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RESUMEN

Debido a la alta demanda que existe sobre materiales pldsticos y al impacto ambiental que
ha ocasionado su acumulacion durante cientos de afos, se ha favorecido la busqueda de
nuevas investigaciones que contribuyan a disminuir este dafo ecoldgico, buscando asi
materiales cien por ciento biodegradables ante condiciones ambientales adecuadas. El
objetivo de este trabajo fue caracterizar biopeliculas elaboradas a base de almidén de
chayotextle (ACH) en mezcla con celulosa y/o nanocelulosa (en concentraciones de 0.3%,
0.5%, 0.8% y 1.2%) mediante estudios térmicos, mecanicos, fisicoquimicos, de
permeabilidad y solubilidad al agua. Las peliculas se elaboraron por casting utilizando
como blanco almidén de papa (APP). Estudios mediante Microscopia Electrénica de
Transmisién (MET), mostraron una reduccién de la celulosa de 20 um a un intervalo de
entre 5 y 15 nm. El % de solubilidad de las peliculas elaboradas se determiné a dos
diferentes temperaturas (25°C y 60°C) y disminuyé con la adiccién de C y NC para ambas
temperaturas comparandose entre ellas y con el blanco (sin celulosa y/o nanocelulosa). El
analisis estadisticos realizado en este estudio mostré que los valores no fueron
significativamente diferentes (a=0.05) al incremento de la concentracidon de celulosa y/o
nanocelulosa. Por lo que la adicion de nanocelulosa no afecta la solubilidad de las
biopeliculas. Las propiedades mecanicas mejoraron con el incremento de la adiccién de C
y NC presentando mejores propiedades las biopeliculas reforzadas con nanocelulosa. Los
estudios de calorimetria mostraron que la T, y AH incrementan notablemente con la
adicién de fibra en comparacion con las biopeliculas sin celulosa y/o nanocelulosa. Sin

embargo, fue observando una reduccién en la AH de las biopeliculas con el incremento de

vii



la nanocelulosa. Estos resultados sugieren que pudo haber una mejor distribucién de las

fibras en la matriz polimérica del almidén a bajas cantidades de celulosa y/o nanocelulosa.
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ABSTRACT

Due to the high demands on plastic materials and the environmental impact that has
caused their accumulation for hundreds of years, it has favored the search for new
research projects that help to reduce the environmental damage by looking at one
hundred percent biodegradable materials under well-defined environmental conditions.
The aim of this study was to characterize of chayotextle starch-based biofilms (ACH) in a
mixture with cellulose and/or nanocellulose (at concentrations of 0.3%, 0.5%, 0.8% and
1.2%) by the use of different techniques such as thermal, mechanical, physicochemical,
permeability and water solubility. The films were prepared by casting using potato starch
(APP) as a blank. Transmission Electron Microscopy (TEM) studies showed a reduction of
the cellulose about 20 um at interval of 5 nm and 15 nm. The percentage of solubility of
the films was determined at two different temperatures (25°C and 60°C) and it was
reduced by the addition of C and NC in both temperatures when compared with the blank
sample (without cellulose and/or nanocellulose). The statistical analysis showed that
values were not significantly different (a = 0.05) for the increments of the concentration
of cellulose and/or nanocellulose. This means that the addition of nanocellulose did not
affected the solubility of the biofilms. However, the mechanical properties were improved
with the addition of C and NC showing better properties those biofilms reinforced with
nanocellulose. Calorimetry studies showed that the AH and Tm increased markedly with
the addition of fiber in comparison with the biofilms without cellulose and/or

nanocellulose. However, it was observed a decrease in the AH with the increasing



nanocellulose. These results suggest that the starch polymeric matrix resulted with a

better fibers distribution at low amounts of cellulose and/or nanocellulose.



1. INTRODUCCION

El plastico es un producto artificial que se obtiene de fuentes no renovables como el
petréleo, siendo uno de los materiales mas versatiles que existen, lo podemos encontrar
en gran parte de los objetos cotidianos. En lo que se refiere a la categoria de productos
perecederos, el mayor mercado para plastico es principalmente el de envasado de
alimentos. Siendo asi, tanto a nivel mundial como nacional de gran importancia, tan solo
en México, el consumo anual de pldsticos por habitante en 2005 se estimaba en 49
kilogramos, de los cuales mds de un millén de toneladas por afio se convierten en desecho
solidos, lo que ha generado su acumulacion, permaneciendo durante decenios en
basureros o rellenos sanitarios (Segura et al., 2007). Ademas, por tener una gran inercia
guimica, estos materiales pldsticos se caracterizan, por no sufrir procesos de oxidacion por
la humedad y el oxigeno del medio ambiente, tampoco son dafiados por productos
guimicos o por microorganismos presentes en el medio, razéon que por la cual no son
biodegradables (Volke, 1998). Ante esta problemdtica, han surgido nuevos materiales
plasticos obtenidos de fuentes renovales naturales como son el almiddn, proteinas,
celulosa, etc., que se denominan biopolimeros, los cuales son verdaderamente
biodegradables en condiciones controladas, particularmente por accidon enzimdtica de
microorganismos (Mccarthy, 2003).

Dentro de los biopolimeros y en vista de su naturaleza, alta disponibilidad, bajo costo y
biodegradabilidad, el almiddn, ha sido empleado para la obtencidon de peliculas. Este
biopolimero se puede obtener de diversas fuentes, tales como maiz, papa, arroz, trigo,

cebada y avena (Albertsson y Karlsson, 1995). No obstante, una fuente alternativa no



convencional de almiddn que llama la atencidn es el chayotextle, su importancia de este
tubérculo radica es su alto contenido de almidén (Cruz-Ledén y Ldpez-Rueda, 2005;
Herndndez-Uribe et al., 2011; Jiménez-Hernandez et al., 2007), ademas de la relacién
amilosa/amilopectina, la cual es caracteristica de la fuente de almidén, proporcionando
asi peliculas flexibles y fuertes cuando se obtienen de almidéon con alto contenido de
amilosa (Hanna y Xu, 2009; Liu y Han, 2005).

En general los materiales plasticos a base de biopolimeros deben cumplir con funciones
necesarias durante su vida util como materiales de empaque. Entre ellas se encuentran
alta resistencia mecanica, facilidad de procesamiento, buenas propiedades de barrera al
oxigeno y a la humedad, facilidad de impresién, trasparencia e inercia al producto y al
medio ambiente (ante factores como la temperatura, el nivel de oxigeno y de humedad,
pH y nutrientes) (Mccarthy, 2003). Considerando lo anterior, los plasticos a base de
almidén presentan desventajas debido a que son altamente hidrofilicos y facilmente
desintegrados en contacto con el agua. Con objeto de mejorar estas propiedades en
peliculas elaboradas a base de almiddn, se han utilizado diversos métodos que van desde
la modificacién quimica, hasta las mezclas con polimeros sintéticos y el uso de otros
polimeros naturales como son celulosas, nanocelulosa, proteinas, quitosano y fibras
naturales como material de reforzamiento. Esta adicién de polimeros naturales o
sintetizados quimicamente, a la matriz de las peliculas, se ve reflejada en las propiedades

de permeabilidad, biodegradabilidad, mecanicas, térmicas, por mencionar algunas.



. ANTECEDENTES

2.1 Consumo de plasticos y su tendencia

Los plasticos son materiales sintéticos, obtenidos mediante fenémenos de polimerizacion
o multiplicacién artificial de los dtomos de carbono. En general, son producidos por
sintesis directa de sustancias derivadas del petrdleo (etileno, propileno, estireno). Sin
embargo, es evidente que una economia dependiente del petrdleo tiene grandes
debilidades por la incertidumbre tanto del suministro como del precio, en especial para
los paises que no cuentan con recursos propios de petréleo (Segura et al., 2007).

A pesar de lo anterior, el uso de estos materiales sintéticos se ha extendido ampliamente
en el mercado debido a sus propiedades consistentes en peso ligero, hidrofobicidad,
estabilidad quimica, bajo costo, resistencia especial a quimicos corrosivos y al deterioro
bioldgico, ademas de no ser téxicos, poseen excelente propiedades de barrera y resultan
versatiles en estructura (Albertsson y Karlsson, 1995; Narayan, 1993).

Sin embargo, estos atributos de fuerza e indestructibilidad, causan problemas cuando son
desechados teniendo una degradacién muy lenta, la cual, puede durar mas de 500 afios
en el ambiente. Ademads, en buena medida la “degradacién” de estos plasticos
simplemente genera particulas de pldstico mas pequefias (5 mm) que a pesar de no ser
evidentes, se acumulan en los ecosistemas (Volke, 1998).

A pesar a todo lo anterior anualmente se producen varios millones de toneladas de
plasticos en el mundo. En México la industria del plastico para el afio 2011 superd las

estimaciones con un incremento oficial de 9 % (ANIPAC, 2012), produciendo mas de 6



millones de toneladas de pldstico, lo que demuestra su solidez y sus perspectivas de

desarrollo para los préximos afios (Palma, 2011).

Principalmente la produccion de plastico a nivel mundial se distribuye en nueve rubros
entre ellos construccion, electrénicos, muebles, automotriz, agricola, productos médicos,
envases, embalajes y agricultura, representando estos tres ultimos el 60 % de los
materiales plasticos que se desechan en corto tiempo de los cuales, aproximadamente el
90 % de ellos los encontramos formando parte de los desechos municipales (Palma, 2011).
Tan solo para el afio 2010 en México, se produjo un total de 40, 058,750 toneladas de
residuos solidos, de los cuales, casi el 11 % (4, 362,400 toneladas) corresponde a la

categoria de desechos plasticos (SEMARNAT, 2011).

Principalmente los impactos al ambiente y a la salud humana debido al inadecuado
manejo y disposicion final de los residuos sdélidos han llevado a establecer nuevas
alternativas como los denominados materiales biodegradables, los cuales suponen una

solucién al medio ambiente satisfactoria a este problema.

2.2 Polimeros naturales

Los biopolimeros naturales son polimeros formados en condiciones naturales durante los
ciclos de crecimiento de los organismos. Su biosintesis se lleva a cabo en el interior de la

célula por complejos procesos metabdlicos.

