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Peliculas con caracteristicas barreray antimicrobianas para empague de alimentos a
base de nanocompuestos hibridos PE/Arcilla /Plata.

i CONACYT yiuco

M.C. Ibarra-Alonso, E. Ramirez-Vargas, S. Sdnchez-Valdes, M.L. LOpez-Quintanilla
CIQA, Saltillo, Coahuila, México

Se desarrollaron peliculas plastias a base de polietileno (PE) de baja densidad con nanoparticulas de arcilla y
plata (AgNP) para empaque de alimentos. Se analizo el efecto del uso de un PE injertado con 2-[2-(dimetil
amino)-etoxi] etanol (DMAE), como comaptibilizante sobre el grado de interaccién interfacial de los materiales
hibridos. Se prepar6é un PE injertado con acido itacénico (PEgIA, Compatibilizante-1) en fundido al cual
posteriormente se le injerto un amino-alcohol (Dimetil amino etoxi-etanol, PEQDMAE, Compatibilizante-2). Estos
compatibilizantes se hicieron reaccionar mediante ultrasonidos con una soluciéon de AgNO; 0,04 M y etilenglicol.
El hidréxido de amonio se afiadié en una proporcién de 2:1 molar con respecto al nitrato de plata. La sintesis y
deposicién de AgNP se llevd a cabo sobre la nanoarcilla (Cloisite 128E) de modo que las particulas de arcilla
pudieran servir como soporte para las AgNPs, para luego incorporarse en fundido al PE, formando de esta
manera los diferentes nanocompuestos hibridos de PE/arcilla/plata. Se observé que el tipo y concentracion de
compatibilizante tiene un notable efecto sobre el grado de dispersion de las nanoparticulas y por ende en las
propiedades finales del nanocompuesto. Todos los nanocompuestos donde se utilizé el PEQDMAE, como
compatibilizante, prestaron un mejor desempefio en comparacion con el PE sin modificar y con el PEgIA. Estas
peliculas nano-estructuradas presentaron mejores propiedades de barrera al oxigeno y vapor de agua asi como
un incremento en el porcentaje de inhibicién del crecimiento de bacterias y hongos (E.Coli y A.Niger) lo cual
ofrece una nueva opcion para la obtencion de nanocompuestos hibridos con propiedades mejoradas para su
potencial uso como empaque de productos perecederos.

1.-INTRODUCION

La elaboracion de peliculas plasticas con particulas nano-métricas de arcilla y plata, como materiales
multifuncionales, han alcanzado un alto interés, tanto cientifico como tecnoldgico, debido principalmente a las
propiedades bactericidas y fungicidas, ademas de buenas propiedades fisico-mecanicas como; mejora en sus
propiedades de barrera gas [1-4]. Una aplicacién importante donde se requiere tanto propiedades de barrera a
gases, buen desempefio fisico mecanico y propiedades antimicrobianas; es en la industria del empaque,
envasado y almacenamiento de alimentos. El PE, es uno de los polimeros mas utilizados en la fabricacion de
pelicula flexible debido a su bajo costo, baja densidad, baja temperatura de fusion, tenacidad, baja absorcién de
humedad, facilidad de procesamiento y de reciclar [3-12]. El grupo de trabajo ha publicado el uso de poliolefinas
injertadas con el 2-[2-(Dimetil amino)-etoxi] etanol (D) [13-14], para obtener nuevos agentes de acoplamiento. Es
decir el PE injertado con Al, se modifica quimicamente con el amino-alcohol (PEgAID) y asi formar un innovador
agente de acoplamiento. El agente de acoplamiento PEgAMD, es el resultado de la modificacion quimica del PE
injertado con el AM, mas la adicién del amino alcohol (D). Estos agentes de acoplamiento (PEgAID y PEgAMD)
se han obtenido aprovechando la rapida reactividad de los grupos hidroxilo con los grupos carboxilicos
provenientes del Al y de AM [15, 16].

2.-MATERIALES Y METODOS

Las materias primas usadas fueron: Polietileno de Baja Densidad Grado 22004 de PEMEX, con un indice de
fluidez de 0.35-0.45g/10 min y con una densidad de 0.9210- 0.9230g/cm3. El PEgAI, se obtuvo en nuestro
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laboratorio, mediante mezclado en fundido del PE utilizando &cido itacénico de sigma-aldrich y perdxido de
dicumilo (PDC), de sigma-aldrich como iniciador. EI PEgAI obtenido contiene 1% en peso de Al. También se
utilizé un amino alcohol, DMAE, 2-[2-(dimetil amino)-etoxi] etanol de sigma-aldrich. El Polietileno con injerto de
anhidrido maléico (PEgAM), fue adquirido con nombre comercial de Fusabond® E226 de DuPont™, con un
indice de fluidez de 1.75 g/10 min y una densidad de 0.93 g/cm3, contiene 0.9% de injerto de AM. El Nitrato de
Plata (AgNO3), se us6 como el precursor de plata, de Scientifc. Ademas otros productos quimicos como el
Hidréxido de Amonio (NH4OH) y el Etilenglicol (C2H602), de sigma-aldrich. La arcilla érgano-modificada con
trimetil octadecyl amina que se utilizo fue; Nanomer 128E (Nanocor Inc.).

