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Resumen

| os desechos debidos o provenientes de los embalajes y envases son cada
wer mas numerosos en nuestro tiempo. Entre los materiales que componen €s0s
@mibalajes, se encuentran polimeros no biodegradables y dificilmente reciclables,
imdios. provenientes de la industria petroquimica. Por razones de proteccion al medio
ambiente los investigadores se interesan cada dia mas en los materiales
hiimdegradables. Entre ellos se encuentran los polimeros naturales o biopolimeros
lpolisacaridos, proteinas, lipidos, ciertos poliésteres) y los polimeros sintéticos,
siimtetizados a partir de aceites brutos.

Es en la primera categoria, en particular, al almidén, al cual nosotros nos

memos interesados dentro del cuadro de este proyecto.

En este contexto, el almidén como material se estudia desde hace unos veinte
@fos, ya que se trata de una materia prima que es econémica, abundante, renovable
\ biadegradable, lo que lo hace interesante como futuro material de embalaje. La
farma mas conocida y usual de procesar films o peliculas de almiddn, consiste en
womwertirlo termoplastico a través de la adjuncién de un plastificante no acuoso,
gemeraimente un polialcohol. El material resultante puede ser manufacturado
wiilizando la tecnologia ya conocida y desarrollada para la produccién de plasticos
gimesicos, lo que representa una menor inversion economica en el futuro. Sin
@mbargo, hasta ahora pocas aplicaciones han podido concretarse debido,
mrimcipalmente, a que el almidon termoplastico muestra gran sensibilidad al agua,
smemtuada por la presencia del plastificante. La naturaleza hidrofilica del almidon
glestficado, lo hace muy susceptible al ataque de la humedad, resultando en

wambios en su estabilidad dimensional y propiedades mecénicas. Ademas, la

M

acion y cristalizacién de las cadenas moviles del almidén conducen a

wEmibios no deseados en sus propiedades termomecanicas,

Surge entonces una nueva clase de compuestos llamados
Wimm@mocompuestos o econanocompuestos, un material constituido de una matriz y
eiuerzns de tamafo nanométrico, donde uno de ellos 0 ambos son de naturaleza

ummmusile o bien provenientes de fuentes renovables. Por lo tanto la utilizacion como



matriz del almidon termoplastico en este tipo de nanocompuestos es factible y
generalmente aplicada.

Aunado a esto, estd demostrado que se pueden obtener nanocristales con
una definida morfologia a partir de la hidrélisis acida de granulos de almidon de maiz
ceroso conocido comercialmente como “Waxy”, rico en su composicion de un 99%

de amilopectina.

El objetivo de este trabajo consiste en elaborar, caracterizar y optimizar
materiales nanocompuestos usando como refuerzo nanocristales de almidén de
maiz ceroso y una matriz de almidén termoplastico, de modo que a largo plazo sea

posible, ademas, su desarrollo a escala industrial.

La primera etapa de este trabajo consistio en la elaboracion de estos
nanocristales de almidén y su posterior caracterizacién. Se siguié la metodologia
propuesta previamente por anteriores trabajos, de esta forma se obtuvieron las
diluciones de nanocristales en agua, y se estudid el tiempo de sonicacion en
ultrasonido y el tiempo de tefiido de los nanocristales para realizar una observacion
6ptima por Microscopia Electronica de Transmisién. Se obtuvieron nanocristales que
tienen un tamafio promedio entre 20 y 50 nm, donde forman agregados de 1-5 ym.
Los nanocristales en solucién posteriormente fueron liofilizados. Se llegd a la
conclusién de que la microscopia electronica de barrido era la adecuada para
observar los nanocristales una vez liofilizados. Una vez corroborada la obtencién de
estos nanocristales los mismos fueron almacenados y caracterizados por otras

técnicas.

