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RESUMEN

El estudio evalu6 las condiciones mas adecuadas del proceso para la obtencion
de peliculas biodegradables a partir de almidon de Yuca (Manihot esculenta
Crantz) doblemente modificado para uso en empaque de alimentos.

En la presente investigacion se aislé el almidon nativo de yuca (Manihot
esculenta Crantz) y se realizd la doble modificacion por oxidacion con 1.5% de
cloro activo y acetilacion con 1.13% de grupo de acetilo, con la finalidad de
modificar las propiedades del almiddén nativo, se determind la composicion
quimica de la yuca y almidones, luego se adiciond en diferentes concentraciones
plastificante glicerol y proteina de soya en la obtencion de peliculas por la
técnica casting para la obtencidn de peliculas biodegradables, se realizdé 27
mezclas de las variables almidon modificado, glicerol, proteina y agua, estas
fueron aplicados en la metodologia de superficies de respuesta para modelos
matematicos predictivos, se analizé que la muestra 19 es la mas adecuada para
las variables de respuesta con valores éptimos como: humedad de 14.84%,
solubilidad de 20.54%, espesor de 0.11mm, permeabilidad de vapor de agua
(PVA) de 0.03g.mm/h.m?KPa, opacidad de 3.24%, tensién en la ruptura de
5.22MPa, deformacion en la ruptura de 28.31% y médulo de elasticidad de 19.10
MPa.

Segun el analisis de la varianza (p<0,05) se observé que el almidén modificado
tiene efecto significativo en la microestructura del almiddén y por tal motivo,
cambia las propiedades contribuyendo a la reduccién de la humedad,
permeabilidad del vapor de agua, deformacion en la ruptura y aumenta el médulo
de elasticidad. El contenido de glicerol fue el mas significativo, seguido de la
proteina y el agua. Las peliculas producidas a partir de soluciones mas
concentradas de glicerol llevaron a aumento de espesor, tension y deformacion
en la ruptura, y a la reduccién de la opacidad y médulo de elasticidad. Ademas
altas concentraciones de proteina de soya reducen la permeabilidad al vapor de
agua y el médulo de elasticidad asi como una mayor solubilidad en agua.
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ABSTRACT

The study evaluated the most suitable process for preparing biodegradable films
from starch Cassava (Manihot esculenta Crantz) doubly modified for use in food
packaging conditions.

In the present investigation the native cassava starch (Manihot esculenta Crantz)
was isolated and double oxidative modification was performed with 1.5% active
chlorine and acetylation with 1.13% of acetyl group, in order to modify the
properties of native starch, the chemical composition of cassava and starch was
determined, was then added at different concentrations glycerol plasticiser and
soy protein in the preparation of films by the casting technique for the production
of biodegradable films, 27 mixtures variables modified starch, glycerol, protein
and water was performed, these were applied in response surface methodology
for predictive mathematical models, the sample was analyzed 19 is the most
appropriate response for the variables with values as optimal humidity of 14.84%,
solubility  20.54%, thickness 0.11mm, permeability steam (PVA)
0.03g.mm/h.m2.KPa, opacity 3.24%, stress at break 5.22MPa, strain at break of
28.31% and elasticity modulus of 19.10 MPa.

According to the analysis of variance (p<0.05) was observed that the modified
starch has significant effect on the microstructure of the starch and for that
reason, changes properties contributing to the reduction of moisture, water vapor
permeability, deformation at break and elastic modulus increases. Glycerol
content was the most significant, followed by the protein and water. Films
produced from more concentrated solutions of glycerol led to increased thickness,
stress and strain at break, and the reduction of opacity and tensile modulus.
Furthermore high concentrations of soy protein reduces water vapor permeability

and the modulus of elasticity and a higher solubility in water.
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LINTRODUCCION

Los materiales plasticos convencionales garantizan una proteccion adecuada
para diversos tipos de aplicaciones y satisfacen las necesidades de costo,
practicidad, proteccién fisica, quimica y optica, por ello llevan en medida mas de

un siglo para degradarse en el ambiente.

Los plasticos son responsables de gran parte de residuos que se acumulan en
la naturaleza e influencian directamente a la polucibn ambiental. Asi, varios
paises en el mundo ya reconocen la necesidad de reducir una enorme cantidad
de materiales de dificil degradacién, principalmente los plasticos sintéticos,
incentivando y apoyando investigaciones, en el sentido de encontrar alternativas

ecolégicamente viables.

Los biopolimeros poseen propiedades semejantes a los plasticos de origen
petroquimicos, como una ventaja de ser degradados por microorganismos
presentes en el medio ambiente, en un corto tiempo. Por ello los plasticos
biodegradables todavia tienen una participacion minima en el mercado
internacional. A pesar de las ventajas de su aplicacion cuanto a preservacion del
medio ambiente, los plast|cos biol6égicos son mas caros, menos flexibles y tienen

aplicaciones mas Ilmltadas que los sintéticos.

La demanda de peliculas biodegradables para empaque y embaiaje viene
aumentando también en funcién del aumento del costo de la resina del petroleo.

El uso de Almidén de yuca (Manihot esculenta Crantz), ha generado gran interés
en la busqueda de darle buen aprovechamiento con valor agregado. La soya es
considerada una fuente proteica vegetal disponible en abundancia vy

econdémicamente competitiva.

Debido a la problematica que gira a la disposicion final de los materiales de
plasticos que no son degradables en el medio ambiente, y a la utilizacion de
recursos renovables que sean econémicos, seguros y sobre todo que posean el
atributo de ser biodegradable, se plante6 utilizar el almidon de yuca y se realizé
una doble modificacidbn por oxidacidn y luego acetilacién adquiriendo las
caracteristicas de un plastico biodegradable y de esta manera se realizo la

determinacién de sus propiedades de barrera, éptica, estructural y mecanica.



La importancia de este trabajo consiste en difundir conocimientos de utilizacién
de esta materia prima que esta disponible en nuestro medio y ayudaria a la
descontaminacion del medio ambiente y a la fabricacion del nuevo plastico del
futuro.

Bajo fa hipbtesis de las condiciones mas adecuadas del proceso para obtencion
de peliculas biodegradables que posean propiedades de barrera, estructurales,
Opticas y mecéanicas aceptables para uso en empaque de alimentos a partir de
almidén de Yuca (Manihot esculenta Crantz) doblemente modificado sera
estableciendo el rango de valores optimos del

almiddn/proteina/plastificante/agua.