Entre los principales polimeros naturales con aplicacién como materiales se tiene:



Almidoén: Polisacarido de reserva alimenticia predominante en las plantas. Se encuentra
en tubérculos, semillas, frutos y raices. Estd formado por dos polimeros, amilosa vy
amilopectina, constituidos por unidades de glucosa, unidas mediantes enlaces
glucosidicos a-(1,4) y a-(1,6) respectivamente. El almidén se diferencia de todos los demas
carbohidratos debido a que se presenta en la naturaleza como particulas discretas
(granulos), los cuales difieren en tamafio, forma y estructura en funcién de la fuente

vegetal.

Quitina y quitosano: La quitina es un polisacdrido que forma parte del caparazén de
cangrejos, camarones e insectos. Es insoluble en su forma nativa. Los materiales
producidos de estos polimeros son compostables y han demostrado actividad

antimicrobiana, ademas de presentar la capacidad de absorber metales pesados.

Celulosa: Este polimero es producido en plantas en donde las cadenas moleculares son
largas y hechas de unidades repetidas de glucosa. Su estructura se observa en estado
cristalino. Aislada de las paredes celulares en microfibrillas por extraccion quimica. Tiene

alto peso molecular y es insoluble.

Proteinas: Todas las proteinas son copolimeros especificos con arreglos regulares de
diferentes tipos de a-aminoacido. Su biosintesis demanda procesos complejos de enzimas

de diferentes tipos.

Gelatina: Proteina animal, que consiste en 19 aminoacidos unidos por enlaces peptidicos,
los cuales pueden romperse por gran variedad de enzimas proteoliticas para obtener sus

aminodcidos constituyentes o componentes peptidicos. Es insoluble en agua, sus usos son

5



como polimero biodegradable con aplicacién industrial, farmacéutica y biomédica

(Janssen y Moscicki, 2009).

A pesar de la abundancia de polimeros naturales, actualmente las investigaciones siguen
mostrando interés por descubrir nuevas fuentes de polimeros que sean procesables y que

procedan de fuentes renovables.

2.3 Polimeros biodegradables

Los biopldsticos difieren de los plasticos convencionales por dos caracteristicas
importantes: el uso de fuentes renovables para su produccién y su biodegradabilidad o
compostabilidad. Sin embargo, mucho de los polimeros que afirman ser biodegradables
en realidad son bio-erodables, fotobiodegradables o hidrobiodegradables, esta
clasificacién se encuentra en términos del mecanismo de degradacién (oxigeno, luz o
hidrélisis), lo que implica la pérdida de sus propiedades fisicas y quimicas del material

polimérico (Janssen y Moscicki, 2009).

De manera general, el término de biodegradabilidad atiende al resultado de la
descomposicion de plasticos biodegradables, la cual, consiste en una degradacién por
actividad bioldgica, particularmente por accidon enzimdtica produciendo diéxido de
carbono, metano, agua, compuestos inorganicos o biomasa, dando un cambio significativo
en la estructura quimica del material (Albertsson y Karlsson, 1995; Janssen y Moscicki,

2009; Mccarthy, 2003; Suvorova et al., 2000; Volke, 1998).



Entre los mads recientes estudios, su enfoque se centra en bioplasticos completamente
biodegradables, entre los que se encuentran los acidos polilacticos, la policaprolactona
(PCL), los polihidroxialcanoatos (PHA) y los polisacaridos y copolimeros derivados de ellos.
Sin embargo, los tres primeros polimeros tiene la desventaja de elevados costos de

produccién lo que limita su uso (Halley et al., 2001; Janssen y Moscicki, 2009).

2.4 Fuentes de obtencion de polimeros

En general, los polimeros los podemos obtener de dos fuentes, esto es, a partir de
fuentes renovables y no renovables, los primeros incluyen aquellos que son extraidos
directamente a partir de biomasa, es decir, que pueden regenerarse naturalmente a la
misma velocidad a la cual fueron extraidos, entre ellos se incluye almiddén, celulosa,
lignina, pectina, quitina y quitosano por mencionar algunos. Por otro lado, los recursos no
renovables generalmente se refieren a compuestos derivados de la industria petroquimica

y se denominan asi porque una vez que la fuente se utiliza ésta se agota.

2.5 Importancia de las fuentes renovables

El interés en materiales basados en polimeros naturales principalmente almidén vy
celulosa, ha incrementado considerablemente en los ultimos afos, debido a su estructura
biodegradable, bajo costo, aunado a que proceden de fuentes renovables, siendo
atractivos como sustitutos de los pldsticos basados en petroquimica, principalmente
porque cuando son copolimerizados con otros polimeros pueden obtenerse copolimeros

tan flexibles como el polietileno o tan rigidos como el poliestireno (Crank et al., 2005).



La busqueda de nuevas fuentes para la obtencidn de polimeros naturales, como el
almiddn, ha tomado gran importancia, debido a su gran versatilidad y alta disponibilidad.
Existen reportes sobre fuentes no convencionales para la obtenciéon de almidones, en
donde mencionan que éstos presentan caracteristicas quimicas y estructurales adecuadas
para ser usados en el desarrollo de tecnologias de empaques biodegradables
(Agustiniano-Osornio et al., 2005; Albertsson y Karlsson, 1995; Araujo-Farro et al., 2010;
Hernandez-Uribe et al., 2011; Jayakody et al., 2005; Moorthy, 2002; Singh et al., 2003;

Zamudio-Flores et al., 2006).

2.6 Chayote

El chayote (Sechium edule Swartz) es una planta monoica, con raices engrosadas provista
de largos tallos que se arrastran por el suelo, trepadora logrando alcanzar hasta 10 m de
longitud. Pertenece a la familia Curcubitaceae que se caracteriza por poseer una semilla
de gran tamaiio. Es una planta nativa de México y Centroamérica, la cual, fue introducida
después de la conquista a otros paises tropicales americanos como Brasil, Puerto Rico y
Jamaica. También fue diseminado a otros paises de zonas templadas como el sur de
Estados Unidos, Espana, Argelia y Australia. Esta planta produce frutos de diferentes
tamafios y formas, tallos verdes, hojas y tubérculos, todos ellos comestibles e importantes
en la dieta del hombre (Aung et al., 1990; Lira, 1996).

El cultivo de chayote puede crecer con relativa facilidad debido a su adaptabilidad en
amplias condiciones climaticas, esto es preferentemente entre los 800 m y 1800 m de

altitud, aunque también hay cultivos que crecen a los 2000 m sobre el nivel del mar,



debido a que su cosecha puede tolerar cierta cantidad de frio pero ésta puede sucumbir
frente a prolongadas heladas (Aung et al., 1990).
Su sistema radical de raices lignificadas tiene las funciones esenciales de fijar la planta,
absorber el agua y los elementos nutritivos que precisa para su crecimiento, es decir, que
actlan como dérganos de almacenamiento, posibilitan la brotacidn tan pronto como las
condiciones ambientales sean favorables para su crecimiento (Cruz-Leén y Lopez-Rueda,
2005).

2.6.1 Aspectos econdmicos
El chayote ha sido cultivado principalmente por algunos paises como China, India, Rusia y
Estados Unidos (FAOSTAT, 2010). La planta en general se utiliza principalmente como
alimento humano. En México, los frutos, tallos y hojas tiernas, asi como las porciones
tuberizadas de las raices, son consumidos como verdura, tanto solos, como formando
parte de numerosos guisos. Los tallos, por su flexibilidad y resistencia, han sido destinados
a la fabricacién artesanal de cestas y sombreros, ademads, hay informacién que menciona
el uso del chayote en alimentos para bebés (dando consistencia) y como uso medicinal
(Hernandez-Uribe et al., 2011).
Sin embargo, a pesar de que el chayote puede ser utilizado en forma integral y multiple,
en varios paises la mayoria de estos usos no se han difundido, o no se han ideado las
formas de hacerlos accesibles a otros sectores de la poblacién fuera del campesino (Cruz-
Ledn y Lopez-Rueda, 2005). Su cultivo en México se enfoca a la produccién del fruto, el
cual de acuerdo a datos reportados por SIAP-SAGARPA (2011), para el afio 2010 se obtuvo

una produccidon de 144, 412.61 toneladas. Por la extensidn de la superficie sembrada, la



region centro de Veracruz es la de mayor importancia seguida por Michoacdn, Jalisco, San
Luis Potosi y México.

No obstante, otra parte de la planta de chayote con alto valor nutritivo que ha sido poco
estudiada, y sin datos oficiales sobre su cosecha es la raiz tuberizada, especificamente la
importancia de este tubérculo es la alta produccién de almidén (36 g kg™ por peso de
tubérculo fresco) (Cruz-Ledn y Loépez-Rueda, 2005). Los agricultores de chayote en
Tulancingo Hidalgo, reportan producciones del tubérculo “chayotextle” de 4 tubérculos
por planta, pesando en promedio 6.5 kg, con 125 plantas por hectdrea (Hernandez-Uribe
et al., 2011). Ademas, cabe mencionar que productores y vendedores de la raiz aseguran
que todos los tipos de chayote producen chayotextle. En este sentido, el chayotextle
puede ser una alternativa atractiva para ser cosechado (Cruz-Ledn y Lépez-Rueda, 2005).

2.6.2 Chayotextle

La raiz tuberizada del chayote (Figura 1), dependiendo de la regién y grupo indigena y
campesino de que se trate, recibe diferentes nombres: “chayotextle”, “chinchayote”,
“chayocamote”, “chayotectli”, “camochayote”, “cueza”, “ichinta” (Cruz-Leén y Lopez-
Rueda, 2005; Lira, 1996).

En general la raiz de chayote (chayotextle) es “larga, amorfa, maciza”, con una longitud
media de 21.4 cm, un grosor de 3.62 cm, de color crema y textura aspera y presenta un
tejido tuberoso con sabor a vegetal que probablemente se parte cuando ya estd vieja y
fibrosa.

