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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue evaluar el efecto de la modificacion
doble del almidon de maiz: hidrélisis acida con acido clorhidrico (5%),
posteriormente succinatado mediante la metodologia descrita por Bhosale y
Singhal (2006) y la forma de dispersarlo (agitacion magnética y ultraturrax a una
velocidad constante de 8000 rpm) sobre las propiedades fisicoquimicas
(espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), humedad,
solubilidad, absorcibn de agua, permeabilidad al vapor de agua (PVA),
microscopia electronica de barrido (MEB), difraccibn de rayos X, color) y
mecanicas (tension, porcentaje de elongacion, moddulo de Young vy
analisis termomecanico (TMA)), de peliculas obtenidas por casting.

El contenido de amilosa del almidon fue de 27% y al modificarlo, su grado
de sustitucién (GS) fue de 0.0208 vy la eficiencia de reaccién (ER) de 75.9%. La
hidrolisis acida no afect6 la estructura granular del almidén. En los resultados
obtenidos por MEB, se observé que el almidén AHS (hidrolizado y succinatado)
presentd poros, por lo que se asume que la esterificacion realizada fue en el
interior, obteniendo peliculas lisas, debido a la doble modificacion. Los espectros
de FT-IR evidenciaron cambios debido a las modificaciones quimicas en el
almidon, mientras que, en las peliculas, la diferencia fue en la intensidad de los
picos. ElI almidén nativo (AN), y en los modificados, mostraron el patrén de
difraccion de rayos X tipo A, sin embargo, la cristalinidad de las peliculas fue
practicamente nula. Los resultados obtenidos de tension y porcentaje de
elongacion (%E) tuvieron diferencias significativas, mientras que el modulo de
Young de las peliculas en estudio (elaboradas por el método convencional y
ultratuurax) obtuvieron valores superiores (51.86 MPa y 58.06 MPa,
respectivamente) en comparacion con peliculas de almidén de maiz sin modificar
(48 MPa). De acuerdo al mayor porcentaje de humedad relativa a la que fueron
acondicionadas las peliculas, el valor de la temperatura de transicion vitrea (Tg)
fue disminuyendo, ademds, se observd una contraccion en las peliculas cuando
se analizaron sus propiedades dimensionales (compresidn-expansion) mediante

el analisis termomecanico (TMA). En general, los parametros de color, fueron



similares a los de las peliculas elaboradas con almidén de maiz sin modificar, sin
embargo, la opacidad fue mayor para la pelicula elaborada por el ultraturrax
(PAMU). Mientras que, la pelicula elaborada por el método convencional (PAMC),
presentd valores mas bajos de humedad, solubilidad, permeabilidad al vapor de

agua (PVA) e higroscopicidad, aunque su absorcion de agua fue mayor.



I. INTRODUCCION

Los biopolimeros son moléculas producidas por la naturaleza, tales como
almidon, celulosa y quitosano los cuales pueden ser asimilados por varias
especies, no tienen efecto toxico y son biodegradables, lo cual resulta en una
ventaja con respecto a los polimeros sintéticos (Pacheco-Arredondo et al., 2014).
Es por ello, que actualmente, se fabrican peliculas a partir de estos biopolimeros,
para reducir la contaminacién, ademas de que pueden actuar como una capa
protectora para los alimentos, prolongando su vida util (Castro-Rosas et al.,
2016).

Con respecto a lo anterior, el almidon nativo, ha sido empleado para
otorgar ciertas cualidades en productos alimenticios, sin embargo, tiene ciertas
limitaciones, por lo tanto, con el fin de mejorar sus propiedades fisicoquimicas y
funcionales para aplicaciones especificas, se han empleado diferentes métodos
para modificar la estructura del almidon. De igual forma se sabe, que, las
propiedades fisicoquimicas y funcionales dependen de la fuente botanica, de las
condiciones empleadas durante la reaccion, el numero de sustituciones y la
naturaleza de los sustituyentes empleados, principalmente. En los ultimos afios,
se han realizado estudios donde se llevan a cabo modificaciones dobles en el
almidén, donde el control de las condiciones de reaccion es el factor mas
importante (Chen et al., 2018).

El almidén es una alternativa viable para la elaboracion de materiales
plasticos porque es barato, renovable y biodegradable; sin embargo, las peliculas
elaboradas a partir de este polimero poseen ciertas desventajas, tales como las
propiedades hidrofilicas, la baja estabilidad en comparacion con otros materiales
sintéticos y su naturaleza semicristalina, aunque esas caracteristicas, pueden ser
modificadas empleando diversos tratamientos quimicos o fisicos con el fin de
mejorar su aplicacion (Colivet y Carvalho 2017). Pues, las peliculas adquieren sus
propiedades de acuerdo a las caracteristicas de las sustancias que forman dicha

matriz y para su aplicacion intervienen diversos factores: propiedades mecanicas,
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opticas (brillo y opacidad), su efecto barrera frente al flujo de gases, resistencia
estructural al agua, las condiciones bajo las que se elaboraron las peliculas, entre
otros (Quintero et al., 2010).

Es por ello que en este estudio se le realizaron dos modificaciones al
almidon. La hidrélisis acida que ha sido ampliamente investigada, para modificar
almidones nativos y crear productos para su aplicacion en alimentos, papel,
textiles y otras industrias, debido a la obtencion de nuevas propiedades
fisicoquimicas (Wang et al., 2015). Y, la esterificacion quimica por sustitucién, con
grupos de octenil succinato anhidrido (OSA), para la obtencion de almidon
succinatado (AS), que ha permitido la obtencion de materiales con propiedades
funcionales anfifilicas (Sweedman et al., 2013).

Se han implementado diversas estrategias con el fin de obtener mejores
propiedades en peliculas a base de almidon de maiz (mayor %E, resistencia a la
humedad y estabilidad), sin embargo, no se ha evaluado el efecto de la dispersion
del almidon en la elaboracion de peliculas y su efecto en las propiedades de

estas.
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Il. MARCO TEORICO

2.1 Polimeros

La materia est4 formada por numerosas moléculas unidas por enlaces
(covalentes, de Van der Waals, dipolos permanentes, enlaces de hidrégeno,
ionicos), llamados polimeros. Los polimeros se producen por la union de cientos
de miles de moléculas, denominadas mondmeros, que forman cadenas con
diversas estructuras, algunas presentan ramificaciones e incluso redes
tridimensionales. La estructura quimica tridimensional de los polimeros, es
influenciada por la union de los monomeros por enlaces covalentes, pero la
cohesion entre las cadenas puede ser proporcionada por diferentes fuerzas de
atraccion o repulsion, ademas el volumen de los atomos presentes en las
cadenas y su polaridad, son factores que alteran dicha estructura, viéndose
reflejado en la flexibilidad del material, las temperaturas de fusion y de transicion
vitrea, en la capacidad de cristalizacion, entre otras propiedades (Beltran-Rico y
Marcilla-Gomis, 2012).

La longitud de cadena de un polimero, se determina por el numero de
veces que la unidad constitucional repetitiva (UCR) se encuentra en la cadena, a
lo cual, se le llama grado de polimerizacion y al multiplicar el grado de
polimerizacién por el peso de la unidad constitucional repetitiva, se obtiene el
peso molecular (Lopez-Carrasquero, 2004). La densidad polimérica es
relativamente baja (0.9 a 2.3 g/cm?3). La estructura fisica de los polimeros esta
constituida principalmente por regiones amorfas y cristalinas, indicando regiones
desordenadas y ordenadas, respectivamente. En cuanto a las propiedades
Opticas de ambas regiones, los polimeros amorfos son transparentes y los
cristalinos son opacos (Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012). Sin embargo,
pueden ocurrir cambios en el orden estructural del polimero. La temperatura de
transicion vitrea, se refiere a cuando un polimero sufre un cambio importante en la
movilidad molecular, lo cual influye en sus propiedades fisicoquimicas y

funcionales, mientras que la temperatura de fusion se relaciona con la fusion de



polimeros cristalinos o semicristalinos, aunque ambas se encuentran limitadas por

impedimentos estéricos.

Las leyes de la termodinamica, mencionan que los sistemas poliméricos,
tienden a ordenar sus moléculas, formando redes cristalinas, al alcanzar cierta
temperatura, sin embargo, dependiendo de las condiciones (e.g. térmicas,
mecanicas) a las que se someta el polimero, se obtienen comportamientos
diferentes, dependiendo si tienen la capacidad de cristalizar o no (Beltran-Rico y
Marcilla-Gomis, 2012).

Clasificacion de polimeros (Hermida, 2011):
e Por su origen: naturales y sintéticos.

e Segun la estructura de la cadena: lineal, ramificado, entrecruzado,

homopolimero y copolimero.

e Segln su respuesta termo-mecanica: termoplasticos, termorrigidos,

elastomeros, adhesivos, recubrimientos superficiales y fibras.
2.1.1 Polimeros sintéticos

Los materiales sintéticos, son el resultado de una reaccion llamada
polimerizacion, la cual consiste en la combinacion de mondémeros, formando una

cadena macromolecular. Existen dos tipos de polimerizacion (Hermida, 2011):

1) Adicion o crecimiento de cadena: es aquella en la que los iones, radicales
libres o complejos metalicos que son intermediarios del proceso, no pueden

aislarse y son transitorios.

2) Condensacion o crecimiento por pasos: es una reaccion sencilla y rapida, que
se efectlia entre macromoléculas con grupos funcionales y a los intermediarios

del proceso se les llama oligdmeros y se pueden aislar.

Los polimeros sintéticos, se dividen en dos categorias, segun su
comportamiento al ser sometidos a elevadas temperaturas: termoplasticos y

termoestables (Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012).



Algunos ejemplos de polimeros sintéticos de uso frecuente son: polietileno,
polipropileno, poliestireno, policloruro de vinilo, poliacrilonitrilo, polimetacrilato de
metilo, polibutadieno, poliéster, poliamida, policarbonato, polietilenterftalato y
poliuretano (Beltran-Rico y Marcilla-Gomis, 2012). El proceso de degradacion de
estos compuestos puede tardar afios e inclusive décadas, lo cual se ha convertido
en un problema ambiental a nivel mundial. La produccion de plasticos ha estado
en constante crecimiento y en especial en las ultimas décadas. De acuerdo a
Green Peace (Espafia), se estima que, en 2020, la produccién mundial de
plasticos superara los 500 millones de toneladas anuales. Segun Gongora-Pérez
(2014), en la revista del comercio exterior de ese afio, menciond que el principal
productor de plasticos en el mundo es China, con 24%, seguido del resto del
continente Asiatico, con un 21%, finalmente Europa (Alemania, ltalia, Francia y
Reino Unido) y América del Norte (EUA), con un 20%, respectivamente. Los
principales usos de los plasticos son para empaque y almacenamiento (39.4%),
para articulos del hogar, muebles, etc. (22.4%), construccién (20.3%), autopartes
(8.2%), eléctricos y electrénicos (5.5%) y agricultura (4.2%). Cabe mencionar que
México es el pais numero 10 en el mundo en generar basura y de acuerdo a la
distribucion de la basura generada en el pais, 5.8% corresponde a plastico

(Moctezuma-Viveros, 2012).

Aproximadamente 8 millones de toneladas de basura plastica entra al
océano cada afio (Amaral-Zettler, 2019), aunque el tiempo en que varios
materiales plasticos permanecen en el mar no se conoce certeramente. Sin
embargo, se ha reportado una estimacion de la degradacion de algunos desechos
en el agua marina, por ejemplo, una bolsa de plastico tarda de 10-20 afios,
mientras que una botella de plastico lo hace en 100 afios. Esto ocurre, debido a
que se encuentran conformados por polimeros sintéticos, los cuales tienen tasas
de biodegradacion muy lentas, por lo que se quedan de manera
semipermanentemente cuando estan dispuestos en el mar y a su vez, las
especies microbianas que pueden metabolizar estos polimeros son dificiles de

encontrar en la naturaleza, especialmente en el medio marino (Niaounakis, 2017).



2.1.2 Biopolimeros

Los biopolimeros son macromoléculas producidas por la naturaleza y
pueden ser asimilados por varias especies, no tienen efecto téxico y son
biodegradables, lo cual resulta en una ventaja con respecto a los polimeros
convencionales (sintéticos). The American Society for Testing and Materials
(ASTM D-5488-944) define la biodegrabilidad como la capacidad de un material
en descomponerse en CO2, metano, agua y componentes organicos o biomasa,
durante dicho proceso, el mecanismo predominante es la accién enzimética de
microorganismos (Pacheco-Arredondo et al.,, 2014). Sin embargo, hay que
diferenciar los bioplasticos de los plasticos biodegradables, ya que los ultimos,
pueden provenir del petrdleo, pero se les adicionaron aditivos para mejorar su

capacidad de degradacion (Garcia-Quifidonez, 2015).

En la actualidad, los polimeros naturales, se dividen en tres grupos,

dependiendo de su origen (Pacheco-Arredondo et al., 2014):

1) Polimeros obtenidos a partir de biomasa: almiddn, celulosa, caseina, gluten,

guitosano.

2) Polimeros obtenidos a partir de sintesis quimica, utilizando mondmeros,

obtenidos a partir de recursos naturales: bio-poliester y acido polilactico (PLA).

3) Polimeros sintetizados por microorganismos: polihidroxialcanoato (PHA) vy
polihidroxibutirato (PHB).

La degradacion de los biopolimeros se lleva a cabo en menor tiempo y se
evita la contaminacion, siendo estos amigables con el medio ambiente (Pacheco-
Arredondo et al., 2014). Es por ello, que actualmente, se fabrican peliculas
empleando biopolimeros, para reducir la contaminacion, ademas de que pueden
actuar como una capa protectora para los alimentos y prolongar su vida util
(Castro-Rosas et al.,, 2016). Asi mismo, se ha observado que estas peliculas
presentan buenas propiedades mecanicas y de trasnferencia de gases, con una
moderada permeabilidad al vapor de agua, debido a su carécter hidrofilico y

cuando son expuestas a condiciones de elevada humedad relativa, las moléculas
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de agua se adsorben en las cadenas, ejerciendo un efecto plastificante, lo cual
repercute en las propiedades mecanicas, térmicas y de barrera de las peliculas
(Aguirre-Loredo et al., 2016).

2.2 Almidon

El almidon se encuentra en la naturaleza, como complejas particulas
discretas, con ordenamiento radial, denominadas granulos. Estos estan
constituidos mayormente por dos polisacaridos: amilosa y amilopectina. La
amilosa es un polimero esencialmente lineal, formado por moléculas de glucosa,
unidas mediante enlaces glucosidicos a-(1—4), con un grado de polimerizacion de
alrededor de 6000. Esta adquiere una conformacion tridimensional helicoidal, en
la que cada vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa (BeMiller y
Whistler, 2009). Por otra parte, la amilopectina, es una molécula muy grande y
altamente ramificada, que contiene enlaces glucosidicos a-(1—4) y a-(1—6). El
almidon es ampliamente utilizado como ingrediente en la industria de alimentos,
debido a que es de facil disponibilidad, no téxico, biodegradable y de bajo costo,
ademas de ser un material de relleno inerte (Eliasson, 2004; Bertolini, 2010).