Se estudid el efecto de las concentraciones del aimidén de yuca doblemente
modificado, proteina, glicerol y agua, en la humedad de la pelicula, solubilidad
de la pelicula en agua, espesor de la pelicula, permeabilidad de la pelicula al
vapor de Agua (PVA), opacidad de la pelicula, y propiedades mecanicas de la
pelicula como tension a la traccidén, deformacion en la tracciéon y el modulo de
elasticidad. Para lo cual se plante6 como objetivo general determinar las
condiciones mas adecuadas del proceso de obtencibn de peliculas
biodegradables que posean propiedades de barrera (humedad, solubilidad y
PVA), Opticas (opacidad), mecanicas (tension a la traccion, deformacion vy
modulo de elasticidad) y estructurales (micro-estructura fisica) aceptables en la
industria de empaque para alimentos a partir de almidén de yuca (Manihot

esculenta Crantz) doblemente modificado.

Para lograr este objetivo se ha planteados los siguientes objetivos especificos:

e Aislar el almidén nativo de la raiz de la yuca (Manihot esculenta

Crantz).

e Realizar la doble modificaciéon del almidén de yuca nativa mediante
oxidacion y acetilacion.

e Determinar la composiciéon quimica de la yuca y los almidones.



e Obtener las peliculas biodegradables doblemente modificadas y
determinar las propiedades de barrera, Opticas, mecanicas y
estructurales analizando su efecto de la doble modificacién.

o Establecer valores 6ptimos de las variables, como: almidon, agua,
glicerol y proteina de soya en la elaboracion de peliculas

biodegradables doblemente modificado.
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21. La Yuca (Manihot esculenta Crantz)

La yuca, pertenece a la familia Euphorbiaceae. Esta familia esta constituida
por unas 7200 especies que se caracterizan por el desarrollo de vasos
laticiferos compuestos por células secretoras o galactocitos que producen una
secrecion lechosa. Su centro de origen genético se encuentra en la Cuenca
Amazonica. Se han descrito alrededor de 98 especies del genero Manihot de
las cuales solo la yuca tiene relevancia economica y es cultivada. Su
reproduccién alogama y su constitucién genética altamente heterocigbtica
constituyen la principal razén para propagarla por estacas y no por semilla
sexual (Ceballos y De la Cruz, 2002).

La yuca recibe diferentes nombres comunes: “yuca” en el norte de América
del Sur, América Central y las Antillas, “mandioca” en Argentina, Brasil y
Paraguay, “cassava” en paises anglo parlantes, “guacamote” en México.

El uso de esta planta se caracteriza por el consumo de su raiz, en la que se
acumulan gran cantidad de componentes, entre ellos el almidon, que es la
forma natural como la planta almacena energia por asimilacion del carbono
atmosférico mediante la clorofila presente en las hojas. La cascara es dura y
lefosa e incomestible. La pulpa es firme e incluso dura antes de la coccion,
surcada por fibras longitudinales rigidas; muy rica en hidratos de carbono y
azucares, se oxida rapidamente una vez desprovista de la corteza (Ceballos y
De la Cruz, 2002).

Enla Tabla 01, se observala composicién quimica de Ia raiz de la yuca:

Tabla 1. Composicion Quimica de la raiz de la yuca (Manihot esculenta

Cranz.)
Cbrbnponent»e's ] . .
(%) Grasa Proteina Ceniza Humedad Fibra CT AT
0
Raiz de Yuca 020 120 190  66.00  3.10 35.00 "85.0

Fuente: Ospina y Ceballos, (2002).



2.1.1. Clasificacion Taxonomica de la Yuca

Segun Aristizabal y Sanchez (2007), sefala la clasificacion taxonémica de la
yuca blanca es la siguiente: ‘

Reino: Plantae
Division: Magnoliophyta
Clase: Magnoliopsida
Orden: Euphorbiales
Familia: Euphorbiaceae
Subfamilia: Crotonoideae
Tribu: Manihoteae

Genero: Manihot

Especie: M. esculenta

Figura 1. Planta de Yuca

Fuente: Aristizabal y Sanchez (2007).

Figura 2. Raiz de la Yuca

Fuente: Aristizabal y Sanchez (2007).



2.2. El Aimidén: Definiciéon y Estructura

El almidon es el principal carbohidrato de almacenamiento energético de las
plantas superiores y quimicamente esta constituido por unidades de glucosa.
Estd organizado en particulas discretas conocidas genéricamente con el
nombre de granulos. El tamafio y la morfologia de los granulos de almidén
varian dependiendo de la fuente vegetal. Se pueden extraer a partir de varias
fuentes comerciales, tales como cereales (maiz, trigo, arroz, avena, sorgo),
tubérculos (patata), raices (yuca, fiame) y las legumbres (garbanzos, soja,
lentejas, frijoles) (Peroni, 2003, Huang, 2006).

Las formas que adoptan estos granulos son redondos, elipticos, ovales,
lenticulares, poliedricos o poligonales e incluso de forma irregular (Jane et al.,
1994; Lineback, 1984).

El almidon en su estado nativo esta parcialmente compuesto de granulos
cristalinos insolubles en agua. Estos polimeros tienen la forma lineal (amilosa)
y ramificada (amilopectina) (Figura 3), a-D-glucosa (Rouilly; Rigal, 2002) con
diferentes estructuras y funciones. La amilosa es un polimero lineal de D-
glucosa unidas por conexiones a-1.4, con un grado de polimerizacion de 200-
3000, dependiendo de la fuente del almidén. La amilopectina es un polimero
muy ramificado, con unidades de D-glucosa unidas por conexiones a-1,4 y
conexiones en el a.1, 6 (Ellis et al., 1998).

La amilosa y amilopectina estan unidos entre si por enlaces de hidrogeno,
formando las zonas cristalinas orientadas radiaimente. Los enlaces de
hidrégeno en almidén estan formados por grupos OH en unidades de glucosa.
En estos grupos (-OH), el oxigeno tiende a atraer el par de electrones que
comparte con el hidrégeno. En consecuencia, el atomo de hidrégeno adquiere
el caracter de protdn y tienden a compartir los electrones libres de los atomos
de oxigeno de vecinos, formando los llamados enlaces de hidrogeno (Ciaco;
Cruz, 1982).

El almidén, cuando esta presentes en solucion acuosa y este se calienta, los
enlaces de hidrégeno se rompen y el grano absorbe agua y se hinchan, se
producen simultdneamente por la liberacion de amilasa por medio de la



ruptura que contribuye a la mayor viscosidad. Es importante observar que

para cada tipo de almidon hay una tipo de gelatinizacion (Ciaco; Cruz, 1982).

Las variaciones en las relaciones entre estos componentes, estructuras y
propiedades, puede dar lugar a granulos de almidén con propiedades fisico-
quimicas y funcionales muy diferentes, que pueden afectar a sus aplicaciones
industriales. El uso de almidon en la produccion de biopeliculas se basa en
las caracteristicas quimicas, fisicas y funcionales de amilosa para formar
geles y su capacidad para formar peliculas (Young, 1984).

