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Resumen

En esta investigacion se ha obtenido un material biocompuesto utilizando Acido Polilactico (PLA) y calcinato de
calcio (CaCOs) extraido de cascaras de huevo en concentraciones de 10, 20, 30 y 40% en peso. Como plastificante
se ha probado un aceite epoxidado de soja (ESBO) al 5 % en peso. Las microparticulas de CaCO3 obtenidas por
triturado mecénico, se adicionaron a diferentes concentraciones mediante extrusora mono husillo sin y con ESBO.
Los resultados del anélisis por microscopia demostraron la buena coherencia de las fases presentes en cada
formulacién, y los ensayos mecénicos por traccion, flexion e impacto, mostraron que el CaCO3 aumenta la rigidez,
modulo de flexién y traccion del PLA a medida que aumenta su contenido, mientras que formulaciones con ESBO
mejoran los valores de médulo de flexién en relacion con los compuestos sin plastificante.

Palabras clave: Caracterizacién mecanica, moldeo por inyeccién, PLA/CaCO3, ESBO.

Abstract

In this research a biocomposite material has been obtained using Polylactic Acid (PLA) and calcium calcinate
(CaCO03) extracted from eggshells in concentrations of 10, 20, 30 and 40% by weight. An epoxidized soybean oil
(ESBO) at 5 wt% was tested as plasticizer. CaCO3 microparticles obtained by mechanical crushing were added at
different concentrations by single-screw extruder without and with ESBO. The results of the microscopy analysis
demonstrated the good coherence of the phases present in each formulation, and the mechanical tests by traction,
bending and impact showed that CaCO3 increases the stiffness, bending and tensile modulus of PLA as its content
increases, while formulations with ESBO improve the values of bending modulus in relation to the compounds
without plasticizer.

Keywords: Mechanical characterization, injection molding, PLA/CaCO3, ESBO.

1. Introduccioén

El 4cido polilactico (PLA) es un poliéster alifatico
termoplastico generado a partir del 4cido lactico, este
un &cido orgéanico que se encuentran en muchos
productos de origen natural [1][2][3]. ElI PLA
normalmente se obtiene de recursos bionaturales que
son facilmente biodegradables como por ejemplo
productos como el almiddn de maiz, tapioca, cafia de
azlcar, almidones de arroz, trigo y patata. A pesar de

la biodegradabilidad del PLA, sus bajas caracteristicas
mecanicas presentan inconvenientes para  Su
procesamiento a nivel industrial [4][5]. EI PLA es
capaz de sustituir a algunos polimeros sintéticos como:
al polipropileno derivado del petréleo, el poliestireno y
al tereftalato de polietileno y con ello, contribuye con
la disminucion del impacto ambiental causado por la
acumulacién de plésticos en los ecosistemas [6][7]. El
PLA es biocompatible, biodegradable mediante
hidrdlisis y por actividad enzimatica, tiene una amplia
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gama de propiedades mecanicas y fisicas que pueden
disefiarse adecuadamente para adaptarse a maultiples
aplicaciones y tiene baja inmunogenicidad. Las
aplicaciones del PLA se concentran principalmente en
embalajes, dispositivos biomédicos o transportadores
de entrega [8][9]. EI PLA adolece de algunas
deficiencias, mientras que para las diferentes
aplicaciones se requieren propiedades de uso final
especificas. Por lo tanto, la adicion de fibras de
refuerzo, micro y/o nanorellenos y aditivos
seleccionados dentro de la matriz de PLA se considera
un método adecuado para obtener caracteristicas
especificas de uso final y mejoras importantes de sus
propiedades [10].

El carbonato de calcio CaCOs, es conocido como el
mineral mas abundante de la naturaleza. La cascara de
huevo estd compuesta de sustancias organicas y
minerales, con un 95% de CaCOs, siendo considerada
como un residuo gque genera un impacto negativo en el
medio ambiente ocasionado por el crecimiento de la
industria de ovoproductos y por una mala gestion de
residuos [11] [12] [13].

