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Resumen

Las propiedades mecdnicas y de barrera son
aspectos criticos para desarrollar peliculas para
envasado de alimentos. Asi, se propone mejorar
ambos aspectos en peliculas de almidén termo-
pldstico (TPS) incorporando nanoparticulas de
talco. Se obtuvieron peliculas por termocompre-
sioncon 0, 1,3y 5 % p/p de particulas minerales.
La incorporacién de talco aumentd la estabilidad
térmica del TPS y modificé la opacidad y el color,
sin alterar la absorcidon UV. Las permeabilidades
al vapor de agua y al oxigeno disminuyeron sig-
nificativamente. Los bionanocompuestos pre-
sentaron mayor resiliencia, tenacidad y mdédulo
elastico que las peliculas de TPS, sin afectar la
elongacion a la ruptura.

Palabras Clave: Almiddon termoplastico, na-
noparticulas de talco, termocompresion, per-
meabilidad al oxigeno y vapor de agua, propie-
dades mecanicas.

Abstract

Talc nanoparticles were incorporated to
enhance mechanical performance and barrier
properties of thermoplastic starch (TPS) based
materials in order to obtain adequate films for
food packaging. TPS films with talc (0, 1, 3 and 5
% w/w) were obtained by thermocompression.
Talc incorporation increased TPS thermal
stability as well as modified films opacity and
color, without affecting their UV absorption
capacity. Water vapor and oxygen permeability
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were reduced due to particles disposition within
the matrix. Bionanocomposites presented
higher resilience, toughness and elastic modulus
than TPS films, although elongation at break was
not affected.

Keywords:  Thermoplastic  starch, talc
nanoparticles, thermocompression, oxygen
and water vapor permeability, mechanical
properties.

Introduccién

Actualmente, el interés académico e indus-
trial hacia el desarrollo de biomateriales para la
fabricacion de envases radica principalmente en
la reduccidn del impacto ambiental ocasionado
durante la disposicién final de los mismos. En
este contexto, la investigacion enfocada hacia el
uso de almidén como materia prima para el de-
sarrollo de peliculas y recubrimientos biodegrad-
ables ha demostrado la potencialidad del mismo
en este campo de aplicacion [1]. El procesamien-
to del almiddn a altas temperaturas y elevados
esfuerzos de corte destruye su estructura granu-
lar, convirtiéndolo asi en almiddn termopldstico
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(TPS). Este material presenta la ventaja de poder
ser procesado empleando la misma tecnologia
y equipamiento disefiado para los polimeros
sintéticos tales como extrusién, inyeccién y so-
plado, entre otros. Sin embargo, los materiales
a base de TPS presentan ciertas limitaciones en
cuanto al desempefio mecanico y permeabilidad
al vapor de agua debido principalmente a la na-
turaleza hidrofilica del almidén. Una alternativa
factible para mejorar las propiedades mecdni-
cas y de barrera de estas peliculas consiste en
la incorporacién de diferentes rellenos naturales
o minerales [1, 2]. En tal sentido, la adicion de
talco puede considerarse una opcién viable de-
bido a su bajo costo y caracteristicas inherentes
tales como morfologia laminar, capacidad nucle-
ante e inocuidad, entre otras [3].

El objetivo de este trabajo fue desarrollar
bionanocompuestos a partir de la adicién de
nanoparticulas de talco a matrices de almiddn
de maiz termoplastico. A partir de estas formu-
laciones se obtuvieron peliculas por termocom-
presion y se estudié la morfologia y las propie-
dades térmicas, dpticas, de barrera y mecanicas
de las mismas.

Materiales y métodos
Materiales

Se empled almiddén de maiz nativo provisto
por Misky-Arcor (Tucumdn, Argentina) con un
contenido de amilosa de 23,9 + 0,7 %. Las mues-
tras de talco fueron suministradas por Dolomita
SAIC (Argentina). Este mineral proviene de una
mina australiana y tiene un alto grado de pure-
za (98 %). Las particulas presentan un didmetro
medio (d50) de 5,9 * 3,8 um y espesores hano-
métricos de 79 £ 16 nm. La Figura 1 correspon-
de a una micrografia SEM de las nanoparticulas
de talco para mostrar la morfologia laminar y el
tamanfo de las mismas. En las formulaciones se
empled glicerol (Anedra, Argentina) como plas-
tificante.

