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EDITORIAL

Envases verdes y alimentos
funcionales: los nuevos
desafios en la alimentacion

Maria Lidia Herrera B

Investigadora Independiente de CONICET y
Profesora Adjunta del Departamento de Quimica
Organica, Facultad de Ciencias Exactas y Natura-
les, Universidad de Buenos Aires
cidcamlh@yahoo.com.ar

Todos conocemos la importancia que tiene una buena alimentacién en nuestra calidad de vida. Con referencia
a esto, hoy en dia hay dos temas que principalmente atraen la atencién de los cientificos por su impacto en el
medio ambiente y en la salud: los envases verdes para alimentos y los alimentos funcionales.

La mayor contribucién que se ha realizado en nuestro pais en los Gltimos tiempos en el drea de envases
verdes se realizé en el laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos (LPyMC) de la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires. Alli se prepararon films o peliculas compuestas obtenidas
a partir de almidén de mandioca y de almidén de maiz. Los films son transparentes, flexibles, comestibles y
completamente naturales y pueden degradarse en varios dias bajo accién del agua. Son muy versatiles, pueden
contener otros aditivos, como colorantes, antimicrobianos, vitaminas o saborizantes. Un aspecto a destacar es
que estas peliculas pueden prepararse a partir de cascara de mandioca. De esta manera la mandioca se podria
pelar, lavar, recubrir con estos films y luego exportar. El producto tendria valor agregado, se conservaria mejor
durante el transporte y no se transladarian cdscaras. Un desecho pasaria entonces a ser la materia prima de estos
“plésticos naturales”.

Un alimento puede ser considerado “funcional” cuando ejerce un efecto beneficioso sobre el organismo de
tal manera que mejore el estado de salud y/o reduzca el riesgo de enfermedad. En ese marco los trabajos en
el area de alimentos se han centrado en la bisqueda de productos que combatan deficiencias nutricionales y
al mismo tiempo permitan luchar contra el flagelo que representan algunas enfermedades. En este nimero se
incluyen tres desarrollos que siguen esta tendencia y se detallan a continuacion:

En el marco del Programa de Alimentos Sociales de la Universidad Nacional de Quilmes, que tiene como
objetivo elaborar alimentos concentrados, enlatados vy esterilizados, de bajo costo y facil de preparar para su
consumo, destinados a comedores escolares y comunitarios, se elaboré sopa concentrada con agregado de
levadura de cerveza deshidratada comercial, a partir de la formulacién base de la sopa concentrada “Super
Sopa” que previamente habian desarrollado. Esta sopa tuvo una alta aceptacién de los consumidores por su
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consistencia cremosa, su agradable sabor y color al mismo tiempo que present6 un incremento del 205 % en el
contenido proteico, sin superar la ingesta diaria recomendada de acidos nucleicos en adultos.

En el Centro de Investigacion y Desarrollo en Criotecnologia de Alimentos (CIDCA-CONICET-UNLP) se aislaron
cepas de bacterias lacticas de granulos de kefir, como el Lactobacillus plantarum CIDCA 83114, que es capaz de
prevenir la unién E. coli enterohemorragica (EHEC) y minimiza las alteraciones causadas por el patégeno sobre
los enterocitos. Esta cepa ademds puede inhibir los efectos citotdxicos de la toxina Shiga 2 producida por EHEC.
Aislaron ademas a partir de kefir cepas productoras de kefiran un polisacérido que podria tener efecto antitumoral
y que es capaz de antagonizar los mecanismos de virulencia de algunas bacterias como Bacillus cereus.

Con el objetivo de desarrollar un nuevo alimento funcional capaz de mejorar la inmunidad contra infecciones
intestinales y respiratorias, varias cepas de Lactobacillus aisladas de leche de cabra fueron evaluadas en el Centro
de Referencia para Lactobacilos (CERELA-CONICET) situado en Tucuman. Para combatir los severos casos de
nutricién infantil que tuvieron lugar en esa provincia en 2003 estos investigadores desarrollaron un Yogur Probiético
con capacidad de estimular las defensas naturales (sistema inmunolégico) y con efecto preventivo de infecciones
respiratorias e intestinales. Este nuevo alimento probiético ha sido incluido en programas Oficiales de Nutricién en
la Argentina. Desde 2008, el yogur probidtico que contiene L. rhamnosus CRL1505 (YOGURITO®) se administra
diariamente a mas de 200 mil nifios en Tucuman. El uso de la cepa CRL1505 para mejorar la salud de los nifos ya
ha trascendido los limites de la provincia de Tucuman y otras provincias de Argentina también estan consumiendo
este prebiético YOGURITO.

Los trabajos cientificos incluidos en este nlimero tuvieron como fruto desarrollos que generaron y generardn un
gran impacto en nuestro pais y en otros y fueron seleccionados por su calidad y por el gran aporte a la produccién
de mejores alimentos y envases que representan. Agradecemos a los grupos cientificos que los realizaron el haber
compartido sus hallazgos con nosotros y nuestros lectores.



MATERIALES
NANOCOMPU
DE ALMIDON

SECTOR EMBA

Palabras clave: nanocompuestos, almidén, embalaje
Key words: nanocomposites, starch, packing

ESTOS A PARTIR
DESTINADOS AL
LAJES

En el laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos
(LPyMC) de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la
Universidad de Buenos Aires, se prepararon films o peliculas
compuestas obtenidas a partir de almidén de mandioca y
de almidén de maiz. Los films son transparentes, flexibles,
comestibles y completamente naturales y pueden degradarse
en varios dias bajo accion del agua. Son muy versitiles, pueden
contener otros aditivos, como colorantes, preservativos y
contener saborizantes. Inicialmente fueron pensados como
posibles sustituyentes de numerosos films y posibles embalajes
utilizados hoy en dia, por ejemplo para cubrir las conocidas
bandejas de compra rapida de supermercados que contienen
frutas o verduras. También se confeccionaron “pequeiias
bolsas” o contenedores para envolver cereales, frutas al
vacio, café, entre otros. Sin embargo su campo de aplicacién
es verdaderamente muy amplio tanto en el area de alimentos
como en el area no alimenticia.

La idea original surge como respuesta a una serie de realidades
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Lucia Fama?,
Alain Dufresne®,
Mirta Aranguren¢,

Silvia Goyanes*
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concretas que hoy en dia esta viviendo tanto el mundo como
la Argentina todas relacionadas con los envases y embalajes a base de polimeros sintéticos todos provenientes

del petréleo.

At the composite materials and polimer laboratory (LPyMC) of the Faculty of Exact and Natural Sciences of
the University of Buenos Aires composite films obtained from cassava starch and corn starch were prepared.
The films are transparent, flexible, all-natural food and may degrade over several days under water action. They
are very versatile and can contain additives such as colorants, preservatives and flavorings. Initially they were
intended as possible substitutes of numerous films and different packaging used nowadays, i.e. for covering the
well known quick purchase supermarket trays containing fruits or vegetables. Also "small pockets" or wrapping
cereal containers, vacuum package for fruits, coffee, etc. were made. However, its scope is very broad indeed
in both the food and non-food area. The original idea comes in response to a series of concrete realities that
today occur both around the world and in Argentina, all related to packaging based on synthetic polymers all
oil revenues.

B 1.- ANTECEDENTES

Como es bien conocido en la ac-
tualidad, los desechos provenientes
de los embalajes y envases son cada
vez mas numerosos. Segln datos

publicados por la Camara Argentina
de la Industria Plastica (CAIP), la Ar-
gentina es el mayor consumidor de
pléasticos de América latina y ocupa
el lugar nimero 11 a escala mun-
dial. En 2007 -Gltimo dato registra-

do en el anuario de la CAIP-, el con-
sumo anual por habitante fue de 41
kilogramos. (Figura 1). En el caso de
Argentina, los campos de aplicacién
de los productos plasticos son los si-
guientes y se observan en la figura
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Figura 1: Evolucion Anual Consumo de Pldsticos por habitante.