Con las primeras heladas sélo queda vigente la parte subterranea de la planta la cual

persiste y logran repetir el ciclo vegetativo durante varios afios. Su cosecha o
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aprovechamiento es mas facil en terrenos donde se encuentra a mayor profundidad o en
suelos humedos.

El sistema radical incluye tanto a las raices fibrosas como a las de almacenamiento
(tubérculo) y éstas alcanzan gran tamano y tienen una duracion después de ser extraida
de 15 dias debido a la pérdida de agua, constituyendo asi un alimento muy apreciado, por
su alto valor nutritivo ya que contienen entre 10 % y 25 % de almidén de acuerdo con lo

reportado por Cruz-Ledn y Lopez-Rueda (2005).

Figura 1. Raiz de tubérculo de chayote (Sechium edule Sw.) (Jiménez-Hernandez et al.,

2007).
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il. REVISION DE LITERATURA

3.1. Composicion quimica

El tubérculo de chayote aproximadamente tiene un contenido de humedad de 74.2 % y
25.8 % de sdlidos. Los sdlidos contiene aproximadamente un 60 % de almiddn, por lo
tanto en 10 kg de tubérculo de chayote hay 1.5 kg de almidén potencialmente extraible
(Hernandez-Uribe et al., 2011). Con respecto al contenido de lipidos y proteinas presentan
valores de 0.16 y 0.29 % muy similares a los reportados en tubérculos de papa (0.18 y 0.20
%) respectivamente. Otros componentes en menor proporcibn como cenizas,
carbohidratos y fibra cruda también se encuentran presentes en este tubérculo (Jiménez-

Hernandez et al., 2007).

3.2. Almidén de Chayotextle

El contenido de humedad del almiddn de chayotextle es aproximadamente de un 4.7 %. El
almiddn presenta una pureza del 89.1 %, teniendo menores cantidades de proteinas,
grasas y cenizas (Hernandez-Uribe et al., 2011). Probablemente los oligosacdridos vy
polisacaridos no amildceos podrian estar presentes en el almidén, ya que los azucares
solubles no son detectados en los almidones de los tubérculos (Jiménez-Herndndez et al.,
2007). En cuanto al contenido de amilosa, este tubérculo presenta 26.3 % de amilosa,
ligeramente inferior al que presenta el almidéon de papa comercial (27.6 %) (Hernandez-

Uribe et al., 2011).
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Los granulos de almiddn del chayotextle presentan diversas formas entre, esféricos,
ovalados y poligonales (Figura 2). Su tamafio oscila entre 7 y 50 um mas pequefios en

comparacion con los granulos de almidén de papa.

Figura 2. Granulos de almidén de chayotextle (Jiménez-Hernandez et al., 2007).

En cuanto a sus propiedades térmicas, la temperatura de gelatinizacién del almidén de
chayotextle se encuentra aproximadamente en 74.02 °C, muy similar al reportado para

almidoén de papa (75.16 °C) (Jiménez-Herndndez et al., 2007).

3.3. Almidén

El almidon es el segundo polisacdrido mas abundante después de la celulosa, es
econdmico, facil de manipular y se usa para la manufactura de peliculas comestibles
(Araujo-Farro et al., 2010). Este polimero es el principal carbohidrato de reserva de las
plantas, y se localiza, acumulado de manera granular, principalmente en semillas, tallos,
frutos, tubérculos y hojas. Entre las principales fuentes de obtencidn de almiddén se

encuentra la papa, el trigo, el maiz y el arroz, lo cual, de acuerdo a la fuente botanica hace
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que los granulos de almiddn varien de forma entre esférica, oval, poligonal y lenticular,
con un tamano de didmetro de entre 1 a 100 um, exhibiendo una estructura semicristalina
en un grado de 15 a 45 %, con una densidad de 1.5 g/cm3, no siendo soluble en agua a
temperatura ambiente (BeMiller y Whistler, 2009; Copeland et al., 2009; Suvorova et al.,
2000).

El almidén es altamente higroscdpico y quimicamente neutro y es considerado un
polimero condensado de unidades de glucosa unidos mediante enlaces glucosidicos,
siendo biodegradable a través de hidrdlisis enzimdtica (Janssen y Moscicki, 2009;
Mccarthy, 2003; Suvorova et al., 2000). Este carbohidrato comprende dos componentes
poliméricos, amilosa y amilopectina. El contenido de amilosa en el almidén nativo
usualmente varia de 20 a 30 %, mientras que la amilopectina constituye un 70 % de la
molécula de almidon (Suvorova et al., 2000). La diferencia estructural de estos dos
polimeros determina sus propiedades. La amilosa particularmente es de cadena lineal y la
amilopectina es una molécula de cadena altamente ramificada, formadas ambas
estructuras por cadenas de residuos de a-D-glucopiranosa (BeMiller y Whistler, 2009).

3.3.1. Amilosa

La amilosa es una molécula de cadena lineal que consiste en unidades de glucosa unidas
por enlaces o-(1-4) (Figura 3). Esta molécula tiene un grado de polimerizacién (GP) en un
rango de 500-6000. Su peso molecular varia entre 10% a 10° kg mol™. La naturaleza de
esta molécula es amorfa (Suvorova et al., 2000). Aunque las moléculas de amilosa son
consideradas lineales, pueden algunas no ser degradadas por la B-amilasa, lo cual es

debido a la presencia de un pequefio numero de ramificaciones unidas a-(1-6)
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encontrandose regularmente en la molécula de dos a ocho puntos de ramificacién por
cada 4 a 100 unidades de longitud. La degradacién de la molécula lineal por B-amilasa se
convierte en maltosa (Buléon et al., 1998). La B-amilosis de la amilosa varia de 72 a 95 %
comparado con la amilopectina que va de 55— 61 %. La amilosa tiene una alta tendencia a

la retrogradacion y produce geles fuertes y peliculas resistentes (BeMiller y Whistler,

#QL#7

Figura 3. Estructura molecular y representacidon esquemadtica de una hélice de amilosa

2009).

, CH,OH CH,OH

(Tester et al., 2004; Vazquez y Vera, 2009).

3.3.2. Amilopectina

La amilopectina es un polimero formado por unidades de anhidroglucosa unidas en los
carbonos a-(1,4), pero adicionalmente ramificado en un 4-6 % en enlaces a-(1,6) (Figura
4). Los puntos de ramificacidon para la amilopectina es cada 20 a 25 unidades de glucosa
con aproximadamente 20,000 ramificaciones por molécula, sustancialmente es una mas
grande que la amilosa (Wang et al., 1998).

La organizacién basica de las cadenas se describe en término de A, B y C, las cortas que

consisten en cadenas exteriores (A) e interiores (B) con grado de polimerizacion (GP) de
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14-18, organizadas en estructura de ramas o cluster; cadenas largas interiores (B) con GP
45-55, cadenas tipo C con grado de polimerizacion (GP) de 25-27 y pocas cadenas (B) con
GP mayor de 60 (BeMiller y Whistler, 2009;Buléon et al., 1998). El peso molecular de esta
molécula es aproximadamente 10° kg mol™ y tiene una naturaleza semicristalina, donde se
observa la presencia de las regiones amorfas formadas por cadenas ramificadas y de
regiones cristalinas que consisten en fragmentos lineales (Suvorova et al., 2000).

En soluciéon acuosa la amilopectina produce geles y peliculas débiles. Las molécula de
amilopectina se pueden hidrolizar por varias enzimas tal como B. amyloliquefaciensa-

amilasa, P. stutzeriamilasa, y ciclodextrinaglicosiltransferasa (BeMiller y Whistler, 2009).
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Figura 4. Modelo estructural de la amilopectina (Sajilata et al., 2006).

3.4. Almidén y su funcionalidad

3.4.1. Gelatinizacidn y retrogradacion del almidon

La gelatinizacién es una fase de transicion orden-desorden de los almidones cuando son
calentados en presencia de agua. La pérdida del orden de cristalinidad dentro del granulo

de almidén se manifiesta con cambios irreversibles en propiedades, tales como,
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viscosidad, hinchamiento del granulo, pérdida de birrefringencia dptica, solubilidad del
almiddn, desenrollamiento y disociaciéon de las dobles hélices (Copeland et al., 2009;

Wang et al., 1998; Vazquez y Vera, 2009).

El proceso de gelatinizacion ocurre cuando el almidén nativo en suspensidn acuosa es
calentado sobre una temperatura de gelatinizacién normalmente entre 60 y 90 °C, siendo
esta temperatura propia de cada fuente de almiddn (Morris, 1990). Este proceso se inicia
cuando la energia cinética de las moléculas de agua caliente rompen los enlaces de
hidrégeno entre las moléculas de almidén ocurriendo un intercambio de enlaces de
hidrégeno entre moléculas de agua y moléculas de almiddn, siendo asi, como el agua
entra hasta el hilum del granulo y se hincha rapidamente en la periferia; inicialmente la
gelatinizacién ocurre en la regidon amorfa, como oposicidon de las regiones cristalinas,
debido a que los enlaces de hidrégeno estan mas débiles en estas areas. El hinchamiento
del granulo aumenta al incrementar la temperatura, provocando asi la ruptura del
granulo, logrando que las moléculas de almiddn se encuentren dispersas en la fase acuosa

(Copeland el al., 2009).

Las interacciones moleculares (enlaces de hidrégeno entre cadenas de almiddén) después
del enfriamiento del almidén gelatinizado ha sido llamado retrogradacién. Durante este
proceso, la amilosa forma asociaciones doble-hélice, mientras que la cristalizacién de la
amilopectina ocurre por asociacion de las cortas ramificaciones (Singh et al., 2003). La
retrogradacion puede ocurrir en un amplio periodo. La amilosa retrograda de minutos a

horas, la amilopectina de horas a dias, dependiendo de la capacidad de las cadenas
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ramificadas para formar asociaciones (Copeland et al., 2009). Este proceso resulta ser
importante debido a que en peliculas termoplasticas este proceso afecta sus propiedades

mecadnicas volviéndolas quebradizas y opacas (Frost et al., 2009; Vazquez y Vera, 2009).

viscosidad

—— .

