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RESUMEN:

En la actualidad ha surgido la necesidad de desarrollar materiales de empaque biodegradables utilizando polimeros
naturales, tales como el almidon. La montmorillonita (MMT) es un nanomaterial de reforzamiento que puede
modificarse quimicamente para mejorar su interaccién con la matriz polimérica y mejorar las propiedades de los
materiales biodegradables. En el presente estudio, se utilizé almidén de papa nativo plastificado con agua y glicerol,
y reforzado con MMT modificada, para la obtencion de peliculas mediante el proceso de vaciado en placa y
extrusién. Para las peliculas elaboradas por extrusion se evaluaron las propiedades mecanicas de tensién a la
fractura (TF) y el porcentaje de elongacion (%E), asi como la permeabilidad al vapor de agua (PVA), utilizando dos
diferentes concentraciones de MMT (5 y 10%). El valor menor de PVA registrado fue de 3.25 x 10-1%/s.mPa y la
TF aumenté con la adicion de la nanoarcilla como material de refuerzo. Para el método de vaciado en placa se
realizo6 el analisis fisicoquimicos de los materiales, analizando algunas propiedades como la solubilidad e isotermas
de sorcion. Se encontroé que las peliculas con MMT fueron menos solubles y adsorbieron menos agua que aquellas
a las que no se les agregd la nanocarga.

ABSTRACT:

Nowadays, it has become necessary to develop biodegradable packaging materials, using natural polymers as
starch. Montmorillonite (MMT) is a reinforcement nanomaterial that can be chemically modified to enhance its
interaction with the polymer matrix and improve the properties of biodegradable materials. Native potato starch
plasticized with water and glycerol was used in this study, and was reinforced with modified MMT to obtain films by
casting and extrusion processes. In the films prepared by extrusion, the mechanical properties of tensile strength
(TS) and percent of elongation (% E), and the water vapor permeability (PVA) were assessed using two different
concentrations of MMT (5 and 10%). The lowest value of PVA was 3.25 x 10-1%y/s.mPa and TS increased with the
addition of nanoclay. In the films made with the casting method the solubility and water sorption isotherms were
achieved. It was found that films with MMT were less soluble and adsorbed less water than those, which were not
added with nanofiller.
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INTRODUCCION

El almidén es considerado un polimero con alto potencial para aplicaciones en plasticos
biodegradables. Sin embargo, el almidén plastificado no reune todas las propiedades
necesarias que se requieren en la industria de empaques como son resistencia mecanica, ya
gue son guebradizos, y con una alta permeabilidad al vapor de agua (PVA). La alta PVA se
debe al caracter hidrofilico del almidon, que también es responsable de su baja estabilidad
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(Guerra-Della Valle, et al., 2008). Las propiedades mecanicas y de barrera de las peliculas de
almidon pueden mejorarse, adicionando materiales a nanoescala, para formar nanocompadsitos
(Sanguansri, 2006). Dentro de las nanoparticulas se tiene a las arcillas como la montmorillonita
de sodio (MMT), cuya estructura laminada permite que se difunda en la matriz polimerica y se
mejoren las propiedades de las peliculas de almidon (Gianellis, 1996). Las nanoarcillas se usan
para reforzar las peliculas de polimeros debido a su gran area interfacial, la cual cambia la
movilidad molecular, el comportamiento de relajacion y consecuentemente las propiedades
termicas, mecanicas y de barrera del material (Kamperapappum, et al., 2007). Se ha sugerido
gue mediante la modificacion de la superficie de las nanoarcillas, con la adicion de agentes
guimicos (acidos organicos), se favorecen las interacciones con el polimero, permitiendo
obtener una mejor dispersion de las nanoarcillas dentro de la matriz polimérica y por lo tanto se
mejoran también sus propiedades mecanicas y de barrera (Huang, et al., 2006). El objetivo del
presente trabajo fue evaluar el efecto de la concentracibn de MMT modificada, en las
propiedades de las peliculas de almidon de papa elaboradas por el método de casting y
extrusion.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizé almidén de maiz nativo de Industrias Alimenticias FABP, S.A. de C.V.; glicerol ACS
para uso en el laboratorio (Productos Quimicos Monterrey, S.A. de C.V.). Se utilizé nanoarcilla
montmorillonita (Sigma-Aldrich 682659-500G); Acido citrico monohidratado (Sigma-Aldrich
5949291- 500q) y Acido sulfurico (Fermont 7649364).