Preparacion de las mezclas

Se procesaron mezclas de almidén de maiz,
glicerol (30 %), agua (45 %) y nanoparticu-
las de talco (0; 1,7; 5,2 y 15,7 %). La compo-
sicion se expresd en porcentaje de almidén,
lo que implica que se us6 0, 1,3y 5 % p/p de
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talco respecto de la mezcla TPS. Los compues-
tos se procesaron en fundido en una meazcla-
dora batch (Brabender Plastograph) durante
15 min, a 140 2C y 50 rpm. Las mezclas pro-
cesadas se trituraron y acondicionaron a 25
oC y a una humedad relativa (HR) del 60 %.

Figura 1. Micrografia SEM (20000x) de las nanoparti-
culas de talco.

Obtencion de las peliculas
Las peliculas se obtuvieron por termocom-
presién en una prensa hidraulica, empleando
una relacién de moldeo de 3 g /cm3. Las
muestra
mezclas se prensaron a 140 2Cy 150 Kg/cm? du-
rante 6 min. Las peliculas se enfriaron bajo pre-
sién y luego se retiraron de los moldes.

Caracterizacion de las peliculas

La distribucion y dispersion de las nanoparti-
culas de talco en la matriz de TPS se estudiaron
mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), evaluandose ademas la homogeneidad
y apariencia de las peliculas desarrolladas. Se
empled un microscopio electrénico JEOL JSM-35
CF (Japdn), con detector de electrones secun-
darios. Las peliculas fueron criofracturadas por
inmersidn en nitrégeno liquido. Las muestras se
montaron en tacos de bronce y se recubrieron
con una capa de oro (300 A), utilizando un me-
talizador por plasma de Argdén (sputter coater
PELCO 91000). De esta manera, fue posible la vi-
sualizacion tanto de las superficies como de las
secciones transversales de las peliculas.

Para evaluar la estabilidad térmica de los
bionanocompuestos se empled una balanza TA
Instrument Discovery Series (USA). Las mues-
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tras previamente acondicionadas a 25 °C y
60 % HR, se calentaron desde 30 a 700 2C a una
velocidad de 10 2C/min, empleando un flujo
de N, (40 mL/min). Se registraron las curvas de
pérdida de masa en funcion de la temperatura
(TGA) y a partir de la derivada primera (DTGA) se
determind la maxima temperatura de descom-
posicién de cada uno de los componentes.

Las propiedades de barrera a la luz UV y la
opacidad de las peliculas se determinaron por
Espectroscopia UV-vis. Las muestras fueron pre-
viamente acondicionadas a 25 2Cy 60 % HR. Los
espectros de absorciéon se obtuvieron entre 200
y 800 nm en un espectrofotometro SHIMADZU
UV-160A (USA). La opacidad de las peliculas se
calculd a partir del area de integracién bajo la
curva registrada entre 400 y 700 nm y se expre-
so en unidades de absorbancia por nanémetros
(AU x nm). El efecto bloqueante del relleno se
calculé a partir de la siguiente ecuacion:

M " M Al
(?’w.!nsr-.w.utcmcu:tﬂ,,,.,,,,‘,t = Transmitancideompuasto,

Efecto nucleante =
mg

donde Transmitancia__ 'y Transmitancia_ .-
corresponden al porcentaje de transmitancia
de las peliculas de TPS y TPS con talco, respec-
tivamente y m_ es el porcentaje de talco con
respecto a la masa de almiddn en la formula-
cion. El efecto bloqueante se calculd para tres
longitudes de onda: 300 nm, 350 nmy 750 nm
en las zonas UV-B, UV-A y visible, respectiva-
mente [4].