Figura 3: (a) Estructura quimica de la amilosa y (b) amilopectina
Fuente: Cruz, (1982)

Las moléculas de amilosa en solucion, debido a su linealidad, tienden a ser
orientadas en paralelo se aproxima lo suficiente para que puedan formar
enlaces de hidrégeno entre los polimeros adyacentes hidroxilo. Como
resultado, la afinidad de polimero para el agua se reduce, lo que favorece la
formacién de pastas opacas y peliculas resistentes (Wirzburg, 1986).

La amilosa, debido a la linealidad de sus moléculas, es el componente
principal responsable de la capacidad formadora de pelicula de almidén, sin
embargo, como la pelicula que consta esencialmente de almidéon son muy
fragiles, se convierte en inevitable la adicibn de compuestos plastificantes
compatibles que mejorar estos la flexibilidad de las peliculas (Mali, 2004).

En general, un almidon considerado como normal presenta un contenido de

alrededor de 25 % de amilosa y de 75 % de amilopectina.



Diversos investigadores (Myllarinen et al, 2002, Romero-Bastida et al., 2005;
Stading et al., 2001), han reportado que la amilosa es responsable de otorgar
la capacidad de formacion de pelicula al aimidon.

2.2.1. Aimidén de Yuca

Es un polisacarido natural, obtenido de la raiz de la yuca, extremadamente
versatil y alcanza una eficiencia incomparable en todas sus aplicaciones
entre ellas las peliculas biodegradables. El almidén de yuca puede
clasificarse como agrio y nativo (dulce). El almidén agrio sufre un proceso de
fermentacion que le otorga propiedades deseables para los alimentos; el
almidon nativo o dulce no es sometido a un proceso de fermentacién, y es el
que se usa generalmente en la industria (Gontard, 1993).

En el granulo del almidon de yuca, su tamafio puede variar de 5 um a 35
Mm, su forma es entre redonda y achatada y su contenido de amilosa es
alrededor del 17% (Fritz et al., 1994).

Una de las principales propiedades del almidéon nativo es su
semicristalinidad, donde la amilopectina es el componente dominante de la
cristalizacion en la mayoria de los almidones. La porcidén cristalina esta
compuesta por estructuras de doble hélice formadas por puentes de
hidrogeno entre los grupos hidroxilo en las cadenas lineales de la molécula
de amilopectina y por cadenas externas de amilopectina unidas con

porciones de amilosa.

Tabla 2. Composicién Quimica del aimidén de yuca Nativo

6omponentes (%) Grasa Prbteina”(':'ehizé””Humedé Fibra Cf AT

Almidon Nativo . 020  0.08 029 048  1.01 0844 9464

Fuente: Betancur, (2001).
2.2.2. Propiedades del Almidén
2.2.2.1. Gelatinizacion y Retrogradacion del Alimidon

La gelatinizacién del almidén en un fendémeno fisicoquimico, que ocurre
cuando el almiddn se calienta en un exceso de agua, ocurriendo
primeramente un hinchamiento de las partes amorfas del granulo; si se
continlia este calentamiento, la amilosa se difunde hacia el medio acuoso y
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posteriormente comienza a disolverse. Finalmente, los granulos pierden su
estructura cristalina, hasta que se destruyen irreversiblemente en intervalos
de temperatura de 100-150 °C (Myllarinen et al., 2002).

Posteriormente, si el almidon gelatinizado se somete a un almacenamiento
prolongado, se da origen a otro fendmeno fisicoquimico conocido como
retrogradacién, el cual se define como la formacion de estructuras
cristalinas, debido a que las cadenas lineales de amilosa se orientan de
forma paralela, estableciéndose puentes de hidrégeno a través de sus

grupos hidroxilos adyacentes (Hoseney, 1980).
2.2.2.2. Temperatura de transicion vitrea

La transicién vitrea es una transicién de fase que ocurre en los materiales
amorfos al ser sometidos a una determinada temperatura, denominada
temperatura de transicion vitrea (T4). A temperaturas por arriba de la Ty, los
materiales se encuentran en un estado gomoso, por debajo de la T4, estos
se encuentran en un estado vitreo. Con el aumento de la temperatura, al
llegar a la T4, las cadenas de macromoléculas tienden a aumentar su
movilidad, y en este punto, las propiedades fisicas y mecanicas sufren un

cambio en su comportamiento (Pérez, 1994).

La transicién vitrea es la transicion mas importante que se observa en los
polimeros amorfos y semicristalinos, ya que esta tiene un efecto
pronunciado sobre sus propiedades mecanicas. Las peliculas a base de
biopolimeros tienen una flexibilidad limitada cuando se comparan con los
plasticos sintéticos, por lo que se hace necesario el empleo de plastificantes
para aumentar la flexibilidad.

Los plastificantes se definen como sustancias de bajo peso molecular, poco
volatiles, que se emplean para aumentar la flexibilidad. Esto se debe a que
interfieren en la asociacion de las cadenas de los biopolimeros, facilitando
su deslizamiento, lo cual repercute en el aumento de la flexibilidad, lo que
también puede llevar a una disminucién de la resistencia mecanica y a una

eventual disminucion en la T4 (Garcia et al., 2000b).



2.2.2.3. Funcionalidad del Almidén

De manera general, los almidones nativos poseen propiedades limitadas
debido a que estos son susceptibles a altas temperaturas, a pHs acidos o
extremos, presentan bajas resistencias a altos esfuerzos cortantes. Por todo
lo anterior, es necesario recurrir a ciertas modificaciones fisicas y/o
quimicas, para superar estos inconvenientes. En este sentido, se encuentran
una amplia gama de aplicaciones industriales para los aimidones
modificados. Estas aplicaciones van desde utilizaciéon de almidones
modificados para la industria de alimentos, como para aplicaciones no
alimentarias como son la industria textil, del papel, farmacéutica, y sobre
todo para la industria de plasticos degradables, en donde los almidones
modificados quimicamente, tienen un papel importante como una alternativa
para el mantenimiento del equilibrio ecolégico (Tharanathan, 2005).

2.2.2.4, Aimidén modificado

Desde hace mucho tiempo el almidén nativo (aquel que se encuentra en su
forma natural o que no ha sufrido ningun tipo de modificacién), se ha
utilizado como materia prima para preparar diferentes productos
alimenticios. Sin embargo, este almiddn tiene una baja resistencia al
esfuerzo cortante, es altamente susceptible al fendmeno fisicoquimico de la
retrogradacion y sinéresis. Estos inconvenientes pueden ser superados por
medio de una modificacion. La estructura del almidon puede modificarse
mediante métodos fisicos, quimicos y/o enzimaticos (Sanchez-Rivera et al.,
2005).