——————=—  dispersion
o :

granulos de de

almidoén 2] - ___——— almid6n

temperatura

Figura 5. Gelatinizacidén del almiddn; los granulos se hinchan y retienen al maximo el agua
hasta que se rompen y producen una dispersidn de la molécula de amilosa y amilopectina

(Badui, 2006).

3.4.2. Almidoén termoplastico

Los materiales termoplasticos son polimeros formados por cadenas lineales con
ramificaciones. Esta propiedad les otorga la caracteristica de ser reciclables. Los
termoestables, por el contrario, son materiales cuya estructura molecular forma una red
que no puede desligarse por medio de temperatura (caracteristica que es posible con los
termoplasticos) y que después de ser formados no pueden modificarse ni reciclarse.

El almidén no es un verdadero termoplastico pero en presencia de plastificantes (agua,

glicerol, sorbitol, etc.), altas temperaturas (90-180 °C) y dentro de condiciones de
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adecuada presidn, los componentes se funden y logran formar materiales similares a los
termopldsticos sintéticos convencionales (Curvelo et al., 2001). El almidén termoplastico
es obtenido de almiddn gelatinizado con la aplicacion de un plastificante (polimero de
bajo peso molecular y poco volatil), tal como glicerol, el cual es estable y compatible con
biopolimeros hidrofilicos (Chillo et al., 2008; De Graaf et al., 2003; Mccarthy, 2003).
Basicamente el almiddn plastificado expuesto a elevadas temperaturas hace posible un
cambio considerable de las propiedades fisicas y mecanicas de un sistema almidén-agua.
Por lo que es asumido que las propiedades de los materiales termoplasticos son
determinados por la formacién de una compleja red que consisten en cadenas lineales de
amilosa o moléculas ramificadas de amilopectina en las cuales los enlaces de hidrégeno
juegan un papel decisivo (Suvorova et al.,, 2000). Sin embargo, durante del
almacenamiento del almidén termoplastico, la amilosa y la amilopectina tienden a una
recristalizacién, la cual en presencia de glicerol fue encontrado que esta velocidad
decrece, asi como también reducen la movilidad de las cadenas de almiddn y estabilizan el
agua. Aunque el agua es un plastificante de materiales almidonados, es volatil, y pequefios
cambios de este pueden dar largos cambios en el comportamiento mecanico, razén por la
cual se ha usado otros plastificantes no volatiles como glicerol, frecuentemente en
combinacidon con agua, observando una disminucidon importante en la temperatura de
transicidon vitrea (Parker y Ring, 2001). En concreto, el plastificante actia ocupando el
espacio entre las moléculas y reduciendo las interacciones entre las mismas (De Graaf et

al., 2003).
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Particularmente, la amilosa es la responsable de la capacidad de formacién de pelicula, en
bioplasticos a base de almiddn. En ausencia de plastificante, las peliculas son quebradizas,
la adicion del plastificante mejora la flexibilidad y extensibilidad de las peliculas,
ablandando la estructura e incrementando la movilidad de cadena (Bertuzzi et al., 2007).

La aplicacién de peliculas a base de almidén termopldstico estd limitada por la alta
solubilidad en agua y permeabilidad al vapor de agua (Chillo et al., 2008; Curvelo et al.,

2001).

3.4.3. Temperatura de transicion vitrea (T;)

La transicion vitrea es la temperatura a la cual el polimero va de un estado vitreo (es
solido e inflexible) a un estado gomoso (muy flexible) cuando este es calentado. Entre los
métodos para determinar la Ty, el mas comun es por Calorimetria Diferencial de Barrido

(CDB) (Kayacier y Singh, 2002; Parker y Ring, 2001).

La transicidn vitrea no es lo mismo que la fusion. La fusidon es una transicidon que se
manifiesta en los polimeros cristalinos. Ocurre cuando las cadenas poliméricas abandonan
sus estructuras cristalinas y se transforman en un liquido desordenado. La transicién
vitrea es una transicion que se manifiesta en los polimeros amorfos, es decir, polimeros
cuyas cadenas no estan dispuestas segun un ordenamiento cristalino, sino que estan
esparcidas en cualquier ordenamiento, aun en estado sdlido. Los polimeros
semicristalinos tienen un comportamiento intermedio y presentan tanto temperatura de

fusion (Tr) como de transicidn vitrea (Tg).
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La Ty de un biopolimero (almidén) seco experimentalmente resulta mas inaccesible por
degradacién térmica. Para la amilosa y la amilopectina seca, la T se ha estimado en 227
°C, y en la presencia de 13 % de humedad se ha observado que disminuye la Tga 56 °C
(Janssen y Moscicki, 2009; Orford et al., 1989). La adicion de agua tiene un efecto
plastificante causando una disminucién en la T, en el caso de materiales poliméricos
ramificados como la amilopectina, disminuye la T, como resultado de la plastificacion
interna de las cortas cadenas ramificadas. Las temperaturas de transicidon vitrea de
peliculas elaboradas con almiddn plastificado son altas debido a una fase rica en almidén y
pobre en plastificante, un efecto contrario es observado con una inversién en la
concentraciéon de los compuestos (almidéon y plastificante) (Thirathumthavorn et al.,

2010).

La temperatura de transicion vitrea (Tg) resulta ser el pardmetro mas importante en la
determinacién de las propiedades térmicas de los polimeros amorfos. Cuando el polimero
es enfriado por debajo de esa temperatura, se vuelve rigido y quebradizo, igual que el
vidrio. Sin embargo, algunos polimeros son empleados a temperaturas por encima de sus

temperaturas de transicion vitrea, donde son blandos y flexibles (Kayacier y Singh, 2002).

3.5. Peliculas de almiddn

Hay un importante niumero de polimeros biodegradables que son derivados de fuentes
naturales y sintéticas. La utilizacion de productos de almidéon en la aplicaciéon de plasticos
es considerada una alternativa para reducir los desechos sélidos. Las peliculas a base de

almidén han sido usadas principalmente en la proteccion de alimentos y productos
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farmacéuticos tanto de la humedad como del oxigeno y para el encapsulamiento de
ingredientes activos, gracias a su disponibilidad, bajo costo, renovabilidad vy

biodegradabilidad (De Morais et al., 2005).

Las propiedades de las peliculas de almidéon tales como el esfuerzo a la tensién, el
porcentaje de elongacién, permeabilidad al vapor de agua y al oxigeno son directamente
dependientes de sus componentes y de las condiciones de procesamiento, los cuales son

generalmente a través de extrusion o vaciado en placa (Janssen y Moscicki, 2009).

Desafortunadamente, el almidén termoplastico es un producto muy hidrdfilico, lo que se
refleja en sus bajas propiedades mecanicas y su alta sensibilidad a la humedad, aunque
hay que destacar sus buenas propiedades de barrera al oxigeno. En general, las peliculas
de almiddn, en ausencia de plastificante son quebradizas. La adiccién de plastificantes
puede mejorar la flexibilidad y la extensibilidad de las peliculas por reduccion de la
interaccion molecular entre las moléculas de almiddn e incrementa la movilidad de las
cadenas. Sin embargo, este mejoramiento estd relacionado con el tipo de plastificante. El
glicerol generalmente es el que da mejores efectos en las propiedades funcionales de la
pelicula, resultando en una disminucidn significativa de la permeabilidad al vapor de agua
y en el esfuerzo a la tension, pero un incremento en el porcentaje de elongaciéon (Hannay

Xu, 2009).
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3.6. Ventajas potenciales de peliculas de almidén con mezclas de otros

polimeros naturales

Los materiales biodegradables basados en almidén, presentan varias desventajas las
cuales son atribuidas principalmente al alto caracter hidréfilico. Para mejorar este
problema y sin afectar su biodegradabilidad de los materiales, se ha planteado una
asociaciéon de almidén plastificado con fibras de celulosa procedente de fuentes
renovables. Estas fibras han llamado la atencién como fase de reforzamiento de matrices
termoplasticas debido a su baja densidad y a su superficie relativamente reactiva, junto
con su abundancia y bajo precio (Lu et al., 2005).

3.6.1. Celulosa

Es el polimero mas abundante en la naturaleza. El contenido de celulosa varia de planta en
planta, el algoddn por ejemplo contiene un 90 % de celulosa, mientras que la madera un
50 %. Este polimero es de condensacion lineal, el cual consiste en unidades de glucosa

unidas por enlaces B- (1,4)-glucosidicos (Figura 6).

El grado de polimerizacion (GP) va desde 2,000 a 153,300. La biodegradacién de la
celulosa ha sido ampliamente estudiada. En general, los polimeros de bajo peso molecular
son mas facilmente degradados. La celulosa es completamente degradada y mineralizada
por algunos microorganismos debido a la actividad de complejas enzimas como la
celulasa, las cuales catalizan por hidrdlisis y/o oxidacidon de celulosa resultando en la

formacion de celobiosa, glucosa y finalmente mineralizacion (Mccarthy, 2003).
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Las fibras de celulosa como fase de reforzamiento en mezclas termoplasticas, presentan
una buena adhesion, lo cual es atribuido a la estructura similar entre el almidén y la
celulosa. El caracter hidrofilico del almidén es atribuido al alto nimero de grupos
hidroxilo en la molécula. De hecho, la celulosa junto con el almidén son polimeros
hidrofilicos. Sin embargo, la alta cristalinidad y la estructura microfibrilar de la celulosa la
hacen mds hidrofébica que el almidén (Hanna y Xu, 2009). Ademas otros reportes
mencionan que la incorporacion de fibra en un 22 % mejora las propiedades mecdnicas
incrementando el esfuerzo a la tensién y el médulo de elasticidad y consecuentemente

disminuye el porcentaje de elongacién (Vazquez y Vera, 2009).

Las investigaciones indican que ocurre una alta compatibilidad entre la matriz de almidén
y las fibras mejorando principalmente las propiedades mecdnicas y la permeabilidad al
agua, debido a que los enlaces de hidrégeno de los diferentes componentes forman una

gran red tridimensional, dando un efecto de reforzamiento a la matriz (Lu et al., 2005).