Las medidas de color de las peliculas se reali-
zaron en un colorimetro Hunterlab UltraScan XE
(USA). Se registraron las coordenadas L, ay b de
la escala Hunter. En este sistema el parametro a
representa la variacion rojo-verde, el pardmetro
b, indica la variacidn amarillo-azul, mientras que
el parametro L de luminosidad varia entre 0 para
el negro mate y 100 para el blanco. A partir de
estos valores se calcularon AL, Aa y Ab teniendo
en cuenta los valores estandares de calibracion.
Ademas, se determind la diferencia de color AE
que muestra los efectos combinados de L, ay ba
partir de la siguiente ecuacioén:

AE = JAa? + Ab? + ALZ

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) de
las peliculas se midié usando el método del dise-
cante segun la norma ASTM E96 (1995). Las de-
terminaciones se realizaron a 25 2C empleando
un gradiente de HR del 50 % sobre las muestras
previamente acondicionadas a 25 2Cy 60 % HR.
Los ensayos se realizaron al menos por duplica-
doy el valor reportado corresponde al promedio
de las determinaciones.

La velocidad de transferencia de oxigeno
se analizd en un equipo de medicién de per-
meabilidad al oxigeno Mocon OX-Tran2/20
(USA) empleando un método estandar (ASTM
3985) sobre las muestras previamente acon-
dicionadas a 25 2C y 60 % HR. El drea de me-
dicion de las muestras fue de 10 cm2 vy las
mediciones se realizaron por triplicado a
25 °C empleando 75 % HR.

El comportamiento mecanico de las peliculas
se estudidé a partir de ensayos de traccion rea-
lizados en una maquina universal Instron 3369
(USA) a 25 2C. De cada muestra se ensayaron al
menos 10 probetas rectangulares de 13 x 100
mm. Las peliculas se acondicionaron previamen-
te hasta alcanzar el equilibrio a 25 2Cy 60 % HR.
Se registraron las curvas tension-deformacion y
a partir de las mismas se calcularon propieda-
des mecanicas tales como maddulo elastico (E),
esfuerzo de tension maximo (om), elongacion a
la ruptura (eB), tenacidad y resiliencia.

Resultados y discusion

Las micrografias SEM de las superficies de
fractura de las peliculas de TPS se presentan en la
Figura 2. En el caso de la formulacion de TPS sin
talco, la apariencia homogénea en toda la seccidn
transversal indico la efectividad del procesamien-
to debido a la ausencia de granulos de almidén
sin fundir (Figura 2A). La deteccidén de granulos
de almiddn sin fundir podria evaluarse mediante
microscopia éptica con luz polarizada a partir de
la visualizacién de cruces de malta, caracteristicas
de la estructura cristalina del almidon. Ademas,
podrian emplearse técnicas complementarias de
caracterizacion tales como Difraccion de Rayos X
y Calorimetria Diferencial de Barrido que permi-
ten la deteccidn de cambios en la estructura cris-
talina de los materiales. Las peliculas obtenidas
resultaron transparentes, siendo esta propiedad
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util para el desarrollo de envases para alimentos
donde se requiere que el producto sea visible. La
pérdida de glicerol durante el procesamiento de
las mezclas resulté despreciable ya que la tempe-
ratura se mantuvo por debajo del punto de ebulli-
cion de este plastificante. Ademas, no se observé
migracion de glicerol luego del mezclado en nin-
guna de las formulaciones estudiadas.

50 um
—_——

Figura 2.Micrografias SEM (540x) de peliculas de TPS
conA)0,B)1,C)3yD)5 % p/p de talco.

Por otra parte, las peliculas obtenidas
a partir de las formulaciones de TPS con talco
resultaron homogéneas, con una buena distri-
bucién y dispersién de las particulas en la ma-
triz (Figuras 2B, 2C y 2D). Esta dispersion uni-
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forme de nanoparticulas favorece el desarrollo
de un gran area superficial matriz-relleno, lo
gue modifica la movilidad de las cadenas po-
liméricas, el comportamiento de relajacién y
consecuentemente, las propiedades térmicas
y mecdnicas del material [5]. No se obser-
varon agregados de particulas en las micro-
grafias SEM, evidenciando a esta escala, una
dispersion uniforme del relleno en la matriz.
Una adecuada adhesién en la interfase talco-
TPS indicéd una buena compatibilidad entre
las particulas y la matriz, a pesar de utilizar
nanoparticulas sin haber sido previamente
modificadas. Se observd una orientacion pre-
ferencial de las particulas que favorecio la ali-
neacion de las mismas en la matriz durante
latermocompresion para todas las concentra-
ciones, atribuyéndose este efecto a la morfo-
logia laminar del relleno. Por otra parte, la
incorporacién de talco modificé la superficie
de fractura de las peliculas, incrementando la
irregularidad con el aumento de la concentra-
cién de particulas (Figuras 2B, 2C y 2D). Este
resultado es esperable debido a que la adi-
cién de talco al TPS incrementa la cantidad de
fase rigida en estos materiales.

