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RESUMEN

La realizacion del presente trabajo se centra en la problematica del uso desmedido
de plasticos derivados del petrdleo, los cuales tienen un impacto ambiental
negativo posterior a su utilizacién, existen fuentes naturales de polimeros
formadores de peliculas plasticas (ej. almidén de la raiz tuberizada de la planta del
chayote, conocido como “Chayotextle”) capaces de formar una matriz ordenada y
rigida, los cuales podrian ser sustitutos de los plasticos sintéticos, ademas de ser
amigables con el medio ambiente. En este estudio se evaluaron peliculas
formadas con almidén de chayotextle (ATC) reforzadas con celulosa (C) o
nanoparticulas de celulosa (NC), las cuales se almacenaron a diferentes
condiciones de humedad relativa (HR) y temperatura, a 3 y 5 dias. Al realizar el
analisis estadistico, los dias de almacenamiento no afectaron las propiedades
mecanicas (esfuerzo maximo de fractura o, Mddulo de Young E y elongacion
%EL), los valores mas altos los presentaron las peliculas que contenian NC, para
E los valores son de 49 + 1.87 MPa para 0 de 7.23 = 0.44 MPa y para %EL de
34.81 + 3.26. En las peliculas almacenadas a 33 y 70 % HR se observo un efecto
antiplastificante originando un aumento de los valores mecanicos en E de 23 %,
mientras que para o fue de 19 %. Las peliculas almacenadas a temperaturas de
70 °C presentaron evaporacion de plastificantes, aumentando su rigidez y
esfuerzo maximo de fractura, los valores fueron mayores en las peliculas que
contenian NC, para E el incremento fue de 22.2 % y para el o de 9 %. Tomando
en consideracion los resultados obtenidos, los dias de almacenamiento y las
peliculas que contenian C, fueron descartados para realizar los estudios
posteriores (difraccion de rayos X, analisis termogravimétricos, degradabilidad y
permeabilidad al vapor de agua), mientras que las peliculas que contenian C
reportaron los valores mas bajos en las propiedades mecanicas, consideradas con
uso limitado para su aplicacion. Su limitado empleo por la baja resistencia
mecanica fue decisivo en la eleccion de las peliculas que contenian NC. En los
analisis termogravimétricos (TGA) la estabilidad térmica de las peliculas

almacenadas a diferentes temperaturas presentaron el mismo comportamiento, no



existieron cambios notables en las tres fases de degradacion térmica (la primera
de 0 a 80°C, la segunda de 110 a 210 °C y la tercera de 300 a 500 °C), por otra
parte, en las peliculas almacenadas a distintas humedades relativas (HR) las
condiciones de menor estabilidad térmica fueron de 70 y 90 % HR (mayor
contenido de agua), en las peliculas de 70 % HR se registré una temperatura de
219 °C para perder el 22 % de la masa total, en las peliculas almacenadas a 90 %
HR se registrd6 una temperatura de 222 °C para perder el 22 % de masa total,
mientras que para las peliculas almacenadas a 33 % HR se registr6 una
temperatura de 240 °C para perder el 22 % de la masa total. En las pruebas de
degradabilidad las condiciones de almacenamiento (HR y temperatura)
incrementaron el % de liberacion de CO, en cual esta relacionado directamente
con la velocidad de degradacion de las peliculas. El comportamiento presentado
en la degradacion de las peliculas almacenadas a diferentes temperaturas y
humedades relativas (HR) fue el mismo. Las peliculas que contenian NC
reportaron valores mayores de hasta un 20 % de la produccion de CO; respecto al
testigo utilizado (almidén de trigo pregelatinizado). La permeabilidad al vapor de
agua (PVA) en las peliculas almacenadas a distintas temperaturas no presento
cambios estadisticos significativos (a = 0.05) en los valores de permeabilidad,
siendo el valor promedio de 1. 08 x 10™° + 7.47 x 102 g /m s Pa. En las peliculas
almacenadas a 70 °C no fue posible realizar la prueba de PVA, las peliculas eran
muy quebradizas y rugosas, imposibles de manipular. La permeabilidad al vapor
de agua (PVA) en las peliculas almacenadas a distintas humedades relativas (HR)
presentdé cambios estadisticamente significativos, las peliculas almacenadas a 33
% HR presentaron valores de PVA de 1.46 x10%° + 1.40 x 10 ** g /m s Pa
mayores a los que reportaron las peliculas almacenadas a 70 y 90 % HR con
valores de 9.44 x10 +5.45x 10 g/ msPay8.26 x10" +1.88x10 ™ g/ ms

Pa respectivamente.



I. INTRODUCCION

El avance en la tecnologia de los polimeros sintéticos derivados del petréleo ha
traido beneficios al desarrollo de la humanidad, pero su uso indiscriminado asi
como su persistencia en el medio ambiente han generado contaminacién por
desechos sélidos, lo que ha provocado un gran interés por la comunidad cientifica
e industriales, para desarrollar novedosos y nuevos materiales de empaques
biodegradables o métodos de produccion de éstos, que permiten generar nuevos
polimeros degradables con propiedades similares a los que presentan los
polimeros sintéticos, ademas de amigables con el ambiente (Henry y Heinke,
1999; Moore, et al., 2001; Cristan-Frias, 2003; ONUDI, 2007).

Los plasticos biodegradables elaborados a partir de fuentes naturales participan
en el ciclo del carbono combinando beneficios ambientales y sustentabilidad.
Algunos polimeros naturales amigables con el medio ambiente son las pectinas,
proteinas, almidones, etc. Generalmente el costo de produccidn de éstos son mas
baratos que el de los plasticos sintéticos, demandan menos equipo sofisticado y
algunos métodos de extraccion empleados son fisicos (Vazquez-Gil, 2008),
algunas investigaciones muestran fuentes poco empleadas para su extraccién
como la céscara de tuna para extraer pectinas, las conchas de crustaceos para
extraer quitosano o el tubérculo de la raiz tuberizada de la planta del chayote para
extraer almidon (Lozada, 2007; Lira Ortiz, 2009; Vazquez-Gil, 2008; Hernandez-
Uribe, et al., 2011).

El almidén de la raiz tuberizada del chayote es un polimero natural poco
estudiado, sin embargo muchos estudios son enfocados al chayote como fruto. El
chayote es una planta herbacea perene, monoica (ambos sexos) trepadora, nativa
de México y del centro de América (Lira, 1996). El chayote se utilizaba
basicamente para el consumo humano, ademas de la fruta, tallos y hojas

(conocidas como quelites). Las raices (en México llamado “Chayotextle”, “cueza”,

“Camochayote” y “Chinchayote”) también son comestibles. El cultivo en México se



ha centrado en la produccion de los frutos, con una cosecha de 100,620.25 t al
afo (SAGARPA, 2004), sin embargo no hay informacion oficial acerca de la
recoleccion del chayotextle. Los productores de chayote en Tulancingo Hidalgo,
México, reportan las producciones de la raiz tuberizada (Chayotextle) de 125
plantas por hectarea, y 4 raices producidas por planta, con un peso promedio de
6.5 kg por raiz tuberizada (Hernandez-Uribe, et al., 2011). Esta raiz tuberizada
resulta una opcion atractiva para la agronomia debido a que contiene almidon
como su componente principal y puede ser utilizado como una fuente alternativa
para su aislamiento, sin embargo existe limitada informacion sobre el almidon de
la raiz tuberizada del chayote. El rendimiento, pureza asi como informacion fisico-
quimica es de importancia para aplicaciones industriales, por ello el interés en el
proceso de extraccion y caracterizacion para su empleo como aditivo alimentario o

como un material de empaque de los alimentos.

Un gran ndmero de investigaciones se ha dirigido hacia las biopeliculas a base de
almidon como una alternativa de solucion a la contaminacién por plasticos
sintéticos (Psomiadou, et al.,, 1996; Mali, et al., 2002; Famma, et al., 2007;
Jiménez, et al., 2012). Debido a su abundancia y facilidad para degradarse a
través de factores ambientales como la luz, calor, humedad y actividad bioldgica,
existe gran interés en su uso como componente de peliculas y recubrimientos
biodegradables. Las caracteristicas que muestra el almidébn como material de
empaqgue en la elaboracion de peliculas son: claridad, flexibilidad y excelente
barrera al oxigeno (Soliva y Martin, 2001; Liu, 2005). La formacién de una matriz
estructural continua en las peliculas de almidon permite generar disminucion en la
permeabilidad al oxigeno (Dole et al.,, 2004; Liu, 2005). Sin embargo las
propiedades de barrera a la humedad no son comparables con las que presentan
las peliculas sintéticas, debido a que éstas ultimas son de caracter hidrofobico,
caracteristica muy importante en la repulsion de moléculas de agua (Krochta y De
Murder-Johnston, 1997; Mali, et al.,, 2004). Otros estudios sefialan que las
propiedades mecanicas de las peliculas de almidon resultan ser inferiores a las

presentadas por peliculas sintéticas (Petersen et al., 1999; Aguilar-Méndez, 2005).



Por tal motivo, el uso de nuevas fuentes de almidon, asi como la modificacion
quimica, la mezcla con polimeros sintéticos y la incorporacion de polimeros
naturales como celulosa y nanoparticulas de celulosa se ha reportado que
mejoran las propiedades mecanicas y de barrera de las biopeliculas. (Lazaridou y
Biliaderis, 2002; Aguilar-Méndez, 2005; Mali, et al., 2006; Azeredo, et al., 2010; De
Moura, et al., 2011; Jiménez, et al., 2012; Vargas, et al., 2012).

Il.- ANTECEDENTES
2.1 El chayote

El chayote es una planta trepadora perene, monoica, con raices engrosadas y
tallos delgados ramificados, de hasta 10 m de longitud, los frutos son solitarios o
raramente se les encuentra en pares, son carnosos presentando diversas formas,
tamafios, indumento, como ndmero y tipo de espinas, los hay de color blancos y
amarillentos o verde palido a verde obscuro, su pulpa es color verde palida a
blanquecina, con sabor amargo en las plantas silvestres. EI nombre botanico es
Sechium edule (Jacq.) Sw., pertenece a la familia de las cucurbitaceas, el nombre
de chayote es de origen nahuatl (en México, Nicaragua, Costa Rica, Panama),
también es conocido como cidrayote en Colombia y papa de aire o cayota en
Argentina. El chayote se utiliza principalmente como alimento humano. Los frutos,
tallos y hojas tiernas, asi como las porciones tuberizadas de las raices, son
consumidos como verdura, tanto solos, hervidos o formando parte de numerosos
guisos. Por la suavidad de los frutos, estos se emplean para elaborar alimentos
infantiles, jugos, salsas, pastas y mermeladas. Los tallos por su flexibilidad y
resistencia, se han usado para la fabricacion artesanal de cestas y sombreros. En
otros paises como la India, los frutos y raices, ademas de usarse como alimento
humano, también se emplean como forraje. Las partes consumibles de S. edule
presentan menor contenido de fibra, proteina y vitaminas en comparacion con
otros vegetales, sin embargo el contenido de calorias (19 kcal por cada 100 g de

fruto fresco) y 5 gramos de carbohidratos, principalmente en tallos jovenes, raiz y



semilla, mientras que el aporte de micro y macronutrientes es de 12 - 19 mg de
calcio, 12 mg de magnesio, 4 - 18 mg de fosforo, 11 - 20 mg de vitamina C, 150
mg de potasio y 2 - 4 mg de sodio (por cada 100 g del fruto). Las semillas son
ricas en aminoacidos como lo son el acido aspartico, acido glutamico, alanina,
arginina, cisteina, fenilalanina, glicina, histidina, isoleucina, leucina, metionina y en
el fruto se encuentran la prolina, serina, tirosina, treonina y valina. Ademas sus
hojas y semillas tienen propiedades cardiovasculares, diureticas y antinflamatorias
(Lira, 1996).

No existen indicios arqueoldgicos que indiquen la antigiiedad del cultivo de S.
edule. Sus frutos son carnosos, con una sola semilla de testa suave. Cronicas de
la época de la conquista en México indican que el chayote ha sido cultivado desde
épocas precolombinas, las referencias linguisticas de los nhombres comunes de
origen nativo se concentran principalmente en México y América Central, en el
Cuadro 1 se muestran los paises productores de chayote. Los parientes mas
cercanos a S. edule son: los llamados tipos silvestres de S. edule, cuya ubicacion
taxonémica se encuentra pendiente, ya que se hallan distribuidos de manera
aparentemente natural en los estados de Veracruz, Puebla, Hidalgo, Oaxaca y
Chiapas; S. compositum son especies del sur de México (Chiapas) y Guatemala;
S. hintonii que son especies endémicas de México, consideradas como extintas,
crecen en el estado de México, Guerrero y Jalisco. En el Cuadro 2 se muestra la

produccion del chayote en México.

A pesar de que el chayote puede ser utilizado en forma integral y multiple (partes
de la planta son usadas con diferentes propdsitos), en varios paises la mayoria de
estos usos no se han difundido, principalmente el uso de los frutos es como
vegetales de mesa o para elaborar algunos alimentos industrializados, las raices
tienen un alto contenido de almidén y existen escasos reportes sobre su
caracterizacion y usos en la industria lo cual podria dar un valor agregado ademas

de su consumo como producto regional.



Cuadro 1. Principales paises productores de chayote (Toneladas).

Paises 2004 2005 2006 2007 2008
Espafa 204,060 194,929 212,212 214,979 222,049
Nueva Zelanda 79,024 108,166 79,869 115,800 100,895
México 30,958 38,502 38,351 40,337 41,225
Marruecos 16,010 24,720 28,169 28,930 25,362
Francia 25,924 24,720 28,169 28,930 25,362
Italia 11,453 11,996 13,522 16,035 20,920
Alemania 2,558 3,868 3,927 3,824 4,561
Portugal 598 524 2,827 4,140 4,527
Fuente: FAO 2009.

Cuadro 2. Produccion de chayote en México (Toneladas).

Estados 2008 2009 2010 2011 2012
Veracruz 112,361 113,065 113,249 147,944 131,636
Michoacan 18,440 18,459 18,174 19,136 19,402
Jalisco 14,540 13,048 9,733 8,369 9,011
S.L.P 1,500 2,000 1,600 1,320 1,125
México D.F. 977 975 925 950 925
Total 147,818 147,547 143,681 177,719 162,099

*No se tienen reportes de la produccién del estado de Hidalgo.

*Veracruz encabeza la produccion de chayote en México, su produccion es del 75 % del

total del pais.
Fuente: SAGARPA 2012.



