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RESUMEN

En el presente estudio se evalud el efecto del tiempo y temperatura de secado (Tambiente = 144 ha 25 °C; Tsn =3 h a 60
°C; Tsn = 7 h a 60 °C) en las propiedades fisicoquimicas (grosor, color, humedad, solubilidad e hinchamiento),
mecanicas (tension a la fractura = TF; porcentaje de elongacion = %E; modulo de elasticidad = ME) y en la
permeabilidad al vapor de agua (PVA) en peliculas de almidon de maiz. Se observo que el tiempo de secado Tan
(temperatura de 60 °C durante 3 h) disminuy6 la TF (de 12 a 8 MPa) y el ME (de 447 a 231 MPa); mientras esta
disminucion fue menor durante el secado Tz, (60 °C por 7 h) (TF = 12 a 11 MPa). En estas condiciones se observaron
incrementos significativos en el %E (de 24 a 33%) y ME (de 447 a 598 MPa). Por lo que se deduce que el tiempo y la
temperatura de secado son variables que influyen significativamente las propiedades mecénicas y en la PVA de
peliculas de almidén.

Palabras clave: Fuentes convencionales de almidon; Solucién formadora de pelicula; Propiedades reolégicas;
Caracterizacion fisicoquimica.

ABSTRACT

In the present study, the effect of drying time and temperature (T ambient = 144 h at 25 °C; Tsn =3 hat 60 °C; Tsn=7 h at
60 °C) on the physicochemical (thickness, color, humidity, solubility and swelling), mechanical (fracture stress = TF;
elongation percentage = %E; elastic modulus = ME) and in water vapor permeability (PVA) properties in corn starch
films were evaluated. It was observed that the drying time Ta, (temperature of 60 °C for 3 h) decreased the TF (from 12
to 8 MPa) and ME (from 447 to 231 MPa); while this decrease was smaller during drying Tz, (60 °C for 7 h) (TF =12
to 11 MPa). Under these conditions, significant increases in %E (from 24 to 33%) and ME (from 447 to 598 MPa) were
observed. Therefore, it is deduced that drying time and temperature are variables that significantly influence the
mechanical properties and the PVA of starch films.

Keywords: Conventional sources of starch; Filmogenic solution; Rheological properties; Physicochemical
characterization.
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1. INTRODUCCION

Debido a los actuales problemas de contaminacion ambiental ocasionados por el uso indiscriminado
de materiales plasticos sintéticos no degradables (generados alrededor del mundo) y para cumplir
con la jerarquia de cero desperdicios, se esta investigando la factible aplicacion de empaques
biodegradables o que procedan de fuentes naturales en diversos alimentos y productos
hortofruticolas [1]. Dentro de las fuentes naturales, el almidon de maiz es uno de los biopolimeros
degradables de mayor abundancia ya que es obtenido de fuentes renovables, aunado a que presenta
propiedades termoplasticas, una mayor relacion superficie-volumen, estructura densa,
biocompatibilidad, biodegradabilidad y mayor fuerza enlazante, las cuales se consideran
propiedades adecuadas como materiales de empaque para diversas aplicaciones en la agricultura y
en la industria alimentaria [2].

Las propiedades termoplasticas otorgan al almidén la posibilidad de utilizarse en la elaboracion de
peliculas y cubiertas de empaques biodegradables para alimentos [3-6]. A nivel laboratorio, uno de
los métodos mayormente utilizados para la elaboracion de peliculas de almidon, consiste en el
“casting” o también conocido como “vaciado en placa”, para lo cual, primeramente, es necesario
obtener la solucion formadora de pelicula (SFP) y posteriormente aplicar calor o temperatura de
secado para la formacion de la pelicula [7-10]. Comercialmente, el almidon de maiz es una de las
principales materias primas o fuente vegetal de utilizacion a nivel global (aproximadamente el 65%
del suministro de almidén) debido a su relativo bajo costo, facilidad de disposicion y sostenibilidad
con el medio ambiente, por lo que se considera un material adecuado y disponible para la
elaboracion de peliculas degradables [11-13].