Figura 2: Proporciones de consumo de plasticos en Argentina.

2 (Camara Argentina de la Industria
Plastica, CAIP, 2010). El alto porcen-
taje de consumo de plasticos sinté-
ticos destinados a los envases y em-
balajes en Argentina permite inferir
la escala de las futuras aplicaciones
de los polimeros biodegradables.
Los materiales que componen los
embalajes son mayoritariamente po-
[imeros no biodegradables y dificil-
mente reciclables; todos ellos prove-

nientes de la industria petroquimica.
Por razones de proteccion al medio
ambiente hay un interés creciente en
todos los ambitos por la sustitucion
de estos plasticos por materiales bio-
degradables. Entre estos ultimos se
encuentran los polimeros naturales
o biopolimeros (polisacaridos, pro-
tefnas, lipidos, ciertos poliésteres)
provenientes de la biomasa.

El almiddn, se estudia desde hace
unos veinte afios, ya que se trata de
una materia prima que es econémi-
ca, abundante, renovable y biode-
gradable, lo que lo hace interesante
como futuro material de embalaje.
La forma mds conocida y usual de
procesar films o peliculas de almi-
dén, consiste en convertirlo en ter-
mopléstico a través del agregado de
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un plastificante no acuoso, general-
mente un polialcohol y hacerlo gela-
tinizar. El material resultante puede
ser manufacturado utilizando la tec-
nologia ya conocida y desarrollada
para la produccién de plasticos sin-
téticos, lo que representa una menor
inversién econémica. Sin embargo,
hasta ahora pocas aplicaciones han
podido concretarse debido, princi-
palmente, a que el almidén termo-
plastico muestra gran sensibilidad al
agua, acentuada por la presencia del
plastificante. La naturaleza hidrofili-
ca del almidén plastificado, lo hace
muy susceptible al ataque de la hu-
medad, resultando en cambios en su
estabilidad dimensional y propieda-
des mecanicas. Ademas, la retrogra-
dacién vy cristalizacién de las cade-
nas moviles del almidén conducen a
cambios no deseados en sus propie-
dades termomecanicas.

Como respuesta a esto Gltimo, y
aunando necesidad de mejorar pro-
piedades mecénicas y de barrera de
este tipo de polimeros, los Gltimos
afos se ha propuesto el desarrollo
de una nueva clase de compues-
tos Ilamados bio-nanocompuestos
o eco-nanocompuestos (Dorgan vy

Figura 4: Estructura quimica de la amilosa.

col., 1993), materiales constituidos
por una matriz polimérica y refuer-
zos de tamafo nanométrico, donde
uno de ellos 0 ambos son de natura-
leza renovable o bien provenientes
de fuentes renovables.

El almidén, més alla de su cono-
cido uso para el desarrollo de films,
puede emplearse también como ma-
terial base para la sintesis de “nano-
cristales”. Esto se logra mediante la
hidrélisis acida de granulos de almi-
dén o celulosa, en nuestro caso par-
ticular se hacen a partir de almidén

OH
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Figura 3: Estructura quimica Amilopectina.

de maiz ceroso conocido comercial-
mente como “Waxy”, el cual tiene
como caracteristica particular una
composicién rica en amilopectina
(99 % en peso).

Para abordar la hidrélisis es im-
portante hacer referencia sobre los
dos tipos de polimeros que confor-
man el almidén, la amilosa y amilo-
pectina. La amilosa es un polimero
esencialmente lineal mientras que la
molécula de amilopectina es mucho
mas grande y ramificada. La amilo-
pectina esta compuesta de segmen-
tos de glucosa unidos con enlaces
a-1,4 conectados por los puntos de
ramificacién a-1,6. Ver figura 3.

La amilosa es esencialmente un
polimero lineal compuesto casi en-
teramente de D-glucanopiranosas
con enlaces a-1,4. (Ver figura 4).

La relacion amilosa y amilopec-
tina dentro de un determinado al-
middn, es un punto muy importan-
te a considerar con respecto a las
funcionalidades del almidén en los
alimentos. El contenido de amilosa
y amilopectina afecta la arquitectura
del granulo de almidén, la gelatini-
zacion, los perfiles de la pasta que
se forma y los atributos de textura de
la misma. Dada la naturaleza de la
ramificacién de la amilopectina y el
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TABLA N° 1:

Contenido de Amilosa y Amilopectina de los almidones mds usuales.

Tipo de almidon Contenido Contenido
Amilosa (% en peso) | Amilopectina (%en peso)

Grano de maiz 25 75
Maiz ceroso (waxy) <1 >99
Mandioca 17 83
Papa 20 80
Maiz de alta amilosa 55-70 30-45 ( 0 menos)
Trigo 25 75
Arroz 19 81

tamafo de molécula, sus propieda-
des difieren de las de amilosa. Por
ejemplo, la retrogradacion es lenta y
la formacion de gel, puede retardar-
se o inclusive prevenirse. Algunos
ejemplos de contenidos de amilosa
y amilopectina en almidones comu-
nes se muestran en la tabla 1.

La obtencion de nanocristales
proviene de la hidrélisis catalizada
por acidos de los enlaces glucosi-
dicos a-1,4 y o-1,6. En efecto, por
razones de orden estérico, el enla-
ce glucosidico es mas facilmente
accesible en los enlaces dentro del
ciclo. Por otra parte, de acuerdo con
Wolfromy col., 1973, y Banks y col.
1973, el corte serda mas facil en el
enlace o (1,4) que en el enlace o
(1,6).

La Figura 5 muestra el mecanis-
mo de reaccién de hidrdlisis acida
en los enlaces a (1,4) del almidén de
acuerdo con Bemiller, 1965.

Ademas, la ruptura entre los ci-
clos es sélo en las regiones amorfas.
De hecho, las regiones cristalinas
son demasiado ordenadas para per-
mitir que un 4cido esté lo suficiente-
mente cerca para romper el vinculo
glucosidico.

Asi, una vez que la hidrélisis 4ci-
da es completa, estamos en la pre-
sencia de un residuo cristalino, a
saber los nanocristales de almidon,
en nuestro caso.

El uso de films sin cargas es limi-
tado debido a algunas de sus propie-
dades: son fragiles y pobres en cuan-
to a propiedades de barrera al agua

y gases, y aunado a esto presentan
bajas temperaturas de distorsion en
el procesado.

En el caso de los bioplasticos
hechos a base de almiddon, éstos
resultan quebradizos, y a menos
que el almidén se mezcle con otros
materiales, o se lo modifique qui-
micamente, no sirve para fabricar
films flexibles y resistentes como por
ejemplo los requeridos para envol-
ver y envasar alimentos.

Es asi como se buscé desarrollar
materiales compuestos, que median-
te la adicién de refuerzos en matrices
poliméricas permitieran aumentar
sus propiedades térmicas, mecdni-
cas y de barrera. Sin embargo, para
obtener buena performance de estos
materiales es muy importante que se
desarrollen interacciones fuertes en
la interfaz entre ambos componen-
tes. Ademas, es conocido que en los
refuerzos de tipo macroscépico la
concentracion de defectos se reduce
a medida que decrece el tamafio del
refuerzo.

