron ser solublesen DMSO e
insolubles en soluciones acuosas béasicas, contrariamente a como ocurre con los productos de
partida, 1o que indicé que efectivamente se formaron los complejos. Por otra parte, en los
espectros de FTIR de los complgos ionicos (Figura 2) se observa que las bandas
correspondientes a las vibraciones de tensién en 2.800-2.950 cri' y flexion en 1.468 y 720
cm™ son significativamente mas intensas que en € amidén no modificado (ALM), lo que
corrobora de manera inequivoca la formacién del complejo idnico y la presencia de la sal
cuaternaria de amonio, confirmando los resultados de las pruebas de solubilidad. En los
complegjos sintetizados a partir del ALM, se observé la carencia de estas bandas |o que sugiere
que la formacion del complejo ocurre preferencialmente sobre los grupos carboxilato del
CMA. No obstante, los andlisis del contenido de nitrégeno y de solubilidad de los complejos
obtenidos a partir del almidon no modificado indican que si ocurri6 laformacion del complejo

en este caso, pero en una extension muy bajatal como se puede apreciar en la Tabla 1.
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Figura 2. Espectros de FTIR correspondientes a: (a) amiddén no modificado

(ALM), (b) complegjo CcTAB/ALM (0,75:1), (c) complejo GgTAB/CMA1L (0,75:1), (d)
complejo C,x TAB/CMAZ2 (0,75:1).
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En la Tabla 1 también se puede apreciar que a mayor grado de sustitucion mayor es €l
grado de formacion de complejo, tal como se observa cuando se compara el CMA 2 con €
CMAL

Tabla 1. Resultados obtenidos en la sintesis de los complejos ionicos a partir de ALM y
CMA con CTAB.

Producto GScoon GSy %N (p/p)
Almidon - 0,06 0,44
CisTAB/CMAL1 (0,75:1) 0,24 0,23 1,30
CisTAB/CMA1 (1:1) 0,24 0,31 1,60
CisTAB/CMA2 (0,75:1) 0,30 0,39 1,80
CisTAB/CMA2 (1:1) 0,30 0,51 2,10
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