La Figura 3 muestra la pérdida de masa en
funcion de la temperatura de las peliculas de
TPS estudiadas. La descomposicién térmica
de los nanocompuestos ocurrid principalmen-
te en tres etapas. La primera de ellas se aso-
cia a la pérdida de agua, la segunda a la des-
composicién del glicerol que no se encuentra
asociado al almidén y la tercera a la oxidacién
térmica del almidén. Ademas, en la Figura 3
se incluye la derivada de la pérdida de masa
indicando las temperaturas maximas de de-
gradacion de cada uno de los componentes
en las formulaciones estudiadas. La incorpo-
racion de las nanoparticulas de talco a la ma-
triz de TPS aumentd la estabilidad térmica de
los compuestos debido a que se observd un
incremento significativo (p < 0,05) de las tem-
peraturas de degradacion correspondientes
al almidon.

La evaluacién de las propiedades dpticas de
las peliculas es relevante ya que las mismas res-
tringen la aplicacién de estos materiales, princi-
palmente en el desarrollo de envases. El proceso
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Figura 3. Curvas TGA y DTGA de peliculas de TPS con distintas concentraciones de talco: A) 0, B) 1, C) 3y D) 5

% p/p.

de termocompresién permitié obtener peliculas
con espesor controlado, siendo este parametro
muy importante en el estudio de la estructura
de las mismas y en el andlisis de su relacién con
las propiedades de estos materiales. Los para-
metros de color de las peliculas se presentan en
la Tabla 1.

Tabia 1. Parimeins de oo ¥ cpacdad oo pelculas de TFS contaico{T)
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Las nanoparticulas de talco modificaron
la luminosidad (L), como asi también, los pa-
rametros de cromaticidad (a y b) de las pe-
liculas de TPS. La adicidon de talco en una
concentracion superior a 3 % p/p disminuyo
significativamente (p < 0,05) la luminosidad
de las peliculas. Ademds, los materiales con

nanoparticulas presentaron menores valores
(p <0,05) del parametro a (rojo-verde), mientras
que el b (amarillo-azul) resulté significativamen-
te mayor, comparados con los correspondientes
a las peliculas de TPS. Los valores de diferencia
de color también se incluyen en la Tabla 1. La
adicion de 3 % p/p de nanoparticulas de talco a
la matriz de TPS modificé significativamente (p
< 0,05) los valores de AE de las peliculas desa-
rrolladas.

La capacidad de absorcion de radiacién UV
condiciona la aplicacién de peliculas en el area
de envasado de alimentos. En este sentido, para
envasar y extender la vida util de productos sus-
ceptibles a la rancidez oxidativa catalizada por
radiacion UV es necesario que el material de en-
vase absorba en esta regién espectral. En cam-
bio, las peliculas que no absorben radiacién UV
son utilizadas para envasar alimentos que luego
serdn sanitizados por exposicién UV y disminuir
asi la carga microbiana. La Figura 4A correspon-
de a los espectros UV-vis de las peliculas de TPS
con todas las concentraciones de talco ensaya-
das. Los espectros presentan un pico de absor-
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cion localizado entre 270 y 300 nm indicando
gue las nanoparticulas de talco no afectaron la
capacidad de absorcién de radiacién UV de las
peliculas de TPS.