Lo anterior nos lleva al uso de
refuerzos con al menos una dimen-
sion en el rango nanométrico (nano-
particulas), para obtener polimeros
nanocompuestos. La aplicacion de
la nanotecnologia para mejorar la
performance de los materiales po-
liméricos abre un nuevo campo de

Figura 5: Mecanismo reaccional de la hidrélisis 4cida sobre los enlaces a (1,4) del almidén — (Bemiller, 1965).
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posibilidades, aumentando no sélo
las propiedades sino ademas la rela-
cién costo-eficiencia.

Se pueden encontrar varios
ejemplos de nanocompuestos, tal
como nanotubos de carbono como
refuerzo en polimeros renovables,
(Fama y col., 2011; Moon vy col.,
2005), asi como distintos polisacari-
dos como celulosa, almidén y quito-
sano como potenciales refuerzos de
tamafo nanométrico provenientes
de fuentes renovables, por ejemplo:
almidén plastificado reforzado con
microfibrilas de celulosa (Dufresne
y Vignon, 1998; Dufresne y col.,
2000; Kumar y Singh, 2008; Martins
y col., 2009), o con nanocristales de
celulosa (Angles y Dufresne, 2000;
2001; Chang y col., 2010; Matew
y Dufresne, 2002; Mathew y col.,
2008; Texeira y col., 2009).

Estos tipos de refuerzos son tam-
bién polimeros que se encuentran
en estado semicristalino y se em-
plean soluciones acidas acuosas
para hidrolizar las regiones amorfas
de dicho polimero. Consecuente-
mente, las secciones cristalinas que
se encuentran en estos polisacari-
dos naturales, son liberadas, dando
como resultado nanoparticulas mo-
nocristalinas (Samir y col., 2005).
Las particulas obtenidas muestran
diferentes formas dependiendo de la
fuente del polisacdrido: nanofibras
rigidas provenientes de la celulosa y
quitosano y particulas con forma de
plaquetas para el almidén. Ademas
sus relaciones de aspecto son varia-
das: desde 10 a 65 para la celulosa
y por encima de 120 para el quito-
sano. (Samir y col., 2005; Garcia de
Rodriguez y col., 2006).

El uso de nanoparticulas de almi-
dén ha comenzado a atraer atencion
debido a las caracteristicas propias
del almidén: es de bajo costo, reno-
vable, biocompatible, biodegrada-
ble y no téxico (Chakraborty y col.,

2005), ademas de ser un excelente
candidato para materiales de im-
plante y transporte de drogas. Ade-
mas los nanocristales de almidén
han demostrado poseer buenas pro-
piedades como refuerzos (Angellier
y col., 2005; Viguié y col., 2007).

Por esta razon, el estudio fue de-
dicado al andlisis de las propiedades
fisico-mecanicas de un nuevo tipo
de nanocompuesto (peliculas de al-
midén de mandioca reforzadas con
nanocristales de almidén de maiz).

Es asi como utilizando este nue-
vo nanocompuesto se obtiene un
film, material nanocompuesto, que
potencialmente serd utilizada en el
sector de embalaje a partir de su fu-
turo desarrollo a escala industrial.

Las investigaciones realizadas
para la obtencién de este material
se resumen a continuacion:

La primera fase se constituy6 por
la metodologia para obtener nano-
cristales de almidén con tamanos
entre 20 y 50 nm. La implementa-
cién de la técnica se baso en traba-
jos previos realizados en convenios
de investigacién con el grupo de
investigacion de la Escuela Interna-
cional del Papel y Biomateriales de
Grenoble, Francia (PAGORA-INP
Grenoble). Una optimizacién de las
diferentes variables del proceso per-
miti6 obtener suspensiones acuosas
de los nanocristales o los nanocris-
tales en polvo luego de una etapa de
liofilizacién. Los nanocristales fue-
ron caracterizados morfolégicamen-
te mediante microscopia electrénica
de barrido (FESEM), microscopia
electrénica de transmisién conven-
cional (TEM) y de alta resolucién
(HRTEM) previo estudio del tiempo
de tenido de los nanocristales para
realizar una observacién 6ptima.

En la segunda etapa, se analizé la
capacidad para formar films con dos

tipos de almidén: almidén de man-
dioca y de maiz ceroso, investigan-
dose la influencia de la adicién de
un plastificante (glicerol) sobre las
propiedades de cada uno de estos
materiales. Se realizé una comple-
ta caracterizacién de estas peliculas
discutiéndose propiedades mecani-
cas, cristalinidad y permeabilidad al
vapor de agua, entre otras.

Una vez caracterizados los com-
ponentes a emplear en la fabricacién
de los nanocompuestos se procedié
al desarrollo de los mismos. En esta
etapa se trabajé sobre los parametros
del proceso, resolviendo los clédsicos
problemas de dispersion de la carga
en la matriz. Se estudid, la relacién
entre la respuesta fisico quimica y la
estructura (composicion) de los dos
almidones empleados, identifican-
dose las ventajas y desventajas de
usar a cada uno de ellos como ma-
terial matriz.

Las peliculas (films) fueron ca-
racterizadas mediante diferentes
técnicas a fin de determinar su cris-
talinidad (difracciéon de rayos X);
comportamiento mecdnico (ensayos
cuasi-estaticos y dinamicos); esta-
bilidad térmica (andlisis termogra-
vimétrico), permeabilidad al vapor
de agua entre otras. Los dos tipos
de nano-compuestos desarrollados
mostraron respuestas muy diferentes
sobre todo en lo que respecta a la
permeabilidad al vapor de agua. Es-
tas diferencias estan principalmente
causadas por la forma en la que se
arreglan los nanocristales en la ma-
triz de almidén. Mientras que en el
caso de la matriz de mandioca los
nanocristales estan bien dispersos,
en el caso de la matriz de almidén
ceroso, los nanocristales se agrupan
formando “cadenas” (Garcia y col.,
2011).

A partir de la evaluacién de pro-
piedades de ambos nano-compues-
tos y en funcién de las necesidades
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y proyecciones como futuros mate-
riales a utilizar dentro del area de los
embalajes y envases, se decidi6 uti-
lizar los films a partir de almidén de
mandioca con nanocristales de al-
mid6n de maiz ceroso por presentar
el mejor compromiso entre refuerzo
mecanico y permeabilidad. Este ma-
terial fue aplicado sobre diferentes
alimentos y se confeccionaron a
nivel laboratorio distintos embala-
jes. Se fabricaron envases median-
te termo-sellado y se los sometié a
vacio de bomba mecdnica a fin de
evaluar la posibilidad de su uso en
las industrias de envases y embala-
jes. También se los sometié a otros
ensayos cualitativos como por ejem-
plo cambios de color en el alimento
envuelto.

B 2. NANOCRISTALES DE ALMI-
DON

2.1 Caracterizacion de nanocrista-
les

En la literatura se utilizan varios
términos para referirse a la parte
cristalina del almidén: Cristalitos de
almidoén, nanocristales de almidon,
almidén microcristalino y almidén
hidrolizado; todos ellos se obtienen
por hidrélisis pero difieren en el ta-
mafio de particula.

El primer interés en nanocristales
de almidén se estudié por analogia
con los whiskers de celulosa usados
como refuerzos en una matriz de al-
midén en 1996 por Dufresne y cola-
boradores. Ellos reportaron un mé-
todo para producir lo que llamaron
en aquel momento “Almidén mi-
crocristalino”, mostrando particulas
aglomeradas de algunas decenas de
nanémetros en diametro. El procedi-
miento consistié en la hidrélisis del
almidén (5% en peso) en una sus-
pensién de acido clorhidrico 2.2 N
durante 15 dfas. Dufresne y Cavai-
lle, 1998, realizaron estudios sobre

la morfologia de esos microcristales
reforzando los conceptos de per-
colacién y formacion de agregados
que utilizaban los clasicos modelos
para polimeros que contenian par-
ticulas esféricas. En 2003, Putaux y
col.; revelaron la morfologia de los
“nanocristales como producto de la
disrupcién de los granulos de almi-
don de maiz ceroso por hidrélisis
acida”. Luego de 6 semanas de hi-
drélisis, las observaciones TEM mos-
traron: (a) una vista longitudinal de
fragmentos lamelares que consistian
en un conjunto de elementos alarga-
dos con un espesor de 5-7 nm, y (b)
una vista planar de plaquetas indivi-
dualizadas luego de la hidrdlisis.