2.2 Almidoén

Los biopolimeros son formados en condiciones naturales durante el ciclo de
crecimiento de organismos como lo son las plantas. Se forman dentro de las
células por procesos metabolicos complejos. El uso de estos biopolimeros para la
aplicacion en materiales, como la celulosa y el almidén son interesantes debido a

sus propiedades fisicoquimicas.

El almidon es un polisacarido de reserva sintetizado por las plantas superiores
(Buléon et al., 1990). Compuesto esencialmente de polimeros de D-glucosa (98 -
99 %), lo constituyen dos polimeros de diferente estructura, amilosa y
amilopectina, su proporcién y su organizacion dentro de la estructura granular le
confieren propiedades fisicoquimicas y caracteristicas funcionales especificas
dependiendo la fuente de almidon. Por ello se necesita considerar dos niveles
distintos en la estructura: a) a nivel molecular (estructura fina, tamafo y forma de
las moléculas) y b) nivel de estructura supramolecular del granulo (Biliaderis,
1991, Bello-Pérez, 1995).

El almid6n est& organizado en particulas discretas conocidas como granulos cuya
morfologia, composicion quimica y arreglo relativo de las macromoléculas en su
estado solido son caracteristicos de cada especie. Por otro lado, el tamafio de
particula incluyendo su distribucion es una caracteristica que afecta a las
propiedades funcionales de los granulos de almidén. Los granulos de almidén
después de su extraccion y secado tienen una apariencia de polvo blanco, éste es
insoluble en agua fria. Su composicion quimica en forma general es la siguiente:
proteina de 0.06 - 0.45 %, lipidos 0.05 -0.8 %, cenizas 0.08 - 0.5 % y 88 - 94 % de
almidon (Guilbort y Mercier, 1985).

El almidon puede ser extraido de cereales (maiz, sorgo, trigo), asi como de
tubérculos (papa, camote), raices tuberizadas (yuca y chayotextle) y tallos de

plantas. La gran disponibilidad del almidon durante todo el afio y la diversidad que



presenta en tamafio, forma, relacion y cantidad de amilosa-amilopectina hacen
que este polimero natural sea un candidato idoneo para ser utilizado en la
industria alimentaria y no alimentaria (Aguilar-Méndez, 2005; Badui, 2006,
Jiménez-Hernandez, et al., 2007; Garcia-Tejada, 2008; Hernandez-Uribe, et al.,
2011).

2.2.1 Estructura quimica del almidén
2.2.1.1 Amilosa

Es un polimero lineal formado por unidades de D-glucosa con enlaces a-(1-4)
(Figura 1), aunque también se ha demostrado la presencia de cierta cantidad de
enlaces a-(1-6) (Hood, 1982), estos son infrecuentes y estan de forma espaciada,

generando una apariencia lineal en la amilosa (Lineback y Rasper, 1988).

La molécula contiene un promedio de 500 a 6000 unidades de D-glucosa, tiene la
facilidad de adquirir una conformacion tridimensional helicoidal en la que cada
vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa. El interior de la hélice
contiene soélo atomos de hidrégeno, y es por tanto lipofilico con la capacidad de
formar complejos con Yodo, alcoholes o acidos organicos (Tang, et al., 2002),
mientras que los grupos hidroxilos estén situados en el exterior de la hélice. Se ha
considerado que las regiones helicoidales son relativamente rigidas y se

presentan de 10 a 15 giros por region (Whistler y Daniel, 1984).

Por su contenido en amilosa los almidones pueden ser clasificados en cerosos,
con un contenido de amilosa alrededor de 1-2 %; los normales que contienen
entre 17-14 % de amilosa, y los altos en amilosa que contienen 70 % 0 mas
(Tovar-Benitez, 2008).
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la amilosa es un polisacarido no ramificado

con configuracién helicoidal Cl-(1 -4)
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Figura 1. Molécula de amilosa y su enrollamiento helicoidal (Tovar-Benitez, 2008).

2.2.1.2 Amilopectina

La amilopectina es un polimero semicristalino y altamente ramificado,
aproximadamente conformado por 595,238 unidades de D-glucopiranosas unidas
mediante enlaces a-(1-4) en un 92-96 % (Figura 2), con puntos de ramificacion
unidos por enlaces a-(1-6) representando un 5-6 % de su estructura. Tales
ramificaciones se pueden encontrar cada 15 o 25 unidades de D-glucopiranosas
aunque el rango mencionado puede variar dependiendo el contenido de amilosa
en el almidon (MacAllister, 1979; Biliaderis, 1998; Badui, 2006; Tang, et al., 2008).
El peso molecular puede alcanzar desde 10’ a 10° g/mol, dependiendo de la
planta. Las cadenas de amilopectina son cortas y pueden ser tipo A y tipo B con
un grado de polimerizacion (GP) de 14-18, la longitud media de las cadenas tipo B
con un GP de 45-55, y la longitud de las cadenas B con un GP arriba de 60
(Buléon, et al., 1998; Gomez-Aldapa, 2001).
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Figura 2. Estructura quimica de la amilopectina.

2.2.2 Almidén de laraiz tuberizada del chayote (chayotextle)

” ““

Las raices de la planta del chayote (en México llamado “Chayotextle”, “cueza”,

“Camochayote” y “Chinchayote”) son comestibles (Figura 3). El cultivo en México
se ha centrado en la produccion de los frutos, con una cosecha de 100,620.25
toneladas al afio (SAGARPA, 2004). Esta raiz resulta una opcidén atractiva
agronémica debido a que contiene almidon como su componente principal y puede
ser utilizado como una fuente alternativa para su aislamiento, sin embargo existe
limitada informacion sobre el almidéon de la raiz tuberizada de chayote. Su
rendimiento, pureza asi como informacion molecular es de importancia para

sugerir nuevas aplicaciones industriales (Cuadro 3).

La importancia de la raiz tuberizada del chayote radica en el alto contenido de
almidon, Hernandez-Uribe et al. (2011) realizaron el aislamiento del almidén de la
raiz tuberizada del chayote (Sechium edule SW.) y utilizaron almidén de papa
comercial para comparar sus propiedades, ellos reportan para el almidon de
chayotextle un rendimiento del 49 % en base seca, con una pureza del 89.1 %,
tamafo de granulo de 10-15 um, con diversas formas, desde esféricas, ovaladas y

poligonales, ademas de conservar su propiedad de birrefringencia, demostrando
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que el proceso utilizado para aislar el almidén no modificé la orientacién de las
moléculas de sus componentes (amilosa y amilopectina). Por otra parte Jiménez-
Hernandez et al. (2007) reportan un contenido de almidon de 136 g / kg en peso
fresco, encontraron un alto contenido de fosforo de 0.15 % respecto al almidon de
papa que contenia 0.08 % en peso seco, con tamafios de granulo de 7-50 um con
formas ovaladas, irregulares y redondas con superficies lisas. Para ambos
estudios se reportd la temperatura de gelatinizacion del almidon del tubérculo de
chayote alrededor de 65 a 74 °C, presentando un patrén de difraccion de rayos X

tipo B, caracteristico de los tubérculos y raices tuberizadas.

Figura 3. Raiz tuberizada de la planta del chayote (Chayotextle).

Cuadro 3. Contenido de humedad, almidén y amilosa de la raiz tuberizada de

chayote y de la papa (%), en base seca (Hernandez-Uribe, et al., 2011).

Almidén Humedad Proteina Grasa Cenizas CA AM

RTC 4.7+0.08 0.33+0.01 0.34+0.03 0.39+0.01 89.1+0.96 26.3+0.38

Papa 11.2+0.08 0.22+0.02 0.24+0.01 0.35+0.0 93.4+2.2 27.6%+0.5

RTC: Raiz tuberizada de la planta del chayote, CA: Contenido total de almidén; AM: Amilosa.
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2.2.3 Estructura cristalina del almidon

Los granulos de almidon son particulas parcialmente cristalinas (French, 1984;
Buléon et al., 1998) la estructura del granulo de almidén nativo tiene porcentajes
de cristalinidad del 15 al 45 % (Zobel, 1998), este porcentaje varia segun la fuente
boténica. La estructura de los granulos de almidon en su forma nativa es compleja,
con fragmentos densamente empacados y otros en menor proporcion (Figura 4),
las partes cristalinas del granulo de almidon se encuentran formadas por cadenas
exteriores cortas de moléculas de amilopectina (French, 1984). Se puede conocer
la longitud de las areas densamente empacadas a través de la técnica de
difraccion de rayos X, a través de esta técnica se pueden analizar diferentes tipos
de estructuras cristalinas asi como determinar la cantidad de material cristalino y

amorfo.

de glucosa

| 1" Regién
" Cristalina

“ " a16
| punto de
* ramificacién

Figura 4. Modelo estructural de la amilopectina (Aguilar-Chavez, 2007).

Los tipos de cristales en los granulos de almidon son tipo A y tipo B, y una mezcla
de los dos conocidos como tipo C, los cuales se forman en los cereales,
tubérculos y legumbres respectivamente (Colonna et al., 1982; Buléon et al., 1998)
(Figura 5). El contenido de agua es ademas esencial cuando se investiga la
cristalinidad de los almidones. El almidon seco tiene un patron de rayos X
completamente amorfo, el porcentaje de cristalinidad en los almidones de
tubérculos o raices tuberizadas (patrén tipo B) varia con el incremento en los

contenidos de agua (Cleven et al., 1978; Buléon et al., 1982; Buléon et al., 1998).
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Imberty et al. (1988) proponen un modelo cristalino para el almidon con estructura
tipo A, en donde las dobles hélices enrolladas se encuentran empacadas en
unidades monoclinicas, con ocho moléculas de agua. El cristal de celda unitaria es
de 2.124 nm de ancho, 1.172 nm de espesor y 1.069 nm de alto. En el modelo de
cristal tipo B, la doble hélice se encuentra empacada de forma hexagonal, con 36
moléculas de agua (Imbert y Pérez, 1988), el ancho y espesor de la celda unitaria
del cristal tipo B es de 1.85 nm, con una altura de 1.04nm (Buléon et al., 1998).
Existe un area amorfa entre los grupos del cristal, compuesto principalmente por

los puntos ramificados de las cadenas de amilopectina (Morrison, 1995).

Las hélices sencillas se denominan cristales tipo V, éstos se forman por la
interaccion de la amilosa con el yodo, los alcoholes o los &cidos grasos (Sarko y
Zugenmainer, 1980). Existen estudios donde se comprueba que las dobles hélices
tipo A y tipo B no se pueden enlazar con el yodo (Bear, 1942). La amilosa se
encuentra en los granulos de almidén en forma amorfa, ya que presenta una
mayor velocidad de degradacion por la a-amilasa (Zobel, 1988). Aun se

desconoce como una planta crea diferentes formas cristalinas.
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Figura 5. Patrones de difraccion de almidones tipo A, By C (Spence y Jane 1999).
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2.2.4 Propiedades funcionales del almidon

2.2.4.1 Gelatinizacioén

Los granulos son insolubles en agua fria, pero se hidratan a medida que el medio
acuoso comienza a calentarse, a este proceso se le denomina gelatinizacion. Este
fenomeno origina la pérdida del orden molecular (colapso molecular) dentro del
granulo, cambiando de una forma semicristalina a una forma eventualmente
amorfa. Al absorber agua en el granulo de almidon, las zonas amorfas son las que
se hidratan con mayor facilidad, teniendo un mayor movimiento molecular dentro
del granulo en comparacion con las areas cristalinas (Badui, 2006; Hoseney et al.,
1986). En la figura 6 se puede observar el intervalo de temperatura para producir
una gelatinizacién total del granulo, los granulos se hinchan y retienen un maximo
de agua hasta que se rompen y producen una dispersion de moléculas de amilosa
y amilopectina (Badui, 2006). En el fendmeno de difusidon del agua en el interior
del granulo de almidén, ocurre una adsorcion de agua que origina que los enlaces
por puente de hidrégeno en la regidn amorfa se rompan, permitiendo que el agua
se asocie con los grupos hidroxilos libres. Cuando la cantidad de agua es limitada,
no ocurre una gelatinizacion completa en el intervalo usual de temperatura, sin
embargo conforme la temperatura se incrementa las regiones cristalinas funden
(Gomez-Aldapa, 2001). La gelatinizacion es una transicion de estado (estructura
cristalina) a otro desordenado en el que se absorbe calor. Los geles que se
obtienen después del proceso de gelatinizacién presentan distintas propiedades
dependiendo del contenido amilosa/amilopectina (Tester y Debon, 2000). La
temperatura a la que ocurre este proceso se le conoce como temperatura de
gelatinizacion (Tg). El proceso de gelatinizacion puede estar influenciado por
factores como el tiempo, temperatura, humedad, almacenamiento, y/o preparacion
del material, es por ello que se utilizan diferentes técnicas para su estudio, las
cuales permiten conocer las propiedades fisico-quimicas y estructurales de los
granulos de almidén (difraccion de rayos X, viscosidad, digestibilidad enzimética,
resonancia magneética nuclear, calorimetria diferencial de barrido) (Biliaderis et al.,
1998; Fukuoaka et al., 2002).
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Figura 6. Gelatinizacién del almidén (Badui, 2006).

2.2.4.2 Retrogradacion

Cuando las moleculas de almiddn gelatinizado comienzan a reordenarse se utiliza
el término retrogradacion, formando estructuras ordenadas, pasando de un estado
amorfo a un estado cristalino, totalmente opuesto a la gelatinizacion. Este
fenbmeno depende de diversos factores tales como tipo y concentracion del
almidén, pH, intervalos de temperatura, presencia de compuestos como los lipidos
monocilglicéridos que retardan el proceso de retrogradacion mediante la formacién

de complejos almiddn-lipidos (Biliaderis y Prokopowich, 1994).

La retrogradacién consiste en dos procesos (Biliaderis, 1991):

1) Gelacion de las moléculas de amilosa lixiviadas durante la gelatinizacion.

2) Recristalizacidon de la amilopectina.

Ambos polimeros estan sujetos a la retrogradacion, pero la amilopectina es la
molécula que mas influye en los cambios que se suscitan en los alimentos que

contienen almidén cuando son almacenados (Biliaderis y Prokopowich, 1994).
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La retrogradacion se relaciona de manera directa con el envejecimiento del pan;
dicho envejecimiento puede hacerse reversible con calor himedo, siempre vy

cuando el almidén no se encuentre en un estado muy avanzado de retrogradacion.