La segunda etapa consistié en la fabricacién de peliculas plastificadas con
glicerol a partir de dos tipos de almiddon ampliamente utilizados, almidon de
mandioca y almidén de maiz tipo “Waxy”". Trabajos anteriores mostraron problemas
clasicos de dispersién no homogénea de distintos tipos de refuerzo y la migracion
del plastificante, mientras otros caracterizaron de diferentes formas de almidon
termoplastico basados en almidon de mandioca. En resumen multiples factores
aparecen en la bibliografia modificando las propiedades de los almidones. Siguiendo

esias observaciones la idea de esta etapa fue analizar la relacion entre la respuesta
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fisico quimica y la estructura (composicién) de estos dos almidones con potencial
aplicacion en la manufactura del embalaje. Ademas este paso nos permitié obtener
el material necesario para una futura comparacion con el compuesto obtenido en la
tercera y cuarta etapa del trabajo. Los films fueron caracterizados por su cristalinidad
3 través de difraccion de rayos X, por su comportamiento mecanico a través del
analisis mecanico dinamico, por su estabilidad por andlisis termogravimetrico y por
su permeabilidad al vapor de agua. Ambos films mostraron a nivel de cristalinidad
tipicas estructuras amorfas, que se corroboraron a traves de la fractura criogénica
observadas por microscopia de barrido SEM, mientras que por otra parte el film de
mandioca mostré una importante interaccion con el plastificante utilizado. Los
valores de permeabilidad al vapor de agua fueron ligeramente mas bajo en el
almidén de maiz ceroso lo cual fue adjudicado a la asociacién de moléculas de

amilopectina.

La tercera etapa consistié en la preparacion de peliculas reforzadas con los
nanocristales de almidén De maiz ceroso obtenidos en la primera etapa.

En primera instancia se prepararon nanocompuestos con una matriz de
mandioca reforzada con nanocristales de maiz De maiz ceroso y estos fueron
comparados con las peliculas de almidon de mandioca sin reforzar. Se estudiaron
las propiedades fisicas y mecanicas focalizando la discusion en el efecto de la
adicion de nanocristales sobre la degradacion térmica, las propiedades mecanicas,
la cristalinidad de las peliculas y las correspondientes morfologias de las superficies
crio-fracturadas. Se observo la cinética de la absorcién de agua de las peliculas
considerando las interacciones quimicas que se observaban por espectroscopia
infrarroja. Todos los resultados indicaron una reubicacion del plastificante una vez
afiadidos los nanocristales. Es decir, se observaron interacciones entre las
nanoparticulas del almidén y el glicerol, y esto viene dado por el desplazamienio
observado en la temperatura de transicion asociada a la fase glicerol en el ensayo
dinamico mecanico. El médulo de almacenamiento aumenté en un factor de 4 y la
permeacion de agua disminuyé en un 40% con el agregado de 2.5% de
nanocristales.

En segunda instancia se prepararon nanocompuesios con una matriz de

z2lmidén de maiz Ceroso reforzada con nanocristales del mismo almidon y estos
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fueron comparados con las peliculas de almidén de maiz Ceroso sin reforzar. Se
evaluaron las propiedades mecanicas y la permeabilidad al vapor de agua y los
resultados fueron explicados en funcién de la localizacién del glicerol en la muestra.
Para explicar los resultados se prepararon films sin plastificante y fueron
comparados a los anteriores en términos de degradacion térmica y la morfologia de
la fractura criogénica. Los resultados mas notorios fueron obtenidos por microscopia
electronica de barrido donde se observaron unas peculiares formaciones fibrilares en
toda la fractura de films plastificados. Este efecto no fue observado en los films sin
glicerol. El resto de los resultados apuntan también a una fuerte asociacién entre los
dominios de glicerol y las nanoparticulas de almidén, generando una alteracion en la
relajacién asociada al glicerol en los ensayos mecanicos dinamicos y generd un

inesperado aumento de la permeabilidad al vapor de agua.

La cuarta etapa consistié en la aplicacion de los films de almidén de mandioca
con nanocristales de almidon sometiendolo a varios ensayos deteminantes para su
uso como posible candidato en embalajes para distintos productos.

A partir de la evaluacién de propiedades de ambos grupos de compuestos y
en funcién de las necesidades y proyecciones como futuros materiales a utilizar
dentro del area de los embalajes y envases, se decidid utilizar los films a partir de
almidén de mandioca con nanocristales del almidén de maiz ceroso por presentar el
mejor compromiso entre refuerzo mecanico y permeabilidad. A través de los cuales
se confeccionaron a nivel laboratorio distintivos embalajes con el fin de analizar este
producto como posible sustituyente de los actuales embalajes.

En anexos se encontrara un capitulo dedicado a las técnicas experimentales,
ademas breve aproximacion de andlisis economico, mostrando el potencial posible

de aplicacién de estos films a distintos tipos de industria del embalaje
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