Las formas y dimensiones late-
rales se derivaron de la observacién
individual de las plaquetas observa-
das en una vista planar. Se observa-
ron angulos agudos de entre 60-65°
de bloques paralelepipedos con una
longitud de 20-40 nm y un ancho
de 15-30 nm. Sin embargo, se en-
cuentran recientes publicaciones

reportando tamafios mas grandes de
nanocristales: 40-70 nm para nano-
cristales provenientes de almidén de
papa (Chen y col., 2008a) con me-
didas de entre 30-80 nm y 60-150
nm (Chen y col., 2008 b; Yu y col.,
2008; Zheng y col., 2009) para na-
nocristales de almidén de guisantes
y 50 nm (Garcia y col., 2009) y en-
tre 70-100 nm (Namazi y Dadkhah,
2008) para el almidén ceroso Waxy,
con aristas redondeadas y formando
agregados como un racimo de uvas
de 1-5 pm. La heterogeneidad del
tamano de particula puede ser ex-
plicada debido a las diferencias en
el tipo de almidén utilizado y las
distintas técnicas presentadas en la
preparacién de las muestras a anali-
zar; o bien porque es probable que
los valores reportados en bibliogra-
fia sean agregados de nanocristales.
Los nanocristales fueron obtenidos
por hidrélisis acida, utilizando un
protocolo similar al empleado por
Angellier y colaboradores, (2006)
para la obtencién de nanocristales
de almidén ceroso.

Figura 6: Microscopia Electronica de transmisién de nanocristales de
almidén de maiz ceroso.
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Figura 7: Microscopia Electrénica
almidén de maiz ceroso.

de transmision de nanocristales de

2.1.1 Morfologia de los nanocrista-
les. Microscopias (TEMY SEM)

Microscopia Electrénica de transmi-
sion (TEM)

Las figuras 6 y 7 muestran una
micrografias electrénicas de trans-
mision TEM de nanoparticulas de
almidén ceroso. La microscopia
fue realizada usando una gota de
una suspension de nanoparticula en
agua desionizada. El contraste ade-
cuado de las nanoparticulas se logré
tinéndolas con una solucién de ura-
nilo al 2%.

Los nanocristales obtenidos tu-
vieron tallas entre 20 a 50 nm vy for-
maron agregados de 1-5 pm, mos-
trando caracteristicas morfolégicas
muy similares a las reportadas por
Chen y col., (2008), quienes utiliza-
ron almidon de guisantes; Namaziy
Dadkhah, (2010) con almiddn cero-
so de maiz y similares al presentado
por Kimy col., (2008) obtenidos por
hidrélisis via enzimatica.

En la figura 6, se observan los na-
nocristales concatenados unidos en-
tre si como formando un “cordén” o
“cadena”. En la figura 7 se muestra
un acercamiento del mismo grupo
de nanocristales, donde debido a
la aglomeracion de las particulas

es dificil definir la forma de las mis-
mas, y sus aristas son poco definidas
como las presentadas en la hidréli-
sis de Putaux y col., (2003). Es por
esto que para mejorar la definicién

nanocristales de almiddn ceroso.

Figura 8 a-b: Microscopia Electrénica de Transmisién de alta resolucién de

de la morfologia cristalina de las
nanoparticulas también se realizd
microscopia TEM de alta resolucién
en el Centro Atdmico de Bariloche’,
(Figura 8).

En esta figura se sigue mantenien-
do la agrupacién de nanoparticulas
corroborandose la alta afinidad en-
tre particulas debido seguramente a
fuerzas Van der Waals entre los gru-
pos OH presentes en la superficie
de los cristales de almiddén, sin em-
bargo las aristas de los nanocristales
son mas definidas y se observan par-
ticulas que pueden tener hasta 20
nm de talla.

Tal como se observa en todas las
figuras, los nanocristales se observan
formando agregados parecidos a un
“ramillete de uvas”, sin embargo a
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pesar de esta agrupacién se puede,
tal como se reportd, detectar el ta-
mafio individual de cada uno de los
cristales.

Microscopia Electronica de barrido
SEM:

Las Figuras 9, a — ¢, muestran
micrografias FE-SEM de los nano-
cristales de almidén en suspension
mientras que en las figuras 10 a y
b, se muestran micrografias de los
mismos nanocristales de la figura
anterior pero liofilizados, es decir
las imagenes corresponden al polvo
de nanocristales. Para examinar las
nanoparticulas de las figuras 9, a 'y
b, se colocd una gota de suspension
de las mismas previamente sonicada
durante 10 minutos sobre una grilla
para observacién SEM con cinta de
carbono. En la figura puede obser-
varse que los nanocristales se aso-
cian en forma de “bouquet” o “ra-
cimos”. Esta arquitectura es similar
a las observaciones de Oostergetel
and van Bruggen (1993) quien pro-
puso una organizacién helicoidal de
la amilopectina en forma de “clus-
ters”, también comentada por Ca-
pron y col., (2007). Estructuras simi-
lares fueron observadas por Waigh,
y col., (2000) en gelatinizacion de
almidén ceroso de maiz, de maiz
comin y de papa.

En el caso de la figura 10 a 'y b,
se muestra una formacioén de agre-
gados de tipo laminar con una gran
area especifica, similares a las es-
tructuras reportadas por Thielemans
et al., (2006). El polvo luego de la
liofilizacidn tiene gran tendencia a
aglutinarse entre si mostrando agre-
gados indicando como se mencioné
anteriormente que las nanoparticu-
las poseen grupos hidroxilos dispo-
nibles para unirse entre si. Es una
observacion importante si se piensa
por ejemplo, en una posible modifi-
cacion superficial de la nanoparticu-
la, este resultado hace inferir la ne-

Figura 9 a-c: Microscopia Electrénica de barrido de nanocristales de
almidén de maiz ceroso.
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Figura 10 a-b: Microscopia Electrénica
almidén de maiz ceroso.

de barrido de nanocristales de

cesidad de separarlas o bien en un
solvente adecuado, o utilizando una
modificacién quimica conveniente
aprovechando grupos funcionales
que aseguren la separacion entre
ellas.

Estas y otras técnicas de caracte-
rizacion de los nanocristales utiliza-
dos en los compuestos de almidén
tales como: Difraccion de rayos X,
Espectroscopia Infrarroja, Andlisis
termogravimétrico y Calorimetria
diferencial de barrido DSC son des-
critos con detalle en Garcia y col.,
(2011) y Garcia y col., (2012).

B 3.- FILMS DE ALMIDON TER-
MOPLASTICO CON NANOCRIS-
TALES DE ALMIDON DE MAIZ CE-
ROSO

La obtencion de films o pelicu-
las termoplasticas de almidén con
nanocristales de almidon, fue obte-
nida por la técnica de disolucion y
evaporacion del solvente conocida
como “casting”.

Los films obtenidos tienen aspec-
to similar al de los films conforma-
dos con almidén de mandioca sin
nanocargas, como se puede ver en
la figura 11.