HO HO—7— _ (0 HD i
HD EQ-.ZEJ \_.‘Eg. H j _ 67\DH

Figura 6. Estructura molecular de celulosa (Mccarthy, 2003).
3.6.2. Nanocelulosa

La ciencia de la nanotecnologia consiste en trabajar en escalas de 1-100 nm en el orden

de entender, crear, caracterizar y usar materiales estructurales, dispositivos y sistemas
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con nuevas propiedades derivados de su nanoestructura (De Azeredo, 2009). La aplicacion
de nanotecnologia en materiales de empaque biodegradable a base de almidén, abre
nuevas posibilidades para mejorar no sélo las propiedades de peliculas, sino también, la
eficiencia en costo. De hecho, varios materiales plasticos han sido desarrollados con la
adicién de materiales de reforzamiento mejorando las propiedades térmicas, mecanicas y
de barrera, bdsicamente, este mejoramiento se debe a su tamafo nano, el cual
proporciona mayor area de superficie en comparacién con las particulas de microtamafio

con el mismo contenido en masa (Svagan et al., 2009).

Entre los nanomateriales usados se encuentran las nanofibras de celulosa, las cuales son
materiales de bajo costo y se encuentran ampliamente disponibles, ademas son
compatibles con el medio ambiente y facilmente reciclados por combustion. Esto hace a la
nanocelulosa una clase atractiva de nanomateriales para la elaboraciéon de peliculas de

bajo costo, bajo peso y altamente resistentes.

Cada nanofibra de celulosa se forma por la agregacién de elementos fibrilares, los cuales
estan formados por partes amorfas y cristalinas. Las partes cristalinas aisladas por varios
tratamientos, también son conocidas como nanocristales. El principal método para la
obtencién de nanocristales ha sido por hidrdlisis acida, que consiste basicamente en
remover las regiones amorfas presentes en las fibras, dejando intactas las regiones
cristalinas. Las dimensiones de los nanocristales después de la hidrélisis dcida dependen
del porcentaje de las regiones amorfas en las fibras, lo cual obedece a la fuente de

obtencion de la celulosa (De Azeredo, 2009).
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La adicidon de nanofibras de celulosa a los sistemas de almiddn, ha mostrado un efecto de
reforzamiento, el cual, depende de la formacidn de redes microfibrilares de celulosa
dentro de la matriz de almiddn, resultado de los enlaces de hidrégeno los cuales han sido
formados durante la etapa de evaporacion. El reforzamiento de la matrices poliméricas
con nanocelulosa disminuye el proceso de difusién y baja la permeabilidad, ademas de

mejorar las propiedades térmicas (Arora y Padua, 2010; De Azeredo, 2009).
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Iv. JUSTIFICACION

Por afios se ha extendido el uso de productos plasticos, esto principalmente por sus
multiples ventajas que ofrecen, lo que ha generado una acumulacion de desechos
plasticos en el ambiente una vez terminada su vida atil, principalmente este problema se
agrava debido a la nula degradacion de los plasticos, aunado a su inadecuado manejo y
disposicion final. Recientes investigaciones pretenden dar soluciéon a esta problematica,
logrando la creacion de materiales totalmente biodegradables, obtenidos de fuentes
renovables naturales, que ofrezcan las mismas propiedades fisicas que los plasticos
convencionales y que puedan competir en precio. Por lo que se plantea el uso de fuentes

de almidones no-convencionales como lo es el almiddn obtenido del chayotextle.

Hasta este momento no existen estudios reportados sobre el uso de este almidén de
chayotextle mezclados con fibras de celulosa o nanocelulosa como material de
reforzamiento para obtener un material biodegradable. El uso de esta fuente alternativa
de almiddn daria un mayor valor agregado tubérculo de chayote, ademds de ofrecer
nuevas aplicaciones como material de empaque, de acuerdo a sus propiedades mecanicas
y de barrera que brinde estos materiales, proporcionando asi un material totalmente

compatible con el medio ambiente.
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V. HIPOTESIS

Las propiedades mecdnicas, térmicas y de barrera al vapor de agua podrian ser mejoradas
adicionando  celulosa y/o nanocelulosa en peliculas elaboradas con almidén de
chayotextle y almiddn de papa. Estas peliculas podrian tener una amplia variedad de usos

en las industrias alimenticias y no alimenticias como materiales de empaque.
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VL. OBIJETIVOS

6.1 Objetivo general

Elaborar peliculas biodegradables a base de almidén de chayotextle en mezcla con
celulosa o nanocelulosa y caracterizarlas mediante estudios térmicos, mecanicos vy

fisicoquimicos, para nuevas aplicaciones como material de empaque.

6.2 Objetivo especifico

6.2.1 Elaborar peliculas biodegradables mezclando almidén de chayotextle
con celulosa o nanocelulosa y material plastificante (glicerol) y realizar
su caracterizacion fisicoquimica.

6.2.2 Evaluar las propiedades de barrera (permeabilidad al vapor de agua) y
la solubilidad de las peliculas biodegradables.

6.2.3 Evaluar las propiedades mecanicas (tension a la fractura, porcentaje de
elongacion y médulo de Young) de las peliculas.

6.2.4 Evaluar las propiedades térmicas de las peliculas mediante calorimetria

diferencial de barrido.
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VII. MATERIALES Y METODOS

7.1. Descripcidon de materia prima

Se aislé almiddén de chayotextle, los cuales fueron recolectados en la regién de Tulancingo
de Bravo, Hidalgo, México. Se utilizé almidén de papa comercial KMC

(Kartoffelmelcentralen, Dinamarca) como referencia.

Se trabajé con celulosa comercial de algodén, con un tamafo de particula de 20um

(Sigma-Aldrich, Irlanda).

7.2. Aislamiento del almiddn

El almiddn se obtuvo de la raiz del chayote (Sechium edule Sw.) utilizando la metodologia
propuesta por Flores-Gorosqueraet al., (2004). La cual consistié esencialmente en lo
siguiente: se trabajé con lotes de 10 kg de chayotextle, los cuales fueron lavados y
cortados en piezas de aproximadamente 2 cm x 2cm y fueron molidas en una licuadora
tipo industrial en lotes de 0.6 partes del tubérculo (3.6 kg) con 1 parte (6 L) de agua
destilada. La solucién formada se pasé por un agitador 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), en cada malla el residuo se lavd con agua
destilada hasta que el liquido de salida no presenté residuos de almidén. Al finalizar el
tamizado, por sedimentacion, el almidén fue separado del liquido y se procedid al secado,
en un horno de conveccién marca SHEL LAB modelo 11380FX, a 45 °C, por 24 horas. El

almidon recuperado se molié en molino de la marca Micro MillSciencewareGrinding Mills
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(modelo H37252) durante 1 min y se pasé nuevamente por malla 100 (0.15 mm), el polvo
recolectado, se pesd y almacend en un ambiente seco hasta su posterior uso.
7.3. Obtencién de nanocelulosa

La nanocelulosa se obtuvo mediante hidrélisis dcida de celulosa comercial (Sigma-Aldrich,
Irlanda), la cual consistid en someter celulosa a una solucion de 60 % p/p de acido
sulfurico (H,SO4) a 45 °C, manteniéndola en agitacién contintda a 250 rpm en un agitador
de la marca LABMaster modelo Lightnin (SPX-Mixer), durante 30 minutos. Posteriormente
la nanocelulosa obtenida se lavd varias veces con agua destilada, hasta un pH neutro y se
colocd en un horno de conveccién a 50 °C por 12 h y finalmente se molié en molino de la
marca Micro MillSciencewareGrinding Mills (modelo H37252) durante 1 minuto y se pasé
por malla 100 (0.15 mm), finalmente se almacend a temperatura ambiente para su

posterior uso (Moran et al., 2007).

7.4. Caracterizacion morfoldgica de nanocelulosa

Se formaron alicuotas de nanocelulosa a partir de una solucién diluida (1:10) y se sonific
usando un equipo de la marca Bransonic modelo 2510 por 5 min. Una gota de esta
suspension diluida fue depositada en una micro-malla (malla 200) por 12 horas hasta estar
completamente seca. En seguida, se colocd una gota para tenirla con 1.5 % de solucion de
acetato de uranilo y posteriormente se dejé secar a temperatura ambiente. Las imagenes
fueron tomadas en el Microscopio Electronico de Transmisiéon (MET) (JEOL-Japdn) en la
Central de Instrumentacién de Microscopia de la Escuela de Ciencias Bioldgicas (ENCB-

IPN), con un voltaje de aceleracién de 80 kV.
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7.5. Elaboracién de peliculas de almidén

Se formd una dispersion homogénea mezclando 4 gramos de almidén de chayotextle
(ACH) o papa (APP), 2 gramos de glicerol, 170 ml de agua con cada una de las diferentes
concentraciones de celulosa o nanocelulosa (0, 0.3, 0.5, 0.8 y 1.2 %) (ver Cuadro 1). Esta
solucion se homogenizé en un dispersador de la marca POLYTRON® System (modelo PT
2100), a 11,000 rpm por 5 minutos, y posteriormente se agitaron a 125 rpm desde 30 a 90
°C, manteniéndose por 10 minutos a 90 °C. Las peliculas se prepararon mediante vertido
en placa, las suspensiones gelatinizadas posteriormente se centrifugaron a 1000 rpm
durante 3 min a 25 °C para eliminar el exceso de burbujas de aire, una vez concluido el
centrifugado se vertieron sobre cajas de vidrio (11cm x11 cm), y se secado en una estufa a
40 °C por 24 h, posteriormente se desprendieron las peliculas de las cajas vidrio. Las
peliculas plasticas se almacenaron a 25 °Cy a una humedad relativa de 57 %, provista por

una solucion saturada de NaBr.

7.5.1. Determinacion del porcentaje de solubilidad de las peliculas

El porcentaje de solubilidad consistid en cortar piezas de cada pelicula con dimensiones de
2 cm x 3cm, las cuales se almacenaron en un desecador a una humedad relativa cercana al
0 % (provista por silica gel) durante 7 dias. Los pesos de las peliculas cortadas fueron
registrados y posteriormente colocadas en un vaso de precipitados con 80 ml de agua
destilada en agitacién contintda (125 rpm) por 1 h a temperatura ambiente (25 °C) y a
temperatura de 60 °C respectivamente. Terminado la agitacion, las piezas de las peliculas

se secaron en una estufa a 60 °C por 2 h. Posteriormente se pesaron las peliculas y
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Cuadro 1. Composicion de las peliculas de almidon de chayotextle/celulosa/nanocelulosa

y glicerol (%).