1. En el proceso de gelacion de las moléculas de amilosa durante la
gelatinizacion, ocurre una fusién de la region amorfa, es una transicion hélice-
enrollamiento al azar facilitada por la hidratacion, donde se difunden en medio
acuoso las cadenas de amilosa teniendo mayor movilidad molecular en el
interior del granulo. El hinchamiento del granulo es reversible en este punto
(Tester y Debon, 2000), sin perderse las propiedades o6pticas del granulo
(birrefrigerancia). Dependiendo de la concentracion de almidén gelatinizado
durante el enfriamiento, la dispersion puede adquirir una consistencia pastosa
suave o gel (Doublier y Choplin, 1989). La asociacion molecular de la mezcla
de amilosa y amilopectina involucra principalmente la formacion de enlaces de
hidrégeno entre las cadenas. La gelacion de amilosa se realiza en pocas
horas (fuera del granulo) mientras que la de la amilopectina lleva mas tiempo y
generalmente permanece dentro del granulo hinchado donde lentamente
cristaliza (Waniska y Gomez, 1992). Por esta razon la amilosa debido a su
naturaleza lineal es la responsable de la gelacion del almidon (Biliaderis,
1991), pudiendo formar geles firmes a concentraciones bajas de almidén (1.5
%) (Gomez-Aldapa, 2001). A diferencia de la gelacion de la amilosa, la
gelacion de la amilopectina es un proceso mas lento que requiere mayor
concentracion de polimero (> 15 %); estos geles pueden ser revertidos por
calentamiento a 100 °C. La lenta velocidad de gelacion-recristalizacion de la
amilopectina corresponde cinéticamente a los eventos de envejecimiento del

pan (Lineback y Rasper, 1998).

2. Larecristalizacion de la amilosa y amilopectina, donde debido al calentamiento
continuo se desintegran las zonas cristalinas, el hinchamiento del granulo es
irreversible debido a la disociacién de las dobles hélices propias de la region

cristalina (amilopectina), perdiendo finalmente su estructura (Lai y Kokini,
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1991), la formacion del gel se debe a que la amilosa fuera del granulo forma
una malla tridimensional (Biliaderis, 1991). La retrogradacion o cristalizacion
de los geles de almidén formados en lapsos de tiempo cortos se deben a la
restructuracion de la amilosa posterior al proceso de enfriado y los cambios
gue ocurren en lapsos mayores de tiempo en los geles se debe a la
cristalizacion de la amilopectina, la restructuracion gradual y formacion de
cristales originada por la amilopectina viene acompafiada de un incremento
gradual en la rigidez y la separacion de fases entre el polimero y el solvente
(sinéresis), se afecta la textura, digestibilidad y aceptabilidad de los productos
a base de almidén por parte del consumidor (Tester y Debon, 2000).
generalmente este fendmeno se puede presentar en geles de almidén
(peliculas o empaques naturales) productos horneados, fritos o extruidos. La
retrogradacion del almidén o el endurecimiento de los productos, es mas lenta

a medida que incrementa el contenido de humedad (Singh et al., 2007).

2.2.4.3 Formacion de pelicula

Las peliculas son estructuras preformadas y colocadas posteriormente en el

alimento, actian como barrera a la transferencia de gases (O2, N, CO,y H,0)

proveen un medio para acarrear aditivos (Figura 7). Son elaboradas a partir de

sustancias poliméricas naturales que se pueden consumir sin ningan riesgo,

aunque también pueden ser elaboradas con polimeros sintéticos o mezclas entre

polimeros naturales y sintéticos, en ocasiones pueden aportar algunos nutrientes

(proteinas, vitaminas, antioxidantes). El interés por las peliculas de almidén es

debido a las funciones y ventajas que presentan como lo son (Guilbert y Biguet,

1995; Krochta y De Mulder-Johnston, 1997):

1. No existe riesgo al consumidor al ser ingeridas.
2. Costo de materias primas es generalmente bajo.

3. Su uso reduce contaminacion ambiental.
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4. Pueden ser utilizadas en alimentos heterogéneos como barrera entre los

componentes (recubrimiento).
5. Baja permeabilidad a gases (oxigeno y CO,)
6. Se emplean como vehiculos para incorporar aditivos.

7. Pueden mejorar las propiedades mecanicas o la integridad estructural de un

producto alimentario.

Figura 7. Funciones selectivas de peliculas de peliculas elaboradas con sustancias

poliméricas naturales.

El almidon es utilizado en la industria de alimentos como estabilizante, espesante
y gelificante (formar geles en medios acuosos como resultado de la formacion de
puentes de hidrégeno e interacciones intermoleculares). Debido a sus propiedades
filmogénicas pueden utilizarse en la elaboraciéon de envolventes o peliculas
degradables (Guilbert y Biquet, 1995). Cuando una solucion de almidon es vertida
sobre una superficie y secada, forma peliculas que poseen caracteristicas
especificas de plasticidad, resistencia a la tensién, claridad y solubilidad. Estas
caracteristicas estdn determinadas por la extension de enlaces de hidrégeno
intermoleculares, los cuales dependen de los rasgos estructurales de los
almidones, entre los cuales se encuentran la presencia o0 ausencia de
ramificaciones, grupos funcionales con carga, grado de sustitucién y masa molar.

Se ha observado que los polisacaridos con masa molar grande y estructura lineal
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forman peliculas fuertes que se desmoldan facilmente, mientras que los
polisacaridos muy ramificados, aniénicos o no, forman peliculas débiles que se
fragmentan cuando se intenta removerlas de la superficie donde se forma la
pelicula (Nieto, 2009). Debido a su naturaleza hidrofilica hace que las peliculas
elaboradas con almidon presenten una baja resistencia a la pérdida del agua, pero
eficientes barreras contra compuestos de baja polaridad, su selectividad al
oxigeno y dioxido de carbono, condiciona la creacién de atmosferas modificadas
en el interior del alimento lo que se traduce en un aumento de la vida util del
producto (Parra et al., 2004).

El almidon es un material calificado como formador de peliculas, la elaboracién de
éstas frecuentemente implica la formaciéon de un gel y evaporacion del solvente.
(Garcia et al., 1998; Salvador et al., 1999; Garcia et al., 2000; Yang y Paulson,
2000; Tapia-Blacido et al., 2005).

2.2.5 Temperatura de transicion vitrea

La fusion de un polimero cristalino produce la formacion de un fundido, el cual
puede ser super-enfriado a un estado plastico con caracteristicas viscoelasticas, o
bien a un estado vitreo sélido. El estado fisico de los materiales amorfos, plastico
o vitreo definird sus propiedades mecanicas. La transicion de fase que ocurre

entre el estado vitreo al plastico es conocida como transicion vitrea.

A temperaturas bajas los materiales amorfos son duros y fragiles, es decir estan
en estado vitreo (Sperling, 1986) pero al incrementar la temperatura se puede
originar un cambio de tales materiales a un estado plastico, mas flexibles con
mayor movilidad molecular que el estado anterior, este proceso ocurre a la
temperatura de transicion vitrea (Ty). El valor de T4 de los polimeros se define
como la temperatura en la cual el material se ablanda ocasionado por el

movimiento molecular coordinado de las moléculas.
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La temperatura de transicion vitrea (Tg) es el parametro mas importante en la
determinacion de las propiedades mecéanicas de los polimeros amorfos y en el
control de la velocidad de cristalizacion de los materiales amorfos (Biliaderis et al.,
1986; Levine y Slade, 1986; Orford et al., 1989; Roos, 1995; Schenz, 1995).

Existen estudios donde se reporta la Ty de almidones de diferentes fuentes
botanicas asi como el efecto de la humedad sobre la disminucion de Ty,
demostrando el efecto plastificante del agua, la técnica mayormente utilizada para
los andlisis de transicion vitrea es la calorimetria diferencial de barrido (CDB)

(Zeleznak y Hoseney, 1987, Kalichevsky et al., 1992).

2.2.6 Peliculas con almidones modificados

Los almidones nativos de diferentes fuentes botanicas presentan propiedades
Gnicas, sin embargo presentan ciertas limitaciones funcionales en un amplio rango
de la industria de empaques, debido a los inconvenientes mencionados
anteriormente (baja resistencia al esfuerzo de corte, alta retrogradacion vy
sinéresis), es por ello que se realizan los procesos de modificacion en los
almidones para introducir alguna funcionalidad especifica, cambiando las
propiedades finales de éste (Thomas y Atwell, 1999). Las modificaciones quimicas
comprenden la oxidacion, estabilizacién y despolimerizacién, formaciéon de enlaces
cruzados, aunque generalmente los almidones modificados suelen ser obtenidos
mediante la combinacion de mas de dos procesos. Zamudio-Flores et al. (2010)
reportaron valores de biopeliculas con almidén nativo de platano en propiedades
de esfuerzo de ruptura de 2.5 MPa y en almidones oxidados al 1.5 % reportan
valores de 7 MPa, mientras en porcentaje de elongacion para los almidones
nativos fue de 68 % y para los almidones oxidados fue de 43 %, comprobando
que el uso de almidones modificados reforz6 la matriz estructural de las

biopeliculas. Garcia-Tejada (2008) reporta el mismo comportamiento de
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incremento en las propiedades mecanicas y una reduccion en a la barrera al

oxigeno.

2.2.6.1 Almidén termoplastico

El almidon termoplastico (por sus siglas en inglés TPS, thermoplastic starch) es un
material que se obtiene por la ruptura (modificacion) estructural dentro del granulo
de almidén cuando éste es procesado con un bajo contenido de agua, bajo la
accion de fuerzas térmicas y mecénicas en presencia de plastificantes (glicerol es
el mas usado) que no se evaporan facilmente durante el procesamiento (Bastioli,
2001). ElI TPS presenta varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un
material renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente a diferentes
procesos de termoplastificacibn usando equipos estandar utlizados en la
fabricacion de polimeros sintéticos, tales como inyeccién por moldeo, extrusion por
soplado, moldeo por inyeccién, moldeo por compresion, extrusion de pelicula
plana y radiacion por moldeo (Van Soest et al., 1996; Zhai et al., 2003). El almidén
termoplastico se puede preparar por extrusiéon o por casting (vertido en placa) en
presencia de glicerol o cualquier otro material plastificante. Las propiedades
mecanicas se ven mejoradas en las peliculas con almidén termoplastico, éstas
dependeran de la concentracion, tipo de plastificante utilizado asi como de las
condiciones para su preparacion. Los almidones ricos en amilosa se emplean en
la elaboracién de peliculas termoplasticas, reforzando las estructuras formadas,
las peliculas obtenidas resultan ser mas resistentes comparadas con las peliculas
de almiddn rico en amilopectina. El caracter hidrofilico del almidon termoplastico
aumenta su sensibilidad a la humedad ambiental (Rankin, et al., 1958), y la
presencia de un alto contenido de glicerol acentia dicho comportamiento. El
almidon de papa termoplastificado cambia su estructura durante su
almacenamiento llegando a ser mas quebradizo (van Soest, et al., 1996). Estudios

realizados en peliculas de almidén elaboradas con el método de vertido en placay
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plastificadas con glicerol, presentan mayormente una estructura amorfa (Lourdin,
et al., 1995; Rindlav, et al., 1997; Rindlav-Westling, et al., 1998).

La velocidad de secado en las peliculas termoplastificadas influye directamente en
su cristalinidad, reportando que a temperaturas de secado mayores a 50 °C las
peliculas presentan mayor porcentaje amorfo y a temperaturas de 20 °C el
porcentaje de cristalinidad tipo B observado depende de la humedad relativa
durante el secado, reportando mayor cristalinidad a elevada humedad relativa
(Rindlav-Westling, et al., 1998). Muscat et al. (2012) reportaron que al adicionar
glicerol como plastificante incrementd la permeabilidad al vapor de agua no
importando la fuente de obtencion de almidon. Bertuzzi et al. (2007), reportaron
también un incremento de la permeabilidad al vapor de agua con la adicidon de
glicerol mostrando valores de 3.4 x 10™*° g /m s Pa sin glicerol, de 4.5 x 10"° g /m
s Pa en las peliculas con 30 g de glicerol / 100 g de almidén y de 7 x 10
g/m.s.Pa, 60 g por cada 100 gramos de almidén.

El uso de almidones modificados como los termoplasticos empleados en la
elaboracion de plasticos, generalmente presentan estabilidad a temperaturas
altas, son materiales renovables de bajo costo y presentan alta biodegradabilidad
(Acosta, et al., 2006), sin embargo presentan inconvenientes: alta afinidad al agua
y baja resistencia mecénica comparados con los sintéticos, éstas desventajas
pueden subsanarse con la incorporacién de otros componentes como polimeros

sintéticos, celulosa, nanoparticulas etc.
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2.2.7 Mezclas de almiddén con polimeros sintéticos

Las propiedades de barrera a la humedad de las peliculas de almidén no son
comparables con las que presentan las peliculas sintéticas debido a que éstas son
de caracter hidrofébico (Krochta y De Murder-Johnston, 1997; Mali, et al., 2004).
Existen reportes de las propiedades mecénicas en peliculas de almidon y de
peliculas sintéticas, donde se puede apreciar claramente la superioridad éstas
Gltimas (Petersen et al., 1999: Aguilar-Méndez, 2005).

Arvanitoyannis et al. (1998) observaron que al adicionar una baja concentracion de
almidén de arroz (< 30 %) en peliculas de polietileno de baja densidad, las
propiedades mecanicas no se ven alteradas significativamente. Las peliculas
elaboradas de polietileno presentaron valores de 8.34 MPa para el esfuerzo
maéaximo de fractura y 195 MPa para el médulo de Young. En este mismo estudio
se evalud la mezcla del polietileno con el almidén de arroz en una relacion de 95-
5 p/p, reportaron valores para el esfuerzo maximo de fractura de 7.89 MPa y para
el modulo de Young de 176 MPa, la reduccion en las propiedades mecanicas
respecto a las que presentaron las peliculas de polietileno es atribuida a la poca
compatibilidad quimica entre el polietileno y el almidon. Estudios realizados por
Holton et al. (1994) y Bastioli (1998), reportan el mismo comportamiento de
reduccion en las propiedades mecéanicas conforme se incrementa el contenido de

almidén en las mezcla.
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2.2.8 Mezclas de almidén con polimeros naturales

2.2.8.1 Peliculas de almidén con incorporacion de celulosa

La celulosa es el compuesto organico mas abundante en la naturaleza constituye
una fuente de glucosa practicamente inagotable que se renueva de forma continua
mediante la fotosintesis, para el organismo humano la celulosa es parte de la fibra
cruda debido a que no cuenta con las correspondientes enzimas (celulasas) en el
tracto gastrointestinal como los herbivoros. Se encuentra en las paredes celulares
de las frutas, hortalizas y cereales. Es un homopolisacérido lineal de unidades de
D-glucopiranosas, unidos mediante enlaces B-(1-4) (Figura 8), su alta resistencia
mecanica y quimica se debe a que sus cadenas paralelas se alinean sobre un eje
longitudinal y establecen un gran numero de puentes de hidrogeno
intermoleculares lo que da origen a microfibras altamente estructuradas. Tiene
zonas cristalinas y amorfas. La celulosa es considerada como un agente formador
de pelicula ya que es capaz de formar redes continuas en solucion acuosa, son
empleadas para controlar la difusion del oxigeno y diéxido de carbono con el fin de
retrasar los procesos de maduracion de frutos y vegetales, por otro lado las
propiedades de barrera a la humedad de las peliculas a partir de celulosa no son
tan bondadosas, éstas se pueden mejorar con la incorporacion de sustancias
hidrofobicas (Pérez-Baez, 2003).