La fabricacion aditiva también conocida generalmente
como impresion 3D permite la fabricacion de objetos
totalmente personalizados con un alto nivel de
complejidad geométrica, consistente en manipular
material a escala micrométrica y depositarlo de forma
muy precisa para construir un solido [14][15]. Otro
proceso de transformacion de platicos es el proceso de
inyeccion, esta una de las técnicas de procesamiento de
plastico mas usada, esta se puede definir como la
técnica en la que un polimero se funde y en estado
liquido se inyecta a alta presion en un molde cerrado,
hasta llenar este completamente. El proceso de
inyeccién de plasticos presenta beneficios técnicos y
econdmicos con referencia a otros procesos de
transformacion de materiales [16][17]. El moldeo por
inyeccion representa el proceso mas importante para
manufacturar partes plasticas debido a la factibilidad
de fabricacion de articulos de alta calidad, el moldeo
por inyeccion es un proceso semicontinuo o continuo,
el ciclo completo de moldeo involucra tres grandes
etapas que son: la inyeccion, el enfriamiento y la
expulsion [18][19][20]

En el presente estudio se analiza las propiedades
mecanicas como resistencia a la traccion, flexién e
impacto, de muestras de composites de Acido
polilactico (PLA) cargado con microparticulas de
carbonato de calcio (CaCO3), obtenidas mediante
moldeo por inyeccion con y sin plastificante ESBO.

2. Material y métodos
2.1. Materiales
El PLA fue suministrado por Ingeo TM Biopolymer

6201D, de NatureWorks (Minnetonka, MN) y se
utilizé como matriz para generar los nanocompuestos
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de este estudio de PLA/CaCO3s+ESBO. ElI ESBO fue
suministrado por Varteco Quimica Puntana S.A. y el
CaCO;s se obtuvo de las cascaras de huevo.

El proceso de obtencién de CaCOs3 a partir de cascaras
de huevo implicé una serie de etapas especificas.
Inicialmente, las c&scaras de huevo fueron sometidas a
un reposo en agua durante 8 horas para facilitar la
eliminacién de residuos organicos adheridos.
Posteriormente, se llevé a cabo un proceso de lavado
con agua destilada para eliminar impurezas
superficiales y la membrana interna del huevo. A
continuacion, las cascaras fueron sometidas a un
periodo de secado natural alrededor de 72 horas a una
temperatura ambiente de 15-18°C, para eliminar la
humedad residual. Luego, el material se triturd
utilizando un molino mecanico manual, posteriormente
a un triturador de aspas eléctrico para lograr la
reduccion deseada del tamafio de particula vy
uniformidad.

2.2. Produccién de nanocompuestos

Para prevenir la degradaciéon por hidrélisis de la cadena
polimérica del PLA, previo a la obtencion de
nanocompuesto, el PLA y el CaCO; fueron sometidos
a un proceso de secado en un desecador Mermmet UN
110 a temperaturas controladas entre 50 y 60°C durante
un periodo de 8 horas. Para cada mezcla de
nanocompuestos formulada, en porcentajes de 10, 20,
30 y 40% en peso de CaCOs, se afiadi6 la cantidad
adecuada de PLA para obtener un total de 460 gramos
de mezcla. Las diferentes formulaciones obtenidas en
este estudio se detallan en la Tabla 1

Tabla 1. Porcentajes de mezcla en peso de los
componentes del nanocompuesto.

PLA/ CaCOs3
Matriz PLA | CaCO3 | CaCOs | ESBO | Mezcla
(¢)) (%) (9) (phr) (@)
414 10 46
368 20 92
PLA 322 30 138 5 460
276 40 184

Fuente: elaboracién propia.