Varias caracterizaciones fueron
realizadas con los films compuestos
de almidén de mandioca y nanocris-
tales de almidén, entre ellas estan
Espectroscopia Infrarroja, Difraccién
de Rayos X, Andlisis Mecanico Di-
namico, Microscopia Electrénica de
Barrido, Analisis Termogravimétrico,
Absorcion de Agua y Permeabilidad
al Vapor de Agua. Por razones de es-
pacio se tratardn en esta publicacién
el Andlisis Mecanico Dinamico, la
Microscopia Electronica de barrido
y la Permeabilidad al vapor de agua.
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pi0- 15:34

Figura 11: Films de almid6n de mandioca y nanocristales de almidén ceroso
obtenidos segtin el protocolo descrito en la seccion 4.2.

3.1 Caracterizacion de films

3.1.1. Andlisis Mecanico Dindmico
(DMA)

La figura 12 presenta la evolu-
cién isécrona (1Hz) con la tempera-
tura de la tangente de pérdida (tan
3), y del logaritmo del médulo de
almacenamiento relativo (E'/Eg), de-

finido como la relacién entre el mo-
duloa latemperatura Ty el médulo
en el estado vitreo, para los biofilms
de mandioca sin reforzar y del com-
puesto reforzado con 2,5% en peso
de nanocristales.

Los resultados en la curva de mo-
dulo de almacenamiento relativo en
funcién de la temperatura muestran

que la magnitud del médulo de al-
macenamiento se incrementa cuan-
do se incorporan los nanocristales a
la matriz de almidén, por ejemplo,
el valor del médulo en el estado de-
nominado gomoso a una temperatu-
ra de 50°C se incrementa de 3,80 x
107 Pa para la matriz a 1,47 x 10° Pa
para el compuesto, lo que significa
un aumento del 386% en el médulo.

En la curva de tan § se observan
dos picos: el primero alrededor de
-60°C y el segundo, amplio y de
baja intensidad entre los -20°C y los
60°C. De acuerdo a la literatura el
primero corresponde a la relajacién
de la fase rica en glicerol (designada
como T, en la figura 12) y el segun-
do a la fase rica en almidén (deno-
tada como T, en la misma figura).
Mathew y Dufresne, (2002), repor-
taron un pico de relajacion alrede-
dor de los 0°C, el cual asociaron con
el rearreglo de las cadenas amorfas
del almidon en presencia de hu-
medad. Este fenémeno conocido
como retrogradacion, es favorecido
por el efecto plastificante del agua.
En nuestro caso se observa también
una segunda relajacién mas definida
en la curva tan & del compuesto que
con respecto a la matriz, esto hace
inferir que el contenido de agua es
mayor para el compuesto, hecho
que se comprobé mas tarde por me-
dio de un andlisis termogravimétrico
y del seguimiento de la cinética de
absorcion de agua.

La relajacién asociada a la fase
rica en glicerol se desplaza leve-
mente hacia mayores temperaturas,
ademds se ensancha, disminuye su
intensidad y es mas asimétrica en el
compuesto reforzado con los nano-
cristales. Este resultado sugiere que
la presencia de nanocristales contri-
buye al establecimiento de enlaces
hidrégeno entre el glicerol y las na-
nocargas. Esta conclusion se corres-
ponde con los resultados obtenidos
de la espectroscopia infrarroja y las
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Figura 12: Evolucién de las propiedades mecanico- dindmicas del film de
mandioca y del compuesto matriz de mandioca con nanocristales con la
temperatura. E'g es el valor del médulo de almacenamiento en el estado

vitreo.

observaciones por microscopia FE-
SEM cuando se incorporan nano-
cristales de almidén de maiz ceroso.

3.1.2. Caracterizacion Morfolégica
por Microscopia Electrénica de Ba-
rrido (SEM).

La figura 13 muestra las micro-
grafias de las superficies fracturadas
criogénicamente del film de man-
dioca y del film compuesto conte-
niendo 2,5% de nanocristales, res-
pectivamente.

Cuando los nanocristales de al-
midén de maiz ceroso son afadidos
a la matriz de almidén de mandioca,
el aspecto de la superficie de frac-
tura es completamente diferente, tal
como se observa en la micrografia
13 b. Es una superficie lisa que con-
tiene un patron de venas bien desa-
rrollado, caracteristica usual que se
encuentra cuando la deformacion es
controlada por la matriz homogénea
y amorfa. Algunos resultados simi-
lares fueron reportados por ejemplo
para otro tipo de nanocompuestos
plastificados con glicerol como es
el caso de films de almidén de Cara
reforzados con arcilla mineral, tal
como lo presenta Wilhen y col,
(2003).

Zillia y col. (2005) también in-
formaron sobre una superficie de
fractura con patréon de venas para
un nanocompuesto conformado por
nanotubos de carbono como refuer-
z0.

Las micrografias muestran que
para el nanocompuesto la superficie
de fractura no presenta las irregula-
ridades que aparecen en la fractura
criogénica de la matriz plastificada,

Figura 13: Imagenes SEM de las superficies criofracturadas de a) el film de mandioca, y b) el film de almidén de
mandioca con nanocristales de almidén de maiz ceroso.
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lo que hace inferir que el glicerol
es distribuido mas homogéneamen-
te en el nanocompuesto que en la
matriz de mandioca sin reforzar. Los
nanocristales probablemente inte-
ractdan con las moléculas de gli-
cerol por enlaces hidrégeno lo cual
permite una distribucién mas unifor-
me de la concentracion remanente y
reducida de glicerol.

3.1.3. Permeabilidad al vapor de
agua (WVP)

Los valores de permeabilidad al
vapor de agua con un gradiente de
humedad relativa de 0-58%, obte-
nidos para los films de almidén de
mandioca y almidén de mandioca
con nanocristales seglin la norma
ASTM E96, (1996); son dados en la
tabla 2. Los valores de WVP obte-
nidos para los films de almidén de
mandioca sin reforzar son similares
a los valores reportados previamente
por Fama y col., (2005).

La tabla 2 muestra que la per-
meabilidad al vapor de agua decre-
ce alrededor de un 40% con sélo un
agregado de nanocristales de almi-
dén de 2,5% en peso.

A partir de la Ley de Fick y Ley
de Henry se obtiene que (cuando no
hay poros o fallas en las peliculas) la
permeabilidad es igual al producto
del coeficiente de difusion (D) que
representa la movilidad de las molé-
culas del permeante en el polimero,
y del coeficiente de solubilidad (S)

que representa la concentracién del
permeante en el film en equilibrio
con la presion externa (Bertuzzi y
col., 2002):

P=D.S 4.1)

El coeficiente de difusiéon (D) in-
dica la velocidad de transporte de
las moléculas de gas penetrante a
través de las membranas, mientras
que el coeficiente de solubilidad (S)
es un coeficiente termodindmico y
es determinado por las interacciones
polimero-penetrante y la cantidad
de volumen libre existente entre las
cadenas de los polimeros amorfos.
Ademas, tanto difusiéon como so-
lubilidad responden a un conjunto
complejo de factores: temperatura,
tamafio, forma y polaridad de la
molécula de permeante que difun-
de y las caracteristicas del film, ta-
les como cristalinidad, presencia de
plastificante, etc. (de Leiris, 1986;
Pascat, 1986; Schwartzberg, 1986;
1993). En el presente caso, es muy
probable que cinéticamente el vapor
de agua difunda lentamente, debido
a que los nanocristales presentes
dentro de la matriz pueden crear un
camino dificil para la difusion de la
molécula permeante. Este efecto es
asociado al fenémeno del “camino
tortuoso” que debe seguir el vapor
que difunde, como fue planteado
por Matayabas y Turner, 2000. La
presencia de nanocristales crea un
camino que afecta la difusion de las
moléculas de agua a través del film
a pesar de la baja concentracién de

TABLA N° 2:
Permeabilidad al vapor de agua de la matriz y el compuesto.