Estas modificaciones proporcionan almidones con propiedades necesarias
para usos especificos. Las modificaciones a los almidones nativos se
realizan para alterar algunas de las siguientes propiedades: temperatura de
empastado o de formacién de pastas, relacion de solidos/viscosidad,
resistencia de los almidones a la disminucion de la viscosidad por la adicidén
de acidos, calor y acciébn mecanica (esfuerzo cortante), tendencia a Ia
retrogradacion, y para aumentar o disminuir el caracter idnico hidrofilico o
hidrofébico (Rutenberg y Solarek, 1984).
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La modificacion de los almidones nativos es un factor importante para

proporcionar propiedades de adhesion y de formacion de peliculas.
2.2.2.4.1. Almidén oxidado

La oxidacién del almidén produce una pasta clara, fluida y adhesiva, que no
forma un gel rigido, y aunque se enfrie mantiene aun su naturaleza adhesiva
y su fluidez (Rutenberg y Solarek, 1984).

Uno de los reactivos comunmente utilizados, para llevar a cabo la oxidacion
del almidon, es el hipoclorito de sodio. Cuando se realiza la oxidacion con
hipoclorito de sodio en medio alcalino, se introducen preferenciaimente
grupos carboxilos y una pequefa cantidad de radicales carbonilo (Figura 4).

Figura 4. Mecanismo de reaccién por oxidacién del almidén con

hipoclorito de sodio
Fuente: Rutenberg y Solarek, (1984).

La oxidacion ocurre aleatoriamente en los radicales de [os extremos
reductores (C-1) y no reductores (C-4), y en los radicales hidroxilos de los
carbonos C-2, C-3 y C-6. El ataque se realiza en los hidroxilos de los
carbonos C-2 y C-3, rompiendo el enlace carbono-carbono, con la formacion
de radicales aldehidos intermediarios en ambos carbonos, los cuales
inmediatamente son oxidados a radicales carboxilo, resultando en un almidén
con 2,3 dicarboxilo (Rutenberg y Solarek, 1984).

En el proceso, ocurre una despolimerizacion por la oxidacion del enlace
glicosidico o por la degradacion alcalina de los radicales carbonilo
intermediarios (Torneport, 1990). De acuerdo con Rutenberg y Solarek
(1984), la oxidacién y la despolimerizacién dependen de la intensidad del
tratamiento. En general, cuando aumenta la concentracion de hipoclorito, se
observa una disminucién del grado de polimerizacion promedio (Forsell,
1995), del peso molecular promedio (Autio, 1992; Parovuori, 1995), de la
viscosidad intrinseca (Wang y Wang, 2003), de la temperatura de
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gelatinizacion (Sanchez-Rivera, 2005, Wang y Wang, 2003), de la
concentracidbn de amilosa, determinada a través del complejo con yodo
(Boruch, 1985) y un aumento de grupos carboxilo y carbonilo (Boruch, 1985;
Forsell, 1995, Kuakpetoon y Wang, 2001, Sanchez-Rivera, 2005, Zamudio-
Flores, 2006).

Rutenberg y Solarek (1984) afirmaron que las caracteristicas mas
perceptibles del almiddn oxidado con hipoclorito son la blancura, dentro de
ciertos limites y una decoloraciéon que es directamente proporcional al grado
de oxidacion. En general, los almidones oxidados son mucho mas sensibles
al calor, debido a que son secados a bajas temperaturas para evitar el
obscurecimiento por caramelizacion. La oxidacién con hipoclorito de sodio no
causa cambios en la birrefringencia, ni en el difractograma de rayos X,
sugiriendo que la oxidacion ocurre principalmente en la region amorfa del

granulo de almidén (Rutenberg y Solarek, 1984).

La caracteristica mas importante de este tipo de modificacién quimica, es que
las peliculas formadas a partir de almidon oxidado son fuertes, rigidas y
resistentes, en comparacion con las peliculas débiles y poco resistentes de
los almidones modificados en medio acido o dextrinas (Rutenberg y Solarek,
1984).

2.2.2.4.2. Almidén acetilado

De acuerdo con Graaf ef al. (1998), la acetilacion del almiddn es una
modificacion quimica conocida desde hace mas de un siglo. Durante la
modificacion del almidén, parte de los grupos hidroxilo de los mondmeros de
glucosa, son convertidos en grupos O™ (etanoatos), es decir, la acetilacion del
almidon es la esterificacion de los grupos hidroxilos de la unidad

anhidroglucosa de la molécula almidon (Tomka, 2000).

Los almidones acetilados con un alto grado de substitucién (GS), de 2 a 3,
fueron objeto de investigaciones de 1950 a 1980, por su solubilidad en
acetona y cloroformo, y su termoplasticidad. Debido a que no podian competir
con los derivados de celulosa en costos y elasticidad, no se desarrollaron

comercialmente (Graaf et al., 1998).
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Los almidones con bajo grado de acetilacién, con GS de 0.01 a 0.2,
mantuvieron un interés comercial, toda vez que se usaron en la formacién de
peliculas y en conferir adhesividad, estabilidad y textura a ciertos alimentos
(Graaf et al., 1998). Debido a las faciles reacciones del oxi-cloruro de fésforo
con los granulos de almiddn, en suspensiones acuosas descubiertas en 1940,
algunos investigadores comenzaron a experimentar con otros reactivos
acuosos como el anhidrido acetico en [a obtencibn de los almidones

modificados.

Los almidones acetilados son los ésteres de almidén mas importantes

producidos industrialmente (Thomas y Atwell, 1999).

Rutenberg y Solarek (1984) afirmaron que en 1945, Caldwell describi6 la
preparacion de los acetatos de almidén, por la reaccidén de este en suspension
acuosa con anhidrido acetico, en condiciones alcalinas. El éxito de la
modificacion dependid del mantenimiento de las condiciones, que favorecieron
la acetilacién sobre la hidrdlisis producida por el anhidrido acético.

De acuerdo con Rutenberg y Solarek (1984), la reaccion es realizada a pH
controlado, de 7.5 a 9.0 y a temperatura ambiente, con una lenta adicion de
anhidrido acético. La eficiencia de la reaccién puede ser cercana al 75 %
(Figura 5).

Figura 5. Mecanismo de reaccion por acetilacién del almidon con
anhidrido acético

Fuente: Rutenberg, (1984)

Los productos se recuperaron por la neutralizacién a pH 5 con acidos diluidos;
posteriormente, se filtraron, lavaron con agua y se secaron. Es posible obtener
almidones acetilados conteniendo mas del 5% de grupos acetilo, con un GS
cercano a 0.2. Arriba de este nivel, los granulos de almidon comienzan a
hincharse y se dificulta la filtracion. La mayoria de los almidones acetilados
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comerciales poseen tradicionalmente un GS < 0.3, y presentan propiedades de
formacion de peliculas (Rutenberg y Solarek, 1984).