Muestra Almidén de Chayotextle Celulosa Nanocelulosa

ACH-0 4

ACH-0.3C 4 0.3

ACH-0.5C 4 0.5

ACH-0.8C 4 0.8

ACH-1.2C 4 1.2

ACH-0.3NC 4 0.3
ACH-0.5NC 4 0.5
ACH-0.8NC 4 0.8
ACH-1.2NC 4 1.2

Las mismas concentraciones para el almidén de papa (APP), fueron realizadas.
Donde ACH = almidén de chayotextle; C = celulosay NC = nanocelulosa.
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finalmente se determind el porcentaje de materia soluble (% solubilidad), el cual se

calculé de la siguiente manera:

. Peso inicial seco — Peso final seco
Solubilidad (%) = Poso inicial seco x 100

Todas las muestras se analizaron por triplicado.

7.5.2. 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”, el cual consistié en cortar las peliculas en forma
circular con un didmetro de 7 cm caracteristico de cada celda, equilibrandolas en una
humedad relativa del 57 % provista de soluciéon saturada de bromuro de sodio (NaBr)
durante 48 h. Se mididé su espesor con un Micrometro Digital 0-1"" (marca 14401) por lo
menos en cinco puntos distintos de cada circulo de la pelicula cortada y posteriormente se
colocaron en la parte superior de cada celda. En el interior de cada celda se colocé silica
gel para generar una humedad relativa cercana al 0 %, cada celda se colocd en
desecadores provistos de una solucién saturada de NaCl de 75 % de HR. Se registraron los

cambios en el peso de las celdas cada hora durante 8 horas.

Se realizd un analisis de regresion lineal de los datos registrados, esto es considerando la
ganancia de peso en funcién del tiempo para calcular la velocidad de transmisidon de vapor

de agua (VTVA), en los casos en que se obtuvieron coeficientes de regresiones mayores o
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iguales a 0.97. Todas las pruebas se llevaron a cabo a una temperatura de 25 °C y se

analizaron por triplicado para cada una de las formulaciones.

La velocidad de transmision al vapor de agua medida (VTVA,,) se calculé utilizando la

siguiente ecuacion:

Pendiente (g/s)

VTVA,, ==
™ Area de pelicula (m?)

Donde la pendiente = pérdida de peso vs. tiempo y el area de la pelicula expuesta en la

celda de prueba fue de 3.84 x 103 m?.

A partir de la ecuacién anterior se calculd la permeabilidad al vapor de agua (PVA)

expresada en unidades de gm'ls'lPa'lz

Espesor(m)

PVA=VTVA
" APresion (Pa)

7.5.3. Propiedades mecdnicas de las peliculas

Las pruebas mecdnicas consistieron en ensayos de tensién para la determinacién del
esfuerzo maximo a la ruptura (MPa), el porcentaje de elongacion (%) y el médulo de
Young (MPa). Para determinar la resistencia de las peliculas a la tensién, las pruebas
mecanicas se realizaron de acuerdo con el estandar ASTM-882-95a en un Texturémetro

TA-HDi (Stable Micro Systems, TextureAnalyser) usando una celda de carga de 50 kg.

Para la prueba de tension, las muestras se cortaron en rectangulos con las medidas de 7

cm de largo por 1 cm de ancho (seis repeticiones por formulacion). Los rectangulos de
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peliculas se mantuvieron 48 horas, condicionadas en desecadores, los cuales contuvieron
una solucidn salina saturada de NaBr (57 % HR). El espesor de cada uno de los rectangulos
se determind usando un Micrémetro Digital 0-1"" (marca 14401) en 5 puntos diferentes a

lo largo de la pelicula.

Posteriormente se procedié a colocarlas entre las mordazas de sujecién y la separacién
entre las pinzas fue de 5 cm. Se colocd 1 cm del rectangulo de pelicula en cada una de las

pinzas de sujecién. Se utilizé una velocidad de tensién de 24 mm min™.

El esfuerzo maximo a la ruptura es un parametro que indica la fuerza necesaria para
romper una determinada superficie y se calculé dividiendo la fuerza maxima sobre la
pelicula durante la ruptura (Fmsx rup) €ntre el area minima de seccion transversal (espesor
inicial por el largo inicial) (Amin).

F mdax rup (N )

Esfuerzo mdximo a la ruptura (Pa) =
Amin (mZ)

El porcentaje de elongacién a la fractura nos indica la capacidad que tiene una material
para deformarse antes de llegar a la ruptura del mismo, y se calculd por la medicién de la
extensidon maxima de la pelicula antes de romperse (A7) entre la separacion final e inicial

de las pinzas (DG). Utilizando la siguiente ecuacion:

Ar
E ion (%) = —x 1
longacion (%) X 00

Finalmente el médulo de Young es un pardmetro que indica el grado de rigidez de un

material o la capacidad que tienen un material a ser deformado eldsticamente y se calculd
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de la pendiente que se formd durante el comportamiento lineal de la curva de esfuerzo-

deformacion.

AEsfuerzo

Mddulo de Young (MPa) = ADeformacion

7.5.4. Calorimetria Diferencial de Barrido

Las propiedades térmicas de las peliculas fueron estudiadas usando un Calorimetro
Diferencial de Barrido marca TA modelo 2010 (TA Instruments, New Castle, DE), el cual se
conectd a una computadora para el control y analisis de datos (TA Instruments Universal
Analisis 2000). El equipo se calibré con indio, el cual tiene un punto de fusion de 156.4 °Cy
una entalpia de 6.8 cal/g, se pesé entre 5 y 10 mg de la muestra de indio puro en un
portamuestra de aluminio utilizando una micro balanza (modelo AD2Z, Perkin-Elmer
Corp., StLuois, MO, USA) con una precisién de + 0.01 mg, se utilizé una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min.

Las peliculas condicionadas a 57 % Humedad Relativa (HR), se cortaron en pequefios
circulos y se pesaron entre 1-5 mg de muestra, y se colocaron en charolas de aluminio las
cuales fueron selladas herméticamente utilizando una prensa mecdnica; una charola vacia
fue usada obtener la linea base de operacion. El intervalo de temperatura de este estudio
fue de 25 a 260 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Las muestras se

corrieron por triplicado.
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7.6. Analisis estadistico

Todos los resultados de las determinaciones se presentaron en forma de valores medios
(x) y su correspondiente desviacidn estandar (s). Se aplicé un analisis de varianza (ANOVA)
a un nivel de significancia del 5 % (a=0.05). Para la obtencion de los resultados se utilizé el
programa estadistico Sigma Plot versién 11.0. Cuando se encontraron diferencias
significativas se aplicé la prueba de comparacién multiple de Tukey. También se realizd un
analisis estadistico comparando las concentraciones de celulosa contra nanocelulosa a las

mismas concentraciones para ver si esto tenia un efecto sobre los estudios realizados.
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSIONES

8.1 Caracterizacion morfolégica de nanofibras de celulosa

En la Figura 7, se muestra las micrografias obtenidas por Microscopia Electrénica de
Transmisién (MET), de una suspension diluida de nanofibras de celulosa, obtenidas
mediante hidrélisis dcida de celulosa comercial de un tamano de particula de 20 um. Se
observé que después de la hidrdlisis acida, el tamafio de las fibras de celulosa disminuyo,
ubicdndose en un intervalo de entre 5 a 15 nm de didmetro. Estudios realizados por De
Teixeira et al. (2009), reportan valores muy similares en tamafios de nanoparticulas de
celulosa de 2-11 nm. Sin embargo, existen reportes que la reduccién en tamafio de la
celulosa a medidas nanométricas depende del porcentaje de las regiones amorfas en las
fibras, lo cual obedece a la fuente de obtencidn de la celulosa, es decir, durante este
proceso se remueven las regiones amorfas presentes en las fibras, dejando intactas las

regiones cristalinas (De Azeredo, 2009).

8.2. Solubilidad de la pelicula en agua

La solubilidad en agua de una pelicula comestible indica su resistencia en un ambiente
acuoso, su alta solubilidad muestra una baja resistencia incrementando su
biodegradabilidad. Sin embargo, su aplicaciéon potencial puede requerir insolubilidad en
agua para conservar la integridad del producto (Romero-Bastida et al., 2005). Los estudios
de solubilidad se realizaron a 25 °C y 60 °C, observado que conforme se incrementaba el
contenido de celulosa (C) y nanocelulosa (NC) en las peliculas, disminuia el porcentaje de

solubilidad para ambas temperaturas.
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Figura 7. Micrografias de nanoparticulas de celulosa obtenidas por Microscopia

Electrénica de Transmision (MET).
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Este comportamiento puede ser atribuido a la naturaleza cristalina de las fibras de
celulosa (De Azeredo, 2009), lo que podria estar disminuyendo la solubilidad de las
peliculas. Estudios relacionados mencionan que debido a la estructura quimica similar se
da una alta compatibilidad entre las fibra de celulosa y las cadenas de almiddn por sus
grupos -OH, lo que reduce la movilidad de cadena por uniones mediante enlaces por
puentes de hidrégeno (Amash y Zugenmaier, 2000; Ma et al., 2005; Miiller et al., 2009),
haciendo peliculas mds cristalinas y menos solubles al agua. En las Figuras 8 y 9,
comparando las temperaturas de solubilidad a 25 y 60 °C, se observé que a 25 °C las
peliculas sin celulosa mostraron el mayor porcentaje de solubilidad tanto las de APP como
las de ACH. Sin embargo, cuando se le adiciond la celulosa se observd en general una
reduccion en el porcentaje de solubilidad. Sin embargo, el analisis estadistico realizado
mostré que entre las peliculas adicionadas a las diferentes concentraciones de celulosa no
hay una diferencia estadistica significativa (a=0.05). Las peliculas estudiadas a 60 °C
mostraron un incremento de solubilidad de un 7 % comparada con las de 25 °C. La
solubilidad de las peliculas a 60 °C disminuyd conforme se incrementdé el contenido de
celulosa. Mostrando el mismo patrén estadistico que las peliculas a 25 °C. En las peliculas
elaboradas con nanocelulosa, se observé el mismo comportamiento que las peliculas

elaboradas con celulosa.