Posteriormente, las mezclas fueron homogeneizadas
mediante agitacion mecanica previo a la extrusion. Los
nanocompuestos se prepararon mediante el método de
fusion directa y los materiales fueron mezclados
utilizando un sistema de extrusion de mono husillo
(Collin modelo Teach-Line E 20T). El perfil de
temperatura de los cuatro controladores fue ajustado
entre 200°C y 215°C considerando el punto de fusion
del PLA. El filamento obtenido fue peletizado
utilizando un molino Hellweg series 150 modelo MDS
120/150.
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Utilizando los porcentajes establecidos, se llevé a cabo
el proceso de moldeo por inyeccién en una inyectora
Dr. BOY XS para la obtencién de las probetas. Esta
maquina cuenta con dos fases de calentamiento,
incluida la temperatura final. Se establecio un perfil de
temperatura escalonada, comenzando desde la
alimentacion en la tolva T1 a 200°C, alcanzando la
temperatura de inyeccion de T2 en 225°C. El ciclo de
inyeccion para la obtencion de probetas fue de 22,65s.

3. Caracterizaciébn mecanica y morfoldgica de
probetas

Para analizar la respuesta mecénica de las probetas de
los compuestos obtenidos se realizaron ensayos de
traccion, compresion y ensayo de impacto Izod. Las
probetas ensayadas fueron inspeccionadas
morfolégicamente por medio de un microscopio
electrénico de barrido FESEM.

3.1. Ensayo de traccion y flexién

Para realizar los ensayos de traccion y flexién, se
utilizé la maquina universal de ensayos SHIMADZU
AGS-X, equipada con una celda de carga de 20kN, la
celda de carga fue calibrada previo a la ejecucion de las
pruebas, las mismas se llevaron a cabo bajo la norma
ISO 527, con una precarga de 20N y una velocidad de
ensayos de 5Smm/min.

3.2. Ensayo de Impacto 1zod

La resistencia de impacto de las muestras sin muesca

de los composites se evalud a una temperatura

ambiente en una maquina de impacto Izod (modelo

LY-X-JUD5.5). Las pruebas de impacto lzod se
a) b)

6000 T T T

realizaron segun la norma I1SO 180-2000, realizando 5
pruebas y se reportdé el promedio para cada
composicién.

3.3. Ensayo de Dureza

La dureza de los composites PLA/CaCO3 vy
PLA/CaCO3+ESBO se obtuvo utilizando un
durébmetro Shore D modelo 673-D de J. Bot
Instruments, S.A. (Barcelona, Espafia) segln
norma ISO 868:2003.

3.4. Microscopia FESEM

La microscopia electronica de barrido de emision de
campo se realizd en un microscopio FESEM, Zeiss
Gemini 500 con electrones secundarios, para analizar
la morfologia de CaCOs; y la distribucion de la
nanocarga y el plastificante en la matriz polimérica de
PLA.

4. Resultados y discusion

A continuacién, se describen los resultados obtenidos
de la caracterizacion mecanica y morfolégica de los
nanocompuestos de PLA cargados con CaCOs; con y
sin influencia de plastificante.

4.1. Ensayos de traccion y flexion

La Figura 1y 2 representan los resultados obtenidos en
los ensayos de traccion y flexion respectivamente de
PLA puro y PLA/CaCOs en sus diferentes porcentajes
de carga, con y sin plastificante.
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Figura 1. Comparacion de resultados de los ensayos de traccion. a) Tensién Maxima a Traccion; b) Modulo
Elastico; c) Desplazamiento. Fuente: elaboracién propia.

La Figura 1a muestra que la resistencia a la traccion del
PLA y nanocompuesto de PLA con 10, 20, 30 y 40%
de CaCOs en peso, su resistencia disminuye alrededor
de un 14, 24, 17 y 29 % respectivamente comparando
con PLA virgen. Esto se puede deber a varios detalles:

i) escision de la cadena polimérica durante la obtencion
de los compuestos por residuos de humedad del
CaCOs, ii) baja homogenizacion de la carga en la
matriz polimérica provocando que el material se
fragilice.



Las muestras que cuentan con plastificante ESBO,
evidencian que el aceite cumple la funcién de un
reticulador dentro de la matriz polimérica, haciendo
que la resistencia a la traccién aumente alrededor de un
10% en las mezclas de 10, 20 y 40% de CaCOs. Por
otro lado, la muestra de PLA/30%wt.CaCO3+ESBO,
no presenta cambios significativos en la resistencia a la
traccion en comparacion a la muestra de 30%wit.
CaCOs sin plastificante.