2.2.2.5. Proteina: Definicién y Estructura

Las proteinas son moléculas complejas compuestas por carbono, hidrégeno,
oxigeno, nitrégeno y, a veces también por otros elementos tales como azufre,
hierro, cobre, fosforo y zinc. Se forman esenciaimente a partir de 20
aminoacidos primarios unidos por enlaces peptidicos (Ordoéfiez et al., 2005).
Esto da lugar a muchas conexiones posibles y estructuras, y propiedades
complejas y variadas. El uso para la fabricacion de materiales son los que se
encuentran en mayores cantidades en el campo natural explorado: proteinas
de reserva de proteinas de cereales (soya, girasol, etc), subproducto de
cereales (gluten, zeina, etc), o una estructura de tejido animal (colageno,

queratina, etc) (Rouilly; Rigal, 2002).

Las proteinas pueden ser definidos como Ios polimeros naturales capaces de
formar estructuras tridimensionales amorfos estabilizadas principalmente por

interacciones no covalentes (Swain, 2004).

De acuerdo con Damodaran (1996a) cadenas de polipéptidos se unen por un
gran numero de interacciones diferentes: las interacciones de Van der Waals,
enlaces de hidrégeno, interacciones electrostaticas, interacciones hidrofébicas
y disulfuro covalente. Estan asi dispuesta de acuerdo con una cadena de
aminoacidos en estables estructuras complejas que se clasifican de acuerdo
con una escala de tamafio creciente, secundaria, terciaria y cuaternaria. Bajo el
efecto de la temperatura, presion, o un agente quimico, estas organizaciones
pueden ser parcialmente destruidos o cambiados. Pero incluso con aimidén en
descomposicién provoca un fluido de fase amorfa, la desnaturalizacion de las
proteinas libera el nucleo de la estructura puede ser mas hidréfoba que la
superficie, dependiendo de su estabilidad en el medio ambiente.

De acuerdo con Swain (2004) hasta hace poco, el uso y aplicacion de las
proteinas eran so6lo en ciencias de la alimentacién. El desarrollo de los estudios
de uso no alimentario de materias primas agricolas, y mas concretamente
sobre las proteinas esenciales, el uso de conceptos y herramientas se ha
convertido en clasico en el campo de la ciencia de los polimeros y la
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tecnologia, que considera la relacion entre la estructura y la funcién

macromolecular.
2.3. Polimeros Biodegradables

Los materiales poliméricos se componen de macromoléculas. Estas
macromoléculas son cadenas compuestas por la repeticion de una unidad
basica, llamada mero. De ahi el nombre: poli (muchos) y mero. Los meros estan
dispuestas una tras oftra, analégicamente de cadena, es decir, una

macromolécula que asume forma muy similar a la de un cable (Michaeli, 1995).

Como es requerido por la norma ASTM D 883, polimeros biodegradables son
polimeros degradables en el cual la degradacion resulta principalmente de la
accion de los microorganismos que ocurren naturalmente (Filho et al., 2001).

Los polimeros biodegradables sufren mas faciimente la accion de
microorganismos, para contener sus funciones corporales en cadenas alifaticas:
carbonilos, hidroxilos, ésteres, hidroxiacidos, mas susceptibles a la acciéon
enzimatica, sin embargo, es importante recordar que esta accién depende de
factores tales como tipo de los microorganismos, las condiciones del medio y las
propiedades del polimero (Franchetti, Marconato, 2006).

Cuando estan completamente degradadas por microorganismos son
considerados biodegradables (Krochta, Mulder-Johnston, 1997).

Gennadlos, y Weller (1990) afirmd que existe una clara distincion entre peliculas
y recubrimientos, y estos dos términos son a menudo intercambiables. Sin
embargo, la cobertura son formadas y aplicadas directamente sobre la superficie
del producto, mientras que las peliculas se forman por separado como ldminas
delgadas y luego se aplica a los productos.

La biodegradacion es el proceso de descomposicion del polimero o cualquier
material por la accion de microorganismos tales como bacterias, hongos o algas,
qgue en ambientes aerébicos degradan el polimero al diéxido de carbono y agua,
y que, en ambientes anaerdbicos, producen dioxido de carbono y metano, y
otros productos naturales producidas por microorganismos (Huang, Shetty,
Wang, 1990; Silva, 2000).
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2.4. Pelicula de Almidén

El almiddn presenta la propiedad de formacién de pelicula, debido a la presencia
de amilosa. Se usa generalmente como materia prima en la produccién de
peliculas, debido al incremento en los precios y la disminucion en la
disponibilidad de las resinas a base de petrdleo, que se utilizan para fabricar ios

plasticos convencionales (Chandra y Rustgi, 1998; Otey et al., 1977).

Las peliculas que se elaboran unicamente de almiddn con agua, presentan un
comportamiento rigido pero quebradizo, es decir, tienen un alto esfuerzo de
tension a la fractura y un bajo valor de deformacion; por esta razén, se recurre a
la adicion de los plastificantes, como son los polioles (glicerol, sorbitol,
polietilenglicol) urea y sacarosa, ya que esto permite una mayor flexibilidad y
suavidad a la pelicula, lo que es necesario para impartirle caracteristicas de
manejabilidad. Los plastificantes deben de ser compatibles con el polimero
formador de pelicula. Estos reducen las fuerzas intermoleculares e incrementan
la movilidad de las cadenas poliméricas (Mali et al, 2002).

De manera general existen dos tipos de procesamiento para la elaboracidén de
peliculas: las que se elaboran a nivel industrial, empleando un extrusor y las que
se utilizan a nivel de investigacion académica utilizando la técnica conocida
como “casting” o vaciado en placa, es la técnica que se utiliza para formar
peliculas a partir de una solucién que contenga el polimero formador. Para esto,
es necesario un calentamiento con exceso de agua, posteriormente se vierte la
solucidbn en soportes o placas, y finalmente esta solucibn se seca a
determinadas condiciones de temperatura y humedad relativa, para finalmente
desprender las peliculas del soporte, esta técnica también es conocida como

gelatinizacién térmica.

De acuerdo con Profzman et al. (1967), citado por Liu (2005), para la
preparacion de peliculas de almidon mediante la técnica de casting, es necesario
primeramente disponer de una solucidon con la concentracion adecuada de
almiddén, ya que si la concentracion es baja (<3 %), la solucién dificiimente
gelifica, lo cual ocasiona problemas en la formacion de peliculas continuas con
suficiente espesor. Cuando la concentracion es alta (>30 %), la solucidon es muy
viscosa y por lo tanto es dificil de vaciar y obtener uniformidad en el espesor final

de la pelicula.
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En lo que respecta a la utilizacion del almidén nativo (almidén que no ha sido
sometido a ningun tipo de modificacién), en la elaboracién de peliculas
degradables, se han publicado diversos trabajos. En estos estudios, se ha
evaluado el efecto que tienen los plastificantes sobre las propiedades mecanicas
de las peliculas, como reportaron Laohakunjit y Noomhorm (2004), quienes
evaluaron el efecto de plastificantes como el glicerol, sorbitol y el polietilenglicol
sobre las propiedades mecanicas y de barrera de peliculas de almidén de arroz.