Como se menciond anteriormente, una variable importante para la formacion de las peliculas de
almiddn a partir de la SFP, son las condiciones de secado, las cuales se consideran prioritarias para
formar la pelicula o la cubierta en el caso de que se requiera como material de embalaje en
alimentos [14, 15]. Por su parte, Reis et al. [16] modelaron curvas de secado de soluciones
filmogenas a temperaturas de 25, 30, 35, 40 y 45 °C, a diferentes concentraciones de almidén y
glicerol, obteniendo que el contenido de humedad critico varié en funcién de la concentracion de
almidén y la temperatura aplicada durante el secado de las SFP. Estos investigadores también
reportaron que la concentracion de glicerol no influyo en ninguno de los pardmetros analizados. En
general, las peliculas degradables de almidon son susceptibles a sufrir cambios en sus propiedades
fisicoguimicas, mecanicas y de barrera en funcién de la temperatura con la cual son secadas a partir

de la SFP. Por consiguiente, el objetivo de este trabajo consistio en evaluar el efecto de la
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temperatura y el tiempo de secado en las propiedades fisicoquimicas, mecénicas y de permeabilidad
al vapor de agua de peliculas de almidén de maiz.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reologia de las soluciones formadoras de pelicula (SFP)

Se realizaron SFP con almidon de maiz comercial utilizando 4% de almiddn, 2% glicerol, y agua
para preparar 100 g totales. La SFP se dejo enfriar y se sometio a agitacion en placa a temperatura
ambiente (25 £ 5 °C). Para evaluar su comportamiento reoldgico mediante pruebas de corte, se
utilizé la metodologia descrita por Zamudio-Flores et al. [10], utilizando un reémetro AR1500ex
(TA Instruments, Ltd., New Castle, DE, EUA). Se utilizdé una geometria de acero inoxidable de 60
mm de diametro y un gap de 500 um. Las pruebas reoldgicas se realizaron a velocidades de corte
desde 5 hasta 500 s™. Los comportamientos de flujo se analizaron mediante el empleo del modelo

de la ley de potencia:
o =ky" (1)

Donde o es el esfuerzo cortante (Pa), y es la velocidad de corte (s?), k es el indice de consistencia
(Pa-s"), y n (adimensional) es el indice de comportamiento de flujo. La determinacion se realizo al
menos por triplicado para cada una de las formulaciones, esto con la finalidad de para caracterizar
el comportamiento reolégico de las SFP y determinar las variables ny k.

2.2 Elaboracion de las peliculas

Para la elaboracion de las peliculas se utilizé el método descrito por Zamudio-Flores et al. [17] con
modificaciones. La solucion formadora de pelicula (SFP) se realiz6 en una placa de calentamiento
Corning (Modelo PC-620D, EUA), iniciando a una temperatura de 24 °C vy calentando
progresivamente a una temperatura de 85 °C. La temperatura se mantuvo 15 min con una velocidad
de 400 rpm. Después, la SFP se enfrié a 70 °C y se adicion0 el plastificante a una concentracion de
1.8 g por cada 90 g de solucidn, continuando con la agitacion por 15 min a 400 rpm. Las peliculas
se prepararon por ‘“casting” (vaciado en placa), depositando las suspensiones gelatinizadas en cajas
Petri de poliestireno (P100), y se secaron a temperatura ambiente (25 £ °C) por 48 h. Las peliculas
formadas se desprendieron y se acondicionaron en desecadores con una solucion saturada de NaBr
(HR =50 + 5%) por 24 h. Finalmente, las peliculas se almacenaron en bolsas herméticas (Ziploc®,

Johnson y Sons, Inc., Racine, WI, EUA) hasta su posterior caracterizacion.
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2.3 Contenido de humedad, solubilidad e hinchamiento de las peliculas