CELULOSA

CH.OH H OH

0
CH.OH

Modelo de moléculas de celulosa
unidas por puentes de Hidrdgeno

Figura 8. Estructura quimica de la celulosa (Badui, 2006).
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Muller et al. (2009) reportaron el efecto de la adicion de fibras de celulosa en
peliculas de almidon de yuca, glicerol y goma guar, los valores reportado para las
peliculas sin fibras de celulosa fueron: Esfuerzo de ruptura 2 MPa, elongacion 21
% y 25 MPa para el modulo de Young. Al incorporar fibras a una concentracion de
0.30 g /g de almidon seco, los pardmetros mecanicos reportados fueron mayores,
reportando en la fuerza a la fractura un valor de 20 MPa, 5 % de elongacion y 630
MPa para el médulo de Young. Este incremento en las propiedades mecéanicas es
atribuido a su similitud en la estructura quimica, generando una buena union a

través de puentes de hidrogeno.

2.2.8.2 Peliculas de almidén con incorporacion de nanoparticulas de celulosa

Las nanoparticulas de celulosa son nanomateriales de bajo costo empleados en
materiales de empaques para reforzar su estructura y mejorar sus propiedades
mecanicas y de barrera (Podsiadlo et al., 2005) a través de interacciones entre los
elementos que forman una red (filtro) conectada por puentes de hidrégeno,
siempre y cuando haya una buena dispersion de las nanoparticulas en la matriz
(Anglés y Dufresne, 2001; Nakagaito et al., 2009).

Las cadenas de celulosa se sintetizan para formar nanoparticulas, que son, haces
alargados de moléculas estabilizadas a través de enlaces de hidrégeno. Las
nanoparticulas tienen un didmetro nanométrico de 2 a 20 nm y longitudes que van
desde unos pocos cientos de nandmetros hasta unos pocos micrometros (Figura
9) (Azizi Samir et al., 2005).Los materiales de relleno que se encuentran en el
rango nanométrico se llaman nanoparticulas (nanorefuerzos) y sus compuestos

con polimeros se denominan nanocompuestos (Alexandre y Dubois 2000).

Una dispersion uniforme de las nanoparticulas aumenta el area interfacial de
relleno con la matriz, cambiando la movilidad molecular, el comportamiento de

relajacion, las propiedades térmicas y mecanicas del material (Vaia y Wagner,
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2004). Actualmente la incorporacién de componentes como fibra, nano-arcilla,
celulosa y nanoparticulas de celulosa como agentes de reforzamiento o relleno en
las peliculas de almidones han sido y estan siendo investigados, reportando
mejoras debido al efecto de reforzamiento que imparte a la matriz polimérica en la
pelicula, mejorando las propiedades de barrera y las propiedades mecanicas.
(Jiménez, et al., 2012). Se han reportado mejoras en la permeabilidad del vapor de
agua con la incorporaciéon de micro particulas (Carvalho, et al., 2001) o
nanoparticulas (Tang, et al., 2008; Yu, et al., 2009).

CEL 4 2M X 200K. tif
Print Mag: 78500x@ 51 mm 100 nm

16:09 06/27/11 HV = 60 Kv
TEM Mode: Imaging Direct Mag: 200000x
AMT Camera System

Figura 9. Micrografia de transmisién electronica (TEM) de nanoparticulas de celulosa
(Aila-Suarez et al., 2013).

De Moura et al. (2011) estudiaron el efecto de la incorporacién de nanoparticulas
de quitosano en peliculas de carboximetilcelulosa sobre las propiedades
mecanicas y de barrera al vapor agua. Reportando valores de 5 MPa en esfuerzo
a la fractura, 408 MPa en el modulo de Young y 6 % para la elongacién, en
peliculas sin nanoparticulas. Al adicionar las nanoparticulas (59 nm) reportaron

valores de 18 MPa para esfuerzo a la fractura, 390 MPa para el médulo de Young
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y 5.7 % para la elongacion. En el mismo estudio se reporté una disminucion de la
permeabilidad al vapor de agua, encontrando valores de 3.1 x 10*°g / m s Pa para
las peliculas sin nanoparticulas y valores de 1.8 x 10"°g / m s Pa en las peliculas
con nanoparticulas. Tal comportamiento fue atribuido a la inclusion de
nanocomponentes, dificultando la difusion de agua a través de las peliculas y a las
interacciones entre los elementos que forman una red (filtro) conectada por
puentes de hidrégeno, siempre y cuando haya una buena dispersion de las
nanofibras en la matriz (Anglés y Dufresne, 2001). Se reportaron estudios
similares por Azeredo, et al. (2010), en donde encontraron que el incremento en la
concentracion de nanofibras en las formulaciones, incrementaban los valores de
las propiedades mecénicas, mejorandolas, asi como también una notable
reduccion fue encontrada en los valores de permeabilidad al vapor de agua.
Teixeira et al. (2009) observaron el efecto reforzante de nanofibras de celulosa de
yuca en peliculas a base de almidones termoplasticos, las peliculas que no
contenian las nanofibras reportaron valores de esfuerzo de fractura de 1.8 MPa,
elongacion de 29.8 % y para el médulo de Young valores de 16.8 MPa mientras
que la incorporacién de nanoparticulas de celulosa de yuca al 10 % mostré
cambios en el esfuerzo de ruptura con valores de 2.8 MPa, en la elongacion
reportaron valores de 76.5 % y para el moédulo de Young los valores fueron de
25.8 MPa.

Azeredo et al. (2010) observaron mejoras en las propiedades mecéanicas de
peliculas elaboradas con quitosano, glicerol, al incorporar nanofibras de celulosa
(4, 4.3y 2.91 % en base seca respectivamente) los valores que reportan para el
moédulo de Young (E) fueron de 1462 MPa, para el esfuerzo méaximo de fractura
(0) de 47.51 MPa y para la elongacion (%EL) de 6.28. Por otro lado Moura et al.
(2011) observaron un comportamiento similar al reportado por Azedero et al.
(2010), determinaron que a medida que el tamafio de particula del nanomaterial se
reduce, las propiedades mecanicas mejoran, el estudio lo realizaron en peliculas
de carboximetilcelulosa con la incorporacion de nanoparticulas de quitosano, en

donde las mejores propiedades mecanicas reportadas fueron con nanoparticulas
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de 110 nm de tamafio, los valores del mddulo de Young fueron de 320 MPa y para
la elongacion de 8.1 %. Kvien et al. (2007) reportaron que la adicion de
nanocelulosa en peliculas de almidén de papa y sorbitol mejora hasta un 25 % los
valores del médulo de Young, un 21 % el esfuerzo de fractura y un 28 % para los

valores de elongacion.

2.2.9 Factores que afectan las propiedades de las peliculas de almidén

El tiempo de almacenamiento, temperatura y humedad relativa ambiente son
factores que se deben de considerar en la elaboracién de las biopeliculas con

fines de empaques para alimentos.

Existen pocos estudios que analizan el cambio de las propiedades de peliculas
elaboradas a base de almidon en funcion del tiempo de almacenamiento y el

efecto de la temperatura y humedad relativa del medio de almacenamiento.

Los cambios en las propiedades mecanicas de las peliculas a base de almidon
durante almacenamientos prolongados, han reportado una disminucién en la
elongacién, mostrando efecto inverso para el modulo de Young vy esfuerzo
maximo de fractura, debido a un incremento en la estructura hélice formada por la
amilopectina (Soest y Knooren, 1997; Soest y Vliegenthart, 1997; Forssell, et al.,
1999). Se ha reportado que dichos cambios podrian ser causados por la
reorientacion y/o cristalizacion de las moléculas de amilosa y amilopectina,
teniendo un grado determinado de cristalinidad, el grado de cristalinidad esta en
funciéon del tiempo de almacenamiento y se puede observar a través de estudios

de difraccion de rayos X.

En peliculas de almidon los estudios de difraccibn de rayos X comudnmente
pueden ser relacionados directamente con las propiedades mecanicas, se ha

reportado una estrecha relacion del porcentaje de cristalinidad con el modulo de
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Young y esfuerzo maximo de tension, a mayor porcentaje de cristalinidad existe
una menor elasticidad y mayor rigidez de las peliculas (Forssell, et al., 1999;
Standing, et al., 2001; Zamudio-Flores, 2005; Zamudio-Flores et al., 2010). En
peliculas elaboradas con almidén se reporta que la permeabilidad al vapor de
agua no se modifica al incrementar los dias de almacenamiento (Zamudio-Flores,
2005). Mali et al. (2006) reportaron que los valores de permeabilidad al vapor de
agua en el dia cero de almacenamiento era de 5.37 x 10* g / m s Pa, mientras
que a los 90 dias de almacenamiento se reportaron valores de 5 x 10*g /m s Pa,
sin hallar diferencia estadistica significativas respecto al tiempo de

almacenamiento.

Vargas et al. (2012) estudiaron el efecto de la temperatura y humedad relativa en
las propiedades mecanicas y en la velocidad de degradacién de peliculas de
harina de platano con Etilen-Vinil-Alcohol (EVOH) y glicerol elaboradas por
extrusion. El efecto del tiempo de almacenamiento (40 h) en las peliculas de
harina de platano al 60 %, EVA al 25 % y glicerol al 15 % a las temperaturas de
-20, 4.5, 23 y 80 °C mostraron efecto en las propiedades mecénicas. A medida
que la temperatura disminuia los parametros de esfuerzo a la fractura y modulo de
Young también, a temperatura de 80 °C los valores reportados para el esfuerzo a
la fractura fueron de 21.64 MPa, para el modulo de Young de 1414.3 MPa y para
la elongacion de 3.33 %. A temperatura de -20 °C los valores reportados de
esfuerzo a la fractura fueron de 8.15 MPa, para el mddulo de Young de 132.1 MPa
y para la elongacién de 49.69 %. ElI comportamiento en las propiedades
mecanicas de las muestras expuestas a 80 °C lo atribuyeron a la reduccion del
contenido de plastificantes, tal reduccion disminuyo la movilidad en la red
polimérica aumentando las interacciones entre los polimeros y muy probablemente
la reorganizacion de las moléculas generando estructuras mas rigidas. En el
mismo estudio se evaluo el efecto de la humedad relativa de almacenamiento a 40
h en 33, 50, 69 y 97 % HR, observando modificaciones en los parametros
mecanicos, reportando valores de esfuerzo a la fractura de 11.11 MPa a 33 % HR

y de 8.62 MPa a 97 % HR. Para el modulo de Young los valores a 33 % HR fueron
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de 160.47 MPa y a 97 % HR fueron de 139.9 MPa, la reduccion en las
propiedades mecanicas con el incremento en la humedad relativa se debe a un
aumento en el contenido de agua dentro de la matriz polimérica originando mayor
movilidad de las cadenas de los polimeros, restringiendo una posible
reorganizacion. EI comportamiento reportado por Vargas et al. (2012), concuerda
con el efecto presentado por Zamudio-Flores et al. (2010) donde estudios
realizados comprueban una reorientacion molecular y recristianizacion del

almidon, lo que modifica las propiedades de barrera y mecanicas.

En el mismo estudio Vargas et al. (2012) observaron mayor velocidad de
degradabilidad en peliculas expuestas a temperaturas y humedades relativas
extremas exhibiendo un rapido deterioro cuando se almacenaron a -20 y a 80 °C.
A temperaturas de -20 °C reportaron que las peliculas presentaron agrietamientos
causadas por el congelamiento y descongelamiento (debido a la formacién de
cristales de hielo que rompen la estructura de los polimeros biolégicos). En las
muestras expuestas a 80 °C observaron grandes grupos agregados y material
degradado debido a una despolimerizacion del almidén, como consecuencia se
disminuyé la cristalinidad y masa molar, facilitando el rompimiento de la matriz

polimérica, siendo accesible y susceptible la degradacion por microorganismos.

En un estudio realizado por Zamudio-Flores et al. (2010), reportan que el
almacenamiento de las biopeliculas provoca un incremento en la cristalinidad,
debido a un reordenamiento de las cadenas de amilosa, seguido por un
reordenamiento de las cadenas de amilopectina. Reportando valores de Esfuerzo
a la fractura de 3 MPa, 9 MPa y 13 MPa, a los dias de almacenamiento de 0, 90 y
120. En el mismo estudio se reportdé un incremento de los valores del modulo de
Young a medida que incrementaba el tiempo de almacenamiento, sin embargo no
fue asi para los valores de elongacién, estos disminuyeron. EI comportamiento se

ha reportado en otras investigaciones (Vargas et al., 2012).
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l1l.- JUSTIFICACION

El aumento en el consumo de plasticos derivados del petréleo en todo el mundo
ha incrementado afo con afio generando problemas de contaminacion. La
demanda creciente de alimentos saludables y ecologicos ha provocado un
crecimiento en investigaciones biotecnoldgicas tendientes al desarrollo de nuevos
sistemas de empacado de alimentos, amigables con el medio ambiente. Las
biopeliculas o bioempaques son una alternativa; constituidas por polimeros de
fuentes naturales (i.e. polisacéaridos, proteinas y/o lipidos). En muchos casos éstas
se elabora a partir de materiales poliméricos abundantes en la naturaleza o de
subproductos descartables de la industria alimentaria (almidones, pectinas,
celulosas, proteina de suero de leche, gelatina, caseinatos, etc), lo cual ofrece la
oportunidad de disminuir los desperdicios, o utilizar fuentes alternas como lo son
los recursos agricolas regionales, convirtiéndolos en una fuente de materia prima.