Las peliculas plastificadas con sorbitol y glicerol, presentaron una apariencia
homogénea, clara, suave y menor cantidad de particulas insolubles, en
comparacion con las peliculas sin plastificante. Mientras que las peliculas
plastificadas con polietilenglicol, no presentaron caracteristicas adecuadas (no

se pudieron evaluar sus propiedades mecanicas).

Con respecto al uso de almidones de fuentes no convencionales, para la
produccién de peliculas plastificadas, podemos mencionar los trabajos
reportados por Romero-Bastida et al., (2005) y Zamudio-Flores et al., (2006).

En lo que respecta a modificaciones quimicas realizadas al almidén para la
elaboracion de peliculas, se encontrd el trabajo reportado por Kim et al. (2003),
en donde realizaron peliculas plasticas a partir de almidon hidroxipropilado y
almidén nativo de maiz, usando glicerol como plastificante y fibras de pulpa de
una conifera como material reforzante, para mejorar las propiedades mecanicas
y superar el problema hidrofilico. A estas peliculas les realizaron un analisis
estructural por infrarrojo con transformada de fourier y difraccién de rayos X,
midieron su comportamiento térmico y su capacidad de hidratacion.

Como conclusiones obtuvieron, que las peliculas de almidon nativo e
hidroxipropilado mostraron diferentes patrones de difraccion de rayos X y la
cristalinidad de las peliculas incrementé con el contenido de la pulpa, pero
disminuyd con el contenido de glicerol y el grado de sustitucion por
hidroxipropilacion. La capacidad de hidratacion de las peliculas en funcion de la
humedad relativa, disminuyé con el contenido de pulpa y el grado de sustitucion

por hidroxipropilacién, pero incrementé con el contenido de glicerol.

Los termogramas mostraron, que la temperatura de transicidn vitrea de las
peliculas disminuyd y los picos endotérmicos en la temperatura de fusion se
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ampliaron, debido al efecto plastificante y la disminucién de la cristalinidad, lo
cual se debio a la adicion de glicerol y la hidroxipropilacion.

Larotonda et al. (2004), realiz6 una modificacion por acetilacién a un almidén de
“cassava” (yuca o camote) y lo utilizaron para la elaboracién de peliculas
preparadas por el método de “casting” (vertido en placa) y secadas a
temperatura ambiente; estas peliculas presentaron un aspecto transparente pero
fragil, y las aplicaron para impregnar papel con lo cual mejoraron sus
propiedades mecanicas.

Dentro de los trabajos realizados utilizando modificaciones fisicas, podemos citar
a Zhai et al. (2003), el cual consistido en una modificacién por radiacion de hojas
plasticas a base de almidon, las cuales se obtuvieron por medio de un proceso
de moldeo por compresion, de una mezcla en estado de gel, irradiadas con un
rayo electronico a temperatura ambiente. Después de esta radiacion, se mejord
fa ductibilidad y el esfuerzo de tension de estas hojas, debido a las reacciones
quimicas, lo cual se demostrd por la determinacion de la fraccidén del gel y los
perfiles de calorimetria diferencial de barrido.

2.4.1. Elaboracién de peliculas biodegradables a partir de la base proteica

Segln Mauri, Afién, (2006) la formacion de peliculas de proteina de soya se ha
logrado entre pH 1-3 y 6-12. Esta no se produce cerca del punto isoeléctrico de
la proteina (pH 4,5) y a este pH, la proteina de soya aislada se coagula en vez

de dispersar.

Segun Krochta (1997), dos grupos de eventos ocurren durante la formacién de la
pelicula. En primer lugar, durante la fase de calentamiento, la estructura de la
proteina se rompe, algunos puentes disulfuro se rompen, y el sulfuro y grupos
hidrofobos estan expuestos. Sin embargo, durante la fase de secado, se
producen nuevas interacciones hidrofébicas y se forman puentes disulfuro y €l

hidrégeno.

Las caracteristicas estructurales y composicion quimica del biopolimero utilizada
en el desarrollo de biopeliculas son muy importantes. En este sentido, las
proteinas son mas interesantes que el polisacarido (homopolimeros), por tener
su estructura hasta 20 diferentes mondémeros (aminoécidos) con alto potencial
de interacciones moleculares (Gontard, Guilberf, 1996). Segun Cuq et al.,
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(1996b), las propiedades funcionales (fuerza, deformacion, barrera a los gases,
etc) de la biopelicula dependerd principalmente del tipo de enlaces

intermoleculares.

La proteina debe ser en forma abierta o extendida para permitir interacciones
moleculares necesarias para la formacién de la pelicula. El alcance de esta
interaccion depende de la estructura de la proteina (grado de extensién de la
cadena) y la secuencia de restos de aminoacidos de la proteina hidréfobo e
hidréfilo. El aumento de la interaccién molecular de las proteinas de la cadena
resulta una pelicula fuerte, pero menos flexible y permeable (Krochta, 1997).

Las proteinas son las més estudiadas de origen vegetal, posiblemente debido a
la alta produccion y bajo costo en los paises desarrollado. Por otra parte, las
proteinas de origen animal se produce a un costo bajo en relacion con el primer
mundo (Monterrey-Quintero, Sobral, 2000). Las proteinas de soya utilizan
reservas de corpusculos citoplasmaticas constituidos escenciales por dos
fracciones de globulina, 7S el (P-conglycinine) y el original 11S (glycinine) (Kunte
et al., 1997).

Las proteinas de soya fueron los primeros biopolimeros que han sido utilizados
en la agricultura para la produccion de materiales moldeados, pero tuvo que ser
interrumpida debido a los costos de extraccion y la aparicion de plastico sintético
(Brother, GH, McKinney, 1939 Rouilly; Rigal, 2002).

La proteina de soya se ha utilizado para la preparacion de peliculas (Kunte et al.,
1997). Su baja permeabilidad al oxigeno hace que sea adecuado para su uso en
los envases, pero su uso esta limitado por su baja resistencia al agua (Rouilly;

Rigal, 2002).