En la figura 1b se puede observar que el PLA al
cargarlo con CaCOs en porcentajes, disminuye el
maodulo de traccion, sin embargo, se evidencia que a
medida que aumenta el porcentaje de carga el mddulo
a la traccién también aumenta paulatinamente. Se
puede también evidenciar que al afadir el plastificante
en los compuestos de 10, 20 y 30% de CaCOs;, el
modulo no aumenta por la misma funcién de
reticulador que cumple el plastificante. Sin embargo, la
muestra del 40% de CaCOs con vy sin plastificante, el
modulo no tiene el mismo comportamiento de las
muestras con menos porcentaje de mezcla.

Los resultados de desplazamiento muestran que el PLA
puro y los compuestos de PLA/CaCOsg, tienen una
deformacion porcentual antes de la rotura de alrededor
de 1,8.

Esto se debe a que el ESBO aumenta la resistencia a la
traccion actuando como un reticulador que forma
enlaces cruzados, lo cual refuerza la estructura del
material y le permite soportar mayores cargas antes de
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la rotura. Sin embargo, no afecta significativamente el
madulo elastico

El ESBO acta como un plastificante en la matriz de
PLA/CaCQ3, lo cual puede aumentar la resistencia a
traccion de los materiales compuestos. Este incremento
en la resistencia se debe a que el ESBO mejora la
flexibilidad y ductilidad de la matriz polimérica,
facilitando una mejor distribucion de las tensiones
internas durante la aplicacion de fuerza. Ademas, el
ESBO puede facilitar una mejor interaccion entre las
particulas de CaCO3 y la matriz de PLA, mejorando la
cohesién interna del material.

Por otro lado, el mddulo elastico no se ve
significativamente afectado por la adicién de ESBO.
Esto se puede atribuir a que el mddulo elastico es una
medida de la rigidez inicial del material, y la estructura
basica del PLA y el CaCO3 no se altera
considerablemente con la adicion del plastificante. El
aumento en la ductilidad debido al ESBO, evidenciado
por un mayor alargamiento a la rotura, permite que el
material se deforme méas antes de romperse, pero no
afecta la rigidez inicial del compuesto. Por lo tanto,
mientras que el ESBO mejora la capacidad del material
para soportar cargas mayores antes de la ruptura, la
rigidez medida por el mddulo elastico permanece
practicamente inalterada.

La figura 2 evidencia los resultados de los ensayos de
flexién de PLA puro y los nanocompuestos de PLA
cargados con CaCOs; en los porcentajes ensayados en
este estudio.

a) b)
10 - . - 1 L T T T
. - 6000 -
‘T 90
2 5000 -
g
= 80 1 %
5 =
E 70 4 o 4000
© 60 1 £
- B 3000
@ 50 w 1
8 K=}
S 40 I 3
H '8 2000
% 30 =
& 2] 1
i3 1000
104
ol 0
> o 0> ¢ o>
RE4 c.& %05‘5“‘ A2 r=@o‘ﬁ‘sﬂ r,af‘ ”"iN “‘mc'oéaow Q\J*m ‘ “O&i€59u§| g e
o ot o et S o o A
W o ,ﬁ & o o
L q\?’el & Q‘J’\m Q,«\C’ﬁ i’\):' o ?\':9-:** Vv‘;
e R R 6 o % o

T T T T T T T T T
T T T . T
6 ]
=3 1
E
E
o 4 —
€
2
53 1
N
Kl
o
82 g
o
14
[ T
g " o o o
uw@‘fpeag “,u &Dé@‘ﬁ" e\?\w\“-\ a:; 1\3" <ﬁ° 0 v‘"‘wm‘e A“M,&Bczépﬂ
03\ e o e cﬂ°
o & i o A& n;s' NA
N o o w

Figura 2. Comparacion de resultados de los ensayos de flexion. a) Resistencia a la Flexién; b) Modulo Eléastico;
c) Desplazamiento. Fuente: elaboracion propia.