Gran numero de investigaciones se han centrado sobre las biopeliculas a base de
almidon como una alternativa de solucion a la contaminacion. Debido a su
abundancia y bajo costo de produccion, existe interés en su utilizacion como
componente de peliculas biodegradables. Las caracteristicas que muestra el
almidén como material de empaque en peliculas son: claridad, flexibilidad, y
excelente barrera al oxigeno, sin embargo las propiedades de barrera al vapor de
agua no son comparables con las que presentan las peliculas sintéticas debido a
que éstas son de caracter hidrofébico. La busqueda de peliculas con mejoras en
las propiedades de barrera y mecanicas, ha dado lugar al uso de nuevas fuentes
de almidén, mezclas con polimeros sintéticos o incorporacion de polimeros

naturales como celulosa y nanocelulosa.

Las principales fuentes de almidén son el maiz (79 %) papa (9 %) y tapioca (7 %).
El maiz y la papa en México son utilizados principalmente para consumo humano
ademas de exportar gran parte de su produccién (mas del 50 %), debido a su gran

demanda, menos del 25 % es destinado a la industria. México no es un pais
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autosuficiente en estas cosechas para la obtencion de almiddn, por lo que es muy

importante investigar nuevas fuentes de obtencion.

Pocos estudios reportan la extraccion y caracterizacion de almidén a partir de la
raiz tuberizada de la planta del chayote. Las propiedades del almidén de
chayotextle presentan mayor viscosidad al ser comparada con su homologo, el
almidén de papa, pudiendo generar peliculas més estables a la temperatura, por
otro lado el alto rendimiento en la extraccion del almidén del tubérculo de chayote
lo hacen atractivo para usarse como sustituto de almidones comerciales. La
evaluacion del potencial del almidén de chayotextle como biopolimero en la
elaboracion de peliculas convierte a los productos agricolas regionales de
Tulancingo, Hgo. (tubérculo de chayote) en materia prima en este campo, ademas
de coadyuvar a la disminucion de la contaminacion ambiental generada por

desechos sélidos por el uso de plasticos sintéticos.
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VI.- OBJETIVOS
4.1. Objetivo general

Elaboracion y evaluacion de las propiedades mecanicas, estructurales, térmicas,
degradativas y de transferencia de peliculas elaboradas con almidon de la raiz
tuberizada de la planta del chayote incorporando celulosa o nanoparticulas de
celulosa bajo distintas condiciones de almacenamiento (humedad relativa y

temperatura) a 3 y 5 dias.

4.2. Objetivos especificos

1. Evaluar el efecto de los dias de almacenamiento (3 y 5 dias) sobre las
propiedades mecéanicas de peliculas elaboradas con almidon de la raiz
tuberizada de la planta del chayote incorporando celulosa o nanoparticulas

de celulosa.

2. Determinar el efecto de humedades relativas de almacenamiento a 33 %,
69 % y 90 %, sobre las propiedades mecanicas en peliculas elaboradas con
almidon de la raiz tuberizada de la planta del chayote incorporando celulosa

0 nanoparticulas de celulosa.

3. Evaluar el efecto de las temperaturas de almacenamiento a -80, 4, 25y 70
°C sobre las propiedades mecanicas en peliculas elaboradas con almidon
de la raiz tuberizada de la planta del chayote incorporando celulosa o

nanoparticulas de celulosa.
4. Determinar el efecto de la temperatura y las humedades relativas de

almacenamiento en la estructura cristalina de las peliculas elaboradas con

almidon de la raiz tuberizada de la planta del chayote incorporando
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nanoparticulas de celulosa a través de las pruebas de difraccion de rayos
X.

Determinar el efecto de la temperatura y las humedades relativas de
almacenamiento sobre la velocidad de biodegradacion en peliculas
elaboradas con almidon de la raiz tuberizada de la planta del chayote

incorporando nanoparticulas de celulosa.

Determinar el efecto de la temperatura y las humedades relativas de
almacenamiento sobre la estabilidad térmica de las peliculas elaboradas
con almidon de la raiz tuberizada de la planta del chayote incorporando

nanoparticulas de celulosa.

Determinar el efecto de la temperatura y las humedades relativas de
almacenamiento en la transferencia al vapor de agua en peliculas
elaboradas con almidon de la raiz tuberizada de la planta del chayote

incorporando nanoparticulas de celulosa.
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V.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

5.1 Problemética ambiental

La Organizacion de las Naciones Unidas para el Desarrollo Industrial (ONUDI,
2007) define la palabra “desecho” como todo lo que es generado como producto
de una actividad, por accion directa del hombre o por la actividad de otros
organismos vivos, formandose una masa heterogénea que es dificil de

reincorporar a los ciclos naturales.

Un desecho es “cualquier tipo de material que esté generado por la actividad
humana y que esta destinado a ser desechado”. Los desechos sdlidos se definen
“‘como aquellos desperdicios que no son transportados por agua y que han sido
rechazados porque no se van a utlizar. Estos desechos incluyen diversos
materiales combustibles como plastico, papel, entre otros” (Henry y Heinke, 1999).
Los plasticos tienen una gran versatilidad de usos ya que presentan muy buena
manipulacion, son ligeros, presentan baja permeabilidad, baja densidad, baja
conductividad eléctrica, alta resistencia a la corrosion y alta resistencia a diversos
factores quimicos y bioldgicos, estas cualidades hacen que estos polimeros sean
de gran uso por la humanidad; Por otro lado su lenta degradacién genera

problemas de contaminacion ambiental.

El aumento en el consumo de plasticos derivados del petréleo en todo el mundo
se ha incrementado afio con afio. Se ha estimado que en 1995 era
aproximadamente de 49 millones de toneladas, mientras que en 2007 fue de 183
millones de toneladas, ocasionando serios dafios ambientales (EI Comercio,
2008).

En México se estima que solamente el 12 % de los plasticos que son desechados,
son recolectados. Existen reportes también sobre el consumo anual de plasticos
por habitante, en el 2005 fue de 49 kg. Del total consumido, mas de un millon de

toneladas por afio se convierten en desecho (Cristan-Frias, 2003; Janssen y
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Moscicki, 2009). Estas cifras de consumo incrementan afio con afio. La
degradacion de los plasticos sintéticos es muy lenta, ya que se ha reportado que
tardan hasta 500 afios (Henry y Heinke, 1999; Moore, et al., 2001; Cristan-Frias,
2003; ONUDI, 2007). El uso indiscriminado de plasticos sintéticos y su
persistencia en el ambiente ha estimulado a los industriales e investigadores a
desarrollar nuevos materiales o métodos de produccion que permitan generar
plasticos degradables que presenten las mismas propiedades que los sintéticos
pero que tengan periodos de degradaciéon mas cortos, haciéndolos amigables con
el ambiente. Por otra parte existen fuentes no exploradas y poco estudiadas de
polimeros naturales con propiedades interesantes para el uso en empaques
degradables, donde su valor agregado se elevaria asi como su utilizacion, tal es el
caso del almidon que se extrae de la raiz tuberizada de planta del chayote

“Chayotextle”.
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VI.- HIPOTESIS

Las peliculas elaboradas con almidon de la raiz tuberizada de la planta del
chayote y nanoparticulas de celulosa, almacenadas a 3 y 5 dias bajo diferentes
condiciones de humedad relativa y temperatura, presentaran un incremento en las
propiedades mecéanicas comparadas con las peliculas elaboradas con celulosa.
Las condiciones de almacenamiento cambiaran las propiedades de transferencia
al vapor de agua, estructurales, térmicas y degradativas en peliculas elaboradas

con nanoparticulas de celulosa.
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VIl.- MATERIALES Y METODOS

7.1 Aislamiento del almidén

La raiz tuberizada de la planta del chayote (Sechium edule Sw.) se compré en la
region de Tulancingo, Hidalgo, México, se aislo el almidén utilizando la
metodologia propuesta por Flores-Gorosquera et al. (2004). La raiz tuberizada
“Chayotextle” fue lavado y cortado en piezas pequefias de 2 cm x 2 cm,
posteriormente se moli6 en una licuadora tipo industrial en lotes (relacion
chayotextle- agua destilada, 0.6:1), la solucion obtenida se filtr6 a través de
tamices de 8” de diametro modelo RX-29 y mallas (Lab. Test Sieve) No. 40 (0.425
mm), 100 (0.15 mm), 200 (0.075 mm), 270 (0.053 mm) y 325 (0.045 mm), los
residuos de cada malla fueron lavados para extraer el almidon restante, una vez
terminado el proceso de tamizado se procedio a dejar la solucion en reposo para
que sedimentara el almidon y se pudiera separar, una vez recuperado el almidén
se secO en un horno de conveccion marca SHEL LAB modelo 11380FX, a 45 °C,
por 24 h. El almidén recuperado se tritur6 en molino de la marca Micro Mill
Scienceware Grinding (modelo H37252) durante 1 min para después ser filtrado
en un tamiz de 100 (0.15 mm), el polvo recolectado, fue pesado y almacenado

para su posterior uso en condiciones ambiente.

7.2 Obtencién de nanoparticulas de celulosa

Las nanoparticulas de celulosa se obtuvieron a través de hidrélisis acida de la
celulosa comercial (Sigma-Aldrich, Irlanda), la celulosa fue mezclada en una
solucién 6 M de &cido sulfarico (H.SO,4) a 60 °C (relacién 1:9), manteniéndola en
agitacion continia a 250 rpm en un agitador de la marca LABMaster modelo
Lightnin (SPX-Mixer), por 40 minutos. Posteriormente las nanoparticulas de
celulosa obtenidas fueron lavadas varias veces con agua destilada, hasta tener un

pH neutro, una vez obtenido el pH se procedi6 a secarla en un horno de
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conveccion a 50 °C por 12 h, para finalmente ser triturada, filtrada en tamiz de

100 (0.15 mm) y almacenada (Teixeira et al., 2009) a condiciones ambiente.

7.3 Formulacion y elaboracion de peliculas de almidén de chayotextle, con

celulosa o nanoparticulas de celulosa.

Del estudio realizado por Aila-Suarez et al. (2013) se eligieron las peliculas que
presentaron las mejores propiedades mecanicas que corresponden a las
concentraciones utilizadas. Las peliculas se prepararon por el método de casting
(vertido en placa), la cantidad de almidén empleado fue de 4 g, celulosade 0.8 gy
1.2 g de nanocompuestos de celulosa, como agente plastificante se uso el glicerol
(2 g), las mezclas se disolvieron en 170 ml agua destilada (Cuadro 4). Se utilizé un
agitador con control de torca (Lightnin Lab Master) y un dispersador marca
TISSUE TEAROR modelo 985370-395, con un vastago de 20 cm de largoy 1 cm
de diametro, la dispersion y plastificacion del almidon se realizé a 125 rpm,
mientras los nanocompuestos de celulosa se dispersaron a 11,000 rpm por 5 min,
posteriormente se mezclaron ambas soluciones y se agitaron a 125 rpm
aumentando la temperatura de 30 a 90 °C, alcanzada la temperatura de 90 °C se
mantuvo 10 min con agitacion constante. Las suspensiones gelatinizadas se
centrifugaron a 1000 rpm durante 3 min a 25 °C con la finalidad de eliminar el
exceso de burbujas de aire formadas en la solucion filmogénica, finalmente se
vertieron sobre moldes de vidrio forrados con tela teflon (11 cm x 11 cm), estos
fueron secados en una estufa de conveccién a una temperatura de 45 °C por 24 h
(Marca RIOSSA HCF-620).
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Cuadro 4. Composicion de las peliculas de almidon de la raiz tuberizada de la

planta del chayote.

ATC Glicerol Celulosa Nanoparticulas
Nomenclatura de celulosa
(49) (29) (0.89) (1.29)
T1 X X X
T2 X X X

ATC: almidén de la raiz tuberizada de la planta del chayote.

7.4 Almacenamiento de las peliculas

Las peliculas fueron desmoldadas y colocadas en desecadores que contenian
distintas solucion salinas para controlar la humedad relativa (HR) a diferentes dias
de almacenamiento. Las humedades relativas utilizadas fueron de 33 % (MgCly),
69 % (SrCly) y 90 % (BaCl,), almacenandolas por 3 y 5 dias. De la misma manera
se evaluo el efecto de la temperatura de almacenamiento de -80 °C, 4 °C, 25 °Cy
70 °C y se acondicionaron siguiendo la metodologia de la ASTM D 882-95a 1995
(25 °C a 57 % HR por 48 h.) para sus posteriores anlisis.

7.5 Evaluacién de las propiedades mecanicas

Se realizaron ensayos de tension uniaxial para determinar los parametros de
esfuerzo maxima de fractura (o), elongacion (%EL) y el médulo de Young o
modulo de elasticidad (E), las pruebas mecéanicas se realizaron de acuerdo a el
método estandar de la ASTM D882-10 en un texturometro Stable MicroSystems
TA-HDi. Los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. La geometria
empleada fue la de hueso de perro (Figura 10). La velocidad de ensayo fue de 1

mm/s. Se analizaron 15 réplicas por cada tratamiento a las cuales previamente se
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les midio el grosor en 5 puntos diferentes utilizando un micrometro digital (marca

Truper con sensibilidad 0.001 mm).

6cm
j 1cm
0.5cm
b
1cm

Figura 10. Geometria “hueso de perro” implementada para el corte de las peliculas y
evaluacién de propiedades mecanicas (ASTM D638-03, 2004).

7.6 Difraccion de rayos X

Las muestras se trituraron en un molino General Electric utilizando una red de 0.1
mm de tamafio de poro, posteriormente se utilizé un ciclén de la marca Sample
Mill con una malla de 0.05mm hasta obtener particulas finas, el polvo fino se
coloco en un soporte estandar para su analisis en un difractdmetro de rayos X de
la marca Philips X ’pert (MPD) operado a 60 kV, 30 mA usando radiacion Cu Ka
con un monocromador de haz de grafito. Los datos fueron adquiridos en una
escala 26 de 1.6 a 60 ° a una velocidad de barrido de 0.015 °/s.