Sobral et al. (2004) estudiaron las propiedades fisicas de las peliculas que
consisten en proteinas miofibrilares y musculares, debido a la concentracién de
proteinay el plastificante en la solucidén de la pelicula. Las peliculas producidas a
partir de soluciones con una concentracidn mayor de proteinas es mas colorido,
mas resistente a la perforacién y resistencia a la traccion, mas capacidad de
deformacion bajo tensidn, y visiblemente mas opaca, aunque en este ultimo
caso, no tiene efecto significativo. Las propiedades viscoelasticas y la
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deformacién puncién no fueron afectadas por la concentracién de proteinas.

Todas las propiedades fueron afectadas por el plastificante.
2.4.2. Elaboracion de peliculas biodegradables a partir de la base amilacea

Cereda et al. (1992) informaron que el almidén gelificado tiene la propiedad de
formar geles, que cuando se seca, dan lugar a laminas rigidas y transparentes.
La pelicula obtenida de almidén basado en el principio de almidén gelificante
(alta temperatura, con el exceso de agua) con la retrogradacién posterior.

En la retrogradacion, los enlaces de hidrogeno se establecen y se dispersa el
material de vuelta a organizarse en la macromolécula, dando lugar a una
pelicula protectora alrededor de la fruta. El almiddn gelificado cuando se seca,
debido a sus propiedades fisico-quimicas, se pueden formar peliculas similares
a la celulosa en la resistencia y la transparencia, representan una altermnativa
potencial como una pelicula que se utiliza en la conservacion de frutas y
verduras. No es toxico, puede ser ingerido junto con las frutas y verduras y se

elimina facilmente cuando sea necesario.

El proceso para la obtencidn de peliculas a partir de almidén se hace en la
dispersion, la gelatinizacion y solubilizacién en un disolvente formando una
pelicula. Las peliculas se forman después de la solucion se aplica sobre un
soporte y se seca para evaporar el disolvente. Después de la temperatura de
gelatinizacion de los granulos con el exceso de agua, amilosa y amilopectina
estan dispersos en solucién acuosa y durante el secado, se reorganiza para
formar una matriz continua que da lugar a peliculas (Mali, 2004).

Los primeros estudios sobre el uso de envases biodegradables de almidon para
alimentos se basa en la sustitucion de una parte de la matriz de almidon-sintético
(por debajo de 10%), sin embargo, las principales dificultades encontradas se
atribuyeron a la incompatibilidad quimica de almidén con polimeros sintéticos
(Griffin, 1977 citado en Mali, et al., 2004).

Las biopeliculas con almidon como biopolimero para su formacién, estan
comenzando a ser estudiado con mayor intensidad, y el almiddn de yuca
seleccionado como materia prima mas adecuada (Cereda et al., 1992).

Como las peliculas realizadas exclusivamente por almidon son inflexibles y
quebradizos y tienen baja dificutad de adaptacion a los procesos
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convencionales para la produccidén de envases, lo que requiere la introduccién
de aditivos a las matrices poliméricas. La rigidez puede ser resuelto mediante la
adicion de plastificantes que mejoran las propiedades mecanicas de las peliculas
(Gontard, Guilbert, Cuq, 1993).

Actualmente, muchos estudios tratando con la adicion de plastificantes en
materiales basados en almidén puro para superar la debilidad causada por las
altas fuerzas intermoleculares (Garcia et al, 2000; Souza, Andrade, 2000).

Henry, Cereda, Sarmento (2008), verifican las caracteristicas fisicas de peliculas
biodegradables elaborado con almidén de yuca por el proceso de casting. Los
almidones modificados utilizados fueron: almidén reticulado, almidén de
carboximetilo (CMA) de baja viscosidad y una alta viscosidad y esterificado. Las
peliculas producidas fueron comparadas con una pelicula de PVC con un
espesor de 0,0208 a 0,0217 mm. Se demostrd que, con la excepcidén de almidén
reticulado, todos los almidones mostraron cierta solubilidad en frio, lo que facilita
la preparacidén de soluciones de formacion de pelicula, sin embargo, todos los
almidones mostré una marcada reduccién en la tendencia a la retrogradacion
caracteristica generalmente asociada con formacion de pelicula. Los espesores
de las peliculas de almidon oscilaron desde 0,0551 hasta 0,1279 mm, cuyo
espesor minimo de las peliculas fueron almidon reticulado. Las peliculas se
muestran a ser transparente, homogénea y manejable. No afectan el espesor de
fa permeabilidad al vapor de agua, y las peliculas con 5% de material seco,

independientemente del aimidén modificado son mas permeables que el PVC.

Olivato, Mali, Grossmann (2006) evalud el efecto del almidon de embalajes
biodegradables en el almacenamiento (30 dias y 4°C) de queso fundido obtenido
de fuentes comerciales, y comparar su rendimiento con embalajes
convencionales. Los resultados mostraron que el envasado convencional fue
mas eficaz en mantener el peso y la actividad del agua de las muestras del
almidén envasado. En cuanto a la cantidad de microbios, las muestras no
embaladas presento contaminacion. El uso de embalajes de almidén de ifiame
puede ser una alterativa a este tipo de producto, sin embargo, es necesario que
mas estudios se realizaron con el fin de mejorar su técnica, principalmente

mediante el estudio de la combinacion de materiales de almidén que son una
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barrera mas eficaz para intercambio de vapor de agua, evitando asi la pérdida

de masa del producto.

Sin embargo, el mayor desafio para el uso industrial de peliculas biodegradables
hechas de polisacaridos es reemplazar el envasado convencional acorde con la
calidad de los productos de misma eficiencia, y garantizar su vida util. Entre los
principales inconvenientes de peliculas biodegradables en comparacion con los
envases convencionales son sus caracteristicas mecanicas, son generalmente
mas bajos (Krochta, Mulder-Johnston, 1997).

2.4.3. Uso de plastificantes en la elaboracién de peliculas biodegradables

Segun Banker et al. (1996), citado Park, Chinnan, 1995), un plastificante es una
sustancia no volatil con un alto punto de ebullicién y cuando se afiade otro
material altera sus propiedades fisicas y / 0 mecanicos. (McHugh; Krochta, 1994)
indican que los polioles tales como sorbitol, glicerol polietileno, son plastificantes
eficaces debido a su capacidad para reducir los enlaces de hidrégeno internos al
mismo tiempo aumentar los espacios intermoleculares. Evitan que la pelicula
tenga grietas durante la manipulacion y el almacenamiento (Gontard, Guilbert,
Cuq, 1993) y afectan a la permeabilidad a los gases, vapor de agua y solutos
(Banker, 1966 citado Park; Chinnan, 1995).