La organizacion del granulo de almidoén (Figura 1), consiste en capas
radiales de regiones amorfas y cristalinas, que surgen de la estructura conceéntrica
(hilum). En las regiones amorfas, se encuentran principalmente los puntos de
ramificacion de la amilopectina, mientras que en las regiones cristalinas se
encuentran empaquetadas las dobles hélices de la amilosa (Leites et al., 2017).
La distribucion de ambos polisacaridos dentro del granulo, depende de la fuente
botanica de obtencion del almidén y del contenido de amilosa, lo que influye en
sus propiedades fisicoquimicas (Kuakpetoon y Wang, 2007). Las estructuras
cristalinas y las caracteristicas del granulo de almidon, son evaluadas mediante
difraccion de rayos X, los cuales presentan un patrén de difraccion especifico, de
acuerdo a su fuente botanica; el tipo A corresponde a aquellos almidones que
provienen de cereales, el tipo B para almidones de tubérculos y legumbres,
mientras que el tipo C es una mezcla de los patrones tipo A y B (Singh et al.,
2003).



Un componente integral, en la estructura del granulo, es el agua, la cual
juega un papel importante en el proceso de gelatinizacion, al hidratarse, hincharse
y finalmente en la disrupcion del granulo; asi mismo, las interacciones entre
amilosa y amilopectina, también pueden influir (Garcia-Rodriguez, 2011). Debido
a la organizacion radial de las zonas cristalinas y amorfas que presenta el
granulo, surge el fenbmeno de birrefringencia y se evidencia por la cruz de
polarizacion o cruz de malta (cruz blanca sobre un fondo negro), que es
observada en un microscopio de luz polarizada; en donde el centro del
crecimiento del granulo, corresponde con el centro de la cruz de malta, que es
conocido como hilum (Fennema, 2008). Los granulos de almidon de maiz,

presentan diversas formas: esféricas, angulares y dentadas (Fennema, 2008).

Figura 1. Ordenamiento de la estructura del granulo de almidén (Liu et al., 2017).

2.2.1 Amilosa

La amilosa (Figura 2), consta, esencialmente de una cadena lineal, de
unidades de a-D-glucopiranosilos, unidas mediante enlaces a-(1—4), en la

organizacion axial, estas unidades otorgan a las moléculas una forma helicoidal
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enrollada hacia la derecha, encontrandose en la parte interior, principalmente
atomos de hidrégeno, mientras que, en la parte externa, se encuentran los grupos
hidroxilo. Cabe mencionar, que hay moléculas con pocas cadenas ramificadas
(espaciadas e infrecuentes) unidas por enlaces a-D-(1—6), pudiendo ser largas o
cortas. La amilosa, tiene un peso molecular de aproximadamente 10% g/mol. Por
otra parte, la mayoria de los almidones, contienen alrededor de 25% de amilosa,
el almidén de maiz comun posee un 28%, mientras que los que son considerados

ricos en amilosa poseen hasta un 50-70% (Fennema, 2008).

A pesar de que la amilosa se comporta como un polimero lineal, presenta
una conformacion helicoidal, donde cada giro de la hélice se constituye por 6
unidades de glucosa. Las propiedades hidrofilicas de esta molécula, se deben a la
cantidad de grupos hidroxilo; aunado con su linealidad y movilidad, las moléculas
de amilosa tienden a orientarse de forma paralela, acercandose para la formacion
de puentes de hidrégeno con cadenas adyacentes, dando como resultado una
solucién opaca y una disminucién en la afinidad por el agua (Garcia-Rodriguez,
2011).

Figura 2. Estructura de la amilosa (Tester y Karkalas, 2002).



2.2.2 Amilopectina

Molécula ramificada, en forma de racimos, con dobles hélices en las
regiones cristalinas. Esta presente en todos los almidones, comprendiendo un
75% de los almidones mas comunes (Fennema, 2008). Cabe destacar que la
amilopectina (Figura 3), tiene un peso molecular que oscila entre 105-10° g/mol,
por lo que es considerada una de las moléculas biolégicas de mayor tamafo
(Garcia-Rodriguez, 2011). La estructura es a base de unidades de D-
glucopiranosa, unidas principalmente por enlaces a-(1—4) y en menor proporcion
por enlaces a-(1—6), originando zonas amorfas y cristalinas alternadas en los
granulos de almidén. Por otra parte, en promedio, su punto de ramificacion no

aleatorizado es cada 20 o 25 residuos de glucosa (Garcia-Rodriguez, 2011).

Figura 3. Estructura de la amilopectina (Tester y Karkalas, 2002).

Por su tamafio y estructura, tiene poca movilidad en solucion, lo que
minimiza la probabilidad de interacciones con moléculas adyacentes; mientras
que, por su estructura, esta molécula no forma peliculas fuertes, sin embargo,

permite formar geles estables (Garcia-Rodriguez, 2011).
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2.3 Caracteristicas y propiedades del almidén de maiz

El almidon de maiz, se puede clasificar de acuerdo a su contenido de
amilosa: como normal, cuyo contenido de amilosa oscila entre el 20 y el 30%,
mientras que los ricos en amilosa se encuentran por encima del 50% y finalmente
los cerosos, cuyo contenido es menor al 1% o no llegan a presentar este
polisacarido (BeMiller y Whistler, 2009). El contenido de &acidos grasos o
fosfolipidos asociados con el almidon, presentes en este cereal, contribuyen a que
éstos presenten temperaturas de transicion mayores y una menor retrogradacion,
en comparacion con almidones de otras fuentes botanicas, lo cual se encuentra
asociado con la formacion de complejos amilosa-lipido (Davies et al., 1980). La
morfologia de los granulos del almidén de maiz, depende de la bioquimica del
amiloplasto. El tamafio promedio de los granulos oscila entre 15 a 20 ym. Los
almidones de maiz normal o alto en amilosa, pueden formar geles opacos y
fuertes (Singh et al., 2003). El almidon de maiz es un biopolimero muy abundante,
hidrosoluble, quimicamente modificable, presenta buenas propiedades
mecanicas; aunque también presenta desventajas, como la elevada densidad,
tasa de transmision de vapor de agua, hidrofobicidad y fragilidad, que puede ser

usado como material encapsulante (Garcia-Quifionez, 2015).
2.4 Cambios inducidos en el almidén por el tratamiento hidrotérmico

Durante el tratamiento hidrotérmico del almidon en el procesamiento de los
alimentos, se llevan a cabo transiciones de fase de primer y segundo orden, que
afectan las propiedades fisicoquimicas y funcionales del almidon o de sus
respectivas pastas. A continuacion, se da una descripcion de cada uno de estos
fendmenos, iniciando con los fendmenos asociados con transiciones de fase de

primer orden.
2.4.1 Gelatinizacion

El proceso de gelatinizacion es reconocido como la pérdida de estructura
granular del almidén, concluyendo en la formacién de una pasta, dicho fenémeno

ocurre en un intervalo de temperaturas, el cual depende de la relacion almidon:
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agua, contenido de amilosa, contenido de amilopectina, fuente biologica de

obtencion y ocasiona la lixiviacion de la amilosa (Pither, 2003; Fennema, 2008).

Cuando el granulo de almidén absorbe agua, las areas amorfas son las
primeras en hidratarse, por lo que hay mayor movilizacion molecular dentro del
mismo. Sin embargo, los granulos de almidon son insolubles en agua fria, pero se
hinchan cuando se calientan en medio acuoso, inicialmente, este proceso es
reversible y las propiedades opticas del granulo no se pierden, aunque cuando se
alcanza cierta temperatura, el hinchamiento del granulo llega a ser irreversible y

Su estructura se altera significativamente (Hoseney et al.,1986; Lai y Kokni, 1991).

La temperatura a la cual suceden los cambios mencionados anteriormente,
se llama temperatura de gelatinizaciéon, que en realidad es un intervalo de
temperaturas de gelatinizacion, pues la temperatura a la que se gelatiniza cada
granulo se determina de acuerdo al punto de fusion de su "cristalita” menos
estable (Hoseney et al., 1986). A medida que el granulo alcanza la temperatura de
gelatinizacion, éste pierde su birrefringencia, la amilosa difunde hacia el agua y la
amilopectina queda dentro del mismo, hasta que el granulo pierde su estructura
(Biliaderis, 1991).

En general, la gelatinizacion, se caracteriza por una absorcion significativa
de agua, lo que resulta en una expansion del granulo (Figura 4) y la lixiviacién de
las moléculas de amilosa en solucion, formando una malla tridimensional,
produciendo un gel, asi como la pérdida de la estructura granular, son
colectivamente definidos como gelatinizacion (Hoseney et al., 1986; Singh et al.,
2003).
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Figura 4. Comportamiento del almidén antes, durante y después de la gelatinizaciéon
(Romera-Becerro, 2016).

El hinchamiento de los granulos de almidén que se provoca durante la
gelatinizacion, ocasiona que la viscosidad del medio se incremente, lo cual ocurre
inicialmente, en las regiones amorfas. Sin embargo, conforme la temperatura se
incrrementa, los enlaces de hidrégeno intermoleculares que mantienen la
integridad estructural de las regiones cristalinas se destruyen. Las moléculas de
agua solvatan los grupos hidroxilos liberados y el granulo continta hinchandose y
como consecuencia, se genera una destruccion de los enlaces de hidrégeno vy el
granulo se hidrata por completo, finalmente la malla micelar se separa y difunde
dentro del medio acuoso, después de la destruccion de los granulos, la viscosidad

disminuye (Biliaderis, 1991).

Los procesos que se llevan a cabo durante la gelatinizacion del almidon,
son eventos fuera del equilibrio, que a su vez resultan en fenbmenos meta-
estables de gelatinizacion, gelacion y retrogradacion del mismo, los cuales son: a)
difusién del agua dentro de los granulos de almidon, b) fusién de la estructura
cristalina del granulo del almidon, caracterizado por una transicion hélice -

enrollamiento al azar, que es facilitada por la hidratacion y c¢) hinchamiento del
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granulo, como resultado de la desintegracion de las zonas cristalinas (Biliaderis,
1991).

2.4.2. Gelacién

Es el proceso que prosigue de la gelatinizacién del almidon, la amilosa se
reasocia cuando es liberada y se incrementa la rigidez dentro y entre los granulos
hinchados, formando una red, gelificando la amilosa fuera del granulo, siendo un
proceso rapido, debido a la estructura lineal que posee. Cabe mencionar que la
gelificacion dependerd de acuerdo al origen botanico del almidén (Velazquez-
Garcia, 2016).

La gelacion de la amilosa, determina la dureza inicial del gel y su
viscosidad, ya que este fendmeno conlleva ciertos cambios fisicos, como el
incremento de la viscosidad y turbidez en las pastas o geles. En el almidon de
maiz, genera una transformacion de una pasta a un gel firme, que consiste de una

red tridimensional (Wang et al., 2015).
2.4.3 Retrogradacién

Este fendmeno consiste en una lenta recristalizacion de la amilopectina
(Biliaderis, 1991). Es un proceso complejo que se ve influenciado por diversos
factores, tales como el tipo de almidén, su concentracion, contenido de agua,
temperatura, pH, presencia de solutos, compactacion de la amilopectina y
distribucion de la amilosa en el granulo de almidén (BeMiller y Huber, 2010;
Biliaderis, 1991; Wang et al., 2015).

Sin embargo, se ha determinado que el tamafio Optimo de las cadenas
debe tener un grado de polimerizacion aproximado entre 14 y 24, ya que, con
cadenas muy largas o muy cortas, la retrogradacién, no es favorecida, aunque la
temperatura y el tiempo de almacenamiento son los principales factores

determinantes de la retrogradacion del almidon (Wang et al., 2015).

Los geles de almiddn, no se encuentran en equilibrio, por lo que tienen una
transformacién en su estructura, al presentarse una agregacion de las cadenas y

recristalizacion durante su almacenamiento; siendo que el incremento en la
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rigidez del gel se debe a la formacion de los cristales y a una separacion entre el

polimero y el solvente (Biliaderis, 1991).
2.4.4 Temperatura de transicion vitrea del almidon (Tg)

Cuando las propiedades de flujo de un material polimérico sélido en estado
amorfo, cambian por efecto de la temperatura, pasando de un material tipo vitreo
a un material tipo caucho, se dice que el material sufrid una transicion de segundo
orden, la cual, se conoce como una transicidn vitrea, la temperatura a la cual
sucede dicho cambio, se conoce como la temperatura de transicioén vitrea; los
cambios ocurridos durante dicha transicion influencian las propiedades
funcionales de la red polimérica, principalmente la movilidad molecular de las

cadenas de los polimeros (Velazquez-Garcia, 2016).

La temperatura de transicion vitrea, es una de las propiedades térmicas
criticas, que definen la vida de anaquel de los productos de almidén, ya que
influye directamente en las propiedades fisicoquimicas y funcionales de los
alimentos, por ejemplo, en la textura o en el envejecimiento de los mismos; su
importancia radica en el entendimiento de los sistemas fuera de equilibrio
termodinamico y como se afectan sus propiedades fisicoquimicas y funcionales
de los productos en funcion del tiempo (Monnier et al., 2017). Esta propiedad
térmica, es influenciada directamente por el contenido de agua, ya que el agua
actua como un plastificante; por lo que para su modelado, la concentracion de
agua es muy util para poder predecir el comportamiento del almidon, y es por ello
que se han propuesto diferentes modelos matematicos tales como el de Gordon y
Taylor en 1952 y el de Couchman en 1987 (Monnier et al., 2017).

Cabe mencionar que, al tener una temperatura por encima de la Tg, el
material presenta flexibilidad, mientras que, por debajo de ésta, el material se
encontrara rigido, lo que impide alcanzar un equilibrio cristalino, debido al
movimiento de las cadenas, dejando huecos entre las cadenas moleculares, lo
gue a su vez genera un polimero quebradizo (Velazquez-Garcia, 2016). La Tg
puede cambiar dependiendo de la composicion del material y de la humedad que
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presente; en el envasado de alimentos, los cambios en la Tg pueden afectar la

calidad y vida util del producto (Aguirre-Loredo et al., 2016).