WVP (g m' s Pa') x 10'° (0/58%)

nanocristales

Almldon RH
Mandioca 4.5+06
. [0}
Mandioca con 2,5% en peso de 27+0.7

carga. Esta alta eficiencia se atribuye
a su tamafno nanomeétrico.

A continuacion, la tabla 3 mues-
tra valores de permeabilidad infor-
mados en la bibliografia (a: Gena-
dios y col., 1994; b: Krochta, 1992;
c: Bertuzzi y col., 2002) para algu-
nas peliculas comestibles y de po-
[imeros sintéticos. A pesar de que
los datos de diferentes autores son
dificiles de comparar debido a las
diferencias en los métodos y con-
diciones en que se llevaron a cabo
las mediciones, los mismos ponen
de manifiesto caracteristicas genera-
les de las peliculas de biopolimeros
comparadas con las de polimeros
sintéticos.

Observando los valores presenta-
dos en la tabla 3, puede verse que
los valores de permeabilidad al va-
por de agua obtenidos en el presente
caso son del mismo orden de mag-
nitud que los valores obtenidos para
algunos films biodegradables, estan
por debajo de los valores de pelicu-
las comestibles elaboradas a base de
proteinas y son entre 2 y 3 érdenes
de magnitud mayores que los de los
polimeros sintéticos tipicamente uti-
lizados para empaque.

B 4- POTENCIALES APLICACIO-
NES EN EL AREA DE EMBALAJES.

A partir de la evaluacién de las
propiedades de los compuestos ob-
tenidos con los dos tipos de almido-
nes y en funcién de las necesidades
y proyecciones como futuros mate-
riales a utilizar dentro del area de
los embalajes y envases, se decidié
utilizar los films de almidén de man-
dioca con nanocristales de almidén
de maiz ceroso para confeccionar a
nivel laboratorio distintos tipos de
posibles embalajes. La eleccién se
basé en que el almidén de mandio-
ca con nanocristales presenté el me-
jor compromiso entre refuerzo me-
canico y permeabilidad entre otras
caracteristicas.
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TABLA N° 3:
Permeabilidad al vapor de agua de peliculas comestibles y sintéticas.

Film WVP (g m” s Pa’)

Acetato de celulosa? 0,5-1,6 x 10"
Almidon de alta amilosac 2,0-10 x 10"
Gluten de trigo® 1,4-4,6 x 10°
Aislado de proteina de soja® 1,6-4,4x 107
Cloruro de Polivilideno? 0,7-2,4x 10"
Polietileno de alta densidad®® 2,4x101
Etilen-vinil acetato? 7,3-9,7x 10"
Poliester 2,4-4,9x 10"
Celofan® 1,2-1,5x 10"

Este film forma parte de la nueva
tendencia de los envases “verdes”
(biopackaging) que consiste en el
uso de recursos renovables, mate-
riales reciclables y/o nuevos mate-
riales, que permitan la reduccién
de residuos sélidos generando asi
impactos positivos en el medio am-
biente, a diferencia de los envases
tradicionales que son elaborados a
partir de recursos no renovables de
dificil degradacion en el medio am-
biente.

El uso de polimeros naturales (al-
middén de mandioca) con la combi-
nacion de nanocristales de almidén
ceroso, otorgan al film las propieda-
des de ser flexible, biodegradable,
biocompatible, no téxico, comesti-
ble, transltcido, inodoro e insipido,
permitiendo una buena adhesién y
alta resistencia al manipuleo.

Estas cualidades del film, lo ha-
cen apto para la proteccién y con-
servacion de ciertas sustancias ali-
menticias, productos farmacéuticos,
cosméticos y de limpieza, entre
otros.

Las caracteristicas distintivas res-
pecto del proceso de produccién es-
tan referidas a la disponibilidad de
las materias primas basicas (almidén
de maiz, almidén de mandioca y
glicerol utilizado como plastificante)
y el bajo requerimiento de equipa-

miento necesario para su elabora-
cién a nivel laboratorio.

En particular, en Argentina, la
produccion de mandioca resulta de
muy facil acceso, alcanzando las
200 mil toneladas en el afo 2009 y
destindndose a la industria el 14 %
de la produccién. (FAO, 2010)

A pesar de que actualmente en
Europa y Estados Unidos, ya se ha
comenzado a producir un importan-
te nimero de materiales para emba-
lajes especificos, a base de polisaca-
ridos (celulosa y sus derivados, qui-
tosano), los procesos de manufactu-
ra de los materiales se caracterizan
por ser considerablemente costosos.

Esta nueva generacion de com-
puestos, que hoy se estd introdu-
ciendo en nichos de mercado muy
definidos, permite pensar en la susti-
tucion de los polimeros sintéticos en
la medida en que se vayan adaptan-
do sus caracteristicas, prestaciones
funcionales y procesos productivos
a los requerimientos del packaging
de productos de consumo masivo
(alimentos, higiene personal, limpie-
za y productos farmacéuticos).

La fuerza o rigidez con que la
legislacion vigente exija el cumpli-
miento de pautas en materiales y tra-
tamiento de los mismos con relacién
al cuidado del medioambiente, sera

determinante para la evolucién de la
demanda y el desarrollo de esta nue-
va generacion de compuestos.

En definitiva, se trata de una in-
novacién incremental dentro de los
nuevos envases biodegradables a
base de almidén de mandioca vy ra-
dical si se la compara con los enva-
ses tradicionales a base de polime-
ros sintéticos.

4.1. Ensayos Cualitativos.
4.1.1. Sellado de Films

A fin de valuar la posibilidad
de conformar pequefias bolsas o
contenedores a partir de los films
compuestos, se sellaron pares de
peliculas en sus bordes exteriores
utilizando para tal fin una selladora
convencional de calor (utilizada ha-
bitualmente en el sellado de bolsas
de polietileno, por ejemplo) con una
temperatura alrededor de los 90°C
durante 15 minutos, tal como se ob-
serva en la figura 14:

Tal como se observa en la figu-
ra, los films resisten la temperatura
y presion utilizadas con la selladora
de bolsas sin mostrar aparente de-
gradacion térmica, durante el ensa-

yo.

Los films se cortaron en las di-
mensiones y geometrias deseadas,
luego se humedecieron los bordes
y fueron sometidos al sellado por
calor. Es importante recalcar que los
films se adhieren facilmente entre
si en presencia de humedad cuan-
do son recientemente despegados
de sus moldes luego del proceso de
“casting” y antes de sellarse por ca-
lor.

Para estos ensayos se utilizaron
peliculas con espesores de entre 200
y 250 micrémetros de espesor.
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Figura 14: Sellado de films a través de una selladora convencional de bolsas

plasticas.

Figura 15: Confeccién de bolsas para envolver café en polvo.

4.1.2 Confeccion de bolsas para ali-
mentos.

La diferentes “bolsas” o “sobres”
preparados a través del sellado por
calor fueron utilizadas para enva-
sar distintos productos alimenticios.
Entre los productos seleccionados
se encuentran cereales de distintas
fuentes, café (Figura 15), granos, fru-
tas con gran sensibilidad a la oxida-
cién como kiwis, frutillas y bananas.

En el caso de los cereales pudo
confirmarse cualitativamente que
los mismos no dejaban de ser cro-
cantes, ni perdian su sabor, cuando
fueron evaluados durante un perio-
do de tiempo de 24 horas a tempe-
ratura ambiente dentro de las bolsas
selladas con calor. Lo mismo suce-
di6 con el café, a pesar de que los
films no poseen permeabilidad nula,
el contenido de café en polvo, no
perdié ni su aroma caracteristico
ni su humedad natural. El procedi-

miento mencionado se encuentra en
un video a disposicion del lector en
los anexos al final de este trabajo.
(Spot Biodegradables: Video en la
web: http://youtu.be/vcoyMPzF_IA)

4.1.3. Confeccion de bolsas para
productos de perfumeria y/o lim-
pieza

En la figura 16 se muestran las
bolsas o contenedores evaluados
para envasar gel de bafo de diversas
calidades.