7.7 Biodegradacion

Siguiendo la metodologia propuesta por Syed y Sherald (2002), las muestras se
trituraron en un molino General Electric utilizando una red con tamafio de poro de
0.1 mm., posteriormente se mezclaron 0.2 g de cada muestra con 20 g de
composta comercial (EarthGro topsoil), con humedad relativa del 60 % en una
camara de reaccion de 250 ml en un Micro-Oxymax Respirometer System. La
prueba fue acondicionada a temperatura ambiente (24 £ 2 °C) monitoreando el %
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de degradacion cada 5 dias, las muestras se acompafiaron de un testigo (Almidon

pregelatinizado de trigo- MGP1) y un control (composta control).

7.8 Andlisis termogravimétricos (TGA)

Las peliculas fueron cortadas con un sacacorchos de 5 mm de diametro,
posteriormente se pesaron 10 + 1 mg de muestra en una micro balanza marca
METTLER TOLEDO (AX205, 0.01 mg a 205 g), las muestras se colocaran en
charolas de aluminio en un analizador termogravimétrico TA instruments Hi-Res
TGA 2950, las prueba se operaron en el rango de 25 a 550 °C, con una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min utilizando gas nitrégeno como agente inerte en la

camara de reaccion del analizador. Las pruebas se realizaron por triplicado.

7.9 Determinacién de la permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La permeabilidad al vapor de agua de las peliculas (PVA), se determiné
empleando el método gravimétrico estandar de la ASTM, E 96-80 (ASTM, 1989),
conocido como el “método de la copa” o “celda de prueba”. Las muestras fueron
cortadas de forma circular con un didmetro de 6 cm, se realizaron mediciones
previas del grosor de cada pelicula (en 5 puntos distintos) y se colocaron sobre los
moldes de aluminio. En el interior de los moldes se colocé Silica Gel previamente
secada a 100 °C por 24 h. para generar una humedad relativa constante de 0 %;
los moldes fueron colocados en un desecador con tapa plana, el cual contenia una
solucién saturada de SrCl, que generd una humedad relativa constante del 70 %.
Estas condiciones permitieron generar un gradiente de presion para que el vapor
de agua difundiera a través de la pelicula o recubrimiento, ocasionando una
ganancia de peso dentro de los moldes durante el tiempo de la prueba. Los
cambios en el peso de los moldes se registraron cada hora utilizando una balanza

analitica 22ADAM (Peso maximo 250 g, sensibilidad 0.0001 g) con un tiempo de
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prueba de 8 h. Se empled un andlisis de regresion lineal de los datos de la
ganancia de peso en funcion del tiempo para calcular la velocidad de transmision
de vapor de agua (VTVA;). Todas las pruebas se realizaron por triplicado para

cada formulacion de pelicula.

8.0 Andlisis estadisticos

Los resultados obtenidos en las distintas pruebas fueron sometidos a un analisis

de varianza (ANOVA) con el paquete estadistico SigmaPlot version 11.0 Utilizando

una prueba de Tukey (p < 0.05) para determinar las diferencias estadisticas entre

las medias.
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VIII.- RESULTADOS Y DISCUCIONES

8.1 Propiedades mecanicas

Los datos obtenidos en las propiedades mecéanicas, Mddulo de Young (E),
Esfuerzo maximo de fractura (o) y Elongacion (%EL) para las peliculas elaboradas
con celulosa (T1) o nanoparticulas de celulosa (T2), bajo distintas condiciones de
temperaturas y humedad relativa a 3 y 5 dias de almacenamiento se muestran en

los Cuadros 5-8 con sus respectivos analisis estadisticos.

En el Cuadro 5 se presentan los valores obtenidos de las propiedades mecéanicas
de las peliculas de ATC y C (T1) evaluadas a 3 y 5 dias de almacenamiento bajo
distintas condiciones de humedades relativas, al analizar el efecto de los dias de
almacenamiento sobre las propiedades mecdanicas no existieron diferencias
estadisticas significativas (a = 0.05), los valores mas bajos en las propiedades
mecanicas para E y o se presentaron a 33 % de humedad relativa. Al realizar la
comparacion estadistica entre los tratamientos, las peliculas almacenadas a 70 y
90 % no presentaron diferencias estadisticas significativas (a = 0.05), ambas
condiciones reportaron los valores mas altos respecto a las peliculas almacenadas
a 33 % HR. El comportamiento de %EL fue distinto a los parametros mecanicos
antes mencionados, a condiciones de almacenamiento de 33 y 70 % no existieron
diferencias estadisticas significativas (a = 0.05) en las peliculas y los valores
reportados fueron los mas altos, mientras tanto a 90 % de humedad relativa se
observd una reduccion del %EL siendo estadisticamente diferente a 33 y 70 %
HR.
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Cuadro 5. Efecto de la humedad relativa y tiempo de almacenamiento sobre las

propiedades mecanicas en peliculas de almidon de chayotextle/celulosa (T1).

HR (%)
Tiempo 33 20 %
(dias)

E (MPa) 3 34.48 + 351 %7 47.31+270*" 43.39+3.73%*!
5 33.79+2.57 %2 43.92 £3.40** 47.11+3.30*"

o (MPa) 3 4.05+0.37 2 5.9+0.74"* 4.69+0.46° "2
5 426 +0.13 "2 5.79+0.75"* 5.02 +0.49 > 42

%EL 3 28.04+0.99 “* 27.22+1.32°" 24.71+1.87°%%
5 31.39+3.62 %" 30.53+4.31 %" 23.44+2.32 %7

E: Médulo de Young, o: Esfuerzo méximo de fractura, %EL: Elongacién.

Media aritmética dentro de las columnas con la misma letra no son significativamente diferentes

(a=0.05) entre los dias de almacenamiento.

Media aritmética dentro de las filas con el mismo nimero no son significativamente diferentes (a=

0.05) entre condiciones de humedades relativas.

Media aritmética de 15 repeticiones.
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En el Cuadro 6 se encuentran los valores de las propiedades mecanicas de las

peliculas elaboradas con ATC y NC (T2), en donde los dias de almacenamiento (3

y 5 dias) no presentaron diferencias estadisticas significativas (a = 0.05), sin
embargo el comportamiento de las propiedades mecanicas resulto ser similar al
gue presentaron las peliculas con incorporacion de celulosa (T1). Las propiedades
mecanicas de E y o a 33 % de humedad relativa de almacenamiento presentaron
los valores méas bajos, mientras tanto a condiciones de 70 y 90 % de humedad
relativa los valores de E y o no presentaron diferencias estadisticas significativas
(a = 0.05) y fueron mayores respecto a los encontrados a condiciones de 33 %
HR. Numéricamente se puede observar que los valores de las propiedades
mecanicas en las peliculas con NC (T2) fueron mayores respecto a los de las
peliculas que contenian C (T1), a 90 % de humedad relativa las peliculas de
celulosa presentan valores de 43.39 para E, 4.69 para 0 y 24.71 para %EL,
mientras que las peliculas de nanoparticulas de celulosa en las mismas
condiciones de almacenamiento reportan valores de 48.52 para E, 6.89 para o y
31.17 para %EL.

En el Cuadro 7 se encuentran los valores de las propiedades mecanicas de las
peliculas elaboradas con ATC y C (T1), almacenadas a diferentes condiciones de
temperatura. Al analizar los dias de almacenamiento (3 y 5 dias) no se hallaron
diferencias estadisticas significativas (a = 0.05) en los valores de las propiedades
mecanicas. Los valores mas bajos para E y o los reportaron las peliculas
almacenadas a -80 °C, los valores medios los reportaron las condiciones de 4 y 25
°C sin existir diferencias estadisticas significativas entre éstos (a = 0.05 %) y para
la condicién de almacenamiento a 70 °C los valores de E y o fueron los mas altos.
Los valores de %EL no mostraron cambios estadisticos significativos (a = 0.05 %)

en las diferentes temperaturas de almacenamiento.
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Cuadro 6. Efecto de la humedad relativa y tiempo de almacenamiento sobre las

propiedades mecanicas en peliculas de almidon de chayotextle/nano particulas de

celulosa (T2).

Tiempo

(dias)

HR (%)

33

70

90

E (MPa)

o (MPa)

%EL (%)

5

37.82+1.79%7
36.54+2.62 %7
5.76 + 0.27 >?
5.89+0.19 ™2
35.69 + 2.56 ©*

37.25+251°%1

49.86+1.87 "
47.19+3.39*"
7.11+022""
7.23+0.44 "

34.28 £ 0.47 12

34.81 + 3.26 17

4852 +10.28 **
4535+ 3741
6.89 £ 0.56 ™!
6.53+0.24 !
31.17 £4.70 %2

31.31+1.12°%2

E: Médulo de Young, o: Esfuerzo méximo de fractura, %EL: Elongacién.

Media aritmética dentro de las columnas con la misma letra no son significativamente diferentes

(a= 0.05) entre los dias de almacenamiento.

Media aritmética dentro de las filas con el mismo niumero no son significativamente diferentes (a=

0.05) entre condiciones de humedades relativas.

Media aritmética de 15 repeticiones.
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Cuadro 7. Efecto de la temperatura y tiempo de almacenamiento sobre las

propiedades mecanicas en peliculas de almidon de chayotextle/celulosa (T1).

Tiempo

(dias)

T(°C)

-80

25

70

E 3
5

o 3
5

%EL 3
5

64.07 + 3.06 *?2

67.72+2.73 %72

6.24 +0.82 2

6.85 +0.38 "2

31.86+ 2521

29.53+3.99 ¢!

68.31 +3.72 *?2

72.55+2.92 %1

7.62+0.34"1

7.85+0.36 ™!

31.81+1.66 1

30.25+2.19 ©1

69.31+4.24 12
65.54 + 4.17 &2

8.19+0.73 "1

7.81+0.56 "1

30.08 + 3.58 ©'*

32.19+259°¢%1

75.25+5.24 1

73.97 +2.05 1

7.55+0.83 "1

8.08 + 0.68 "1

31.50 +5.05 ©?

37.53+5.07 %1

E: Médulo de Young (MPa), o: Esfuerzo maximo de fractura (MPa), %EL: Elongacién (%).

Media aritmética dentro de las columnas con la misma letra no son significativamente diferentes

(a=0.05) entre los dias de almacenamiento.

Media aritmética dentro de las filas con el mismo numero no son significativamente diferentes (a=

0.05) entre condiciones de temperatura.

Media aritmética de 15 repeticiones.
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En el Cuadro 8 se encuentran los valores de las propiedades mecéanicas de las
peliculas elaboradas con ATC y NC (T2), almacenadas a diferentes temperaturas,
al analizar los dias de almacenamiento (3 y 5 dias) no se hallaron diferencias
estadisticas significativas (a = 0.05) en las propiedades mecénicas, sin embargo el
comportamiento de las peliculas con incorporacion de NC fue similar al de las
peliculas que contenian C, donde los valores mas bajos de E y o fueron de las
peliculas almacenadas a -80 °C, los valores medios los reportaron las condiciones
de 4 y 25 °C de almacenamiento sin presentar diferencias estadisticas
significativas entre ellos (a = 0.05 %) y a condiciones de 70 °C los valores fueron
los mas altos, mientras que los valores de %EL permanecieron sin cambios
estadisticos significativos para las diferentes temperaturas de almacenamiento.
Los valores reportados a 70 °C en las peliculas de celulosa son de 75.25 para E,
7.55 para oy 31.50 para %EL, mientras que las peliculas de nanoparticulas de
celulosa en las mismas condiciones de almacenamiento reportan valores de
132.95 para E, 9.85 para oy 25.08 para %EL donde notoriamente se puede
observar mejora en las propiedades mecéanicas de las peliculas que contenian
nanoparticulas de celulosa en la matriz estructural de las peliculas formada por el
ATC.

En general el analisis estadistico en las diferentes pruebas mecanicas no mostro
diferencias estadisticas significativas (a = 0.05) en el efecto de los dias de
almacenamiento (3 y 5 dias), por esta razon el estudio se centrd en el efecto de
las diferentes temperaturas y humedades relativas de almacenamiento. El
comportamiento general de las propiedades mecanicas mostré un incremento en
E (md6dulo de Young MPa) y en o (esfuerzo a la fractura MPa) al aumentar la
temperatura y en menor proporcion con la humedad relativa. Los valores més altos
se presentaron en las peliculas almacenadas a diferentes temperaturas, para E los
valores correspondientes son de de 60 a 120 MPa (Cuadros 7 y 8), mientras que
para el o fueron de 6 a 10 MPa, por otra parte la formulacion que contenia
nanoparticulas de celulosa (T2) presentaron los valores mas altos respecto a las

que contenian celulosa (T1).
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Cuadro 8. Efecto de la temperatura y tiempo de almacenamiento sobre las
propiedades mecanicas en peliculas de almidon de chayotextle/nanoparticulas de

celulosa (T2).

T (°C)
Tiempo -80 4 25 70
(dias)
E 3 64.07 +3.37*° 89.68+255%% 06.84+9.32%2 132.95+ 12.20*!

5 67.75+4.35%° 91.90+4.13*? 99.63+6.56** 119.81+9.00*"
o 3 753+018>% 9.19+051>' 919+060”* 9.85+0.46""
5 7.78+031>% 887+038"%%? 936+0.36”" 105+0.81""

%EL 3 29.16 +1.64%' 2953+1.87%' 27.22+1.25%' 2508+2.00°"

5 28.39+1.12%' 2861+1.24%' 2036+258%' 27.36+252°%!

E: Médulo de Young (MPa), o: Esfuerzo maximo de fractura (MPa), %EL: Elongacién (%).

Media aritmética dentro de las columnas con la misma letra no son significativamente diferentes
(a= 0.05) entre los dias de almacenamiento.

Media aritmética dentro de las filas con el mismo numero no son significativamente diferentes (a=
0.05) entre condiciones de temperatura.

Media aritmética de 15 repeticiones.
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Los resultados de la elongacion para T1y T2, no mostraron diferencia estadistica
significativa (a = 0.05), sobre el efecto de la humedad y temperaturas de
almacenamiento, en donde el valor promedio fue de 30 %.

El incremento en las propiedades mecanicas de las peliculas con NC esta
directamente relacionado al aumento del area interfacial entre las cadenas
poliméricas de NC y almidén, actuando como relleno. Diversos estudios han
reportado que en este tipo de fendbmenos ocurre un incremento de los enlaces por
puente de hidrégeno, asi como la reduccion de volumen libre o espacios entre las
cadenas poliméricas del almidén debido al efecto de relleno, se incrementa la
rigidez en las peliculas aumentando los valores de E y o (Nishiyama et al., 2002).
En estudios realizados por Teixeira et al. (2009) de peliculas de almidén de yuca,
al incorporar nanofibras de celulosa en la estructura, observaron un incremento en
la rigidez de las peliculas, similar al comportamiento observado en el presente

estudio.