2.5 Almidén modificado

El almidén ha sido ampliamente utilizado en la industria de alimentos, sin
embargo, los procesos alimenticios, generalmente requieren almidones con
mejores caracteristicas de comportamiento, que las provistas por los almidones
nativos. Por consiguiente, mediante la modificacion, las propiedades funcionales
de los almidones pueden ser mejoradas. La modificacion es realizada para
introducir grupos funcionales especificos, para hacer que los productos
preparados sean mas resistentes. Las alteraciones toman lugar a nivel molecular,
con un minimo cambio en la apariencia superficial del granulo. Los métodos
empleados para la modificacién del almidon son de tipo fisico (tratamiento de
calor-humedad, recocido, pre-gelatinizacion, tratamiento a alta presion, radiacion,
sonicacion), quimico (reticulacién, sustitucion, hidrélisis acida y basica,
oxidacion/blanqueo) y enzimaticos (BeMiller y Huber, 2010; Singh et al., 2007),
cuyo objetivo es mejorar y/o estabilizar propiedades tales como solubilidad, poder
de hinchamiento, esterificacion, textura, adhesion, dispersion y tolerancia a ciclos
de congelacion-descongelacion (Thirathumthavorn et al., 2006). En la Tabla 1, se

muestra un compendio de diferentes modificaciones en almidones.

Tabla 1. Modificaciones de almidones

Modificacion Tipos Técnica
Fisica Tratamientos que Calentamiento del almidén a temperatura
involucran cercana al punto de gelatinizaciéon, con

calor/lhumedad contenido de humedad inferior al que causa
la gelatinizacion del polimero.
Annealing-calentamiento de una mezcla
granular de almidén, sometido a incubacion
en exceso de agua por un cierto periodo de

tiempo a temperatura arriba de la transicion
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Pregelatinizaciéon

Conversién Hidrolisis acida
Hidrolisis

enzimatica

Hidrélisis alcalina

Oxidacién/blan-

gueamiento

Piroconversion

(Dextrinizacion)
Derivatizacion Eterificacion
Esterificacion y

reticulacion

vitrea y abajo del punto de gelatinizacion.

Pregeles/instantaneos/almidones preparados
usando secadores de tambor, extrusion,
procesamiento con bases o solventes.
Tratamiento con acido clorhidrico o &cido orto
fosforico o acido sulfurico.

Tratamientos en una solucidbn acuosa a
temperaturas por abajo del punto de
gelatinizacion con una 0 mas enzimas
amiloliticas grado reactivo.

Tratamiento con solucion de hidroxido de
sodio o hidréxido de potasio.

Tratamiento con acido peracético yl/o
peroxido de hidrogeno, hipoclorito de sodio
clorito de sodio, diéxido  sulfurico,
permanganato de amonio y/o persulfato de
amonio.

Pirodextrinas-Preparado por acidificacion del
almidon seco.

Almidén hidroxipropilado

Almidon acetilado- esterificacion con &acido
acético anhidrido o acetato de vinil.

Adipato de Almidén acetilado- esterificacion
con &cido acético anhidrido o anhidrido
adipico.
Almidon  octenilsuccinatado-  Esterificacion
con octenilsuccinato anhidrido.
monofosfatado-esterificacion

Almidoén con
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orto-acido fosférico, orto fosfato de sodio o
potasio, o tripolifosfato de potasio.

Di  Almidon fosfatado-esterificacion con
trimetafosfato de sodio.

Modificacion dual = Almidon acetilado-fosfatado-esterificacion por
trimetafosfato de sodio o fésforo, combinado
con la esterificacion de oxicloruro de
anhidrido acético o acetato de vinilo.
Hidroxipropil-fosfatado di almidon-
esterificacion por trimetafosfato de sodio y/o
oxicloruro de fosforo combinado con la
eterificacion por 6xido de propileno.

Obtenido de Singh et al., 2007.

2.5.1 Reordenamiento molecular

Las modificaciones en el almidén, alteran las estructuras moleculares y
cristalinas del mismo y, por consiguiente, se ven afectadas sus propiedades
morfologicas, cristalinas, térmicas y reoldgicas (Xing et al., 2017). Se sabe que la
hidrélisis acida, inicia en la regiéon amorfa dentro del granulo, hidrolizando tanto a
la amilosa como a las regiones amorfas de la amilopectina simultaneamente,
mientras que la region cristalina permanece. De igual forma se sabe que con un
tratamiento de calor y humedad, los cambios moleculares sucedidos se deben a
los siguientes tres factores: i) disrupcion de los cristales, ii) interacciones entre las
cadenas de almidon, iii) disrupcion de las doble hélices en la regién amorfa;
afectando la morfologia del granulo, el poder de hinchamiento, la temperatura de
gelatinizacion, la lixiviacion de la amilosa y la cristalinidad (Xing et al., 2017).
Mientras que para la modificacion con OSA, generalmente se necesita de una
activacibn mecanica de los granulos y con ello, hay mayor eficiencia en la
reaccion; debido a la alteracidon en la region cristalina, ya que se produce una

mayor exposicion de los grupos -OH al reactivo, pero una agitacion vigorosa,
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produce una degradacion en la estructura del almidén y a su vez disminuye la

eficiencia de la reaccion (Agama-Acevedo y Bello-Pérez, 2017).
2.5.1.2 Vire por reordenamiento molecular

En ciertas reacciones quimicas, se producen cambios de color, debido a
que se experimentan variaciones de energia en los electrones; los cambios son
determinados por el medio en que se encuentran las especies quimicas, dando
como resultado cambios en el color del medio de reaccion (Davis et al., 1975). En
los alimentos, suceden cambios de color, donde se encuentran implicadas
distintas reacciones. En algunos casos, los cambios de color, pueden estar
asociados a reacciones de degradacion de pigmentos, por ejemplo, en los
vegetales verdes, se puede perder su color caracteristico, ya que la clorofila es
afectada por la temperatura; también pueden aparecer otros pigmentos durante el
procesamiento y almacenamiento, como sucede en las reacciones de
caramelizacion (Barreiro-Méndez y Sandoval-Briceiio, 2006). Recientemente,
Denda et al. (2015), desarrollaron una nueva metodologia, donde de acuerdo a la
concentracion de formaldehido, se presenta un cambio de color en las peliculas,
después de ser sumergidas en una gama de colores de tintes anionicos, los
cuales, a medida que son liberados se observa el cambio. Ademas, estos
cambios se encuentran influenciados por la formacion de ciertos grupos, como es

el caso de las iminas.

La tecnologia termocromica, es aquella que depende de la temperatura; ha
sido estudiada en peliculas de VO2 con sustrato de moscovita, donde se observo
gue hay un cambio de color reversible, a medida que cambia la temperatura
(Rongrong et al., 2012). Este fendmeno, fue explicado debido a que el VO2z es un
material termocromico, el cual cambia sus propiedades o6pticas reversiblemente,
al alcanzar la temperatura de transicion y de esta manera, cuando las peliculas de
este material son sometidas a tratamientos térmicos, por encima de la
temperatura de transicion, presentan diferentes cambios, entre ellos, un cambio
en la estructura cristalina, involucrando cambios en las propiedades 6pticas en la
region visible, pero no tan obvias en la regién cercana a infrarrojo. Cuando el
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material es enfriado por debajo de su temperatura de transicion, el material

recupera sus propiedades (Florian-Aguilar, 2015).
2.5.2 Hidrdlisis acida

La hidrdlisis &acida, ha sido ampliamente investigada para modificar almidones
nativos y crear productos para su aplicacion en alimentos, papel, textiles y otras
industrias, debido a la obtencidn de nuevas propiedades fisicoquimicas, como baja
viscosidad, alta solubilidad (Wang et al., 2015). Es una herramienta 0til para
comprender la estructura interna de los granulos de almidén. La hidrélisis acida del
almidon se consigue degradando el almidon (Li et al., 2010). La primera etapa de
hidrolisis del almidon se presenta en las zonas amorfas, la cual es la mas afectada
por su disponibilidad, al tener enlaces a-(1—6) en los puntos de ramificacion de la
amilopectina e incluso en la amilosa (Wang et al., 2003); esta etapa se encuentra
influenciada por el tamafio del granulo, el contenido de amilosa, presencia de
poros en la superficie y la cantidad de complejos lipidicos con las cadenas de
amilosa (Wang et al.,, 2015). Mientras que, en la segunda etapa, el material
cristalino se degrada lentamente por debido al desdoblamiento de las dobles
hélices presentes en los cristales (Hoover, 2000). La evidencia para sugerir un
ataque preferencial, en dominios amorfos dentro del granulo por efecto de la
hidrélisis &cida, proviene de observaciones de microscopia electronica de
transmision (Kainuma y French, 1971). La hidrdlisis &cida, da como resultado un
aumento inicial en el contenido de dobles hélices, debido a que esta modificacion

ocurre preferentemente en las regiones amorfas (Wang et al., 2015).

Es una modificacion que puede cambiar significativamente las propiedades
estructurales y funcionales del almidon; genera cambios, principalmente en la
region amorfa del granulo. Sin embargo, el efecto de la hidrdlisis &cida, en el
granulo de almidon, depende principalmente de la fuente botanica y del grado de
hidrolisis, el cual, a su vez, depende de la composicion del almidén, del tamafio
granular y de las interacciones, tanto en la region amorfa como en la cristalina. Un

bajo grado de hidrdlisis no altera significativamente la morfologia del granulo, pero
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se observa en su superficie la formaciéon de poros. Mientras que una hidrolisis

extrensa, afecta la parte interna del granulo (Wang et al., 2015; Hoover, 2000).

La hidrdlisis acida, como una primera etapa de la modificacion, provoca
una despolimerizacion en el almidon, lo que ocasiona que haya un cambio en la
carga superficial y genera un mayor numero de puntos de funcionalizacion, para
grupos éster (Fonseca-Florido et al., 2018). Debido a la modificacion que origina
en la estructura del almidon, este tratamiento provoca un comportamiento
diferente al calentarlo en agua y mejora la capacidad para la elaboracion de

peliculas (Wang et al., 2015).
2.5.3 Esterificacidén con octenil succinato anhidrido (OSA)

La esterificacion quimica por sustitucion con grupos octenil succinato
anhidrido (OSA), en diferentes tipos de almidones, ha permitido obtener
almidones succinatados (AS), que presentan propiedades funcionales anfifilicas
(Sweedman et al., 2013). El almidon succinatado, se prepara comercialmente por
la reaccién basica del alquenil succinato anhidrido con el almidon granular, en
suspensidn acuosa. La sustitucion puede ocurrir en las posiciones 2, 3 'y 6 de los
carbones de la unidad de glucosa. Con la incorporacion de grupos hidrofobicos
succinato en las moléculas del almidén, normalmente hidrofilicas, el almidén
modificado adquiere propiedades de superficie activas. En estudios, se ha
mostrado que la modificacion con OSA en el almidén, provoca que los granulos
tengan disrupcion, lo que conlleva a la disminucion en la temperatura y en la
entalpia de gelatinizacion, ademas mejora su poder de hinchamiento, debido a
gue genera una alteracién en la estructura granular, por la sustitucion de los
grupos OSA. Se ha observado que con una elevada concentracion de grupos
OSA, se generan cambios en la region cristalina, asi como en la superficie y en la

region amorfa (Wang et al., 2017).

En las peliculas elaboradas con almidones succinatados, se observaron
buenas propiedades de barrera contra el agua ya que la sensibilidad a la
humedad fue menor y obtuvieron mayor caracter hidrofébico superficial, lo cual

dependen de la capacidad del almidon para reorganizarse, ya que las
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interacciones entre los sustituyentes (grupos OSA) pueden promover la
reorganizacion, pues pueden interactuar entre si, por lo que las peliculas
elaboradas con almidon succinatado son compactas y con una microporosidad.
Ademas de gque tienen mejores propiedades mecanicas, como resistencia a la
traccion, en comparacion con las obtenidas con almidones sin modificaciones.
(Sweedman et al., 2013).

2.6 Peliculas biopoliméricas

Las peliculas son capas delgadas de materiales, entre los que se
encuentran los polimeros, los cuales le otorgan resistencia, actualmente se
utilizan biopolimeros para la elaboracion de peliculas para ser amigables con el
medio ambiente (Bashir et al., 2018). Aunque las peliculas que tienen mayor uso
comercial, son aquellas elaboradas empleando polimeros sintéticos, obtenidos de
hidrocarburos, los cuales no son biodegradables (Rubio-Anaya y Guerrero-
Beltran, 2012).

Para la formacion de peliculas y recubrimientos, se necesita de al menos
un componente, capaz de formar una matriz estructural, con suficiente
cohesividad, creando una estructura continua por la interaccion de las moléculas,

bajo la accidon de un tratamiento quimico o fisico (Aguilar-Méndez, 2005).

Los componentes de peliculas y recubrimientos comestibles se pueden
dividir en tres categorias: hidrocoloides, lipidos, y compositos. Dependiendo de la

funcién deseada de las peliculas, se elige su formulacion (McHugh et al., 2009)

Los hidrocoloides son los biopolimeros mas utilizados para preparar
peliculas comestibles y biodegradables, debido a que estos compuestos son
faciles de procesar y las peliculas tienen propiedades mecanicas y de barrera al
gas aceptables para su aplicacién en alimentos; sin embargo, por su hidrofilicidad,

la permeabilidad al vapor de agua es moderada (Aguirre-Loredo et al., 2016)

Generalmente, para la formacion de peliculas de almidon, se someten a
calentamiento, junto con agua y un plastificante, lo cual, destruye la estructura

granular y libera los biopolimeros que lo conforman y para mejorar algunas de las
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propiedades de estas peliculas, se hace uso de algunas modificaciones quimicas
en el almiddén, para introducir nuevos grupos funcionales, con otras propiedades;
o bien, se pueden hacer mezclas con otras macromoléculas o agregar

nanoparticulas (Castro-Rosas et al., 2016).

2.7 Métodos para la elaboracion de peliculas

Para la elaboracién de las peliculas, la materia prima debe disolverse o
dispersarse utilizando un solvente, se pueden afadir otros compuestos tales
como plastificantes, antimicrobianos, entre otros. Posteriormente la solucion

formadora de la pelicula se moldea y se seca (Cazon-Diaz et al., 2017).

Las peliculas biopoliméricas por lo general no pueden ser elaboradas al
igual que las peliculas de polimeros sintéticos (método de extrusion y soplado) ya
qgue no tienen un punto de fusion definido y pueden sufrir descompaosiciones por la
accion del calor. En las peliculas biopoliméricas, las cadenas de los polimeros
forman una red semirrigida a través de entrecruzamientos inter o intra
moleculares que atrapan e inmovilizan al solvente. El grado de cohesion
dependera del solvente empleado, la temperatura, la estructura del polimero y la

presencia de otras moléculas (L6pez-Garcia y Jiménez-Martinez, 2015).