Para la determinacion de estas variables se utilizo la metodologia descrita por Homez-Jara et [18]
con modificaciones, estas consistieron en que el tiempo de agitacion para la determinacion de
solubilidad se redujo de un tiempo de 24 horas de agitacion constante a 1 min de agitacion y 59 min
en reposo, los tiempos de secado se redujeron a 2 h. Se determind el contenido de humedad,
solubilidad e hinchamiento, utilizando piezas de 2 x 2 cm de cada muestra. Para determinar el
contenido de humedad de las muestras, se colocaron en charolas de aluminio a peso constante, se
pesaron (Po) y se llevaron a 105 °C durante 2 h para determinar el contenido de humedad,
posteriormente, las muestras se llevaron a enfriar en un desecador para tomar su peso (Pi),

determinando el contenido de humedad a partir de la formula:
Contenido de humedad = [%] x 100 2

Para la determinacion de la solubilidad, la muestra se adicion6 a un vaso de precipitado con 50 mL
de agua destilada, permaneciendo en agitacion constante (250 rpm) en una placa de calentamiento y
agitacion controlada (Thermo Scientific Modelo Cimarec+, EUA) durante 1 min a 25 °C,
posteriormente se mantuvieron en reposo durante 59 min. El porcentaje de materia soluble (%)

solubilidad se calculé mediante la férmula:
% Solubilidad = [“="2] x 100 3)

Para determinar el poder de hinchamiento en las muestras, se recupero la muestra en un colador con
un filtro de cafetera para tomar el peso himedo de las muestras (P2), finalmente, cada muestra se
Ilevd a una estufa a 105 °C durante 2 h para su secado y obtener su peso final (P3).

% Poder de hinchamiento = [%] %X 100 4)

2.4 Determinacion del grosor

El grosor de cada pelicula se midi6 mediante un micrémetro digital Mitutoyo (Modelo Digimatic
293-340, Kanagawa, Japdn) con una precision de 0,001 mm contemplando 10 puntos aleatorios y
considerando el area total de la pelicula. El grosor promedio representativo de cada formulacion se
determind a partir de cinco peliculas. Los valores se reportaron como promedios + error estandar.
2.5 Evaluacion de color

Para evaluar el color de la superficie de las peliculas, se utilizé un colorimetro Minolta CR-300

(Minolta, Osaka, Japon), calibrado con un mosaico de calibracion de transmitancia cero CM-A100.
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Para lo cual se tomaron cinco medidas en posiciones aleatorias en la pelicula utilizando la escala

CIELAB (L*, a*, b*) de acuerdo con la metodologia reportada por Abedinia et [19].

2.6 Determinacion de la permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La PVA se determind empleando el método gravimétrico estandar de la ASTM E-96-80 [20]. Con
tal propdsito, las peliculas se cortaron en forma circular con un didmetro de 9 cm, se acondicionaron
en un desecador con una humedad relativa de 52% provista por una solucién salina saturada de
NaBr (25 £ 3 °C, 48 h); posteriormente se colocaron cuidadosamente sobre la parte superior de las
celdas de prueba. En el interior de las celdas se colocd silica gel para generar una humedad relativa
~ 0%; cada celda se coloco en un desecador, el cual contenia una solucion saturada de NaCl el cual
generd una humedad relativa de 60%. Se registraron los cambios de peso de las celdas cada hora
durante al menos 7 h. Se realizd un analisis de regresion lineal de los datos registrados de la
ganancia de peso en funcién del tiempo para calcular la velocidad (también llamado coeficiente) de
transmision de vapor de agua (VTVA o CTVA). Todas las pruebas se realizaron a una temperatura
de 25 + 3 °C por cuadruplicado para cada formulacion.

Para su célculo se utilizara la siguiente ecuacion:

W Xx
t XA X AP

WVP =

(5)

Donde W corresponde al incremento de peso de la silica gel (g), x es el grosor de la pelicula (m), t
es el tiempo transcurrido (s), A es el area de permeacion de la pelicula (m?), y AP es la diferencia de

presion entre las superficies de la pelicula (en Pa).