2.1 Modificacion de la MMT

La modificacion de la MMT se realiz6 usando 1.68g de acido citrico (8.75 mmol) y 0.8 mL de
acido sulfurico (98%) los cuales se adicionaron en 230 mL de agua destilada a 80 °C
posteriormente, esta solucion se mezcld con una suspension de arcillas que contenian 5g de
MMT en 100 mL de agua destilada. La mezcla se agité por 3h a 80°C, y después se enfrié a
temperatura ambiente. Posteriormente se realizaron lavados con agua destilada y se centrifug6
a 3000 rpm por 30 min. La MMT modificada se secé a 60 °C por 24h, y finalmente se molio
hasta obtener un polvo fino y se pasoé por un tamiz de malla 100 (Huang, et al., 2006).

2.2 Preparacion de las peliculas elaboradas por casting y extrusion

Las peliculas de almidén de papa reforzadas con MMT, fueron preparadas mediante la técnica
de vaciado en placa “casting”. Se utilizé una concentracion del 4% (BS) de almidon, se disperso
en agua destilada y se mezclé con glicerol (40% en peso BS de almidén) y la MMT (5y 10% en
peso BS de almidon). La solucién filmogénica se coloco en placas de petri y se dejaron secar
en una estufa de conveccion durante 24h a 40-45°C; las peliculas se almacenaron a una
humedad relativa de 57% para su posterior analisis.

Las peliculas de almidén de papa elaboradas por extrusion se procesaron con una humeda de
22% y 27% de glicerol como agente plastificante. Se pesaron los componentes de las peliculas
y se homogenizaron durante 30 min con una mezcladora (KitchenAid Classic St. Joseph,
modelo MK4555WH, Michigan USA). La mezcla se almacendé toda la noche, en refrigeracion
para obtener una humectacion homogénea de la muestra. La extrusion se llevo a cabo en dos
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pasos en un extrusor de laboratorio (Beutelspacher, modelo 19-24, México D.F.), de un solo
tornillo con un g del9 mm y una relacion longitud/diametro de 24, con tres zonas de
calentamiento. En el primer paso para la obtencion de las peliculas, la mezcla se someti6 a un
peletizado en el extrusor con un dado circular de 5mm de diametro y en el segundo paso se
hizo pasar por un dado laminador con 3 mm de abertura, para formar las peliculas.

2.3 Propiedades mecénicas

Para la medicion de las propiedades de tension a la fractura (TF) y el porcentaje de elongacion
(%E); se utilizé un analizador de textura modelo TA-XT2i (Stable Micro Systems, Surrey, uk).
La fuerza maxima de deformacion (Mpa) y la de deformacion (%E) a la fractura fueron
determinados directamente de la curva de deformacion vs esfuerzo.

2.4 Permeabilidad al vapor de agua
A las peliculas elaboradas por extrusién se le determiné la permeabilidad al vapor de agua,
usando el método oficial de la ASTM, (1989).

2.5 Determinacion del porcentaje de solubilidad

El porcentaje de solubilidad de las peliculas de determiné de acuerdo a la metodologia
propuesta por Garcia, et al., (2004), 1 g de muestra se pesO y se colocé en un vaso de
precipitado, se le agregaron 80 mL de agua desionizada. Las muestras se mantuvieron en
agitacion constante por 1h a temperatura ambiente. Trascurrido el tiempo de agitacion, las
piezas de pelicula se secaron en una estufa a 100°C durante 8h. Se calcul6 el porcentaje de
materia soluble (%solubilidad).

2.6 Isotermas de sorcién
Las isotermas de sorcion se determinaron mediante el método estatico, con el uso de soluciones
salinas saturadas para obtener diferentes humedades relativas (Labuza, 2000).

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Propiedades mecénicas

La tension a la fractura (TF) de las peliculas de almidon, elaboradas a partir de mezclas de
almidon y glicerol, y reforzadas con MMT de sodio mediante extrusion de un solo tornillo, se
muestra en la tabla I. Se puede observar que la TF tiende a aumentar con un incremento en el
porcentaje de MMT. Tang et al., (2008) encontraron que un incremento en el porcentaje de MMT
reforzé la TF de peliculas elaboradas a partir de almidon de maiz, trigo y papa. El %E disminuyo
al adicionar MMT de sodio, lo cual se puede atribuir a la intercalacién de las capas de silicatos,
gue provoca una disminucion de la flexibilidad. Mondragon, et al. (2008) reportaron que el % E
disminuye con respecto al incremento del contenido de MMT en nanocompositos de almidon de
maiz normal: sin embargo, en nanocompésitos con almidén con mayor contenido de amilosa
(amilomaiz), la presencia de MMT no tuvo un efecto significativo.