La figura 2a evidencia que la resistencia a la flexion de
PLA puro se encuentra alrededor de 104MPa, y que las
muestras de PLA cargados con CaCOs con 10, 20, 30
y 40% en peso sufren un descenso paulatino, esto se
puede deber a que la carga hace que el material se
fragilice, coincidiendo con los resultados previos. Sin
embargo, las muestras de nanocompuesto al ser
mezcladas con ESBO tienen un acenso de 20, 8 y 6MPa
aproximadamente respecto a los materiales sin

plastificante, esto se debe al efecto plastificante que
hace el aceite en la matriz polimérica.

El médulo elastico por flexién aumenta con respecto al
PLA puro. A medida que aumenta el porcentaje de
carga en el nanocompuesto, el médulo de elasticidad
aumenta. Siendo un comportamiento inversamente
proporcional a la resistencia a la flexién. Las muestras
que tienen plastificante ESBO en la matriz polimérica,
aumenta la resistencia con respecto a las muestras sin
plastificante. Con respecto al alargamiento maximo
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obtenido, el PLA puro alcanza los 5,5mm hasta su
ruptura, también se evidencia que a medida que
aumenta el porcentaje de CaCOs; en la matriz
polimérica disminuye la deformacion a la rotura.
También se observo que el plastificante en cada
muestra hace que el desplazamiento aumente, sin
embargo, sin llegar a ser una variacion significativa,
esta no es mayor a 1,5mm y 33% en comparacioén con
el PLA

4.2. Ensayo de impacto Izod

Tabla 2. Resultados de ensayo de Impacto 1zod

Resultados de ensayo
. Impacto
Material Q)
PLA Virgen 6,54
PLA/10%wt.CaCO3 7,11
PLA/10%wt.CaCOS3/ESBO 5phr 7,27
PLA/20%wt.CaCO3 7,50
PLA/20%wt.CaCOS3/ESBO 5phr 7,16
PLA/30%wt.CaCO3 7,11
PLA/30%wt.CaCOS3/ESBO 5phr 7,25
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PLA/40%wt.CaCO3/ESBO 5phr

7,46
7,52

Fuente: elaboraci6n propia.

En la Tabla 2 se muestran los valores obtenidos en los
ensayos de impacto Izod de las muestras de PLA
cargadas con diferentes porcentajes de CaCO3, tanto
con coémo sin plastificante. Los resultados muestran
que los valores de energia (resistencia al impacto)
aumentan paulatinamente al agregar la carga alrededor
de un 8% respecto al PLA virgen. De igual manera al
afiadir el plastificante, se puede observar que en los
composites con 10, 30 y 40% de CaCO3, los valores de
impacto incrementan alrededor de un 2%, esto
evidencia que tanto la carga de CaCO3 como el
plastificante fortalecen la matriz polimérica. Sin
embargo, en el composite con 20% en peso de CaCO3
con plastificante disminuye su resistencia el cual se
puede atribuir a alguna in homogeneidad en la probeta
ensayada.

4.3. Ensayo de Dureza

b)
100 T T T T T T T T T

Shore D

Figura 3. Resultados de dureza, a) Escala Shore A, b) Escala Shore D

Los valores de Shore A y Shore D, obtenidos en los
ensayos de las muestras de PLA cargados con
diferentes porcentajes de CaCO3 con y sin plastificante
no presentan una variacion significativa. EI PLA puro
muestra un valor de 96,67 y 82,90 de Shore Ay Shore
D respectivamente, mientras que los valores de los
compuestos no muestran una variacion mayor a £ 3 en
las dos escalas ensayadas.

4.4. Ensayo de microscopia

En la figura 4 se muestra el compuesto de PLA/CaCO3
+ ESBO al 5phr, en la cual los circulos de color azul
corresponden al carbonato de calcio, los circulos rojos

La constancia en los valores de dureza Shore A'y Shore
D se puede deber a que la adicion de CaCO3 vy el
plastificante ESBO no alteran significativamente la
resistencia superficial del material, pero el aumento en
los valores maximos frente a la rotura indica una
mejora en la cohesion y distribucidn de las particulas
de carga en la matriz de PLA.

corresponden al plastificante y la superficie restante a
la matriz polimérica PLA.
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Figura 4 Microscopia FESEM del compuesto PLA/CaCO3 + ESBO

La figura 5 muestra la morfologia del CaCO3 utilizado
en las mezclas con PLA.