El incremento en el porcentaje de solubilidad a 60 °C podria ser debido a que a mayores
temperaturas se da un incremento en la energia cinética en las moléculas de agua lo que
facilitar la solubilidad de los componentes de la matriz polimérica y consecuentemente se

reduce la masa molar y se da un incremento en su degradabilidad.
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Figura 8. Efecto de la celulosa(C) y nanocelulosa (NC) en el porcentaje de solubilidad de

peliculas elaboradas con almidon de chayotextle a 25 y 60 °C. Media de 3 réplicas +

desviacion estandar. Donde control =0 % de C o NC.

42




60 -

50 -

Solubilidad (%)

Concentracion

®25°C mo60°C

Control  0.3C 0.5C 0.8C 1.2C  03NC 05NC 0.8NC 1.2NC

Figura 9. Efecto de la celulosa (C) y nanocelulosa (NC) en el porcentaje de solubilidad de

peliculas elaboradas con almidén de papa a 25 y 60 °C. Media de 3 réplicas + desviacion

estandar. Donde control =0 % de C o NC.

43




Por otro lado se realizé un estudio estadistico (a=0.05) para observar si el tipo de almiddn,
asi como la concentracion de celulosa o nanocelulosa afectaba el porcentaje de
solubilidad ver Cuadros 2 - 5. En donde se observo que el tipo de almidén no afectaba la
solubilidad de la pelicula. Conjuntamente también al analizar el efecto de la celulosa
contra nanocelulosa a la misma concentracion, se observd en general que ésta no afecta

el porcentaje de solubilidad tanto a 25 como a 60 °C.

8.3. Permeabilidad al vapor de agua

En el empacado de alimentos, las peliculas son usualmente requeridas para evitar una
disminucion de la humedad entre el alimento y los alrededores. Uno de los mayores
problemas en el uso de peliculas a base de almiddn es la alta permeabilidad debido a su
cardacter hidrofilico de este polimero natural. En este estudio (Figura 10), se observé que
las peliculas que fueron elaboradas con celulosa no presentaron una diferencia estadistica
significativa (a=0.05) en la velocidad de permeacién al vapor de agua (PVA) con el
incremento en la concentracion de celulosa. Sin embargo, al comparar las muestras de
celulosa con las peliculas control (sin celulosa) si se observé una notable reduccion en la

PVA, mostrando diferencia estadistica significativa a a=0.05.

44



Cuadro 2. Porcentaje de solubilidad a 25 y 60 °C en peliculas de almidén de chayotextle y

almiddn de papa con 0.3 % de celulosa o nanocelulosa.

Muestra 25°C 60 °C

ACH-0.3C 28.565 + 1.569° 41.133 + 5.365°
APP-0.3C 25.838 + 0.899" 26.087 + 4.348"
ACH-0.3NC 29.561 + 0.982° 30.005 + 4.328"
APP-0.3NC 28.581 + 1.775° 29.919 +0.741°

Media de 3 réplicas + desviacion estandar.
Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almiddn de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.

Cuadro 3. Porcentaje de solubilidad a 25 y 60 °C en peliculas de almiddon de chayotextle y

almiddén de papa con 0.5 % de celulosa o nanocelulosa.

Muestra 25°C 60 °C

ACH-0.5C 28.885 + 2.788° 30.884 + 5.752°
APP-0.5C 29.266 + 0.490° 26.674 +0.920°
ACH-0.5NC 29.292 + 2.644° 33.353 +6.779°
APP-0.5NC 25.457 +1.365" 22.804 +0.393"

Media de 3 réplicas + desviacion estdndar.
Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almidén de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.
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Cuadro 4. Porcentaje de solubilidad a 25 y 60 °C en peliculas de almidén de chayotextle y

almiddn de papa con 0.8 % de celulosa o nanocelulosa.

Muestra 25°C 60 °C

ACH-0.8C 26.843 +0.545° 26.043 +6.157°
APP-0.8C 28.284 +0.695° 22.930 + 1.553°
ACH-0.8NC 26.712 +0.756° 23.341 +1.235°
APP-0.8NC 23.302 £ 0.241° 23.499 +0.947°

Media de 3 réplicas + desviacion estandar.

Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almidon de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.

Cuadro 5. Porcentaje de solubilidad a 25 y 60 °C en peliculas de almiddon de chayotextle y

almidodn de papa a 1.2 % de celulosa o nanocelulosa.

Muestra 25°C 60 °C

ACH-1.2C 25.920 + 1.345° 27.243 + 2.885°
APP-1.2C 25.881 + 0.860° 25.438 + 1.470°
ACH-1.2NC 25.264 +1.781° 26.394 + 1.208°
APP-1.2NC 24.203 +0.571° 25.280 +0.975°

Media de 3 réplicas + desviacidn estandar.

Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almiddn de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.
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En las peliculas elaboradas con nanocelulosa se observé el mismo patréon estadistico que
las elaboradas con celulosa. Pero al realizar un estudio estadistico comparando el efecto
de la nanocelulosa contra la celulosa a la misma concentracion, se observé que las
peliculas con nanocelulosa mostraron una notable disminucidn en la velocidad de
permeacion al vapor de agua, tanto en las peliculas que fueron elaboradas con almidén de

papa (APP), como las elaboradas con almiddn de chayotextle (ACH).

Similar comportamiento fue observado por Ma et al. (2008), con un incremento de
carboximetil celulosa en las peliculas. Chang et al. (2010), observaron en peliculas
elaboradas con nanoparticulas de celulosa una drastica disminucién en la velocidad de
permeacién conforme incrementaba la concentracién de nanoparticulas en las mezclas

poliméricas.

Este comportamiento puede ser debido a que las fibras cristalinas de tamafio
nanométrico, presentan una mejor dispersion en la matriz polimérica debido a que
aumenta la relacién superficie-volumen que ocuparian las particulas de microtamaro
como material de reforzamiento, es decir, al entrar en contacto las nanoparticulas con la
matriz polimérica de almiddn, estas tienden a formar redes mediante puentes de
hidrégeno, reduciendo asi la movilidad de los segmentos de cadena, y por lo tanto al
incrementar la concentracién de nanocelulosa en la matriz esta actia como una barrera
fisica reduciendo la permeacion de las moléculas de agua (Bras et al., 2010;De Azeredo,

2009;Dufresne et al., 2000; Kristo y Biliaderis, 2007; Svagan et al., 2009).
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Por otro lado existen estudios donde mencionan que la celulosa es menos hidrofilica que
el almidén debido a su alta cristalinidad y la estrecha estructura microfibrilar de la
celulosa, lo que la hace mas hidrofébica (Bras et al., 2010; Curvelo et al., 2001). Asi
también existen reportes que mencionan que durante la obtencién de nanocelulosa se
eliminan las regiones amorfas, lo que aumenta la cristalinidad (De Azeredo, 2009),
incrementando el cardcter hidrofobico de la nanocelulosa. Lo que explica el
comportamiento de la reduccién de la velocidad de permeacion de vapor de agua en

ambos tipos de peliculas, siendo mds notario en peliculas reforzadas con nanocelulosa.

8.4. Propiedades mecanicas

Los estudios realizados en la caracterizacion de las peliculas fueron; esfuerzo maximo a la
ruptura (MPa), elongacion al rompimiento (%) y médulo de Young (MPa). Las Figuras 11,
12 y 13, muestran el efecto que tiene el incremento de la celulosa (C) y nanocelulosa (NC)
sobre las peliculas a base de almidén de papa (APP) y almiddon de chayotextle (ACH).
Observado un incremento en el esfuerzo maximo a la ruptura y en el médulo de Young
conforme se incrementaba el contenido de celulosa y nanocelulosa. Efecto contrario fue
notado en el porcentaje de elongacion. Este comportamiento es reportado también por
Curvelo et al. (2001), Gaspar et al. (2005), Lu et al. (2006) y Miiller et al. (2009), quienes
atribuyen que la similitud entre la estructura quimica de las cadenas de almidén y de la
celulosa facilita la interaccién entre ambos polimeros formando redes rigidas de celulosa
gue hacen peliculas mas fuertes en comparacién a las elaboradas solo a base de almidén

plastificado (Ma et al., 2005). Los resultados mostrados por las peliculas elaboradas con
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NC correspondientes al esfuerzo maximo a la ruptura y el mdédulo de Young fueron
mayores a los encontrados en las peliculas elaboradas con celulosa (Figura 11 y 12). Este
incremento es debido a un efecto de reforzamiento (mayor area de contacto), obtenido
por el tamafio nanométrico de las fibras de celulosa (5 a 15 nm), formando una red rigida
continua de nanofibras de celulosa conectadas por puentes de hidrégeno, produciendo
una pelicula mas rigida (Bras et al.,, 2010; Chang et al., 2010; De Teixeira et al., 2011;

Siqueira et al., 2009).

Las peliculas elaboradas con NC mostraron relativamente un mayor incremento en el % de
elongacion en comparacién con las peliculas reforzadas con celulosa (Figura 13). Este
comportamiento puede ser debido a que al reducir el tamafio de particula de la celulosa a
escala nanométrica, se incrementa la cristalinidad de la fibra de celulosa, sin embargo,
también se produce una superficie mas reactiva debido a un mayor nimero grupos —OH
disponibles (Bras et al., 2010; Miiller et al., 2009), lo que podria estar incrementando la
captacidon de moléculas de agua incrementando la plastificacién de la pelicula. Existen
estudios que mencionan que la captacidon de humedad por parte de la nanocelulosa puede
tener un efecto plastificante a humedades mayores de 30 % formando peliculas mas
elongables (Ma et al., 2005). Otra explicacion a este fendmeno puede ser debido a una
dispersion mas homogénea de la nanocelulosa dentro de la matriz polimérica de almiddn,
haciendo materiales mas homogéneos mostrando un incremento en la rigidez y en la

elongacion de las peliculas (Bras et al., 2010).
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Se realizé un estudio comparando celulosa contra nanocelulosa tanto en ACH y APP a la
misma concentracién observandose una diferencia estadistica significativa (a=0.05). En los
Cuadros 6-9, se puede observar un comportamiento general de incremento de las
variables estudiadas (esfuerzo maximo a la ruptura, porcentaje de elongacién y médulo de
Young) en las peliculas elaboradas con nanocelulosa. En general estos datos nos dan
informacién que las peliculas elaboradas con nanocelulosa ofrecen las mejores

propiedades mecanicas.
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Cuadro 6. Efecto del 0.3 % de celulosa o nanocelulosa en las propiedades mecanicas de

peliculas de almiddén de papa y almidén de chayotextle.