Tabla I. Tension a la fractura (%TF), elongacion (%E) y permeabilidad al vapor de agua (PVA)
de las peliculas de almidén evaluadas con diferente concentracion de MMT
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Muestra MMT Glicerol Humedad TF E (%) PVA x 1071
) (%) (%) (Mpa) (9/s.mPa)

Control 0 27 22 4.88 +0.712 117.680 £10.62 6.75 +0.692

MMT 5 27 22 4.99 +0.732 96.8014 +14.92 6.59 £0.272

MMT 10 27 22 6.40 +1.9 60.8014 +25.8° 5 55 +0.13

Letras iguales indican que no hay diferencias significativas. + Desviacién estandar

3.2 Determinacion de la permeabilidad al vapor de agua (PVA)

Puesto que una funcidén principal de un envasado de alimentos es evitar o al menos disminuir
la transferencia de humedad entre el producto y la atmdsfera circundante, o entre dos
componentes de un producto alimenticio, la PVA debe ser tan baja como sea posible (Gontard,
1992). En la tabla | se muestran los resultados obtenidos en peliculas elaboradas a base de
almidon y glicerol por el método de extrusion y adicionadas con MMT. Se aprecia una
disminucién de la PVA a una concentracioén del 10% de MMT, para la muestra con 0y 5 % se
obtuvieron resultados similares. Un comportamiento similar fue reportado por Park (2003),
quienes en su trabajo reportaron una disminucién en la PVA con la incorporacién de la
nanoarcilla: determinando que dicho comportamiento es debido al paso tortuoso disponible para
la difusiébn de las moléculas de vapor de agua, debido a la distribucion de las capas de
nanoarcillas impermeables. Existen otros factores no menos importantes que afectan el
aumento o disminucion de la PVA de las peliculas, como son el grado de cristalinidad del
polimero, la presencia de un plastificante durante su elaboracion, el tamafio y forma de la
molécula, el espesor y presencia de poros, grietas o fracturas en la pelicula.

3.3 Determinacion del porcentaje de solubilidad

La solubilidad en agua de las peliculas es una caracteristica muy importante, esta determinada
por el contenido de grupos hidroxilo libres en la molécula. El porcentaje de solubilidad de las
peliculas estuvo dentro del intervalo de 25.0-34.5% (Figura 1). La adicibn de MMT como material
de refuerzo provocé una disminucion de la solubilidad, esto debido a la interaccién con la matriz
polimérica que disminuye los grupos OH disponibles, haciendo mas rigidas las peliculas,
evitado el libre flujo de moléculas de agua. El porcentaje de solubilidad fue menor en la pelicula
reforzada con la nanoarcilla modificada con acido citrico y acido sulfarico.
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Figura 1.- Solubilidad de peliculas de almidon de papa adicionadas con 10% de MMT.

3.4 Isotermas de sorcion
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Las isotermas de sorcion de las peliculas son el resultado de la interaccion entre el agua y los
constituyentes solidos de la matriz del alimento. En la figura 2 se observan los datos del
contenido de humedad en el equilibrio, en funcion de la actividad de agua (aw), en peliculas del
almidon nativo. Las peliculas adicionadas con MMT sin modificar y modificada tuvieron una
menor absorcion de humedad en comparacion con la pelicula a base de almidén y glicerol, ya
gue éstas presentaron mayor humedad, debido a la interaccion de los puentes de hidrogeno en
la monocapa, por lo que tiene un mayor transporte de vapor de agua, que podemos corroborar
con el % de solubilidad de las peliculas.
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Figura 2.- Isotermas de sorcion de peliculas de almidén de papa con 10% de MMT.

CONCLUSIONES:

La adicién de nanoparticulas reforzé la estructura de la matriz polimérica de las peliculas
elaboradas a partir de almidén de papa nativo, lo que se observa en el aumento de la TF. La
modificacién asi como la concentracion de la MMT propicio la disminucién de la PVA, de igual
manera para el %E; hay una disminucién en los grupos OH disponibles dentro de la matriz
polimérica por efecto de la adicion de MMT maodificada, lo cual se ve reflejado en una
disminucién de la solubilidad y la absorcién de agua de las peliculas.
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