g;}}CONACYT MtxlCO

2.1.-SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA EN PRESENCIA DE ARCILLA 128E (PLATA-ARCILLA)

La sintesis de las nanoparticulas de plata en presencia de la nanoarcilla llamado método plata-arcilla, consiste
en realizar la sintesis de las nanoparticulas de plata (NPs-Ag), en la nano-arcilla I.28E, se utilizo tetrahidrofurano
(THF), con el objetivo de dispersar las nano-arcilla (hincharlas), primero se agit6 la arcilla (3 y 5% en peso) en 80
ml de la disolucién de THF y etilenglicol a temperatura ambiente durante 3 horas, después del tiempo
transcurrido se agreg6 una suspension de nitrato de plata, seguido por sonificacion, en los primeros 5 minutos de
radiacion ultrasdnica, se adicion6 hidréxido de amonio al 24% en una relacion de 2:1 molar. El tiempo total de
sonificacion fue de 2 hrs y la concentracion que se utilizé del AgNO4, fue de 0.04 molar, finalmente se agrego el
agente de acoplamiento y se dejé agitar por 2 horas mas, formando asi los diferentes nanocompuestos hibridos
PE/agente de acoplamiento/arcilla/plata. Al final se dej6é secar a 66° C para eliminar el exceso de THF. Los
nanocompuestos anteriormente obtenidos, se cargan en el Brabender, el tiempo total de mezclado, fue de 10
minutos, a una temperatura de 180° C y una velocidad de tornillo de 50 rpm. En la Tabla 1, se muestra el disefio
de experimentos.

Tabla 1. Disefio de Experimentos e identificacion de muestras para el método Plata-Arcilla.

Método B: PE PEgA. Acoplamiento I128E Plata* PE
CLAVE modificado con: (% en peso) (%en peso) (% en peso) (% en peso)
1B-Al Acido Itaconico (Al) 10 3 0.0017 86.998
2B-Al Acido Itacénico (Al) 15 5 0.0017 79.998
3B-Al Acido Itacénico (Al) 30 5 0.0039 64.996
1B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 0.0036 86.996
2B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 0.0061 79.993
3B-AID Al + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 0.0113 64.988
1B-AM Anhidrido Maleico (AM) 10 3 0.0017 86.998
2B-AM Anhidrido Maleico (AM) 15 5 0.0028 79.997
3B-AM Anhidrido Maleico (AM) 30 5 0.0036 64.996
1B-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 10 3 0.0029 86.997
2B-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 15 5 0.0038 79.996
3B-AMD  AM + Dimetil-amino-etoxi-etanol 30 5 0.0066 64.993

* El contenido de plata se obtuvo mediante la técnica de Absorcion atémica.

3.-RESULTADOS Y DISCUSION
3.1.- MORFOLOGIA (STEM)

La Figura 1, se muestran la micrografia del PEgAID, utilizando 30% en peso. Se observé que las sefiales de
difraccion para nanoarcilla se presentan en angulos bajos, esto indica una significativa exfoliacion de arcilla.
También se puede observar en esta micrografia, el aumento de la concentracion de las NPs Ag. El método Plata-
Arcilla, favorecié compatibilidad de las NPs de Ag aumentando su concentraciéon. La micrografia obtenida del
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MEXICO

nanocompuesto, utilizando el PEgQAMD se muestra en la Figura 2. Se puede apreciar un efecto similar al
observado al utilizar PEgAID, respecto al grado de exfoliacion, sin embargo se aprecia mayor nimero de
aglomerados de arcilla o tactoides. Se observa por este método se logré una mayor incorporacion de la plata en
los compuestos

100nm WD 5.5mm

Figura 1. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3B-AID.

Figura 2. Micrografias por STEM del Nanocompuesto 3B-AMD.
3.2.-Propiedades de Barrera
3.2.1.-TRANSMISION DE VAPOR DE AGUA

En la Figura 3, los resultados indican que la sola incorporacion de arcilla al polietileno le modifica las propiedades
de barrera al reducir ligeramente la permeabilidad al vapor de agua y que al incrementar el contenido de arcilla
esta disminucién es mas notoria. Al incorporar el agente a base de PEgAl se presenta solo una ligera
disminucién en la permeabilidad del vapor de agua. Mientras que al incorporar el agente a base de PEgAID la
diminucién de la difusion de este gas se hace mas notoria. Llegando a reducir la permeabilidad al vapor de agua
en un 21% al utilizar la mayor concentracién de este agente. Los agentes de acoplamientos a base de anhidrido
maléico (AM) presentan un comportamiento similar. Esta disminucion en la velocidad de transmision del vapor de
agua al introducir nano-arcillas principalmente exfoliadas es atribuida a la formaciéon de una red de obstaculos
por las galerias de la arcilla lo cual dificulta la difusion de los gases a través de la matriz polimérica.