2.7 Determinacion de las propiedades mecanicas

Las pruebas mecénicas consistieron en la determinacion de la tension a la fractura (TF), porcentaje
de elongacién (%E) y el mddulo de elasticidad de acuerdo con el método ASTM-882-95a utilizando
la metodologia descrita por Zamudio-Flores et al. [17] empleando diez tiras (60 x 10 mm?) para
cada formulacion; el espesor se midi6 en 10 puntos aleatorios a lo largo de cada tira usando un
micrémetro (Mitutoyo, Kobe, Japon). EI promedio del espesor se utilizd para determinar el area de
seccion transversal sobre la cual se ejercio la fuerza de tension. Las peliculas se sometieron a una
prueba de tensidon a la fractura en un texturémetro TAXT-Plus (Stable Micro Systems, Surrey,
Reino Unido), con el software Exponent lite (versién 4.0) con una celda de carga de 30 kg y una
separacion ente las mordazas de 4 cm. Las pruebas de tension se realizaron a una velocidad de
deformacion de 20 mm min. La TF se calculd por la division de la fuerza méaxima sobre la muestra

durante la fractura entre el area transversal (A = grosor promedio x ancho). El %E se determind
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como el porcentaje del cambio (deformacién de Cauchy). EI ME se determiné de la pendiente

obtenida del comportamiento lineal de la curva de esfuerzo-deformacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Reologia de las soluciones formadoras de pelicula (SFP)

Las curvas de flujo de las soluciones formadoras de pelicula (SFP) se observan en la Figura 1. En la
Figura la se observa la dependencia del esfuerzo cortante vs la velocidad de corte, y claramente se
visualiza que la viscosidad aparente disminuye cuando incrementa la velocidad de corte (Figura 1b).
De acuerdo con el modelo reoldgico de la ley de Potencia determinamos que la SFP presentd
valores del indice de consistencia (k) e indice de comportamiento de flujo (n) de 0,747 + 0,058 y
0,592 + 0,022, respectivamente. De acuerdo con dicho modelo, el ajuste (R?) de todas las SFP fue
superior al 0,990, esto indicd que el comportamiento de las SFP puede ser claramente descrito
mediante el empleo de dicha ley. Los valores de n < 1, evidenciaron un comportamiento no-
Newtoniano del tipo corte adelgazante, conocido como comportamiento “psedouplastico”, el cual
ya ha sido previamente reportado en la literatura cientifica en SFP de almidones nativos y oxidados
de avena (con valores de n = 0,45-0,300 y k = 4,10-19,8 Pa x s") [10]. EI comportamiento
pseudopléstico se produce cuando el esfuerzo aplicado desorganiza el arreglo de las
macromoléculas dentro una matriz estructural [10, 21].

En relacion a la caracterizacion reoldgica de las SFP, algunos investigadores han publicado que esta
determinacion se considera fundamental para conocer la viscosidad de estas soluciones antes de que
se conviertan en peliculas y proporciona una mayor comprension de la relacion estructura-funcién
en los materiales poliméricos [10, 22, 23]. Se ha reportado que una alta viscosidad de las SFP
dificultaria la eliminacién de burbujas de aire, y esto repercutiria en la técnica de vaciado en placa
[24, 25]. El efecto del plastificante (glicerol) sobre las propiedades fisicoquimicas de las peliculas
después del secado, es aun un tema polémico, por demas interesante. En un estudio realizado por
Reis et [16], mencionan que la temperatura evaluada de 25, 30, 35, 40 y 45 C influye en los
parametros de velocidad de secado, ya que a la mayor temperatura se presentdé una mayor
transferencia de calor del aire al material y, en consecuencia, un aumento de la velocidad de

migracion del agua desde el interior a la superficie del producto.
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Figura 1. Curvas del comportamiento de flujo de las soluciones formadoras de pelicula (SFP). a) Velocidad de corte vs

esfuerzo cortante y b) Velocidad de corte vs viscosidad aparente. VValores promedio de al menos tres repeticiones (n > 3)