Muestra Esfuerzo maximo a laruptura  Mddulo de Young Elongacion (%)
(MPa) (MPa)

ACH-0.3C 0.615 + 0.030° 0.642 +0.051° 52.113 + 7.244°

APP-0.3C 0.780 +0.027° 1.158 +0.123° 44,547 +4.279°

ACH-0.3NC 0.699 + 0.031° 0.917 +0.187¢ 53.707 + 10.095°

APP-0.3NC 0.865 + 0.061° 1.038 + 0.249° 59.227 + 6.480°

Media de 3 réplicas + desviacion estandar.
Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almiddn de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.

Cuadro 7. Efecto del 0.5 % de celulosa o nanocelulosa en las propiedades mecanicas de

peliculas de almiddn de papa y almidén de chayotextle.

Muestra Esfuerzo maximo a la ruptura Moédulo de Young Elongacion (%)
(MPa) (MPa)

ACH-0.5C 0.745 + 0.043° 1.057 + 0.045° 44.495 + 6.653°

APP-0.5C 0.711 + 0.042° 1.002 + 0.070° 44.443 + 4.686°

ACH-0.5NC  1.073 +0.022° 2.182 +0.178° 46.137 £ 6.9697"

APP-0.5NC  0.817 + 0.049° 1.450 + 0.102° 51.88 +6.610°

Media de 3 réplicas + desviacion estandar.
Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almidén de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.
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Cuadro 8. Efecto del 0.8 % de celulosa o nanocelulosa en las propiedades mecanicas de

peliculas de almiddén de papa y almiddn de chayotextle.

Muestra Esfuerzo maximo a la ruptura Mobdulo de Young Elongacion (%)
(MPa) (MPa)

ACH-0.8C 0.699 + 0.074° 1.12 +0.077° 34.643 + 7.095°

APP-0.8C 0.782 + 0.088° 1.363 + 0.188° 35.88 +5.762°

ACH-0.8NC  1.046 + 0.055° 2.272 +0.285°¢ 45.813 + 6.823°

APP-0.8NC  0.98 + 0.061° 2.162 +0.580° 41.71045.122%°

Media de 3 réplicas + desviacion estandar.
Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almidon de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.

Cuadro 9. Efecto del 1.2 % de celulosa o nanocelulosa en las propiedades mecdnicas de

peliculas de almiddén de papa y almiddn de chayotextle.

Muestra Esfuerzo maximo a la ruptura Madulo de Young (MPa) Elongacion (%)
(MPa)

ACH-1.2C 0.868 + 0.029° 1.742 +0.274° 27.267 + 8.416°

APP-1.2C 0.805 + 0.080° 1.493 + 0.286° 27.397 +5.901°

ACH-1.2NC  1.051 +0.056" 2.668  0.576" 47.267 £ 10.416"

APP-1.2NC  1.061 0.0.38" 2.457 +0.301° 32.270+8.872°

Media de 3 réplicas + desviacién estandar.
Letras minusculas diferentes en las columnas, muestran una diferencia estadistica significativa (a=0.05).
Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almiddn de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.
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8.2. Propiedades térmicas

Los termogramas obtenidos por CDB mostrados en la Figura 14, representan de manera
general el comportamiento térmico de las peliculas. En donde se observa una transicién
endotérmica y un cambio en la pendiente con respecto a la linea base, correspondiente a
la temperatura de fusién (T,,). En los termogramas se puede observar el efecto de la
nanocelulosa o celulosa en peliculas de almidon de chayotextle a una concentracién de
0.5 NCy C, similar comportamiento, se pudo observar para todas las formulaciones de las

peliculas elaboradas con NC o C respectivamente y para peliculas de almidén de papa.

En el Cuadro 10, se pueden observar los parametros térmicos de temperatura de fusién
(Tm) y entalpia de fusidon (AH). Observando una temperatura y entalpia de fusién menor en
peliculas elaboradas solo a base de almiddn (celulosa o nanocelulosa), en comparacién
con los parametros térmicos obtenidos para peliculas reforzadas con celulosa o
nanocelulosa para ambos tipos de almiddn. Estos resultados obtenidos concuerdan con
los reportados en la literatura. Kaushik et al. (2010), reportan un incremento en la
temperatura de fusién en peliculas en las cuales adicionaron celulosa y nanocelulosa, lo
cual es atribuido a una mayor cristalinidad impartidas por las fibras de celulosa y

nanocelulosa.

Los resultados en peliculas con almidén de chayotextle en mezcla con celulosa mostraron
valores similares de temperatura de fusion (promedio 122.16 °C). Por otro lado las
peliculas elaboradas con el mismo tipo de almidén, mezcladas con nanocelulosa

mostraron valores cercanos a las peliculas mezcladas con celulosa (ver Cuadro 10). Las
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peliculas elaboradas con almidén nativo de papa mostraron valores menores de
temperatura de fusion en mezclas elaboradas con celulosa, un patron inverso fue
observado en peliculas mezcladas con nanocelulosa. Este comportamiento puede ser
atribuido a una mayor cristalinidad de la nanocelulosa. Estudios reportan que durante el
tratamiento acido al que se somete la celulosa, disminuye la parte amorfa dejando intacta
las regiones cristalinas (De Azeredo, 2009). Otro factor importante que puede estar
influyendo en este comportamiento podria ser el porcentaje de cristalinidad que
presentan el almidén de papa y chayotextle, reportandose valores de 38.5 % y 28.2 %
respectivamente (Hernandez-Uribe et al.,, 2011). Encontrando estos autores que al
almidén de papa tienen un mayor contenido de amilosa que el almidén de chayotextle.
Anglés y Dufresne (2000), reportan una mayor reasociacion de las regiones amorfas del
almiddn o un bajo grado de ordenamiento durante el almacenamiento en peliculas, lo que

podria estar incrementando la cristalinidad de la pelicula.

Al analizar el calor de fusidn, se observd que el incremento en la concentracién de fibra de
celulosa disminuye la entalpia de fusidn, similar comportamiento se observa en peliculas
reforzadas con nanocelulosa para los dos tipos de almidones. Kaushik et al. (2010),
reportan valores de AH del 197 J/g para 5 %, 190 J/g para 10 % vy 169 J/g para 15 % de
nanofibras de celulosa en mezclas con almidén. Comportamiento similar mostrado en esta
investigacion. Esta disminucion del calor de fusion es atribuida al bajo contenido de
celulosa o nanocelulosa, generando una buena dispersién en la matriz polimérica de

almidén. También se ha reportado que un incremento en la adicién de nanofibras en
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peliculas genera una dificil adhesion interfacial de las cadenas laterales poliméricas lo que

afecta la cristalizacion de estos materiales (Kaushik et al., 2010).
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Figura 14. Termograma obtenido por calorimetria diferencial de barrido de peliculas de

almiddn de chayotextle (ACH) efecto de la nanocelulosa (NC) y celulosa (C).
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Cuadro 10. Pardmetros térmicos obtenidos por Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB),

para peliculas de almidén de papa y almidon de chayotextle efecto de celulosa vy

nanocelulosa.

Tm(°C) AH()sg)
Muestra ACH’ APP’ ACH’ APP’
Control 89.89 84.35 28.33 2.21
0.3-C 124.24 103.93 67.26 51.93
0.5-C 124.51 114.02 51.09 44.48
1.2-C 117.75 106.06 46.57 34.50
0.3-NC 116.51 130.78 121.00 91.19
0.5-NC 113.21 123.87 112.03 46.92
1.2-NC 121.87 120.08 97.18 48.13

T,, = Temperatura de fusion.
AH = Entalpia de fusion.
Media de tres repeticiones.

Donde ACH= almiddn de chayotextle, APP = almiddn de papa, C= celulosa y NC =nanocelulosa.
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IX. CONCLUSIONES
La adiccién de Cy NC, disminuye la solubilidad tanto a 25 °C como a 60 °C para ambos
tipos de almidones. Observando que el incremento en la concentracion de celulosa o
nanocelulosa, asi como el tipo de almidén utilizado no afecta el porcentaje de
solubilidad.
Los estudios de PVA de las peliculas reforzadas con C y NC, mostraron una notable
reduccion en PVA con el incremento de la concentracién. Presentando mayor
disminucion de PVA las peliculas reforzadas con nanocelulosa, lo que se relaciona con
una mayor cristalinidad y consecuentemente una alta hidrofobicidad lo que
obstaculiza la difusividad de moléculas de agua.
Las propiedades mecdanicas han sido mejoradas con el incremento en la concentracion
de fibra de celulosa y/o nanocelulosa, mostrando las mejores propiedades mecanicas
(mayor esfuerzo maximo a la ruptura, mddulo de Young y porcentaje de elongacién)
las peliculas reforzadas con nanofibras de celulosa, lo que se relacionan con el
nanotamafo, ofreciendo mayor superficie de contacto y por lo tanto una mayor
capacidad para formar redes rigidas mediante puentes de hidrégeno haciendo
peliculas mas resistentes.
Una mayor T, se relaciona a una mayor cristalinidad impartida por la C o NCy por la
fuente de almiddn. El incremento en la concentracidn de celulosa y nanocelulosa
disminuye la AH, lo que se atribuyd a una menor concentracién y por lo tanto mejor

dispersidn en la matriz polimérica.
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