Especialmente, para la obtencién de peliculas de almidon se realizan dos

meétodos (Cazén-Diaz et al., 2017):

i) Proceso seco: mediante la extrusion debido a las propiedades
termoplasticas, ya que el almidon se plastifica y se calienta por encima
de su Tg, en condiciones de poca agua.

i) Proceso humedo: el almidén se solubiliza y posteriormente la solucion se

seca en un periodo que oscila entre 2 'y 12 h (McHugh et al., 2009).

Generalmente, el proceso humedo es preferible para formar peliculas
preformadas o para aplicacion en alimentos ya sea por inmersién, atomizacion o
cepillado. Sin embargo, a nivel industrial, el proceso en seco es mas factible
(Cazon-Diaz et al., 2017).
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2.8 Plastificantes

La definicion de un plastificante, de acuerdo a las normas ASTM (ASTM-D-
883), es un material que se incorpora a un plastico, para facilitar su procesado y
mejorar su flexibilidad o “distensibilidad”. Por otra parte, debido a que los
plastificantes son disolventes no volétiles, la compatibilidad en términos del
parametro de solubilidad (H) entre el plastificante y el polimero, debe ser inferior a
1.8; la disminucion de la viscosidad en el estado fundido, de la elasticidad y de la
temperatura de transicion vitrea (Tg), son efectos de la adicion de un plastificante
(Seymour, 1995). En el almidén, son aquellos que incrementan su flexibilidad,
debido a que reducen la interaccion de los enlaces hidrogeno inter e
intramolecular y aumentan el espacio molecular (Garcia-Quifidnez, 2015). La
proporcion del plastificante utilizado, influye en las propiedades morfolégicas,
mecanicas y térmicas del almidon o de sus pastas, debido a la desestructuracion
de las cadenas de los polimeros que componen al almidon (Meré, 2009). El
principal plastificante es el agua, aunque no es el Unico plastificante utilizado, ya
gue tiene una rapida evaporacion y es por ello que se incorporan otros

plastificantes, que son no volatiles a altas temperaturas (Velazquez-Garcia, 2016).

Durante la gelificacion, las moléculas del plastificante se intercalan con los
polimeros del almidén y el sistema se vuelve suave, cuando éste se seca, se
convierte en una pelicula de almidén. Por otra parte, mientras la pelicula de
almidon se encuentra en la fase de plastificacion, tiene un estado amorfo y una
baja temperatura de transicion vitrea (Tg), hay movilidad en las cadenas de
almidon y la pelicula es flexible; finalmente después de la retrogradacion, muchas
moléculas del plastificante son expulsadas de la red tridimensional formada por
las cadenas del almidén, permitiendo que las interacciones entre los polimeros de
almidon se fortalezcan, por lo que hay una pérdida de volumen en la pelicula de
almidon; es importante mencionar que tanto concentraciones bajas como
intermedias de plastificantes facilitan la retrogradacion o formacion de cristales
(Zhang y Han, 2010).
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2.8.1 Glicerol

Los plastificantes mas utilizados en las peliculas de almidon son polioles,
tales como glicol, sorbitol y principalmente el glicerol, ya que este ha presentado
los mejores resultados de plastificacion. Ademas, el glicerol, debido a su caracter
hidrofilico, es un plastificante eficaz, ya que presenta una elevada permeabilidad
al vapor de agua, pudiéndose colocar entre cadenas de polimero adyacentes,
provocando una disminucién en la atraccion molecular entre los polimeros del
almidon y, por consiguiente, un aumento en la movilidad molecular y finalmente,
también se ha comprobado que estos plastificantes no afectan el espesor de la
pelicula (Isotton et al., 2015). Segun Zhang y Han (2010), se observé que el
glicerol a concentraciones menores de 25%, produce un efecto conocido como
antiplastificacion en el almidén termoplastico (TPS), provocando un incremento en
la resistencia a la tension y en su elasticidad, ademas de disminuir la

permeabilidad a los gases y deformacion a la rotura.

El glicerol contiene tres 4tomos de carbono, cada uno con un enlace a un
grupo —OH, es una molécula polar que tiene un punto de ebullicién de 29 °C, se
encuentra ampliamente disponible y fomenta la creacion de enlaces (puentes de
hidrogeno) con el TPS. Aunque al mezclarse en exceso con almidon nativo forma

un gel, actuando con el mismo efecto del agua (Veldazquez-Garcia, 2016).

2.9 Ultraturrax

Es un instrumento de dispersion de alto rendimiento que ofrece un amplio
rango de velocidades de 3000 a 25000 rpm; es considerado un homogeneizador
rotor-estator, por lo que consiste de un rotor interno de giro rapido, con un soporte
externo estacionario (estator), que es empleado para homogeneizar muestras a
través de fuerzas de corte y/o cavitacidn. Dentro de sus aplicaciones, es
empleado para la homogeneizacion de muestras de aguas residuales, el uso en
reactores de laboratorio, dispersion en vacio/presion y para la preparacion de

muestras en general (Laboratory Supply Network, 2018).

A medida que el rotor gira, genera una menor presion, con el fin de extraer

el liquido dentro y fuera del conjunto, provocando una circulacion y emulsificacion.
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La fuerza de corte principalmente reduce el tamafio, sin embargo, ello depende de
la potencia y el tiempo que se emplee. Dentro de los parametros que afectan el
rendimiento de la homogeneizacion del rotor-estator, es la velocidad, el disefio del

instrumento y el volumen (Trujillo-Cayado et al., 2017).

De acuerdo al disefio del rotor y estator se pueden clasificar en tres grupos:
molinos coloidales, dispositivos dentados e impulsores de descarga radiales. Los
dispositivos dentados como el ultraturrax tiene una estructura abierta y una buena

capacidad de bombeo (Trujillo-Cayado et al., 2017).
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I1l. JUSTIFICACION

Debido a que los plasticos han recibido mucha atencion tanto en el &mbito
cientifico como poblacional debido a su creciente uso y acumulacién en los
océanos y zonas abiertas. Recientemente se ha incrementado el uso de
biopolimeros como materiales de empaque para sustituir a los plasticos sintéticos,
debido a que estos materiales son biodegradables y con frecuencia comestibles.
Asi mismo, debido a que el almidon es un biopolimero abundante y ampliamente
disponible, es considerado como una de las materias primas mas prometedoras
para la produccién de peliculas biodegradables, sin embargo, tiene cierta
limitacién en su aplicacion, por lo que es necesario realizar modificaciones para
mejorar su rendimiento y obtener propiedades deseables en las peliculas. Sin
embargo, no se ha estudiado el efecto de la dispersion del almidén modificado en
la elaboracién de peliculas y por consiguiente las propiedades fisicoquimicas y

mecanicas.
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IV. HIPOTESIS

La pelicula obtenida a partir de almidén de maiz doblemente modificado
(hidrdlisis acida y succinatacion), permitira obtener una nueva conformacion
estructural de sus componentes, debido al efecto de la dispersion a través de una
agitaciobn mecanica (Ultra-Turrax), lo cual afectara las propiedades fisicoquimicas

y mecanicas, para una posible aplicacion en la industria alimentaria.
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V. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Estudiar el efecto de la homogenizaciéon durante la dispersion de los

granulos de almidon sobre las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de

peliculas obtenidas a partir de almidén de maiz doblemente modificado (hidrélisis

acida y succinatacion).

5.2 Objetivos especificos

Determinar el contenido de amilosa del almidén de maiz.

Modificar el almidén de maiz mediante los procesos de hidrélisis acida y de

succinatacion (modificacion dual).

Caracterizar el almidén de maiz doblemente modificado, mediante la
determinacién del grado de sustitucion y eficiencia de reaccion, su

morfologia, espectroscopia de infrarrojo y difraccion de rayos X.

Realizar peliculas a partir del almidon de maiz doblemente modificado
(hidrélisis y succinatacion) a través de dos metodologias: convencional y

ultraturrax.

Evaluar las propiedades fisicoquimicas (morfologia, espectroscopia de
infrarrojo, difraccion de rayos X, color, humedad, solubilidad, espesor, PVA
y su capacidad de absorcion de agua) de las peliculas obtenidas a base

almidon doblemente modificado y glicerol.

Evaluar las propiedades mecanicas (tension, %E, moédulo de Young y
analisis termomecanico) de las peliculas obtenidas a base de almidon

doblemente modificado y glicerol.
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VI. METODOLOGIA

6.1 Materia prima

Se utilizé almidon de maiz de industrializadora de maiz (IMSA), S.A. de
C.V. en México, con un contenido de amilosa del 27%. El reactivo de n-octenil
succinato anhidrido se obtuvo (OSA, 97% de pureza, Sigma-Aldrich Co., St.
Louis, MO, EE.UU.). Los demas productos quimicos utilizados fueron grado

analitico.

6.1.1 Determinacién del contenido de amilosa

El contenido de amilosa del almidén de maiz nativo (AN) se determiné por
la metodologia descrita por Gibson et al. (1997), utilizando un kit de ensayo
Megazyme (K-AMYL 07/11, Megazyme International, Ireland Ltd., Irlanda). Las

determinaciones se realizaron por triplicado.

6.2 Modificaciéon del almidon de maiz para la elaboracidn de peliculas
6.2.1 Hidrolisis acida

La hidrdlisis acida del almidén de maiz, se realiz6 bajo la siguiente
metodologia. 100 g de almidén en base seca (b.s.), se colocaron en un matraz
Erlenmeyer de 500 mL, al cual se le adicionaron 300 mL de una solucion acuosa
de &cido clorhidrico (HCI) al 5% y se mantuvieron en agitacion constante a 25 °C
por 4.47 h, la dispersién se neutralizé (NaOH al 20%), se centrifugd a 8000 g
(centrifuga Hermle Labortechnik modelo Z300K, Wehingen, Alemania) por 15 min,
posteriormente se lavo tres veces con agua destilada y se centrifugd a 8000 g por
15 min. El almidén recuperado, se sec6 en una estufa con circulacion de aire
(Lab-Line, Ambi-Hi- Low Chamber, Livonia, Michigan, USA) a 40 °C, durante 24 h,
luego fue molido y tamizado utilizando una malla de 250 ym. Posteriormente se
colocé en bolsas de polietileno (Ziploc Brand Bags, Racine, Wisconsin, USA) y se

almaceno para su posterior analisis.
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6.2.2 Esterificacién con octenil succinato anhidrido (OSA)

El almiddn hidrolizado, fue esterificado con 2-octen-1-il-succinato anhidrido
al 3%, en base al peso seco del almidén, segun la Administracion de Drogas y
Alimentos de los Estados Unidos (FDA, 1994). Se prepard una suspension en
agua al 35-40% de solidos del almiddn (b.s.), se mantuvo en agitacion constante y
se le adicioné por goteo, octenil succinato anhidrido en una proporcion de 2
mL/100 g de almidén (b.s.), durante 2 h, ajustandose continuamente a un pH de
8.0-8.5 con una solucion al 2% de NaOH. Se mantuvieron las mismas condiciones
durante un tiempo total de 6 h. Posteriormente se ajusté el pH a 6.5 vy la
suspension fue centrifugada a 10,000 rpm, durante 15 min (Centrifuga Hermle
Labortechnik, Germany modelo Z300K). Concluida la reaccion, el almidon fue
lavado tres veces con agua destilada para eliminar residuos del reactivo. El
almidon asi tratado, se secd en una incubadora de aire circulante (Lab-Line,
Ambi-Hi- Low Chamber, EE.UU.) a 40 °C durante 24 h, posteriormente se molié y
se tamizé a 250 um, finalmente, se almacené a 25 °C en bolsas de polietileno

para sus posteriores andlisis.
6.2.3 Grado de sustitucion (GS) y eficiencia de reaccion (ER)

El grado de succinatacion (GS) con OSA, se determiné de acuerdo con el
método descrito por Bhosale y Singhal (2006). Se pesaron 5 g de almidén
(modificado y sin modificar, b.s.) fueron disueltos en 50 mL de agua destilada y se
les adicionaron 25 mL de solucion acuosa de NaOH 0.5 N a la mezcla de
almidones y se dejo reposar durante 24 h. El exceso de alcali fue titulado con una
solucion estandar de HCI 0.5 N, usando fenolftaleina como indicador. Las
muestras de almidén nativo fueron usadas como blancos. El porcentaje de grupos

succinato fue calculado de la siguiente manera.

(Vblanco—Vmuestra)x0.1xNx100
w

%O0SA sustitucion = Ec.1

Donde Vblanco es el volumen de HCI requerido para la titulacion del blanco;

Vmuestra corresponde al volumen de HCI requerido para la titulacion de la
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muestra; W al peso de la muestra tomada (gramos); N, Normalidad de la solucién
de HCI.

162 x0SA sustitucion
GS = Ec. 2

21.00—(209%0SA sustitucion)

Donde 162 = masa molecular de la unidad de glucosa anhidra; 21.000 = 100 x
masa molecular del grupo octenil succinico; 209 = masa molecular del grupo

octenil succinilo.

La eficiencia de reacciéon (ER) se determiné mediante la ecuacion 3.

ER = &80btenido . 100 Ec. 3

GS Tebrico

El GS tedrico se calculd sobre la base del supuesto de que OSA reacciono

cuantitativamente en el almidén para formar el derivado éster.
6.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La morfologia de los almidones modificados, asi como la de las peliculas,
se observaron en un microscopio electronico de barrido (modelo JEOL JSM-6300
Akishima, Tokyo, Japon). Las muestras secas se colocaron sobre un porta-
muestras, con cinta electro-conductiva de carbono de doble cara, posteriormente
fueron recubiertas con una capa de oro. Las condiciones bajo las cuales se

observaron fueron 15 Ay 20 kV.

6.3 Elaboracion de peliculas por el método de vaciado en placa o casting
mediante ultraturrax y método convencional (parrilla)

Para la elaboracion de las peliculas, se utilizé una concentracion de
almidon doblemente modificado (AHS) del 10% (b.s.), con una concentracion de

glicerol del 30% p/p en una solucién de 300 mL.

Para la elaboracion de la pelicula por ultraturrax, se mezcl6 el agua con el
glicerol, posteriormente se agregd el almidon y se agité manualmente hasta
quedar homogenizada la mezcla (almidén, glicerol y agua). La dispersion formada
se homogenizé en un homogeneizador ULTRA - TURRAX (Digital T25, IKA, USA)
empleando la propela S25N-25G-ST (IKA, USA) a 8000 rpm, la mezcla al estar
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homogenizandose durante aproximadamente 1 h, simultdneamente fue calentada
con ayuda de una parrilla, hasta alcanzar 90 °C, posteriormente se dejo en
agitacién con una barra magnética y se mantuvo en calentamiento por una 1 h,
con la finalidad de retirar las burbujas generadas por la homogenizacion y evitar la
gelificacion del almidon. Finalmente se vacio la mezcla en un molde cuadrado de
acrilico de 6 mm de espesor (30 x 30 cm) nivelado mediante un nivelador de
burbuja, distribuyendo la mezcla en toda el area del molde y se llevo a secar en
una estufa con circulacion de aire (Lab-Line, Ambi-Hi- Low Chamber, Livonia,
Michigan, USA) a 45 °C durante 5.5 h, luego fue cuidadosamente desmoldada la
pelicula y cortada en laminillas de 10 x 1.5 cm, manteniéndose a 25 °C en un

desecador, para su posterior analisis.