Vargas et al. (2012) reportaron un incremento en los valores de E y o, conforme se
aumentaba la temperatura de almacenamiento, tal comportamiento lo atribuyeron
a la evaporacién de los plastificantes, principalmente de agua, de esta forma se

favorecieron las interacciones polimero-polimero.

El almacenamiento a 70 y 90 % de HR no modificé los valores de E y o, bajo tales
condiciones no se presentaron cambios estadisticamente significativos (a = 0.05)
en peliculas que contenian C y NC, sin embargo a 90 % de HR los valores
numeéricamente se redujeron (disminucién de la rigidez y esfuerzo de fractura),
este cambio se debe al efecto plastificante del agua, debido a su incremento
ocasionado por el fenomeno de adsorcion durante su almacenamiento,
dependiendo del sistema el agua puede ejercer comportamientos diferente:

plastificante y no plastificante (Cova et al., 2009)
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A condiciones de almacenamiento de 33 y 70 % de HR en las peliculas con C y
NC se incremento la rigidez y esfuerzo a la fractura, el comportamiento obtenido
se debe al efecto no plastificante del agua, se ha reportado que éste efecto
depende del contenido de agua asi como del sistema, estudios realizados por
Cova et al., (2009) en almidén de sémola de maiz y almidén de yuca determinaron
que el efecto del agua a bajas y altas concentraciones para los sistemas con
almidon de sémola de maiz fue plastificante, sin embargo en sistemas con almidén
de yuca a concentraciones de agua de 0 a 12% (g de H,O/g de sélidos) se
presentd un efecto no plastificante, a concentraciones mayores de 12% el
comportamiento tiende a ser netamente plastificante, incrementando los espacios
del volumen libre por las moléculas de agua, debilitando las fuerzas de unién y
soporte de la matriz polimérica, promoviendo una disminucion en los valores de E
y 0. Los plastificantes poco eficaces requieren un uso en cantidades relativamente

grandes para superar la no plastificacion inicial (Seymour, 1995).

Otro estudio realizado por Chang et al. (2000) en peliculas de almidén de tapioca,
observaron un comportamiento similar, a concentraciones menores al 5 % de
agua, los valores de E y o incrementaron, sin embargo al rebasar este limite, el
incremento en los espacios del volumen libre por las moléculas de agua,

promueven el efecto plastificante.

Al comparar y analizar los resultados de ambas formulaciones se decidio continuar
el estudio Unicamente en las peliculas que contenian nanoparticulas de celulosa
para realizar las pruebas posteriores, los cambios en las propiedades mecanicas
de éstas fueron mas prolongados, mejorando su rigidez y esfuerzo maximo de

ruptura sin alterar su flexibilidad.
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8.2 Difraccion de rayos X

Los estudios de difraccion de rayos X se efectuaron en las peliculas que contenian
NC, almacenadas a diferentes HR y temperaturas, considerando los datos
obtenidos en las pruebas mecanicas, también se analizO una muestra de ATC
nativo, (Figuras 11 y 12), las muestras analizadas se almacenaron a 5 dias
evaluando el impacto en la estructura cristalina. La difraccion de rayos X del
almidon nativo estudiado presenté un patron de difraccion tipo “B” representativo
de los tubérculos o raices tuberizadas (Mali et al., 2002). El patrén de difraccion de
las muestras almacenadas a diferentes temperaturas mostraron un aumento de la
intensidad alrededor del angulo de 26 = 17°, 19.6° y 22.5°. Ma et al. (2005)
observaron que durante la elaboracién de peliculas de almidén, las peliculas
pierden su cristalinidad. El aumento de la intensidad (pico observado) a 26 = 17°
es caracteristico de la recristalizacion de la amilopectina (cristalizacion tipo “B”).
Este fendbmeno es originado por la recristalizacion de la estructura hélice simple de

la amilosa durante el enfriamiento después del procesado.

Los incrementos de intensidad en los éangulos de 206 = 19.6° y 22.5°
caracteristicos de un patrén de difraccion tipo “Vy”. El tipo “Vy” representativo de
la recristalizacion de la amilosa inducida por la formacién de complejos que se
forman por la interaccion con lisofosfolipidos, isopropanol o glicerol (Teixeira et al.,
2009). Van Soest y Vliegenthart (1997), reportaron un incremento en la intensidad
en el angulo de 26 = 19° originado por la pronta recristalizacion de la hélice simple
de la amilosa durante el enfriamiento después del procesado. Existen estudios
donde se reporta que el comportamiento tipo “Vy” se forma por debajo de la
temperatura de 180 °C y frecuentemente se presenta en peliculas de almidon
elaboradas con mas del 10 % de agua (Van-Soest et al., 1996). El incremento de
la intensidad en el angulo de 26 = 25° es atribuido a la cristalinidad de las NC en

mezclas de peliculas de almidoén.
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Teixeira et al. (2009) reportaron un incremento de la intensidad en el &ngulo de 26
= 26°, observaron que la intensidad dependia del contenido de nanofibras de
celulosa en peliculas de almidon de tapioca, por lo que el pico observado el angulo
de 20 = 26° es representativo de los nanocompuestos que se emplearon en las
peliculas, en este sentido las peliculas evaluadas presentaron un pico en el &ngulo
de 20 = 25 ° representativo de las nanoparticulas de celulosa utilizadas en la

formulacion de las peliculas de ATC.

El comportamiento general de las peliculas de ATC con adicion de NC a diferentes
condiciones de almacenamiento se puede observar en la Figuras 11 y 12, no
presentaron cambios en la estructura cristalina a diferentes humedades, por otro
lado el efecto de la temperatura no influyd en los cambios estructurales a
excepcion de la condicion de 70 °C, donde se observa una pequefa reduccién en
la intensidad del pico en el angulo de 26 = 25°, esta reduccion en la velocidad de
cristalizacion puede ser explicada por el bajo contenido de agua, ya que se
disminuye la energia cinética al interior de las peliculas afectando la velocidad de
restructuracion de las moléculas de amilopectina por el fenémeno de cristalizacion,
la reduccion en el contenido de agua es por la exposicion a altas temperaturas en

el proceso de almacenamiento de las peliculas.

Muller et al. (2009) y Riandla et al. (1999) reportaron un comportamiento similar
originado por el contenido de agua, en donde la velocidad de cristalizacion
incrementa con el aumento del contenido de agua, favoreciendo mayormente la
movilidad dentro de la red polimérica. La Figura 11 muestra la difraccion de rayos
X de las peliculas de ATC y NC bajo el efecto de diferentes humedades relativas
(33 %, 70 %, y 90 %). se puede apreciar que los datos resultan ser similares en
los valores de los picos a 26 = 17°, 19.6° y 22.5°; En la Figura 12 se observan las
muestras bajo diferentes temperaturas de almacenamiento. Las peliculas
elaboradas en el presente estudio bajo las distintas condiciones de temperatura y

humedad relativa no afectaron la estructura cristalina de las peliculas.
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Figura 11. Difraccién de rayos X en peliculas de ATC con adicién de NC, bajo distintas
condiciones de humedad relativa. La comparacion de las peliculas se realizé con una

muestra de almidén nativo (ATC).
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Figura 12. Difraccion de rayos X en peliculas de ATC con adicion de NC, bajo distintas

condiciones de temperatura de almacenamiento. La comparacién de las peliculas se

realiz6 con una muestra de almidén nativo (ATC).

56



8.3 Biodegradacion

Las pruebas de biodegradacion se realizaron en las peliculas de ATC con adicion
de NC (T2) acondicionadas previamente a temperaturas de -80, 4, 25y 70 °C, de
la misma forma se estudi6 el efecto de la humedad relativa de almacenamiento a
33 %, 70 % y 90 %. Se evaluaron las condiciones de almacenamiento para
conocer el impacto de estos tratamientos previos a su degradacion en composta
(Ver Figura 13y 14).

Las pruebas de biodegradacion revelan que tanto las peliculas acondicionadas a
diferentes temperaturas y distintas humedades relativas inicialmente mostraron
una pronta y rapida degradacion a los primeros 8 dias de la prueba, alcanzando
40 % de producciéon de CO, (indicador de biodegradacion) y a 25 dias de la
prueba se alcanz6 un 80 % de produccion de CO,. El comportamiento obtenido
indica un aumento en la tasa de biodegradacién, cuando son comparados con la
referencia (almidon de trigo pregelatinizado - MGP1), sin embargo el
comportamiento en la velocidad de produccion de CO, para las peliculas
almacenadas en diferentes temperaturas y diferentes humedades relativas resultd

ser similar pese a las diferentes condiciones de almacenamiento.

Agnantopoulou et al. (2012) y Campos et al. (2012) reportaron que el tamafio de
particula de fibras de sisal (obtenida del Agave sisalana) y harina de madera
afecta la velocidad de degradacion. ElI comportamiento presentado por las
peliculas en el presente estudio podria ser explicado por Tsoumis (1991), Zabel y
Morrel (1992) donde reportan que la susceptibilidad de los compuestos en la

biodegradacion depende en gran medida del contenido de humedad.

Vargas et al. (2012) reportaron una alta tasa de degradacién en peliculas de
harina de platano pre-expuestas a temperaturas de -20 y 80 °C, donde observaron
una despolimerizacién y reduccion de la masa molar a elevadas temperaturas, asi

como modificaciones en la superficie de las peliculas posiblemente originadas por
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Figura 13. Velocidad de degradacién de peliculas elaboradas con ATC, y NC bajo
condiciones de almacenamiento a diferentes temperaturas. Los valores graficados
representan la media aritmética de 3 réplicas.
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Figura 14. Velocidad de degradacion de peliculas elaboradas con ATC y NC bajo
condiciones de almacenamiento a diferentes humedades relativas. Los valores

graficados representan la media aritmética de 3 réplicas.

58



la formacion de cristales de hielo durante el congelamiento, tales cambios se
observaron a través del microscopio electronico de barrido (SEM). Todo lo anterior
facilita la ruptura de la matriz, haciéndola més accesible a la degradacion por
microorganismos y enzimas hidroliticas del medio (Van Den Einde et al., 2004; Liu
et al, 1999). La importancia de una pronta degradacion en las peliculas
elaboradas con materiales poliméricos se haya en minimizar los efectos

ambientales adversos por la eliminacion del producto.

8.4 Andlisis termogravimétricos (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) de las peliculas almacenadas a diferentes
temperaturas y humedades relativas de ATC con incorporaciéon de NC (T2) se
observa en las Figuras 15 y 16. Las curvas de TGA de las peliculas analizadas
muestran 3 etapas principales. La primera corresponde a la pérdida de agua, la
segunda etapa se debe a la descomposicion de la fase rica en glicerol que
también contiene almidén y la tercera etapa corresponde a la oxidacién del
almidén parcialmente descompuesto. Para los tratamientos bajo distintas
temperaturas y humedades relativas las curvas de TGA muestran una caida inicial
alrededor de los 80 °C, que corresponde a la pérdida de masa de la humedad
absorbida, de 110 °C a 210 °C corresponde a la fase rica en glicerol. La tercera
etapa se observa alrededor de los 300 - 320 °C que se atribuye a la
descomposicion del almidén y NC. Qing-Xin et al. (2007) y Chang et al, (2010)
reportaron un aumento en las temperaturas de TGA de 310 °C a 322 °C en
peliculas sin nanoparticulas de celulosa y con adicion de nanoparticulas de
celulosa respectivamente. Ellos reportaron que la adicion de NC o nanoparticulas
de arcilla aumentan la estabilidad térmica, la cual podria contribuir con una mejor
estabilidad térmica comparada con la que presentan las peliculas de almidén
plastificado, debido a las interacciones entre la NC y el almidén. En la Figura 15 se

muestra un patron similar al reportado por Wilhelm et al, (2003).
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Figura 15. Curvas de TGA de peliculas de ATC y NC, almacenadas a diferentes

temperaturas. Los valores graficados representan la media aritmética de 3 réplicas.
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Figura 16. Curvas de TGA de peliculas de ATC y NC, almacenadas a diferentes
humedades relativas de almacenamiento. Los valores graficados representan la media

aritmética de 3 réplicas.
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Las condiciones de temperatura en las peliculas no influyeron en la tasa de
pérdida de masa. En la Figura 16 se puede observar que a 78 % de pérdida de
masa en las peliculas almacenadas a 90 % HR corresponde una temperatura de
222 °C, las peliculas almacenadas a 70 % HR reportan la temperatura a 219 °C y
las peliculas almacenadas a 33 % HR reportan la temperatura de 240 °C; a
condiciones de 33 % HR se genera mayor estabilidad térmica, tal estabilidad se
observa dentro de la primera etapa, el comportamiento se adjudica a menor
cantidad de enlaces por puente de hidrogeno, favoreciendo mayormente los
enlaces polimero-polimero del almidén los cuales son mas estables
térmicamente. La disminucion de la temperatura correspondiente a 78 % de
pérdida de masa en las peliculas almacenadas a mayor humedad relativa (70 y
90 %) ocurre por el incremento del plastificante (agua) en la matriz estructural de
las peliculas de ATC mediante el fenbmeno de adsorcion de las moléculas de
agua, esto origina una disminucion de las interacciones entre los enlaces
moleculares de las cadenas de almidon-almidén, debido a los enlaces de
hidrogeno formados entre los grupos hidroxilo de las cadenas de almidon y
moléculas del plastificante. Como consecuencia se genera una débil interaccion
entre las cadenas poliméricas de almidén, obteniendo una estructura débil y una
facil fractura de las mismas en presencia de un alto contenido de agua (Cyras et
al., 2008).

8.5 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

Los resultados del estudio de permeabilidad al vapor de agua realizado en las
peliculas de ATC que contenian nanoparticulas de celulosa (T2) bajo condiciones
de distintas temperaturas de almacenamiento se muestran en la Figura 18, a
temperaturas de -80 °C, 4 °C y 25 °C de almacenamiento no existieron diferencias
estadisticas significativas en los valores de permeabilidad, sin embargo en las
peliculas almacenadas a 70 °C no fue posible realizar la prueba de permeabilidad

al vapor de agua, presentaron una alta evaporacion de los plastificantes
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(ocasionado por la elevada temperatura) y las peliculas se fracturaban al
manipularlas, imposibilitando realizar el estudio (ver Figura 19), pese a que se
intentd utilizar un “corsé” en bolsas Ziplot de polietilieno de baja densidad para
evitar la pronta vaporacion de plastificantes y dafios por temperatura, el resultado
fue el mismo. A temperatura de almacenamiento de -80, 4 y 25 °C los valores de
permeabilidad al vapor de agua (PVA) en las peliculas evaluadas tuvieron un
promedio de 1.08 x 10° g/ m s Pa. Aila-Suérez et al. (2013) y Chang et al. (2010)
reportaron que la adicion de nanoparticulas en peliculas de almidén reduce la
permeabilidad, tal reduccién es ocasionada por el tamafio de las particulas, asi
como una mejor dispersion en la matriz polimérica que aumenta la relacién
superficie-volumen, actuando como barrera fisica reduciendo la permeabilidad de
las moléculas de agua (Bras et al., 2010; Svagan et al., 2009).