A continuacion, se detallan las caracteristicas
morfoldgicas tipicas observadas:

Presenta una estructura de calcita, una de las formas
cristalinas mas estables del CaCO3 [21][22], también
se evidencia una forma trigonal-rémbica.

El tamafio de las particulas de calcinato de calcio se
encuentran hasta la escala nanométrico, lo que depende

del medio de obtencidn que en este caso fue por medio
mecénico de molienda.

Presenta una superficie rugosa o porosa, esto puede
deberse por la estructura interna del huevo y los poros
que presenta [23].

Se evidencia una forma irregular, influenciada por la
fragmentacion de la estructura original de la cascara de
huevo. Las mismas varian desde formas angulares
hasta redondeadas.

Figura 5. Resultados de microscopia FESEM de Carbonato de Calcio, obtenido por medio mecanico de molienda

En las figuras 5 y 6 se muestran imagenes de
microscopia de las roturas de probetas previamente

ensayadas de PLA con concentraciones de 10 y 40% de
CaCO3 sin y con plastificante a 5phr.
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a) PLA/10%wt.CaCO3

2um Tum

b) PLA/40%wt.CaCO3

um

Figura 6 Microscopia FESEM del compuesto PLA/CaCO3 a diferentes magnificaciones.

Se observa una incorporacion de CaCO3 en la matriz
polimérica PLA, en la zona de ruptura de las probetas
ensayadas. Se puede diferenciar claramente la matriz
polimérica y la microparticula reforzante en sus dos
morfologias previamente identificadas. En la
superficie de rotura presenta poros los cuales pueden
influenciar en las propiedades mecanicas del
compuesto [23], también que en la zona de ruptura de
los compuestos presentan una morfologia tipica de un

a) PLA/10%wt.CaCO3/ESBO Sphr

it 4 7

material fragil [23]. En la figura 6 ain se puede
distinguir las fases poliméricas, refuerzo y
plastificante. De igual manera se observa cavidades
vacias similares a las imagenes FESEM de los
compuestos sin plastificante. La superficie de ruptura
tiene una apariencia mas laminar lo que puede indicar
un comportamiento ductil por la incorporacién del
plastificante.

b) PLA/40%wt.CaCO3/ESBO 5phr

Figura 7 Microscopia FESEM del compuesto PLA/CaCO3 + ESBO a diferentes magnificaciones

5. Conclusiones

Se ha encontrado que los biocompuestos de
PLA/CaCO3 con la adicion de ESBO presentan
propiedades mecanicas mejoradas. Los resultados han
mostrado que en las composiciones de PLA/30%wt.
CaCaOg, laresistencia a la traccion es similar, alrededor
de 35 MPa. En los ensayos de flexion, las
composiciones con 20% y 30% de CaCO3 con
plastificante mostraron mejores resultados, alcanzando
valores superiores a 50 MPa en resistencia a la flexion.
En la Figura 1b se observo que las composiciones de
PLA/CaCO3 con y sin aditivo presentan una mejora en

las propiedades del modulo elastico, con valores
superiores a 3 GPa. Ademas, en la Figura 1c se
evidenci6 que, con proporciones de 10%, 20%, 30% y
40% de CaCO3y con plastificante, la deformacién a la
rotura disminuye. El ensayo de impacto I1zod demostrd
que tanto la carga de CaCO3 como el plastificante
aumentan la resistencia al impacto en comparacion con
la probeta de PLA virgen. Las imagenes de
microscopia revelaron las distintas fases del compuesto
y la posible forma de falla de un material fragil frente
a un material ddctil. La mejor formulacion obtenida es
la de PLA/CaCQ3 con un contenido 6ptimo de ESBO,
ya que maximiza la resistencia a la rotura y mejora la



cohesion interna del material sin comprometer la
dureza superficial.
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