Mientras, en la preparacion de la pelicula del método convencional,
después de tener la mezcla homogeneizada de almiddn, agua y glicerol, se llevo a
una parrilla simultdnea, donde se mantuvo en agitacion con una barra magnética
a 1100 rpm por aproximadamente 1 h, simultaneamente fue calentada hasta
alcanzar 90 °C. Finalmente, se retiraron las burbujas y fue utilizada la misma
metodologia de vaciado, moldeado, secado (4.5 h) y cortado, anteriormente

descrita para obtener las laminillas de pelicula.

6.4 Caracterizacion fisicoquimica de peliculas elaboradas a partir del
almidén de maiz doblemente modificado

6.4.1 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los espectros de infrarojo de los almidones (hativo y modificados) asi como
de las peliculas, se analizaron utilizando un espectrofotometro de infrarrojo
(Perkin EImer System 200 FT-IR) equipado con un sistema de reflectancia total
atenuada (ATR) a 25 + 2 °C. Para cada muestra se colectaron 48 barridos con
una resolucion de 4 cm* y de estos se obtuvo un valor promedio. Se trabajé en la
region de 400 a 4000 cm™.
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6.4.2 Difraccion de rayos-X (DRX)

El patron de difraccion de rayos X de los almidones: nativo (AN),
hidrolizado (AH) e hidrolizado y succinatado (AHS) y de las peliculas (ultraturrax y
convencional) fueron obtenidos usando un difractometro XRD (marca Inel, modelo
Equinox 2000, Francia), con una diferencia de potencia de 35 kV y una densidad
de corriente de 15 mA, con una linea de radiacion monocromatica de Cobalto
CuKa con A=1.5406. Los datos se recolectaron de 4 a 80° sobre la escala 20, a

una velocidad de 0.1 s y un tiempo de conteo por paso angular de 5 s.
6.4.3 Determinacion del espesor de la pelicula

El espesor de las peliculas se midié6 con un vernier digital (Multitoyo
Corporation, Japén) en diez puntos aleatorios de cada muestra de 7.5 x 1.5 cm,
se analizaron tres muestras de cada pelicula, reportdndose la media y desviacién

estandar.
6.4.4 Determinacion de color

El color de las peliculas se midi6 con un espectofotometro MiniScan XE
Plus (HunterLab, Reston, Virginia, USA), tomando tres mediciones a cada
muestra. Los valores de L * (luminosidad), a * (rojo) y b * (amarillo), se
determinaron usando la escala de colores CIELAB. Se utilizé un estandar, cuyos
valores son L* = 101.0333, a* = -1.4266, y b* = -0.6533. La diferencia de color
total (AE) y la intensidad del color (C *) se calcularon por medio de las siguientes

ecuaciones:
AE = (Aa? + Ab? + AL?)Y/? Ec. 4
C *= ((a® + b?))/? Ec.5
Donde:
Aa = a x estandar — a x muestra AL = L * estandar — L x muestra

Ab = b x estandar — b * muestra

Mientras que la opacidad se determin6 de acuerdo con el método descrito

por Ren et al. (2017), midiendo la absorbancia de las peliculas a 600 nm, usando
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un espectrofotometro Genesys 10S UV-VIS (Thermo Scientific). Las peliculas se
cortaron en piezas rectangulares (0.9 x 45 mm) y se colocaron directamente en
una celda de espectrofotometro. Se utiliz6 una celda de prueba vacia como
referencia. La opacidad de las peliculas se calcul6 mediante la siguiente

ecuacion.

__ Abs600
T d

0 Ec. 6

Donde O es la opacidad, Abs600 es el valor de la absorbancia a 600 nm y d es el

espesor de la pelicula (mm).
6.4.5 Capacidad hidrofébica de peliculas

Una vez obtenidas las peliculas, se determiné su capacidad de absorcién
de agua, contenido de humedad, solubilidad e higroscopicidad, bajo las siguientes

metodologias, con el objetivo de corroborar su capacidad hidrofobica.
6.4.5.1 Contenido de humedad

El contenido de humedad de cada muestra, se determin6 usando el método
925,10 (AOAC, 2005) utilizando una estufa (Lab-Line, Ambi-Hi- Low Chamber,
Livonia, Michigan, USA), a 130 °C durante 1 h. Los andlisis se realizaron por

triplicado.
6.4.5.2 Solubilidad en agua

La solubilidad en agua, de las peliculas, se determiné de acuerdo con la
metodologia propuesta por Pinotti et al. (2007), con algunas modificaciones. Las
peliculas (40 mm x 20 mm) fueron secadas en un desacador con silica gel (0% de
humedad relativa), durante siete dias, posteriormente se registr6 su peso. Las
peliculas deshidratadas se sumergieron en 80 mL de agua desionizada a 25 °C,
con agitacion continua durante 24 h, en una placa de agitacion multiplazas. Las
muestras se filtraron usando papel filtro #1 (Whatman International). Los sélidos
insolubles se secaron a 60 °C. Los analisis se realizaron por triplicado y la
solubilidad se calcul6 usando la ecuacion 7.
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(Peso inicial seco)—(Peso final seco)

Solubilidad = x 100 Ec. 7

(Peso inicial seco)

6.4.5.3 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

Para evaluar el comportamiento de las peliculas en funcién de la actividad
acuosa (aw), se us6 la metodologia propuesta por Aguirre-Loredo et al. (2016). En
dos camaras de permeabilidad (una de regiéon baja de HR y una de alta), se
generaron diferentes gradientes de presion de vapor de agua. La aw de la pelicula
se asumi6é como el promedio de valores de aw (aw = RH /100) en ambos lados de

la muestra.

Se siguié el método estandar ASTM E96-00 (ASTM, 2001b), utilizando tres
gradientes de presion de vapor de agua para estudiar el efecto del contenido de
humedad en las peliculas. Cada aw fue evaluada por triplicado. Una celda de
acrilico, con una altura de 55 mm y 65 mm de diametro, se llend con gel de silica,
agua o soluciones salinas sobresaturadas. La boca de la celda se sellé con la
pelicula, usando una tapa con un area de transferencia de 2.206 x 102 m?. La
celda con la pelicula fue colocada dentro de la camara a temperatura controlada
(30 = 0.5 °C). A condiciones de baja humead relativa, las peliculas se colocaron
con una solucién salina de LiCl (11%) dentro de la celda de permeabilidad. En las
condiciones de HR alta, se colocé en una solucion salina de BaClz (90%) en la
celda de permeabilidad. La pérdida o ganancia de peso de la celda de
permeabilidad, que contenia la pelicula, se registré automaticamente cada 30 min
durante 8 h. Los resultados obtenidos fueron normalizados frente al tiempo.

Finalmente, la PVA se calcul6 usando la ecuacioén 8.

L H20
pva=-2% -9
AtAP m s Pa

Ec. 8

Donde Q, corresponde a la cantidad de vapor de agua que pasa a traves de la

pelicula (g), A, es el area de transferencia (m?), t, el tiempo (s), L, el espesor de la
pelicula (m) y AP, el gradiente de presién de vapor de agua (Pa), generado por los

diferentes sistemas empleados en cada lado de la pelicula.
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6.4.5.4 Absorcion de agua

Se pesaron muestras con dimensiones de 40 mm x 20 mm y se
sumergieron en agua destilada durante 5, 10, 20, 40 y 60 min. Posteriormente,
con unas pinzas, se sac6 la muestra del agua y con papel filtro, se elimin6 el agua
en exceso de la superficie de la muestra y se pesé nuevamente. La cantidad de
agua adsorbida se calcul6 como la diferencia de peso y se expres6é como masa
de agua absorbida por masa de la muestra original. Los analisis se realizaron por
triplicado.

6.4.5.5 Higroscopicidad

Se pesaron muestras con dimensiones de 40 mm x 20 mm y se colocaron
en una humedad relativa de aproximadamente 0% (desecador con silica gel) por
7 dias, posteriormente se pesaron y se colocaron en recipientes herméticos son
soluciones salinas sobresaturadas, creando diferentes microclimas, durante
cuatro semanas, bajo las siguientes condiciones: temperatura 30 °C y humedades
relativas de 11% (LIiCl), 57% (NaBr) y 90% (BaClz). Transcurrido el tiempo, las
muestras fueron secadas hasta peso constante y pesadas en una balanza
analitica, para determinar la cantidad de agua absorbida y por diferencia de
pesos, se determind la higroscopicidad de las peliculas. Los analisis se realizaron

por triplicado.

6.5 Caracterizaciéon de las propiedades mecanicas de las peliculas
elaboradas a partir del almidon de maiz doblemente modificado
6.5.1 Determinacion de tension, porcentaje de elongacion (%E) y médulo de

Young

Las peliculas obtenidas (ultraturrax, convencional), fueron cortadas para
obtener muestras con las siguientes dimensiones (7.5 x 1.5 cm), las cuales se
acondicionaron por 48 h en una solucion sobresaturada de NaBr (57% de
humedad relativa (H.R.)). Una vez acondicionadas las muestras, se analizaron las
propiedades mecénicas, empleando un texturdmetro (TA-XT plus, Stable Micro
Systems, MA, USA), las probetas se colocaron a una separacion inicial de 50 mm
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y el analisis se realiz6 a una velocidad de 1 mm/seg. De los datos de esfuerzo
(stress) vs deformacion (strain), utilizando las ecuaciones 9y 10, se calcularon los
valores del médulo de Young; en base al valor maximo de la pendiente en la
region visco-elastica lineal, dada por los puntos de la gréafica de esfuerzo vs
deformacion. Se reporta el promedio de al menos nueve determinaciones.
Mientras que, para la tension a la traccion y el porcentaje de elongacion a la

fractura, se utilizaron las ecuaciones 11y 12.

o="C Ec.9
A

Lo+AL
Lo

¢=Ln Ec. 10

.. Fuerza maxima
Tension = — Ec. 11

Area transversal

Extension maxima

NE = x100 Ec. 12

Distancia

Donde o es el esfuerzo, ¢ la deformacion, F la fuerza, A el area, Lo la longitud

inicial y AL el cambio en la longitud a través del tiempo.
6.5.2 Andlisis Termomecanico (TMA)

Las peliculas se cortaron en forma de disco de 8 mm de diametro y se
acondicionaron en diferentes microclimas con diferentes humedades relativas [0%
(silica gel), 11% (LiCl), 57% (NaBr) y 90% (BaClz)] durante un mes. Una vez que
las muestras se acondicionaron, se emple6 un analizador termomecéanico (Q400,
TA Instruments, UK) en modo de penetracion. El analisis se llevd a cabo en el
intervalo de -20 a 200 °C, con una velocidad de calentamiento de 5 °Cmint y una
fuerza constante de 0.2 N. Las temperaturas de inicio, punto medio y punto final
de la transicion vitrea (Tg), se calcularon usando las tangentes dibujadas en la
curva de desplazamiento. Considerando el punto medio como Tg. Los analisis se

realizaron por triplicado.
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6.6. Analisis estadistico

Los resultados obtenidos fueron sometidos a un analisis de varianza de
una sola via, utilizando el software Origen 8.0 (Origin Inc., MA, USA), con un nivel
de confianza del 95%, utilizando la prueba de Tukey para comparar medias
(p=<0.05).
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSIONES
7.1. Determinacién del contenido de amilosa

El almidon de maiz nativo (AN), utilizado para la doble modificacion y la
elaboracion de las peliculas, presentd un contenido de amilosa del 27+£0.57%,
clasificandolo como un almidon de maiz normal (BeMiller, 2009). En un estudio
realizado por Ren et al. (2017) report6é que el contenido de amilosa en almidon de
maiz fue de 28%; mientras que Fu et al. (2018) de 23.74%, Chen et al. (2014) de
27.5% y Majzoobi et al. (2016) de 28.90%, por lo que el valor obtenido oscila
dentro de lo reportado previamente.

La determinacion del contenido de amilosa en el almidén de maiz que
posteriormente fue modificado y empleado para la elaboracién de peliculas es
importante debido a que las propiedades mecanicas, capacidad de absorcién de
agua, la permeabilidad al oxigeno dependen en cierta medida de la relacion del
contenido amilosa-amilopectina, debido al reacomodo de las cadenas de almidon
(Fu et al., 2018).

7.2 Caracterizacion del almidon de maiz doblemente modificado
7.2.1 Efecto del grado de sustitucion y eficiencia de reaccion del almidén de

maiz previamente hidrolizado

El almidén de maiz doblemente modificado (AHS) presentd un GS de
0.0208+0.004 y una ER de 75.9%. Investigaciones previas han demostrado que,
al someter al granulo de almidén a pretratamientos, tales como tratamiento
hidrotérmicos en medio alcalino y congelacién/descongelacién, se genera mayor
disponibilidad de grupos —OH, ocasionando aumentos en los valores de GS y ER
(Wang et al., 2017).

Chen et al. (2014) reporté que el GS y ER en almidén de maiz esterificado
con OSA (3%) fue de 0.0164 y 72.20% respectivamente; mientras que cuando
recibe un pretratamiento hidrotérmico a diferentes temperaturas el GS y ER
aumenta en proporcion que tiene un aumento en la temperatura, obteniendo un

GS de 0.0179 y ER de 77.37% a 62°C. Mientras que Wang et al. (2017), reporto
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un GS en almidon de maiz esterificado con OSA (3%) de 0.0172 y una ER de
73.9%, pero cuando el almidon recibe pretratamientos dichos valores aumentan
teniendo un GS maximo 0.0185 y una ER de 79.7% cuando el almidon tuvo un
tratamiento hidrotérmico en medio alcalino, seguido de una secado en

congelacion.
7.2.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 5, se muestran las imagenes de MEB de los almidones: AN,
AH y AHS. ElI AN se observo una superficie lisa, mientras que en el AH, se
observaron poros sobre la superficie del granulo, debido al proceso de hidrolisis
acida, mostrando el posible efecto de despolimerizacion del granulo, iniciando
principalmente sobre la superficie, sin embargo, debido a las condiciones de
hidrolisis acida, se mantuvo integro el granulo de almidén, ya que Wang et al.
(2015) reportd que el bajo grado de hidrolisis no altera significativamente la
morfologia granular del almidon, pues permanecen intactos, aunque la superficie
exterior se vuelve 4spera y pueden presentar la formacion de poros o canales,

como se observo en este caso.