Las bolsas ensayadas permitieron
mantener el contenido de gel sin
pérdidas del producto y sin dafio del
film a causa del contenido de agua
del producto.

Este prototipo fue ensayado con
miras a una futura aplicacién por
ejemplo para los detergentes en pol-
vo, de tal manera de dosificar la me-
dida exacta del producto y evitar el
contacto con las mucosas, ademas
de generar menos residuos referidos
al embalaje. Cabe destacar que este
embalaje podria colocarse directa-
mente sobre el dispositivo de carga
de detergente, ya que el mismo se
degrada en agua en cortos periodos
de tiempo sin generar desechos no-
degradables.

4.1.4. Confeccion de bolsas para
otros productos.

Se ensayaron otros productos
distintos, como el caso de la figura
17 donde se prepararon bolsas para
contener fertilizantes. Se ha pen-
sado que con esta presentacion, el
producto podria ser utilizado para
la dosificacion de fertilizantes sin
contaminar el medio ambiente ya
que el film se degrada en condicio-
nes de alta humedad. Inclusive es un
film que perfectamente puede actuar
como film protector de plantas (por
ejemplo en invernaderos) a las cua-
les se les quiere dosificar determi-
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Figura 17: Bolsitas confeccionadas
para guardar fertilizantes.

Tal como se observa en la figura,
el film resistié la aplicacion de vacio
con bomba mecéanica (10-2 bares)
sin mostrar deterioro alguno, por
otra parte el proceso de oxidacion
de la fruta fue significantemente mas
rapido cuando la misma no fue en-
vasada con el film biodegradable.
La fruta recubierta fue mantenida a
temperatura ambiente en condicio-
nes éptimas durante mas de 8 horas
de evaluacion.

Este ensayo crea la posibilidad
de utilizar este material para enva-
sado de alimentos en atmésfera mo-
dificada o controlada, cominmente
conocido como MAP, prolongando

la vida Gtil del alimento, mantenien-
Figura 16: Sobres confeccionados conteniendo gel de bano. do la calidad original y minimizan-

nados componentes, que se deseen
aplicar de forma paulatina y en po-
cas cantidades.

4.1.5. Envasado al vacio

Otro de los ensayos llevado a
cabo, consistié en aplicar vacio (eli-
minacion del aire) a la bolsa con-
formada y evaluar la estabilidad
del film y el comportamiento del
producto envuelto (en este caso se Figura 18: Evaluacion del envasado al vacio con films de almidén de
utilizé un trozo de banana cortado). Mandioca y nanocristales cerosos. Ambos cortes de fruta realizados al
Figura 18 mismo tiempo.
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do el uso de aditivos y conservan-
tes. Puede utilizarse para el man-
tenimiento de frutas y verduras, asi
como de quesos u otros productos
alimenticios.

4.1.6. Aditivos.

La preparacién de estos films
siguiendo el protocolo que se indi-
c6 en el punto 3 permite adicionar
a la receta de fabricacién distintos
colorantes naturales asi como otros
agentes tales como antimicrobianos,
por ejemplo sorbato de potasio, pol-
vo de ajo, etc., con un procedimien-
to similar al presentado por Fama'y
col., (2010).

La figura 19 muestra los films
preparados con un colorante natu-
ral.

4.1.7. Otros ensayos cualitativos

Se realizaron diversas pruebas de
orden cualitativo con los films com-
puestos.

- Ensayo de traccién manual (Figu-
ra 20)

- Muestra de Transparencia (Figura
21)

- Ensayos de resistencia al pH: A
fin de evaluar la resistencia de
estos films a pH similares al pH
estomacal y con miras a la utili-
zacién de estos films en el drea
por ejemplo farmacéutica, se
prepararon soluciones con pH=
3 y se sumergieron por 48 horas
los films. La primera hora el film
se disgregd en pequefas partes
y al cabo de 8 horas el film es-
taba completamente dividido y
presentaba signos de disolucion,
blanqueamiento, y reblandeci-
miento de su consistencia origi-
nal.

- Ensayos de resistencia de carga:

Figura 19: Films de almidén de mandioca con nanocristales con colorante
natural.

Figura 20: Traccién manual de un film de almidén de mandioca vy
nanocristales de almidén de maiz ceroso.

Figura 21: Ejemplo que muestra la transparencia de los films.




Materiales nanocompuestos a partir de almidén destinados al sector embalajes

Los films fueron utilizados para
sostener una carga de 5 kilos,
durante un periodo de mas de 15
minutos sin mostrar signos de ro-
turas, tal como se observa en la
figura 22.

- Ensayo de Rotulamiento: Las su-
perficies de las peliculas se pue-
den rotular con marcadores de
tinta indeleble.

- Ensayo de Congelamiento: Los
films fueron sometidos a con-
gelamiento a -18°C durante tres
meses. A pesar de las bajas tem-
peraturas, los films no presenta-
ron dafios estructurales detecta-
bles a simple vista.

4.2. VENTAJA COMPARATIVA DEL
PRODUCTO DESARROLLADO

Una de las ventajas que caracte-
riza el film de mandioca es que su
refuerzo (los nanocristales de almi-
dén de maiz ceroso) se encuentran
bien dispersos dentro de la matriz y
esto queda demostrado gracias a las
pruebas de permeabilidad realiza-
das y a las micrografias de superficie
de fractura. En comparacion con la
matriz se puede afirmar que posee:

*  Mayores médulos elasticos

* Mayor tensién a ruptura

* Resiste elongacion a ruptura del
orden del 90%

e Disminuye la permeabilidad
al vapor de agua y por lo que

Figura 22: . Ensayo de resistencia a la carga en films de almidén.

deamiento de frutas y verduras
disminuye la permeacion al oxi-
geno, (lo que deberd evaluarse
a futuro segln la norma ASTM
D3985)

La permeabilidad puede contro-
larse variando el contenido de na-
noparticulas (se realizaron ensayos
con 5% de nanocristales de almidén
ceroso, alin no reportados).

La tabla 4 resume a modo com-
parativo las tres principales caracte-
risticas del compuesto con respecto
a su matriz:

B CONCLUSIONES

Todos los resultados llevan a la
conclusién que nos referimos a un
material con buenas propiedades de

barrera y permeaciéon combinado
con buenas propiedades mecanicas,
que son resultado del agregado de
nanoparticulas. Cabe destacar que
este material tiene altas probabili-
dades de ser procesado utilizando
las maquinarias tipicas ya existentes
para materiales plasticos sintéticos,
como lo son las de extrusién, inyec-
cién, soplado, etc. Una de las razo-
nes es que actualmente se han ensa-
yado films de almidén sin refuerzos
en este tipo de tecnologia. La segun-
da razoén es que, los nanocristales no
pierden su patrén cristalino cuando
son sometidos a las temperaturas co-
muinmente utilizadas para el proce-
sado de films. Esta ultima caracteris-
tica permitiria obtener los nanocom-
puestos sin necesidad de desarrollar
nueva tecnologia que encareceria su
aplicacion.

se observa evaluando el par-
TABLA N° 4:
Principales caracteristicas del compuesto almidén de mandioca.
COMPUESTO MATRIZ
Modulo Elastico Mayor a 140 MPa? 38 MPa
Tension a ruptura Mayor a 3,5 MPa? 1 MPa

Permeabilidad al vapor de
agua

Menor que 2,7 x 10 "°g.m-".s"".Pa’!