Aila—Suérez et al. (2013) reportaron una permeabilidad de 7.5 x 10 g/ m s Pa en
peliculas de ATC con nanoparticulas de celulosa; al comparar los datos obtenidos
del presente estudio con los reportados por Aila-Suéarez et al. (2013) se aprecia un
aumento de la permeabilidad al vapor de agua en las peliculas cuando se
almacenan a condiciones de temperaturas de -80, 4 y 25 °C. Tal incremento
podria ser atribuido a posibles dafios causados en la estructura de las peliculas
cuando se almacenan a bajas temperaturas. Aunque no fue posible realizar la
prueba en las peliculas almacenadas a 70 °C, existen reportes en donde la
permeabilidad aumenta debido a dafios estructurales por la elevada temperatura
de exposicién, generando canales o micro fisuras (ver Figura 17) en la estructura

aumentando los valores de PVA (Vargas et al., 2012).
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Figura 17. Microscopia electrénica de barrido en peliculas de harina de platano A)

pelicula almacenada a temperatura ambiente B) pelicula expuesta 8 semanas a -20 °C
(Vargas et al., 2012).

Los valores de PVA de las peliculas almacenadas a diferentes temperaturas no

presentaron diferencias estadisticas.

Bras et al. (2010) y Carvalho et al. (2001) observaron que la nanocelulosa es
menos hidrofilica que el almidon debido a su alta cristalinidad y la estrecha
estructuracioén, brindandole un caréacter hidrofébico, reduciendo la permeabilidad al
vapor de agua (Yu et al.,, 2009). Los resultados de la permeabilidad de las
peliculas bajo las condiciones de humedad relativa se muestran en la Figura 20, a
condiciones de humedad de 33 % se reportd la mayor permeabilidad al vapor de
agua, con diferencias estadisticas a los valores presentados por las peliculas
almacenadas a humedades de 70 y 90 %. Las peliculas almacenadas a 70 y 90 %
RH reportaron los valores mas bajos de PVA, similares a los reportados por Aila-
Suérez et al. (2013) de 7.5 x 10 g /m s Pa en donde la baja permeabilidad de las
peliculas de ATC se atribuye principalmente a la incorporacién de los
nanocompuestos dentro de la matriz polimérica (Aila-Suéarez et al., 2013).
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Figura 18. Permeabilidad al vapor de agua de peliculas de ATC con adicion de

nanoparticulas de celulosa bajo diferentes temperaturas de almacenamiento. Los valores

graficados representan la media aritmética de 3 réplicas.

Figura 19. Peliculas de ATC con adicién de NC almacenadas a 70 °C.
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El aumento de la permeabilidad al vapor de agua en la condicion de humedad
relativa de almacenamiento de 33 %, pudiera estar relacionado con el efecto de
adsorcién en las peliculas durante su almacenamiento y acondicionamiento,
teniendo efecto sobre las propiedades de permeabilidad, el aumento en la
cantidad de humedad absorbida en las peliculas tiene un efecto plastificante,
aumentando la constante de difusibn de vapor de agua, y por lo tanto la
permeabilidad (la permeabilidad se define como el producto de la constante de

difusidon y el coeficiente de solubilidad).

El comportamiento de las peliculas que presentaron menor permeabilidad al vapor
de agua (almacenadas a 70 y 90 % HR) podria estar relacionado con los procesos
de absorcion y desorcibn que sufrieron durante su almacenamiento vy
posteriormente su acondicionamiento previo antes de iniciar la prueba de PVA,
Chang et al., (2000) encontraron que tales cambios pueden afectar la integridad
estructural y propiedades de barrera de en las peliculas de almidén de tapioca
(Chang et al., 2000). El efecto del contenido de agua en los procesos de adsorcion
en sistemas poliméricos esta bien establecido en la literatura, mientras que el
efecto de desorcidn del agua solo se ha observado en las propiedades mecénicas
del material y no en las propiedades de permeabilidad al vapor de agua. Al
reducirse el volumen libre entre las cadenas poliméricas del almidon debido a la
migracion de las moléculas de agua durante su etapa de acondicionamiento a 57
% HR durante 48 h. (fenobmeno de desorcion en las peliculas almacenadas a 70 y
90 % HR) los cambios que ocurren en la estructura impactan directamente en las
propiedades evaluadas (ej. constante de difusién de vapor de agua, ligada con la
permeabilidad) (Chang et al., 2000; Cova et al., 2009).
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IX.- CONCLUSIONES

Las propiedades mecanicas de las peliculas elaboradas en el presente trabajo
estan fuertemente influenciadas por el tamafio de particula de la C y NC. Las
peliculas mezcladas con NC mostraron un aumento en estos valores. El efecto de
los dias de almacenamiento no mostré6 ningn impacto sobre las propiedades
mecénicas como el médulo elastico, esfuerzo méaximo de fractura y elongacion.
Las diferentes condiciones de temperatura y humedad relativa impactaron en las
propiedades mecanicas. La estructura cristalina observada en el almidén nativo
presenta un patrén de difraccién tipo B, mientras que en las peliculas la estructura
tipo Vy inducida por los complejos formados debido al glicerol se hizo presente. En
el analisis termogravimétrico, las condiciones de temperatura no afectaron la
estabilidad térmica de las peliculas, sin embargo las condiciones de humedad
relativa modifico la estabilidad térmica a medida que incrementaba el contenido de
humedad. La tasa de degradacion aument6 debido a las condiciones de
almacenamiento a las que se sometieron las peliculas respecto a la muestra
control. Las temperaturas de almacenamiento en las propiedades de transferencia
no afectaron a las peliculas, sin embargo a diferentes humedades relativas de
almacenamiento se observo un incremento de la permeabilidad en las peliculas
almacenadas a 33 %. La adicion de NC podria utilizarse como refuerzo en otras
redes poliméricas naturales y el uso de fuentes no convencionales de almidon
(Chayotextle) podria ser de gran interés en la aplicacion de empaques
degradables, brindando valor agregado a éste ultimo. Las peliculas generadas en
el presente estudio tendrian una gama amplia de aplicacién por la estabilidad
presentada a diferentes condiciones de temperatura y humedad relativa y
propiedades mecéanicas asi como su apariencia, podrian generar campo para su

aplicacion en productos alimentarios.
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X.- PERSPECTIVAS

Los avances y tecnologia desarrollada para los empaques alimentarios de origen
natural no son equiparables con la existente de los empaques sintéticos, aunque
el estudio continuo de los empaques con polimeros naturales ha mejorado las
propiedades mecanicas y de barrera que estos presentan. Es necesario continuar
con la investigacidon de las peliculas de ATC por el potencial que éstas
presentaron en las pruebas realizadas, por lo tanto se sugiere realizar pruebas
como la microscopia electronica de barrido (SEM) con cortes transversales y
vistas superficiales para entender mejor las causas que interfieren en el cambio de
las propiedades cuando son sujetas a almacenamiento, estudiar a fondo los
fendbmenos de adsorcion y de desorcion que se ven implicados en las etapas de
almacenamiento en peliculas de almidén, ademas es necesario realizar las
pruebas de permeabilidad a gases (oxigeno y dioxido de carbono) para obtener
una caracterizacion mas amplia, por otra parte la incorporacion de otros
componentes en las peliculas como lo son ceras o grasas, ayudarian a mejorar las
propiedades de permeabilidad al vapor de agua por lo que es importante investigar
su incorporaciéon en la matriz estructural que forma el ATC y finalmente el
incremento de los dias de almacenamiento bajo diferentes condiciones de
temperatura y humedad relativa ampliaria notoriamente su caracterizacion,
observando si las peliculas mantienen las propiedades evaluadas en el presente
estudio o si éstas presentan cambios considerables, todo ello con la finalidad de

incrementar su area de aplicacién en la industria de los empaques.
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XI.- ANEXOS

11.1 Propiedades mecanicas

A partir de los datos de fuerza y distancia obtenidos por el software del equipo se
determinaron los esfuerzos verdaderos (o7) y las deformaciones verdaderas (ey)
utilizando la ecuacion 2 y 3. Posteriormente se procedi6 a realizar los diagramas
de esfuerzo vs deformacion para determinar en cada ensayo el esfuerzo maximo
de fractura y el médulo de Young (Figura 21). EI modulo de Young en los
diagramas esfuerzo vs deformacion representa la parte lineal de la curva en la
cual el material no se deforma permanentemente y puede regresar a su estado
natural, en algunos casos fue dificil determinar la pendiente ya que la zona lineal
no era tan visible por lo que se realiz6 el ajuste matemético a una funcion
polinomial cubica de la forma Y = Y, + ax + bx? + cx3, el valor de “a”, término
lineal obtenido en cada ajuste se consider6 como el mddulo de Young
(Gunasekaran y Ak, 2003). Para el calculo del porcentaje de elongacion se utilizé

la ecuacion 4.

£ i6n 2 o F(t)
CUACION 2. . i = ——
T aw
El esfuerzo verdadero relaciona la fuerza aplicada en el tiempo actual F(t) sobre
el area transversal en el mismo tiempo A(t).

g H(t)
ECuacion 3........cccccuveveieeeeeeiii g =In|—
Ho

La deformacion verdadera relaciona el cambio de altura en cada instante H (t) con

la altura inicial del espécimen (Hp) por su logaritmo natural.

Ecuacion 4............... %WEL = [(%‘?) (100 %) ]

La elongacion relaciona el cambio de altura en cada instante H (t) con la altura
inicial del espécimen (Ho).
Los datos de las propiedades mecanicas de las peliculas de ATC con adicién de C

0 NC sin someter a condiciones de almacenamiento se muestran en el Cuadro 9
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Cuadro 9. Peliculas de ATC con adicion de celulosa o nanoparticulas de celulosa

sin someter a condiciones de almacenamiento.

Propiedades C NC
Mecanicas
E (MPa) 39.8+3.00°" 47.23+3.00°
o (MPa) 4.65+0.30°" 6.92 +0.310 ®
%EL (%) 31.98+1.84° 34.15+3.34°

C: Celulosa, NC: Nanoparticulas de celulosa, E: Modulo de Young, o: Esfuerzo maximo de
fractura, %EL: Elongacion.
Letras diferentes en las filas representan diferencias estadisticas significativas (a= 0.05).

10? EI 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 E
i Esfuerzo de fractura |
10° |- =
T : ]
o _—
= 10% & |
DF E Modulo de Young E
B (Pendiente de la seccion lineal) T
10% - =
1 03 1 1 1 1 I 1 L 1 L I L 1 1 1 I- 1 1 1 1 I 1 1 1 L I L 1 L 1
0.00 0.05 010 015 0.20 0.2
SH(_)

Figura 21. Representacion esquematica de la curva de esfuerzo-deformacién de peliculas
biopoliméricas sometidas a tensiéon uniaxial. En la Figura se muestran algunas de las

funciones materiales que se pueden determinar. Esfuerzo (or), Deformacion (E).
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11.2 Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua de las peliculas (PVA), se determiné
empleando el método gravimétrico estandar de la ASTM, E 96-80 (ASTM, 1989),
conocido como el “método de la copa” o “celda de prueba”. En la Figura 22 se
presenta el esquema de la celda de permeacion empleada para este propadsito, en
donde se indican las presiones parciales de vapor de agua, los valores de

humedad relativa y los espacios de estancamiento de aire.

Las muestras fueron cortadas de forma circular con un diametro de 6 cm, se
realizaron mediciones previas del grosor de cada pelicula (en 5 puntos distintos) y
se colocaron sobre los moldes de aluminio. En el interior de los moldes se coloco
Silica Gel previamente secada a 100 °C por 24 h. para generar una humedad
relativa constante de 0 %; los moldes fueron colocados en un desecador con tapa
plana, el cual contenia una solucién saturada de SrCl, que generd una humedad
relativa constante del 70 %. Estas condiciones permitieron generar un gradiente
de presién para que el vapor de agua difundiera a través de la pelicula o
recubrimiento, ocasionando una ganancia de peso dentro de los moldes durante el
tiempo de la prueba. Los cambios en el peso de los moldes se registraron cada
hora utilizando una balanza analitica 22ADAM (Peso maximo 250 g, sensibilidad
0.0001 g) con un tiempo de prueba de 8 hr. Se empled un analisis de regresion
lineal de los datos de la ganancia de peso en funcion del tiempo para calcular la
velocidad de transmision de vapor de agua (VTVA.). Todas las pruebas se
realizaron por triplicado para cada formulacion de pelicula.

El area de la pelicula expuesta en la celda de prueba fue de 28.2744 cm? y la
velocidad de transmision de vapor de agua medida (VTVAR) se calcul6 utilizando

la ecuacion 1.

Ecuacion 1.........c.cceeeeen.n, VTVA,, = (At (A)) (g. m2s™
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En donde Aw es el cambio de peso (g) de la celda de permeacion durante el

tiempo At con un &rea constante de 28.2744 cm?.

Camara ambiental a 25 °C

Desecador

Silica Gel {0 % HR) s

Altura del aire
estancado
Pelicula -» $
Altura Q
Copa —f—————ap| delaire
interno ‘

=
3
c

Pwd HR4

Pw3, HR3

Pw2

SiCl,

| (Solucion
saturada

T0%HR)

perforado

Figura 22. Esquema de la celda de prueba empleada para determinar la permeabilidad al

vapor de agua
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11.3 Anaélisis termogravimétricos (TGA)

En la Figura 23 se muestra la curva del analisis termogravimétricos de la muestra
de almidén nativo de tubérculo de chayote, las condiciones experimentales fueron

las mismas que se emplearon para analizar las peliculas.

100
w0 F N
80
70
60
50
40
30
20

- ATC

Pérdida de peso (%)

0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 23. Curvas de TGA de almidén nativo extraido de la raiz tuberizada de la planta
del chayote (ATC).
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