Ademids, este estudio permitié analizar la
dispersion de la carga en la matriz y obtener in-
formacién adicional sobre el efecto bloqueante
del talco a la radiacion UV vy visible. El efecto
blogueante en funcién de la concentracion de
talco se muestra en la Figura 4B. Un incremen-
to en la concentracién de talco de 1 a 3 % p/p
permitié una reduccidn significativa de la trans-
mision de la radiacion UV, como asi también,
de la luz visible. La adicion de talco redujo la
transmitancia de acuerdo con el incremento
del desarrollo de color observado. Una ten-
dencia similar fue informada por Mbey et al.[4]
para peliculas a base de almidén de mandioca
y kaolinita.

La Tabla 1 muestra los valores de opacidad
de los nanocompuestos calculados a partir de
la regidn visible de los espectros de absorcion
(Figura 5A). La opacidad de las peliculas au-
mento significativamente (p < 0,05) con el in-
cremento de la concentracidn de talco en las
formulaciones. A pesar de este aumento, los va-
lores registrados para las peliculas de TPS-talco
resultaron ser bajos debido a que las l[dminas
minerales presentan espesores nanomeétricos.
Asi, cuando estas nanoparticulas se dispersan
en la matriz polimérica, los nanocompuestos
resultan dpticamente transparentes a la luz vis-
ible [6].

A

a4
1

Bee
-

Figura 4. A) Espectro de absorcion (200-800 nm) de peliculas
deTPScon0, 1,3y 5 % p/p de talco (T), B) Variacidn del efecto
bloqueante del talco con la concentracion.
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La Tabla 2 muestra los valores de la permea-
bilidad al vapor de agua y al oxigeno de las peli-
culas de TPS en funcién del contenido de talco.
La elevada WVP de las peliculas a base de TPS
comparadas con los polimeros sintéticos puede
atribuirse a dos factores: la inherente naturaleza
hidrofilica del almidén y la capacidad de hincha-
miento de la matriz de almiddn plastificada con
glicerol que permite retener cantidades sustan-
ciales de agua. La adicién de 1 % p/p de talco no
afecto significativamente la WVP de las peliculas
de TPS. Concentraciones del relleno mayores a
3 % p/p redujeron aproximadamente 27 % los
valores de WVP, lo que indica que la estructura
laminar del talco obstaculiza la transmisién del
vapor de agua a través de la matriz del nano-
compuesto. Resultados similares fueron repor-
tados por otros autores para peliculas de almi-
don con diferentes rellenos minerales [7,8]. La
disposicion laminar del talco incrementa la tor-
tuosidad del recorrido de las moléculas de agua
que difunden a través de la matriz polimérica.
Ademas, la disminucién de la WVP de las pelicu-
las de TPS por la adicidn de talco también podria
atribuirse a la inmovilizacion de las moléculas
constitutivas del almiddn debido a la interaccidn
almiddn-talco, demostrada en un trabajo previo

[3].

Tabla I Propisdadis de harreen de plicuiae de TPS con 0, 1, Ay 5% pip de tales (T)
s VIVP x 10 erreatilidad al G

B {2 1m0 Pa’) et eall ™ 4]

TeS 1202 0,900 BT E 411

" %1 1.3 =000 S5 185

TPE+ 3% T 053 = 00F MOl + 20 60

=8 185

Los valores de permeabilidad al oxigeno
de las peliculas desarrolladas resultaron rela-
tivamente bajos comparados con los corres-
pondientes a materiales sintéticos tales como
polietileno de baja y alta densidad (2325 vy
4650 cm® mil m? dia?, respectivamente). La
adicion de 1 % p/p de talco a las formula-
ciones de TPS no afectd significativamente
(p > 0,05) las propiedades de barrera al oxigeno
(Tabla 2). Sin embargo, concentraciones de na-
noparticulas a partir de 3 % p/p disminuyeron
significativamente (p < 0,05) esta propiedad, al-
canzando unareduccién del 26 % para las formu-

Revista Argentina de Ingenieria ® Afio 3 ® Volumen Il e Abril de 2014



Influencia de la incorporacidn de nanoparticulas de talco sobre las propiedades finales de almidén termoplastico

laciones con 5 % p/p de talco. Como se describid
previamente para WVP, la estructura laminar del
talco actia como un obstaculo impermeable a
las moléculas de oxigeno, afectando las propie-
dades de barrera del material a este gas. Ade-
mas, la buena dispersién y distribucion de este
relleno en la matriz de almidén, informadas por
Castillo et al. [3], contribuyeron a la reduccion
de la permeabilidad.