En el AHS, también, se observaron dafios superficiales (poros) sin la
presencia de una capa superficial adicional en los granulos, lo que permite
suponer gue los grupos OSA se esterificaron en el interior del granulo, pues Bello
Flores (2014) report6é que la modificacién quimica con OSA después de someter a
una hidrdlisis enzimética, promueve la formacion de poros y permite la difusion del
reactivo hacia la parte interna de los granulos; por lo que se podria asumir que
pretratamientos como la hidrdlisis favorecen la esterificacion en la parte interna
del grdnulo. Ademas, factores como las condiciones de hidrdlisis, organizacion
interna del granulo de almidoén, contenido de amilosa, el porcentaje de succinato y
el método empleado para succinatar, garantizan una eficiente reaccion de
esterificacion para evitar aglomeraciones o acumulaciones de OSA sobre la
superficie del granulo (Wang et al., 2011; Bai y Shi, 2013; Bello-Flores et al.,
2014).
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Figura 5. Micrografias de almidon de maiz A) nativo (AN), B) hidrolizado (AH) e
C) hidrolizado succinatado (AHS) a 3000X.

En este trabajo, el proceso de hidrdlisis acida, como pretratamiento,
mantuvo la morfologia granular del almidén (sin disrupciéon granular), como se
observo en la Figura 5B, generando una mayor disponibilidad de grupos —OH. La
esterificacion de los grupos OSA en los componentes del granulo de almidén sin
hidrolizar, preferentemente ocurren en las posiciones 2, 3y 6 de los carbones de
la unidad de glucosa, de las regiones amorfas (especificamente en las
ramificaciones del granulo), aunado a esto, la compactacion del granulo influye
para obtener incrementos o decrementos del GS y ER, ya que, los grupos OSA
llegan a quedar sobre la superficie del granulo (Bai et al., 2014; Bello-Flores et al.,
2014).

7.2.3 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los espectros FT-IR obtenidos para AN, AH y AHS, se muestran en la
Figura 6. El espectro del almidén AN presenta los picos correspondientes a la
huella dactilar entre 800 y 1200 cm?, atribuidas al estiramiento del enlace C-O,
mientras que el pico alrededor de 1015 cm corresponde a los enlaces C-O, que
se encuentran como C-O-C en el polisacarido, los picos ubicados cerca de 1081y
1160 cm%, son caracteristicos del anillo de anhidroglucosa (Simsek et al., 2015; Li
et al., 2018).

Por otra parte, las diferencias entre los espectros de AN y de AH, radican
principalmente en la intensidad de los picos, pues se observaron picos que van de
877 a 1183 cm, que corresponden a la regiéon de huella dactilar del almidén

(Simsek et al., 2015). De igual forma, se observaron dos picos con menor
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intensidad a 1402 y 1602 cm™, que corresponden a flexiones y estiramientos de
los enlaces C-H (Mano et al., 2003). Asi como en la regién previa a los 4000 cm™,
donde se encontraron dos picos, uno a 2857 y el otro a 2925 cm, que
corresponden a vibraciones de tension entre C-H (Wade, 2011), lo cual nos
permite asumir que el proceso de hidrélisis altero la estructura de los polimeros
presentes en el almidén; aunque el dafio ocasionado por la hidrdlisis acida no fue
severo, ya que se mantuvo el mismo patrén que el AN, encontrando resultados

similares a los reportados por Fonseca Florido et al. (2018).

Mientras que el espectro correspondiente al almidén AHS, muestra un pico
alrededor de 1570 cm®, que de acuerdo a la literatura, corresponde a la vibracion
de estiramiento asimétrico del grupo carboxilato (RCOO-), asi mismo, muestra
otro pico, menos intenso, a los 1750 cm™, que se atribuye a la vibracion de
estiramiento de C=0, sugiriendo la formacion de grupos éster carbonilo, estos
resultados indican que los grupos hidroxilo presentes en el almidén, se

sustituyeron por grupos éster carbonilo y carboxilo de OSA (Simsek et al., 2015).
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Figura 6. Espectros FT-IR de almidon de maiz (AN), almidén de maiz hidrolizado (AH) y
almidon de maiz hidrolizado succinatado (AHS).
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7.2.4 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 7, se muestran los patrones de difraccion de rayos X del AN,
AH, y AHS. Los tres almidones (nativo y modificados), exhibieron el
comportamiento tipico de difraccion de rayos X Tipo A, manteniendo la
cristalinidad, lo cual puede ser corroborado con la intensidad de los picos
obtenidos. Para el caso del almidon hidrolizado, dependiendo de las condiciones
empleadas para la hidrdélisis acida, la intensidad de los picos pueden disminuir e
incluso desaparecer debido a la pérdida de cristalinidad (Bidsuki et al., 2017), en
este trabajo se mantuvo el patrén de difraccidon, ya que hubo un bajo grado de
hidrolisis. Mientras que para el almidon succinatado, el patron de cristalinidad
permanecio sin cambio y de acuerdo con Bello-Flores (2014), esto podria deberse

a que los grupos OSA reaccionaron preferentemente en las regiones amorfas.

AHS

Intensidad

206

Figura 7. Patrones de difraccion de rayos X de almidén de maiz (AN), almidén de maiz
hidrolizado (AH) y almidén de maiz hidrolizado succinatado (AHS).

7.3 Caracterizacion fisicoquimica de las peliculas elaboradas a partir del
almidén de maiz doblemente modificado

7.3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En las Figuras 8 y 9 (a-d), se muestran las micrografias de las peliculas

elaboradas por ambos métodos, tomadas a 550, 1000, 2000 y 2500X. Se observo
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una superficie lisa (sin fracturas) y poco rugosa para ambas peliculas, siendo mas
evidente esta Ultima caracteristica en la pelicula elaborada con el método
convencional. Cabe destacar que en ambas peliculas se observaron fragmentos
de almidon sin incorporarse en las peliculas; sin embargo, en la elaborada por el
meétodo convencional, se observé que la proporcion y el tamafio de este era
mayor (circulos rojos) en comparacioén con el que se encontraba presente en la
pelicula elaborada por el método ultraturrax, lo cual fue atribuido a las
caracteristicas del proceso de homogeneizacion empleado durante la elaboracion

de la pelicula.

Segun Kim et al. (2018) y Chen et al. (2017), existen factores que influyen
en la obtencion de peliculas uniformes, tales como: tratamiento térmico aplicado,
altas presiones, tipo de almidén, concentracibn de glicerol, entre otros. De
acuerdo a Leites et al. (2017), la rugosidad en las peliculas se debe
principalmente a la fuente botanica y a un alto contenido de almidon, ademas se
ha demostrado correlaciéon con la permeabilidad al vapor de agua, dependiendo
del tipo de almidén. La superficie lisa y poco rugosa es similar a lo obtenido por
Colivet y Carvalho (2017), en peliculas de almidén de tapioca, con una doble
modificacion y empleando un polialcohol como plastificante; lo que podria sugerir

que al modificar doblemente al almidén se obtienen peliculas més uniformes.

Adicionalmente, de acuerdo a Shahbazi et al. (2018), el tamafio de los
granulos disminuyen con la agitacion, por lo que, con el ultraturrax, se obtiene una

homogeneizacion mas exhaustiva, aplicada con un mayor esfuerzo de corte.
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Figura. 8 Micrografias de la pelicula elaborada por el método ultraturrax a diferentes
amplitudes a)550, b)1000, ¢)2000 y d)2500X.

Figura. 9 Micrografias de la pelicula elaborada por el método convencional a diferentes
amplitudes a)500, b)1000, ¢)2000 y d)2500X.
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7.3.2 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Los espectros de las peliculas, presentaron comportamientos diferentes por
efecto del proceso de homogenizacion al que fueron sometidos (Figura 10),
manifestandose principalmente en la intensidad de los picos de ambos espectros,
como se observa en las sefiales comprendidas entre 752 a 994 cm, cuyos
procesos vibracionales corresponden a estiramientos de los enlaces C-O (Xu et
al., 2005). Dicho proceso afectdé el establecimiento de las interacciones

moleculares entre ambas peliculas.
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Figura 10. Espectros FT-IR de pelicula elaborada por el método convencional (PAMC) y
pelicula elaborada por el método ultraturrax (PAMU).

En el espectro FT-IR de la pelicula PAMU, se observé que algunos picos
comprendidos en la regién entre 1180 y 3139 cm?, desaparecieron, mientras que
otros (1550cm™, 2340 cm?t y 2825 cm), disminuyeron su intensidad en
comparacion con el espectro de la pelicula PAMC. Para las bandas de 3500-2800
cml, corresponden estiramientos de los enlaces C-H y O-H, mientras que en la

region de 1500-1200 cm™, son vibraciones de grupos funcionales con atomos de
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hidrogeno, aunque frecuencias cercanas a 1340 cm, implican deformaciones de

enlaces C-OH (Pavlovic y Brandao, 2003).

Asi mismo, se observdé un incremento en el pico de 3810 cm, sin
embargo, hubo desaparicion/disminucion en aquellos picos que van de 3272 a
3910 cm™, que corresponden a vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H
(Mano et al., 2003), los cuales podrian estar relacionados con el desarrollo de una
fuerte interaccion que origina una red estrecha de nuevos enlaces entre los
polimeros (Moreno et al.,2017) que corresponderian a la formacion de las
peliculas. Estos resultados sugieren que las interacciones entre los componentes
de las peliculas son diferentes, sin embargo, se puede observar que todos los
espectros mantienen en general un comportamiento similar al patron del almidon

nativo.

7.3.3 Difraccion de rayos-X (DRX)

En la Figura 11, se muestran los patrones de difraccion de rayos X de
ambas peliculas, en ambos patrones solo se presenta un pico (23.5°). Ya que una
pelicula, es un material amorfo; sin embargo, la intensidad del pico en la pelicula
elaborada por el método convencional, fue mayor que en la pelicula elaborada por
el método de ultraturrax, lo que puede estar relacionado directamente con la
compactacion que alcanzaron los polimeros del almidon durante el proceso de
obtencion de las peliculas correspondientes, debido al proceso de
homogeneizacion empleado en la dispersion de los granulos de almidon, durante

la elaboracién de la pelicula.

De acuerdo con Basiak et al. (2017), la diferencia estructural de las moléculas de
amilosa y de amilopectina, induce a diferentes comportamientos, con respecto a la
cristalinidad. Asi mismo, al utilizar un almidén succinatado, favorecié que no
hubiera cristalinidad en las peliculas, ya que en investigaciones previas han
demostrado, que los grupos OSA disminuyen la capacidad de formar geles en el
almidon, debido al impedimento estérico que impide la compactacion de las
cadenas de almidon, durante el proceso de formacion de la pelicula (Altuna et al.,
2018; Li et al., 2015).
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X de pelicula elaborada por el método
convencional (PAMC) y pelicula elaborada por el método ultraturrax (PAMU).

Wang et al. (2015), reportaron que la modificacién del almidén de maiz con
grupos OSA, en conjuncidn con la aplicacion de elevadas velocidades de
agitacion empleadas para dispersar los granulos, provocan una disminucion de la
cristalinidad del almidén retrogradado, lo que puede ayudar a explicar, el
comportamiento del patrén de difraccién de rayos X en ambas peliculas. De igual
manera, el hecho de que los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas no
mostraran picos, puede ser explicado en base a la cantidad de plastificante usado
durante su elaboracion, ya que modifica la organizaciéon de los componentes del
almidén por las interacciones moleculares y el reordenamiento de los

componentes del granulo de almidon (Fu et al., 2018; Xu et al., 2005).

7.3.4 Color

Los resultados de color de las peliculas se muestran en la Tabla 2; se
observé que la pelicula elaborada con el método convencional presenté mayor
luminosidad, en comparacion con la obtenida con el método ultraturrax, mientras
que la opacidad fue menor en la pelicula elaborada por ultraturrax. El valor de AE,
de la pelicula convencional fue menor, debido a que el color tiende a blanco,
similar a la muestra de almiddn, sin embargo, en la elaboracion de la pelicula por

el método ultraturrax, se observo un vire de color a los 65 °C, hacia una tendencia
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de color gris (Figura 12), lo cual puede estar relacionado a la interacion de los
polimeros con los grupos OSA, efecto causado por el aumento de la tempertura y
de los esfuerzos de corte aplicados durante la homogenizacién de la dispersion,

ocasionando un reordenamiento molecular.

La transmision de luz de ambas peliculas fue >87%, lo que indica que sus
componentes son compatibles y presentan mayor transmision de luz que peliculas

sintéticas, como poliéster y cloruro de polivinilideno. (Yan et al., 2012).

Los valores obtenidos (L*, a*, b* y C*), para ambas peliculas, en general
fueron similares a los reportados en un estudio con peliculas de maiz por Ren et
al. (2017), sin embargo, las diferencias encontradas entre estos resultados, son
atribuidas a las metodologias utilizadas, asi como a las modificaciones previas

realizadas en el almidén de maiz.

Mientras que la diferencia observada en las peliculas obtenidas por ambos
métodos, se puede explicar debido a la metodologia utilizada en la elaboracién de
las mismas. Uno de los parametros que pude afectar su color, es la integridad de
los granulos de almidén (Basiak et al., 2017), sin embargo, en este trabajo, el
meétodo con ultraturrax permitid una mayor disrrupcion de los granulos, como se
observd en las micrografias de MEB (Figura 8), en comparacion con el método
convencional, por lo tanto, la homogenizacion gener6 una mejor distribucién de

los polimeros del almidén cuando fue sometido al proceso de gelatinizacion.

De acuerdo con Li et al. (2015), la opacidad de las peliculas preparadas
con almidones succinatados es menor que la de peliculas preparadas con
almidon nativo, lo cual fue corraborado con los resultados de Ren et al. (2017),
quienes demostraron que las peliculas tienen alrededor de una unidad menor en
el valor obtenido. Li et al. (2015) y Basiak et al. (2017), mencionan que el
parametro de opacidad se encuentra influenciado por el espesor de la pelicula,
por el grado de sustitucién de los grupos OSA, por la fuente botanica de obtencion
del almiddén y por su relacion de amilosa/amilopectina. La diferencia de opacidad

en este estudio, fue debido a la diferencia del espesor en las peliculas, ademas
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por el método de homogenizacion de cada pelicula. Segun Li et al. (2015), tipo de
reordenamiento molecular alcanzado durante la preparacion de las peliculas
puede provocar una determinada transparencia, debido a que puede reducir o
incrementar la cantidad de luz que absorben y en consecuencia, aumenta la
transparencia de la pelicula, en este estudio, las peliculas obtenidas con el
meétodo ultraturrax, presentaron mayor opacidad, siendo un comportamiento
contrario a lo reportado, debido a la orientacion proporcionada por el flujo de aire
y la temperatura, asi como el tiempo de secado.