+ barras de error estandar.
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3.2 Contenido de humedad, solubilidad e hinchamiento de las peliculas

En la Tabla 1 se pueden observar que las variables del contenido de humedad, solubilidad y poder
de hinchamiento de las peliculas de maiz presentaron diferencias significativas (p < 0,05) entre los
tratamientos; sin embargo, en las variables de solubilidad y poder de hinchamiento, no se
observaron diferencias significativas (p > 0,05) entre los tratamientos Tampy T7n Y entre Tamb Y Tan,
respectivamente. Por lo que se considera que las peliculas secadas a 60 °C durante 3 h,
incrementaron su contenido de humedad y solubilidad en agua a diferencia de las peliculas secadas
a temperatura ambiente (Tamb). Algunos autores mencionan que la integracion del glicerol como
plastificante favorece la solubilidad debido a la interaccion con el agua mediante la union de
enlaces de hidrogeno [26]. Ademas, el poder de hinchamiento se ve reflejado por la relacion de los

polimeros y grupos éster de acuerdo con lo mencionado por Basiak et al. [27].

Tabla 1. Evaluacion del contenido de humedad, solubilidad y poder de hinchamiento de las

peliculas secadas a temperatura ambiente (Tamb) y durante 3 h (Tzn) y 7 h (T7n) a 60 °C*.

Pelicula Humedad (%) Solubilidad (%0) Poder de
hinchamiento (%)

Tamb 13,24 +0,79° 16,79 + 0,31° 260,12 + 51,68°
Tan 18,84 + 0,29? 19,55 + 0,567 189,17 + 20,34°
Th 11,11 +0,82¢ 16,87 + 0,61° 371,98 + 11,802

*Media aritmética de al menos tres determinaciones (n > 3) + error estandar. Valores promedio con la misma letra en

cada columna no son significativamente diferentes (p > 0,05).

3.4 Evaluacién de color

Los resultados obtenidos en las variables de color no presentaron diferencias estadisticas
significativas (p > 0.05) con excepcion de °hue en el tratamiento de Tan. Se observo que en las
peliculas secadas a temperatura ambiente (Tamb) COMo en las que se sometieron al tratamiento con
aplicacion de calor a 60 °C y el tiempo de secado, no se presentaron cambios en la opacidad o
transparencia. De acuerdo algunos autores, el grosor influye en la opacidad de las peliculas, por lo
que el grosor que se obtuvo en este trabajo fue el adecuado en la transparencia obtenida,
proporcionando una adecuada transmisién de luz [27]. Ademas, el contenido de glicerol aplicado
influye en la transparencia, debido a que en este estado tiene mayor capacidad de retener agua en su
estructura lo cual facilita el paso de la luz [28].
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Tabla 2. Evaluacion de color en las peliculas*.

Pelicula L* a b Croma °hue
Tamb 96,96 +0,15°  -0,09+0,02° 223+0,12° 2,19+0,13" 90,97 +0,58°
Tan 96,09 +£0,29°  -0,34+0,02* 2,67+0,09° 2,67 +0,10 97,07 + 0,372
Tn 96,28 + 0,212 -0,23+0,02° 257+0,11*® 2,59 +0,11 91,59 + 2,82°

*Media aritmética de al menos tres determinaciones (n > 3) + error estandar. Valores promedio con la misma letra en

cada columna no son significativamente diferentes (p > 0,05).