4,5x10"g.m's'.Pa’

a: Fama y col., Patente P100100044. (2010)
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Existe una tercera razon: se pre-
senté un breve analisis econémico
de factibilidad para la fabricacién
de los films de mandioca en los Pre-
mios Iberoamericanos de la Innova-
cién y el Emprendimiento 2010 pre-
parada por nuestro equipo de inves-
tigacion (Goyanes y col., 2010). Este
trabajo fue seleccionado entre los
ganadores del concurso. Este andli-
sis de tipo econémico evaluado por
expertos, podria considerarse como
un primer indicio de la viabilidad
econdémica del producto.

Por todo lo anterior, este mate-
rial presenta una gran potencialidad
para llevarse a escala industrial y
ser utilizado en un drea tan solici-
tada hoy en dia como lo es el sector
de embalajes y envases, que busca
emplear productos amigables con el
medio ambiente, biodegradables y
cuyos desechos no presenten efec-
tos nocivos para la salud humana, ni
para la naturaleza.
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B GLOSARIO

Almidén WAXY- Almidén cuyo con-
tenido de amilopectina es de cer-
ca del 95% o mas. Se encuentra
en ciertos cereales como el maiz
y el arroz.

Amilosa- Polimero del almidén,
esencialmente lineal compuesto
de moléculas D-glucanopirano-
sas unida en enlaces a 1,4. Un
pequefio nimero de ramas uni-
das en enlaces a 1,6 puede en-
contrarse.

Amilopectina- Polimero del almi-
dén, mas extenso y ramificado
que la amilosa que contiene am-
bos enlaces: o 1,4y a 1,6. El en-
lace a 1,6 representa el punto de
ramificacion.

Birrefringencia- Fenémeno que
ocurre cuando la luz polarizada
interactda con una estructura or-
denada, como un cristal. Se crea
un patrén de difraccién cruzado
generalmente conocido como
“Cruz de Malta” por la rotacién
de la luz polarizada por una re-

gion cristalina, como la encon-
trada en un granulo de almidén.

D-Glucanopiranosa- El anillo que
conforma el monosacdrido D-
glucosa.

Gelatinizacion- Es el colapso (dis-
rupcién) del orden molecular
dentro del granulo de almidén,
manifestado por cambios irrever-
sibles en propiedades como el
hinchamiento granular, la fusién
cristalina, la pérdida de birrefrin-
gencia y la solubilizacion del al-
midon.

Retrogradacién- Proceso durante
el cual las cadenas de almidén
comienzan a reasociarse en una
estructura ordenada. Dos o mas
cadenas inicialmente forman un
punto de coyuntura, a partir del
cual se desarrollan regiones or-
denadas y sobre condiciones fa-
vorables, un orden cristalino.

Biodegradable: Para calificar un
material de embalaje biodegra-
dable, la norma europea EN
13432:2000 prevé la realizacién
de las pruebas:

- Condiciones: (i) Test realizado den-
tro de algiin medio (agua dulce,
agua de mar, el suelo). (ii) Perio-
do del test de 6 meses maximo

- Resultados fisicos y efectos sobre
el medio ambiente (i) La masa
inicial del material debe ser de-
gradado a 90% (ii) los residuos
deben representar como maximo
el 10% de la masa de partida del
material de prueba. (lii) el resul-
tado de la biodegradacion no
debe tener efectos ecotoxicolégi-
cos sobre el medio ambiente.

Compostable: Para calificar un ma-
terial de embalaje como com-
postable, EN 13432:2000 prevé
la realizacién de las pruebas:
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- Condiciones: (i) Pruebas deben

realizarse en un compuesto in-
dustrial. (li) perfodo de prueba
debe ser de 12 semanas maximo.

- Resultados y efectos fisicos en el

compost: (i) los residuos deben
representar como maximo el
10% de la masa a partir del ma-
terial de inicio (ii) el tamafo de
los residuos debe ser inferior a 2
mm (desintegracioén), (iii) ausen-
cia de efectos negativos sobre
el proceso de compostaje y (iii)
el resultado del compostaje no
debe presentar efectos ecotoxi-
colégicos de compost.

Las pruebas que se realizan de com-
postaje deben compararse con
un abono de control.

Bio-fragmentable: los materiales de
embalaje conocido como bio-
fragmentables, fragmentables u
oxofragmentables son mezclas
de polimeros sintéticos (tipo po-

lietileno) con aditivos vegetales o
minerales.

El final de la vida de estos materiales

se traduce por una biodegrada-
cién de los aditivos y la degrada-
cion fisica (visuales), sin desinte-
graciones moleculares.

Estos materiales no cumplen con

los requisitos establecidos por
la norma. De hecho pruebas de
desintegracién y de la ecotoxi-
cidad no son compatibles. Estos
materiales no son biodegrada-
bles ni compostables. El término
bio-fragmentable, no obstante,
de uso frecuente y, a veces inco-
rrecto para referirse a los plasti-
cos con aditivos.

Oxo-degradables, estos materiales

a veces llamados oxo-biodegra-
dables para darles cierto caracter
de biodegradabilidad son mate-
riales termoplasticos aditivados.
Estas poliolefinas que contienen

un agente oxidante que es, segln
algunos expertos, ditiocarbama-
to o estearato de hierro, niquel
0 manganeso tienen como fun-
cién promover la degradacion.
Tal como muestra un estudio re-
ciente (Feuilloley P. y col., 2005),
son débilmente biodegradables,
mas bien ‘oxo-degradables “con
la reduccién de peso molecular
con la fragmentacion del mate-
rial. No se sabe los efectos a lar-
go plazo de la acumulacién de
oligo o poliolefinas en el suelo
(incluso si el material se vuel-
ve invisible a simple vista). Por
otra parte, los primeros aditivos
utilizados contenfan metales pe-
sados. Los ditiocarbamatos son
téxicos, incluso si no contienen
metales pesados. Estas sustan-
cias actualmente no cumplen
las normas o las etiquetas de la
biodegradabilidad de materiales.
En este sentido, nos encontramos
con un buen articulo en la re-
vista “La recherche”, escrito por
P.Feuilloley, 2004.

Polimeros
Biodegradables
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Figura 23: Clasificacion de los biopolimeros.
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Clasificaciéon de los biopolimeros:

Los polimeros biodegradables se
pueden clasificar en dos grandes
grupos (Figura 23). Un primer
grupo incluye polimeros deriva-
dos directamente de la biomasa
(agro-polimeros) y sus deriva-
dos (GFP, 2000), por ejemplo,
los polisacaridos y proteinas.
Un segundo grupo se compone
principalmente de poliésteres
biodegradables (Rutot y Dubois,
2004) y puede subdividirse en
tres subgrupos: (i) los polimeros

obtenidos principalmente por la
fermentacién bacteriana como
polihidroxialcanoatos (PHA)
con, por ejemplo polihidroxibu-
tirato (PHB) o poli (hidroxibutira-
to-co-hydroxyvalerato) (PHBYV),
(ii) polimeros en los que sélo
los monémeros son producidos
a partir de biomasa, como los
polimeros derivados del acido
lactico (PLA) y (iii) los polimeros
cuyos monémeros son derivados
de los recursos fésiles. Estos po-
licaprolactona (PCL), poliéster

(PEA) y diferentes copoliésteres
aromaticos o alifaticos. Hay, por
ejemplo, poli (butileno-co-adi-
pato de etileno) (por ejemplo,
PBAT, Ecoflex) y poli (adipato de
butileno succinato-co) (por ejem-
plo, PBSA, Bionolle).
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