El comportamiento mecanico de las peliculas
de TPS se evalué mediante ensayos de traccion
(Figura 5). Como puede observarse en las curvas
tension-deformacion, la adicion de talco no afec-
16 el perfil mecanico de las peliculas de TPS. En la
Tabla 3 se muestran las propiedades mecdnicas
de las peliculas de TPS. La menor concentracion
de talco utilizada no afecté el médulo elastico de
las peliculas de TPS. Concentraciones del relleno
mayores a 3 % p/p incrementaron los valores de
Ey o, siendo este aumento para la adicion de
5% p/p de talco del 68 y 97 %, respectivamente.

. TPS+5%T

Tensitn (MPa)

054 |/

00

0 10 20 30 40 50 &0 70
Deformacion (%)

Figura 5. Curvas tension-deformacion de peliculas de
TPScon 0, 1, 3y 5 % p/p de talco (T).

La buena dispersion y distribucién de las na-
noparticulas dentro de la matriz, atribuidas a la
compatibilidad del talco con el almiddn, refuer-
za los materiales a base de TPS [3]. Respecto a
los valores de elongacion a la ruptura, no se ob-
servaron diferencias significativas (p > 0,05) en-
tre las distintas formulaciones (Tabla 3). El hecho
que la ductilidad de las peliculas de TPS se man-
tenga a pesar de la adicidn de talco concuerda
nuevamente con la buena adhesion de las par-
ticulas. Los valores de las propiedades mecani-
cas de las peliculas de TPS con nanoparticulas
de talco resultaron similares a los reportados
para peliculas de almiddn nativo y arcillas orga-
nomodificadas [9]. Sin embargo, estos autores

observaron un efecto diferente de la adicién del
relleno sobre las propiedades mecanicas. Asi, in-
formaron que adicionando 3 % p/p de montmo-
rillonita a una matriz de almidén plastificada con
23 % p/p de glicerol se redujo el maximo esfuer-
zo de tension y la elongacidn a la ruptura un 40
y 60 %, respectivamente [9]. En este sentido, las
nanoparticulas de talco mejoraron el comporta-
miento mecanico de las peliculas de TPS ya que
aumentaron la rigidez del material sin afectar la
ductilidad del mismo.

Tabia 3 Propeedades mocircas de peliculss de TPS con . 1.3 v 5% pip de lon (T

+ IFT B b e e by da

La incorporacion de 5 % p/p de las nanoparti-
culas de talco aumenté siete veces la resiliencia
mientras que la tenacidad se vio incrementada
aproximadamente 94 % respecto a las peliculas
de TPS. Cabe destacar que estos resultados son
indicativos de que las peliculas estudiadas pue-
den emplearse para desarrollar envases ya que
en este campo de aplicacidn se requieren mate-
riales resilientes y tenaces.

Conclusiones

En este trabajo se desarrollaron peliculas a
partir de nanocompuestos TPS-talco. El proce-
samiento de los materiales permitié alcanzar
una buena distribucion y dispersion de las na-
noparticulas en la matriz. La incorporacion de
talco aumentd la estabilidad térmica del TPS y
modificé tanto el color como la opacidad de las
peliculas. Sin embargo, la capacidad de absor-
cién de radiacion UV de los materiales de TPS
no se vio afectada por la presencia de las par-
ticulas minerales. Siendo la elevada permeabili-
dad al vapor de agua una caracteristica que limi-
ta la aplicacién de las peliculas de TPS, a partir
de este trabajo se determind que la adicién de
talco a las formulaciones mejoré las propieda-
des de barrera a este gas. Una tendencia similar
se observd para la velocidad de transmisién de
oxigeno a través de estas peliculas. Los bionano-
compuestos presentaron un mejor desempefio
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mecdnico que el TPS debido a que la incorpora-
cion de talco increment la resistencia mecanica
sin afectar la ductilidad. Ademas, se observé un
aumento significativo de la resiliencia y tenaci-
dad del TPS, propiedades esenciales para el de-
sarrollo de envases.
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