De acuerdo a los resultados obtenidos de color, el uso de estas peliculas
como recubrimientos en productos alimenticios seria util, ya que el brillo y la
opacidad no se ven afectados, e incluso tienen mayor transmision de luz que
peliculas sintéticas, lo cual concuerda con lo reportado por Quintero et al. (2010),
quienes mencionan que las propiedades opticas de las peliculas son importantes

para aplicaciones alimentarias.

Figura 12. Color de la dispersion durante la elaboracion de las peliculas mediante: a)
ultraturrax y b) convencional.
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Tabla 2: Parametros de color y espesor de las peliculas elaboradas por ambos métodos.

Color
Pelicula L a* b* AE C* O (Abssopomm.1)  Espesor (mm)
Convencional 90.98°+0.08 0.20°+0.01 4.012+0.04 11.19*+0.09 4.012+0.03 1.10° + 0.08 0.102+ 0.01
Ultraturrax 87.872+0.93 0.332+0.06 3.842+0.15 14.023+0.89 3.862+0.12 1.402 £ 0.04 0.18°+0.10

Mediatdesviacion estandar. Letras diferentes en la misma columna, indican diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).
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7.3.5 Contenido de humedad

El contenido de humedad de la pelicula elaborada con el método ultraturrax
(Tabla 3) fue mayor, en comparacion con la de la pelicula obtenida con el método
convencional. Esto puede atribuirse principalmente al espesor de la pelicula, ya
que de acuerdo a Li et al. (2015), entre mayor espesor de la pelicula, ésta
presenta mayor contenido de humedad, debido al atrapamiento del agua dentro

de la matriz polimérica.

El contenido de humedad de peliculas elaboradas con almidén de maiz y
de tapioca formuladas con el mismo porcentaje de glicerol que el empleado en
este estudio, fue mayor (21 y 27%, respectivamente) que el de las peliculas
obtenidas en este estudio, con el almidén doblemente modificado (Leites et al.,
2017), lo cual puede ser debido a que los almidones de cereales tienen baja
capacidad de retencion de agua, debido a los complejos lipido-proteina presentes
en ellos (Roznowski et al., 2014). Mientras que Colivet y Carvalho (2017),
reportaron un contenido de humedad similar (10%) en peliculas elaboradas con
almidén de tapioca doblemente modificado. En este trabajo, la diferencia entre
ambas peliculas, corresponde con el método de dispersion, ya que, el ultraturrax,
proporciona un mayor esfuerzo de cizalla a los granulos, lo cual permite una
mayor disrupcién de los mismos durante el calentamiento, generando una matriz
compacta, que no permita la pérdida de agua, quedando atrapada en la red
tridimensional de la matriz polimérica, lo cual influye en que las peliculas
elaboradas por este método tengan mayor contenido de humedad. Mientras que,
el valor obtenido para la pelicula elaborada por el método convencional, se
encuentra cercano al valor obtenido por Moreno et al. (2017). en peliculas de
almidon de maiz doblemente modificado (12%). Ademas, el grado de sustituion de
los grupos OSA, afecta este parametro, atribuyendo este comportamiento a la
diferencia en los valores entre peliculas de almidén de maiz nativo (Li et al.,
2015). Romero-Bastida et al. (2016), observaron que el proceso de elaboracion de
las peliculas, influye en el contenido de humedad, debido a las interacciones de

los componentes que las constituyen.
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7.3.6 Solubilidad

La pelicula elaborada por ultraturrax, presenté una mayor solubilidad que la
pelicula elaborada por el convencional, sin embargo, no se presentaron
diferencias estadisticamente significativas entre ambas metodologias, ya que se
comportan de la misma manera (Tabla 3). Ambas peliculas presentan elevada
solubilidad, a pesar del caracter hidrofobico de los grupos OSA. De acuerdo con
lo descrito por Basiak et al. (2017), al modificar el almidon, los grupos de
sustitucion afectan el indice de solubilidad.

Las peliculas se disuelven, debido a que los enlaces de hidrogeno entre las
cadenas poliméricas, se disocian por competencia con las moléculas de agua y
del plastificante (Kim et al., 2015). Ademas, la hidrdlisis acida previa, también
aumenta la solubilidad de los componentes del almidén, ya que rompe
principalmente los enlaces glucosidicos, formando moléculas mas pequefas, que

generalmente son mas solubles en agua (Majzoobi et al., 2016).

Las peliculas obtenidas en el presente trabajo tuvieron mayor porcentaje de
solubilidad en comparacion con peliculas obtenidas con almidones de maiz
normal y ricos en amilosa >40% (Kim et al., 2015; Basiak et al., 2017; Ren et al.,
2017), debido a la disrrupcion de la mayoria de los granulos de almidon,
originando la pérdida total de la cristalinidad, lo cual se relaciona con los
difractogramas de rayos X (Figura 11). Adicionalmente, el glicerol, empleado
como agente plastificante, pudo favorecer la solubilidad de las peliculas, ya que
se ha reportado que interactua fuertemente con el agua y se incorpora facilmente
entre los polimeros del almidén mediante el establecimiento de enlaces de
hidrégeno (Isotton et al., 2015). De acuerdo con Bidsuki et al. (2017), los
almidones modificados muestran un mayor poder de hinchamiento y de
solubilidad, en comparacion con los almidones nativos, e incluso la doble
modificacion, provoca un efecto significativo, debido a la interaccién entre los

polimeros y los grupos éster.
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Debido a la solubilidad que presentaron las peliculas en este estudio,
también se podria decir que tendrian aplicacién para recubrimientos alimenticios,

como lo han reportado trabajos previos (Basiak et al., 2017).

Tabla 3. Valores de humedad y solubilidad de las peliculas
elaboradas por ambos métodos.

Pelicula Humedad Solubilidad
(%) (%)

Convencional 9.292+ 0.03 91.032+1.07

Ultraturrax 10.94+ 0.21 91.572+1.81

Media * desviacion estandar. Letras diferentes en la misma columna,
indican diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).

7.3.7 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

En la Tabla 4, se presentan los resultados de la permeabilidad al vapor de
agua de las peliculas elaboradas por ambos métodos. La pelicula elaborada por
el método convencional, presenté un valor de 2.57x101° g/s m Pa, mientras que
la elaborada por el ultraturrax, obtuvo un valor de 2.64x101° g/s m Pa, sin
presentarse diferencias estadisticamente significativas (p<0.05) entre ambos
métodos. Los valores obtenidos en ambas peliculas fueron menores que los
reportados para peliculas elaboradas con almidon de maiz sin modificar (Leites et
al.,, 2017). Colivet y Carvalho (2017), también reportaron que las peliculas
elaboradas con almidén de tapioca, doblemente modificado (acetilacion-
reticulacion), presentaron valores de permeabilidad al vapor de agua menores, en

comparacion con los valores obtenidos en peliculas de almidén no modificado.

Tabla 4. Valores de permeabilidad al vapor de agua en las
peliculas elaboradas por ambos métodos.

Pelicula PVA
(g/s*m*Pa)
Convencional 2.57x10 102+ 201
Ultraturrax 2.64x10 102 +534

Media * desviacion estandar. Letras diferentes en la misma
columna, indican diferencias estadisticamente significativas
(p=0.05).
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En este estudio, los resultados obtenidos fueron atribuidos a la presencia
de los grupos OSA, ya que reducen la disponibilidad de los grupos hidroxilo,
impidiendo la difusion del agua al interior de la matriz polimérica. Se ha
demostrado, que utilizar almidones modificados con grupos éster de OSA, en la
elaboracion de peliculas, permite una reduccion en la permeabilidad al vapor de
agua, mejorando la hidrofobicidad del almidon y la plastificacion de los grupos
OSA, empleando glicerol (Li et al., 2015; Shah et al., 2016).

Los valores de PVA obtenidos en las peliculas, fueron atribuidos a la
interaccion alcanzada entre los componentes poliméricos del granulo de almidén
durante la homogeneizacion en menor grado y la alcanzada durante el proceso de
secado (flujo de aire, temperatura y tiempo). En este trabajo, el almidén de maiz
presentd un contenido de amilosa del 27%, el cual es un factor de importancia
para alcanzar este tipo de orientacion y reacomodo macromolecular (compacto)
en la red tridimensional de las peliculas. Diversas investigaciones han demostrado
qgue la homogenizacién es un factor importante para la dispersion de los
componentes poliméricos del granulo de almidén, para originar una matriz
polimérica densa y compacta. En un estudio realizado por Shahbazi et al. (2018)
evaluaron dispersiones de almidon de maiz modificadas a través de un
homogeneizador con cizallamiento a diferentes velocidades, demostrando un
efecto significativo en la disiminucion de los valores de PVA, debido a los
esfuerzos de cizalla aplicados durante la homogeneizacion, permitiendo una
distribucion y un reordenamiento apropiado de los polimeros para originar una red
tridimensional compacta y densa, lo que impide la difusion de moléculas de agua
al interior de la pelicula.

Diversos factores como la humedad relativa, el espesor de la pelicula, el
contenido de glicerol, la fraccion cristalina, la movilidad molecular de los
polimeros, la fuente botanica del almidon y la relacibn amilosa/amilopectina,
influyen significativamente sobre la permeabilidad al vapor de agua de las
peliculas (Basiak et al., 2017; Bidsuki et al., 2017; Kim et al., 2018; Xu et al.,
2005).
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De acuerdo con las posibles aplicaciones en alimentos de las peliculas en
estudio, destacando este analisis, la baja tasa de PVA permitiria su aplicacion, sin
embargo, su efectividad tendria que evaluarse dentro de dicha matriz, ya que las
interacciones con los componentes entre ambos compuestos, podria afectar su
funcionalidad (Quintero et al., 2010).

7.3.8 Absorcion de agua

En la Figura 13, se muestra el perfil de absorcién de agua en funcion del
tiempo para ambas peliculas. La pelicula elaborada con el método convencional,
tuvo una mayor absorcidon de agua en comparacion con la del método por
ultraturrax, la maxima absorcion de agua se observo a los 20 min, mientras que la
pelicula elaborada por el método ultraturrax presentdé una maxima absorcién de
agua a los 40 min. Ambos tratamientos mostraron una disminucién después de su
maxima absorcion de agua. Este comportamiento se debe al proceso de
homogeneizacion aplicado por ultraturrax, ya que permiti6 que los granulos de
almidén gelatinizados fueran mezclados y dispersados uniformemente,
alcanzando un nivel mayor de interaccion para formar una matriz polimérica
compacta, restringiendo la absorcion de agua. De acuerdo a lo reportado por
Colivet y Carvalho (2017), la absorcion de agua esta relacionada con el grado de
incorporacion de los constituyentes de la pelicula, por lo que la pelicula elaborada
por el método del ultraturrax, tiene un comportamiento diferente a la pelicula

elaborada por el método convencional.

Adicionalmente, la capacidad de absorcion de agua de las peliculas, se
relaciona con la reduccién de la polaridad de los polimeros por la presencia de los
grupos OSA, cuya inclusién disminuyé el niamero de grupos -OH y por la
reticulacion de los polimeros que restringen la absorcion de agua, promoviendo
un impedimento estérico, asi mismo, se ha demostrado que las modificaciones
quimicas en los almidones afectan en la capacidad de absorber agua (Moreno et
al., 2017; Roznowski et al., 2014), por lo que se podria suponer que el
reordenamiento molecular que sucede durante la homogeneizacién por el
ultraturrax, afecte en los enlaces mencionados anteriormente y como
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consecuencia, la incorporacion de los componentes de la matriz polimérica sea
mas lenta y beneficiada para la obtencion de propiedades fisicoquimicas

deseables.
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Figura 13. Capacidad de absorcion de agua de las peliculas elaboradas por
ambos métodos. Los valores se presentan como media + desviacion estdndar.

7.3.9 Higroscopicidad

La capacidad de absorcion de humedad de ambas peliculas se muestra en
la Figura 14, donde se observo que las elaboradas por el método convencional,
presentaron una menor higroscopicidad que las elaboradas por ultraturrax, a
excepcion de la humedad relativa del 11%. En general, la absorcion de humedad
aumento, linealmente, de acuerdo con el incremento de la humedad relativa a la
que fueron sometidas, ademas, no se hallaron diferencias estadisticamente

significativas (p<0.05) entre las peliculas.
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Las peliculas mostraron cambios en la morfologia, después del
almacenamiento, a las diferentes humedas relativas, en un ambiente seco, hubo
pérdida de humedad y por consiguiente presentaron mayor firmeza, mientras que,
en condiciones humedas, absorbieron humedad y se reblandecieron (pegajosas).
Resultados similares fueron reportados por Romero-Bastida et al. (2016), quienes
analizaron el comportamiento de compositos de almidon y montmorillonita,
observando un aumento en el contenido de humedad conforme aumenté la
humedad relativa, a temperatura constante, relacionando este comportamiento a
una mayor movilidad molecular de los polimeros en presencia del plastificante, la

hidrofilicidad de éste, la presencia de sitios activos donde se permite la sorcion.
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Figura 14. Contenido de humedad en equilibrio de las peliculas elaboradas por ambos
métodos a diferentes humedades relativas. Los valores se presentan como media *
desviacion estandar. Letras diferentes indican diferencias estadisticamente significativas
(p=0.05).

Romero-Bastida et al. (2016), menciond que el proceso de elaboracion de
la pelicula, afecta las propiedades de sorcidon por las interacciones que se
establecen entre los polimeros. De acuerdo a los resultados obtenidos de
solubilidad y PVA se observdé que las peliculas elaboradas por el método

ultraturrax tienen mas afinidad por el agua y es por ello que al someterlas a
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humedades relativas mayores, tienen mayor absorcion de agua. Kim et al. (2015),
reportaron que al someter peliculas de almidén de tapioca con gomas
incorporadas, a humedades relativas elevadas, absorben mas humedad,
encontrando relaciones entre los cambios estructurales y la susceptibilidad.

Mientras que el comportamiento de la pelicula elaborada por el método de
ultraturrax, observado al 11% de humedad, puede ser atribuido a que el
reordenamiento molecular ocasionado por la homogeneizacion y el secado,
generd mayor firmeza, obstaculizando la absorcion de agua por la compactacion

de la pelicula.

De acuerdo con las posibles aplicaciones de las peliculas en alimentos,
estos resultados, sugieren que no sera para aquellos que tengan altos valores de
actividad acuosa, ya que la higroscopicidad que presentan es mayor, sugiriendo

que sea para productos de mediana a baja actividad de agua.