Saltillo, Coahuila, México 28,29 y 30 de Octubre

289



&1 SMERESO FITERNAGONAL r

- DE PLAFTICOS N LA ACRICULTURA A

w@"mzm |BEROAMERICANG groplasticultura...
02 L4 PLATICON ED LA AGRICULTURA I limentacion segural

E5% CONACYT ixco

[ 104 il
A 5 ._I b

~0.90+
g . = 0.901
20.87- Zé os7{ 1™ 1B-AMD
= ®PE 3% E | A
§08 LT Eom] ("
S 0.814 PES% = o .
D 8 0.814 PE% \
s =4 2B-AMD .
° 0.781 2B-AID g 0.784 3B-AVD
8 5
g 0751 g 0751

S
50721 S 0.724
o @
£ 0.69- E 060
S 3B-AID S
= 0.66- = 0661

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
PEgA. Acoplamiento (%en peso) PEgA. Acoplamiento (%en peso)

Figura 3. Transmision al Vapor de de Agua de los diferentes nanocompuestos.

3.2.2.-TRANSMISION AL OXIGENO

La Figura 4, presentan los resultados para los diferentes nanocompuestos con distintos contenidos de agente de
acoplamiento. Se observa una disminucién en la transmitancia conforme aumentamos el contenido de arcilla,
esta disminucién es mas evidente cuando ademas aumentamos el agente de acoplamiento a un 30% en peso,
esto se debe que al aumentar el contenido del agente de acoplamiento, aumentamos la compatibilidad con la
nanoarcilla para el 3B-AID de 203.53 cc/[m2-day] y para el 3B-AMD 213.82 cc/[m2-day].
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Figura 4. Transmision del Oxigeno de los diferentes nanocompuestos.

3.4.- ACTIVIDAD ANTIMICROBIANA FRENTE ASPERGILLUS NIGER Y ESCHERICHIA COLI PARA EL
METODO; SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA EN PRESENCIA DE NANO-ARCILLA I28E (PLATA-
ARCILLA).

En la Figura 5a y b, muestran la actividad antimicrobiana frente a Aspergillus niger, donde se observa que a una
concentracion de 30% de agente, presenta valores de inhibicion mayores al 99% asi como un valor de actividad
antimicrobiana (R), superior a 2, clasificando para la norma industrial japonés anteriormente citada, por lo que el
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agente a base de acido itacénico y amino alcohol, se relaciona directamente con el contenido de plata, siendo el
3B-AID (con 30% en peso agente) el que mayor concentracion de plata presento. Para las concentraciones de
15% en peso el Unico nanocompuesto que clasifico con un valor superior a 2 de actividad antifungica y 99% de
inhibicion, fue el 2B-AID. Para los nanocompuestos con concentraciones de 10% en peso de agente de
acoplamiento no presentaron actividad antifungica frente Aspergillus Niger. También se evaluaron éstos
nanocompuestos frente a Escherichia coli, se observan en los incisos ¢ y d de la Figura 5, los valores se
muestran muy por encima de los obtenidos por la evaluacion frente al hongo, es decir, concentraciones de 10%
en peso de agentes de acoplamiento fueron suficientes para tener una eficiencia en la inhibicion y valores de
actividad antifngica mayores a 2. También se observé que el agente de acoplamiento 3B-AID (con 30% en peso
del PEgAID), fue el que mayor inhibicién y actividad antifungica presenté tanto para la bacteria como para el
hongo como se muestran en las Figura6y 7.

MEXICO

CENTRO DE INVESTIGACION
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Figura 5. Actividad antimicrobiana frente a Aspergillus niger y Escherichia coli para el método Plata -Arcilla.

Figura 6. Actividad antimicrobiana frente a Escherichia coli.
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Figura 7. Actividad antimicrobiana frente a Aspergillus niger

4.-CONCLUSIONES

Se logro la sintesis de nanoparticulas de plata y su fijacion sobre la superficie de los diferentes agentes de
acoplamiento. EI nanocompuesto a base de acido itacénico y amino alcohol (3B-AID), fue el que presenté mejor
desempefio antimicrobiano: porciento de inhibicién (% 1) y actividad antimicrobiana (R), tanto para la bacteria E.
Coli, como el hongo A. Niger. Esto se atribuyo a que este método de incorporacion de plata con el agente a base
de acido itaconico y amino alcohol, alcanzo a fijar mayor contenido de plata. El método, representa una ventaja
respecto a la liberacion prolongada de iones debido a que la plata no esté en la superficie si no incrustada en la
capa de la arcilla 128E. El buen desempefio de este nanocompuesto se atribuyd a que el método B con el agente
PEgQAID fue el mas efectivo en fijar un mayor contenido de plata.
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