3.5 Determinacion de las propiedades mecéanicas y grosor

Los resultados obtenidos en las propiedades mecéanicas presentan diferencias significativas (p >
0,05), siendo el tratamiento de Tamb €l que presentd la mayor resistencia a la tension maxima a la
fractura (TF) y el % de elongacién corresponde a Tan y el modulo de elasticidad ME se presenta en
el Ten. Se observa que, el tipo de almidon tiene efecto significativo en la TF, el cual varia de
acuerdo con la aplicacién de la temperatura aplicada a las peliculas, lo que indica que a temperatura
ambiente las peliculas tienden a ser menos quebradizas. El porcentaje de elongacion fue mas alto en
el tratamiento a 60 °C durante 3 h, probablemente esto puede deberse al reordenamiento de las
cadenas de almidon que causan el incremento en la flexibilidad, al ser tan poco el tiempo de secado
la elongacion sufrié este aumento. Sin embargo, el médulo de elasticidad fue mayor con la
aplicacién de la temperatura de 60 °C durante 7 h. Por lo que el plastificante utilizado a mayor
temperatura y menor duracion en horas el porcentaje de elongacién y el médulo de elasticidad
aumentan. A mayor cantidad de plastificante utilizado para la obtencion de todas las peliculas, la

resistencia a la tension disminuye mientras que el porcentaje de elongacion aumenta.

Tabla 3. Determinacion de las propiedades mecéanicas y grosor de las peliculas.

Pelicula Propiedad mecanica
Grosor (mm)
TF %E ME
Tamb 12,22 +1,182 2413+2,78" 446,96 +74,88% 0,108 + 0,001?
Tan 8,42 +1,33° 50,34 + 4,867 230,78 + 45,05° 0,106 + 0,001°
T7n 11,28 + 1,292 32,58 + 5,39P 597,58 + 103,10 0,102 + 0,004

*Media aritmética de al menos tres determinaciones (n > 3) + error estandar. Valores promedio con la misma letra en

cada columna no son significativamente diferentes (p > 0,05).
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3.6 Evaluacion de la permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La determinacion de la PVA es una de las principales propiedades de barrera que determinan la
factible funcionalidad que pueden tener las peliculas como empaques degradables [29, 30]. En la
Figura 2 se observa que la mayor permeabilidad al agua la obtuvo el tratamiento con la aplicacion
de la temperatura de 60 °C durante 7 h (peliculas T7n); mientras que la menor permeabilidad se
observo en los tratamientos con 3 h y temperatura ambiente es decir, en las peliculas Tzn Y Tamb,
respectivamente. EI comportamiento observado podria relacionarse con los cambios estructurales
que ocurren cuando se aplica determinada temperatura, la cual pudiera generar una matriz de mayor
rigidez y por lo tanto, quebradiza o con poros y grietas que facilitan la permeabilidad del vapor de
agua. Algunos autores como Zhang et al. [31] mencionan que en las peliculas elaboradas de
polimeros, la PVA de un material de empaque depende de diversos factores, tales como la
integridad de la matriz de la pelicula, la relacion entre las regiones cristalinas y amorfas, la

movilidad de la cadena de polimero y la resistencia de las interacciones entre las cadenas de

polimeros.
40
a T,
b /3 T
30 4 b - T7h

20

10

PVA, 1 x 107! (gmsPal

0 T

Pelicula

Figura 2. Efecto de la temperatura sobre la permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas. Valores promedio
de al menos tres repeticiones (n > 3) + barras de error estandar. Promedios con letras iguales no son significativamente

diferentes (p > 0.05).
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4. CONCLUSIONES
Las peliculas elaboradas con almidon de maiz presentaron mayor porcentaje humedad y solubilidad
con el efecto de secado a la temperatura de 60 °C por 3 h. Se observé que el tiempo de secado a la
temperatura de 60 °C durante 3 h disminuyo6 la TF (de = 12 a 8 MPa) y el ME (de = 447 a 231
MPa); mientras esta disminucion fue menor durante el secado de 60 °C por 7 h (TF =12 a 11 MPa).
En estas condiciones se observaron incrementos significativos en el %E (de 24 a 33%) y ME (de
447 a 598 MPa). Por lo que el tiempo y las temperaturas aplicadas tienen una influencia en el

comportamiento de la elaboracion de peliculas de almidén de maiz.
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