7.4 Caracterizacion mecanica de las peliculas elaboradas a partir del almidén
de maiz doblemente modificado
7.4.1 Determinacion de tension, porcentaje de elongacion (%E) y médulo de

Young

Los valores de las propiedades mecanicas de las peliculas (Tabla 5)
revelaron que el método de dispersion empleado en la preparacion de las
peliculas y el espesor de las mismas afectan sus propiedades mecanicas, se
observd que las peliculas elaboradas con el método convencional, presentaron
mayores valores de tensién y del porcentaje de elongacion, que las peliculas
elaboradas con el almidon dispersado con el método del ultraturrax. Se sabe que
la tension y el %E son influenciados por diversos factores, pero el principal factor
que influye en estas propiedades mecanicas, es la intensidad de las interacciones
intermoleculares alcanzadas entre los componentes poliméricos del granulo de
almidon, durante la formacion de la red tridimensional (pelicula), provocando una
resistencia a la tension y un menor porcentaje de elongacion. Diversos factores

como la humedad, el espesor de la pelicula y la concentracion del plastificante,
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pueden afectar dichas interacciones intermoleculares (Majzoobi et al., 2016; Li et
al., 2015).

Ren et al. (2017), reporté una tension de 3 MPa en peliculas de almidon de
maiz sin modificar y un %E de 58, comparando con los resultados obtenidos de
tension y porcentaje de elongacion en el presente trabajo, mostré un valor mayor
en cuanto a tension, sin embargo, el %E fue menor; lo cual fue atribuido a que el
almidén empleado fue previamente modificado,lo cual concuerda con los
resultados reportados por Li et al. (2015), quienes observaron que la modificacién
con grupos OSA del almidon, mejora la capacidad de estiramiento de las
peliculas. Ademas, en un estudio sobre peliculas de almidon de sorgo, reportaron
gue las peliculas elaboradas con almidén doblemente modificado (hidrolisis acida
(acido lactico) y oxidacion), presentaron valores de tension mayores que las

elaboradas con almidén sin modificar (Bidsuki et al., 2017).

Segun Yan et al. (2012), emplear temperaturas elevadas y una severa
agitacion, promueve la eficacia del glicerol, para mejorar las propiedades
mecanicas en la pelicula, debido al efecto del plastificante, ya que interfiere con
las interacciones intermoleculares de forma directa y permite un aumento del
volumen libre entre los polimeros de almidon. Por otra parte, el espesor de las
peliculas, el cual se sabe que afecta directamente las propiedades mecéanicas de
las mismas, resultd ser estadisticamente igual para ambas (Tabla 2), sin
embargo, las propiedades mecanicas de la pelicula obtenida por el método
convencional presentaron mayores valores de tension y %E en comparacion con
los de la pelicula elaborada por ultraturrax (Tabla 5). De acuerdo al contenido de
humedad (Tabla 3), se observa un efecto contrario a lo reportado en la literatura
por Aguirre-Loredo et al. (2016); Li et al. (2015); Kim et al. (2015), ya que, se
esperaria que la pelicula elaborada por el método ultraturrax tuviera mejores
propiedades mecanicas, debido al efecto del plastificante de las moléculas de
agua, sin embargo, se obtuvieron valores mayores (tension, %E) en la pelicula

elaborada por el método convencional.
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No obstante, se puede asumir que la velocidad de agitacion en la
preparacion de las peliculas afecta en las propiedades mecéanicas, ya que permite
que en la pelicula elaborada por el método de ultraturrax haya una mayor
intensidad en las interacciones y permita la formacién de un polimero con una

integridad estructural compacta.

Tabla 5. Propiedades mecénicas de las peliculas elaboradas por ambos métodos.

Pelicula Tensién Mdédulo de
(MPa) %E Young
(MPa)
Convencional 2.742+1.03 119.95% + 6.37 51.862 + 0.01
Ultraturrax 1.94°+1.11 50.73° + 2.61 58.062+ 0.03

%E:Porcentaje de elongacion. Mediatdesviacion estandar. Letras diferentes en la misma columna,
indican diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).

En cuanto al Médulo de Young, la pelicula elaborada por el método
convencional tiene un valor menor, en comparacion con el de la pelicula
elaborada con el método ultraturrax. Ren et al. (2017) y Bidsuki et al. (2017),
reportan que los materiales que tienen un valor menor, indica que es un material
mas flexible, lo cual concuerda con las propiedades mecanicas de las peliculas en
este trabajo, ya que es un indicativo de la rigidez de las peliculas obtenidas. En
comparacion con las peliculas de almidon de maiz sin modificar, obtenidas
empleando el método convencional y utilizando el mismo porcentaje de glicerol,
se han obtenido diferencias, con valores de 48 MPa (Leites et al., 2017),
atribuyendo esta diferencia a la modificacion del almidon, asi como a la
implementacion de la homogenizacion con ultraturrax, presentando un valor de
58.06+0.03 MPa, comparado con el método convencional, ademas influye este
parametro de manera indirecta en los valores de %E y tension, ya que este

parametro nos permite conocer la elasticidad de las peliculas.

Sin embargo, de acuerdo a Leites et al. (2017), los valores de tension y
modulo de Young de las peliculas en estudio, son menores que los de las

peliculas comerciales tales como policloruro de vinilo (17.1 MPa y 81 MPa
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respectivamente) y polietieno de baja densidad (3.9 MPa y 71 MPa

respectivamente).
7.4.2 Analisis termomecanico (TMA)

En la Figura 15 (A-D), se muestran los resultados obtenidos del analisis
termomecanico de ambas peliculas, a diferentes humedades relativas: 0%, 11%,
57% y 90%, presentando el valor de la temperatura media obtenida. El
comportamiento de ambas peliculas fue el mismo, al someterlas a humedades
relativas mas altas, el valor de Tg disminuyé (PAMU de 84.42°C a 22.74°C y
PAMC de 58.60°C a 26.84°C) observando que el efecto fue mas notorio en la

pelicula elaborada por el método ultraturrax.

Debido a que el valor de Tg en los polisacéaridos, depende del contenido de
agua y cambian de acuerdo a la cantidad de moléculas de agua que interactian
con los grupos funcionales del polimero (Antoniou et al., 2014). Los resultados
obtenidos concuerdan con los obtenidos por Aguirre-Loredo et al. (2016), donde
en peliculas de quitosano, la Tg disminuyé cuando las peliculas fueron
acondicionadas a humedades relativas elevadas, sugiriendo un efecto
plastificante de las moléculas de agua en la matriz estructural de la pelicula,
mencionando que la disminucion de la Tg se origina en las regiones amorfas del
polimero, debilitando el material y modificando sus propiedades. Sin embargo, a
la humedad relativa de 90% ambas peliculas tuvieron una Tg cercana, la de
ultraturrax fue de 22.74 °C y la obtenida con el método convencional, fue de 26.84
°C, lo cual puede deberse a la alta aborcion de agua, o que ocasioné una mayor

disminucién de Tg (Ciesla et al., 2014).

Las diferencias observadas en el comportamiento termomecéanico entre
ambas peliculas, se puede atribuir al proceso de homogeneizacién, esto de
acuerdo a lo previamente reportado, ya que en un estudio donde se evaluaron
peliculas de nanofibras de curaua y eucalipto, se menciona que la orientacion de
las fibras puede afectar la forma en que los polimeros interaccionan, provocando
diferentes propiedades termomecanicas (Cunha-Claro et al., 2018) y en este

caso, debido al proceso de homogeneizacion, la red para formar la matiz
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polimérica pudo tener un reacomodo diferente en ambas peliculas. Ademas,
Shahbazi et al. (2018), reportd que en termogramas obtenidos por DSC de
dispesiones de almidén de maiz, que la temperatura del punto medio (Tp)
disminuyd, debido a un tratamiento con agitacion. Estos reportes previos,
permiten suponer que el proceso de homogenizacion empleando el ultraturrax,
provoque un reordenamietno molecular y en consecuencia, ocasione que los
valores de Tg sean distintos y su disminucion sea mas notoria al ser sometidos a

las diferentes humedades relativas.

Figura 15. Curvas del andlisis termomecanico de las peliculas elaboradas por ambos
métodos a diferentes humedades relativas A) 0% B) 11% C) 57% y D) 90%
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Asi mismo, se observo, que a ciertas humedades relativas (0%, 11% y
57%), los valores de Tg de las peliculas elaboradas por el método ultraturrax, en
comparacion con los valores de las obtenidas con el método convencional, fueron
mayores, lo cual concuerda con lo reportado por Liu et al. (2015), quienes
mencionan que los valores mas altos de Tg, podrian estar relacionados con la
formacion de enlaces puente de hidrégeno, idnicos o de fuerzas de Van der
Waals, confirmando los resultados obtenidos en FT-IR. Mientras que en otro
estudio se explica que los valores de Tg altos, se atribuyen a fuertes interacciones
entre grupos hidroxilo con TPS, que pueden reducir la flexibilidad de las cadenas
poliméricas en el compuesto (Ghanbari et al., 2018). Mientras que en el presente
estudio, los resultados pueden ser explicados por la formacion de interacciones
entre los grupos hidroxilo del OSA; pues a pesar de que para ambas peliculas se
utilizé almidon con OSA, el reordenamiento molecular provocado por el ultraturrax
permiti6 que los enlaces fueran mas fuertes, confirmandolo con los resultados
obtenidos en el andlisis de textura (Tabla 5) y la contraccién de las muestras al

ser analizados por este método.

Ademas, el valor de la temperatura de transicion vitrea, se caracteriza por
un aumento en la movilidad molecular de las cadenas de polimeros (Liu et al.,
2015), lo cual se realciona directamente con la homogeneizacidbn mas exhaustiva
de las dispersiones con la homogenizacion alcanzada con el ultraturrax, que pudo
generar un reordenamiento molecular mayor, disminuyendo su movilidad,

formando interacciones mas intensas.

Kim et al. (2018), reportaron que las propiedades térmicas de peliculas de
almidon, se ven afectadas por el método de preparacion. Pues, en general se
sabe que la transicién vitrea es un fenbmeno complejo, que depende de muchos
factores, como el peso molecular, las interacciones intermoleculares, la flexibilidad
de las cadenas, la presencia de ramificaciones y la densidad de entrecruzamiento
(Ghanbari et al., 2018). Se ha demostrado que peliculas y recubrimientos
comestibles de polisacéaridos, no presentan buenas propiedades de barrera frente

a la humedad, sin embargo, la adicion de materiales hidrofébicos a la formulacion,
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permite mejorar su eficiencia frente a la humedad (Quintero et al., 2010). En este
estudio, se observd, que las modificaciones realizadas previamente al almidon,
mejoraron las propiedades térmicas de las peliculas, lo que concuerda con un
estudio realizado por Roznowski et al. (2014), en el que estudiaron, en almidon de
maiz, la entalpia de trancision inicial, que present6 un incremento significativo en
comparacion con la del almidon nativo. Estos resultados permiten establecer que
las posibles aplicaciones de estas peliculas, tengan un espectro de accidon mas
amplio en funcién de la humedad relativa, sugierendo que podrian aplicarse a
ciertos alimentos, de acuerdo al Departmento de Agricultura de los Estados
Unidos (1995), que menciona las humedades relativas deseadas y las
temperaturas recomendadas para ciertos alimentos. Deduciendoe que a una
humedad del 57%, se podrian utilzar para productos lacteos y a humedades del

90%, serian recomendadas para frutas o verduras frescas.

Mientras que, el cambio en la dimension (longitud) de las muestras, al igual
gue el valor de Tg, cambia conforme las muestras se someten a las diferentes
humedades relativas. Es claro que hay contraccion de las muestras, la cual,
conforme aumenta la humedad relativa, es mayor, asi mismo este efecto es mas
notorio en las peliculas elaboradas por ultraturrax. EI TMA al ser un anaslis
térmico, es utilizado para medir el cambio en las dimensiones, las cuales se
encuentran relacionadas con las propiedades mecéanicas, en funcién de la
temperatura (Saba y Jawaid, 2018), ademas, se ha demostrado que los productos
elaborados con almidon mezclado con otros ingredientes, sometidos a una
agitacion intensa durante su obtencién, provoca cambios en las propiedades
térmicas, fisico-mecanicas, asi como en las estructurales (Shahbazi et al., 2018).
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VIIl. CONCLUSIONES

*El contenido de amilosa del almidon de maiz empleado para las
modificaciones quimicas realizadas fue del 27+0.57%, siendo un valor similar a lo

reportado en la literatura y clasificandolo como un almidén de maiz normal.

*El almidon de maiz doblemente modificado (AHS) presentdé un GS de
0.0208+0.004 y una ER de 75.9%, valores superiores a los reportados en la

literatura, atribuyendo este incremento al pretratamiento de hidrdlisis acida.

* El proceso de hidrélisis acida, como pretratamiento, mantuvo la
morfologia granular del almidén y la esterificacion de los grupos OSA sucedié en
el interior del granulo. El espectro del AN presento los picos correspondientes a la
huella dactilar y las diferencia entre los espectros de AN y de AH, radico
principalmente en la intensidad de los picos, mientras que el espectro del AHS
revelo los picos correspondientes a la esterificacion, mientras que los patrones de
difraccion de rayos de los tres almidones, exhibieron el comportamiento tipico de

difraccion de rayos X Tipo A.

*La homogeneizacion aplicada durante la dispersion de los granulos de
almiddn, en la elaboracion de peliculas a partir de almidon de maiz doblemente

modificado, ocasioné cambios en las propiedades fisicoquimicas y mecanicas.

*En la pelicula elaborada empleando la homogenizacién con ultraturrax, se
generd una pelicula mas compacta, pero con mayor afinidad al agua, que la

elaborada con el método convencional.

* Las peliculas obtenidas, podrian tener una posible aplicacién dentro de la
industria alimentaria en productos secos, de acuerdo a lo que revelaron los
estudios realizados, sin embargo, resultaria indispensable evaluar el
comportamiento fisicoquimico dentro de la matriz alimentaria, la estabilidad
microbiolégica, pruebas sensoriales, entre otras, para obtener un innovador

recubriemiento para un producto alimenticio.
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IX. PERSPECTIVAS

De acuerdo al trabajo realizado, se sugiere continuar con esta
investigacion, con el objetivo de explicar las posibles interacciones que ocurren a
nivel molecular por el efecto de homogeneizacién con el ultraturrax, mediante
técnicas especializadas como difraccién de rayos en tiempo real SAXS y WAXS,
microscopia de absorcion atémica entre otras, con la finalidad de dar una
explicacion razonable de las interacciones generadas por la homogenizacion

mecanica.

Asi mismo, seria util, evaluar su posible aplicacion en algun alimento, con
la finalidad de estudiar el comportamiento fisicoquimico, la estabilidad

microbiolégica y realizar pruebas sensoriales.

Ademas, de estudiar el comportamiento de ambas peliculas a otras

humedades relativas y evaluar la biodegradabilidad de estas.
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