Los plastificantes son sustancias incorporadas durante el procesamiento de
plasticos para aumentar su flexibilidad y alargamiento. Estos reducen la
viscosidad en estado fundido, disminuir la temperatura de transicion vitrea y el
modulo de elasticidad. Los plastificantes son generalmente liquidos, inodoro,
incoloro y de volatilidad baja. Ellos pueden ser clasificados en monomérica,
aquellos con un peso molecular de hasta 500g/mol y poliéricos con mayor peso
molecular, tales como poliésteres, ésteres complejos y aceites epoxidados. Las
caracteristicas esenciales de un buen plastico es baja volatilidad y la migracién
poco o nada a la superficie, alta resistencia a la extraccion por agua, aceites y
solventes, la compatibilidad con el polimero, baja toxicidad y la resistencia
térmica (Nunes, Rodolfo Jr, 2006).

El plastificante deben ser compatibles con el biopolimero y el mas estudiado en
combinaciéon con peliculas de almidén son los polioles tales como glicerol y
sorbitol, materiales que interactuan con las cadenas de almidén, aumentando la
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movilida_d molecular y por lo tanto, la flexibilidad de sus peliculas. Otro propésito
es aumentar la hidrofilicidad y permeabilidad al vapor de agua de la pelicula
laminada, ya que la mayoria de los plastificantes usados en la pelicula de
almidon tiene un caracter hidrofilo (Mali et al., 2004).

Segun Cuq; Gontard, Guilbert, (1998), la adicién de plastificante a biopolimeros
modifica la organizacion tridimensional de la red de polimero, reduciendo las
fuerzas intermoleculares de atraccion, aumentando asi el volumen libre del
sistema y dejando menos densa la matriz de las peliculas, con esto ocurre un
aumento de la flexibilidad y extensibilidad. Sin embargo, su aumento puede
resultar una reduccion en las propiedades mecanicas de traccion de las peliculas
y en algunos casos también en la reduccion de |la permeabilidad al vapor de
agua (Coupland et al., 2000).

El agua también es considerado como un plastificante en peliculas hidréfilicas,
resultando productos con un alto brillo (Kuutti et al., 1998, Coupland et al., 2000).

Shimazu, Mali, Grossmann (2007) produjeron peliculas por dispersion usando
almidén de yuca y diferentes concentraciones de glicerol o sorbitol y se encontro
que el glicerol y el sorbitol mostraron efecto antiplastificante cuando se utilizan a
bajas concentraciones (<15 g/100 g de almiddn) y bajo valores de actividad de
agua (<0,58). El efecto antiplastificante puede ser demostrado por una
disminucién de la hidrofilia y Ia flexibilidad de las peliculas en estas condiciones.
A concentraciones mas altas de plastificante y mayor actividad de agua, los
plastificantes empleados ejercen el efecto esperado de plastificacion.
Comparando glicerol y sorbitol, puede observarse que el plastificante glicerol
ejerce mayor eficacia, haciendo la pelicula mas hidrofilico (al aumentar su
capacidad de interaccién con agua) y mas flexible.

2.5. Determinaciéon de propiedades de la pelicula biodegradable
doblemente modificada
2,5.1 Espesorde las peliculas

El grosor, que se define como la distancia perpendicular entre dos
superficies principales del material, es un parametro importante para las
peliculas de plastico. Conociendo el espesor es posible obtener informacién

sobre la resistencia mecanica y propiedades de vapor de agua del material.
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Pudiendo garantizar la homogeneidad de una pelicula (Oliveira et al., 1996).
Es un parametro que influye en las propiedades de las peliculas (Cugq et al.,
1996), por lo tanto el control de la uniformidad de espesor de pelicula es
importante para estos materiales a la repetibilidad de las mediciones de las
propiedades y la validez de la comparacién entre las propiedades de
peliculas. Las variaciones en el espesor de un material puede afectar sus
propiedades mecanicas y de barrera, comprometer el rendimiento del

embalaje (Sarantopoulos, 2002).

Segun Cuq et al. (1996) la variacién del espesor (inicial) de la solucién de la
pelicula no es la posible participacién de los arreglos moleculares durante el
proceso de secado. Y Crank, (1975) citado Henry, Cereda, Sarmento, 2008)
sefald que el espesor de la pelicula no debe influir en la permeabilidad al

vapor de agua.

Para el analisis de espesor, se recomienda que las medidas se realicen sin
irregularidades, por 1o menos 6 mm del borde. Especialmente en el caso de
biopeliculas tienden a intercambiar humedad con el medio ambiente, las
muestras primero debe ser colocado en un ambiente con humedad y
temperatura controladas. La medicién de las superficies debe limpiarse con
aceite anticorrosivo, tal como éter de petréleo y antes del analisis, el
micrometro siempre debe ser cero. El espesor se expresa mas en mm

(Sarantopoulos, 2002).

Sobral (2000), estudio la influencia del espesor de las biopeliculas a base de
proteinas miofibrilares (carne de res y la tilapia del Nilo) en sus propiedades
funcionales. Las biopeliculas se prepararon a partir de una solucién pelicula
con 1 g de solucién proteinas/100g, 45g de glicerina/100g proteina y el pH
2,7. Y encontré que la fuerza de perforacion, la permeabilidad al vapor de
agua, la diferencia en el color y la opacidad de ambos aumento linealmente
con el espesor de la pelicula de los cuerpos de la pieza de ensayo. La
deformacion en la perforacion fue poco dependiente del espesor y mostro

una gran variacién en ambas peliculas.
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2.5.2 Propiedad de barrera
2.5.2.1. Permeabilidad de Vapor de Agua (PVA)

Otra propiedad de barrera importante en las peliculas plastificadas es la
permeabilidad al vapor de agua (PVA). Su importancia radica en que las
peliculas crean una barrera al paso de moléculas de vapor de agua, lo cual
ayuda a reducir considerablemente la pérdida de peso en frutos y
vegetales (El Gaouth et al., 1991, Mehyar y Han, 2004).

Para la determinacién de la propiedad de PVA, es importante establecer
las condiciones de humedad relativa y de temperatura que se emplean
para dicha determinacién, ya que estos materiales son de naturaleza
hidrofilica, y por consiguiente cuando se aumenta la actividad de agua, se
produce un hinchamiento de la matriz polimérica, lo cual lleva a un
incremento en la difusion de las moléculas de agua, y como consecuencia

una disminucién en esta propiedad de barrera.

Las peliculas de almidon presentan buenas propiedades de permeabilidad
a los gases (CO2 y O2); sin embargo, la propiedad de permeabilidad al
vapor de agua es alta, esto se debe al caracter hidrofilico que tienen estas
peliculas, para lo cual se recurre a estrategias tecnoldgicas, como son las
modificaciones quimicas, que disminuyen el caracter hidrofilico,
aumentando su hidrofobicidad; esto se logra, modificando los grupos
funcionales de la unidad de anhidroglucosa de la molécula de almidén, que
se encuentran en las posiciones de |los carbonos 2, 3 y 6, los cuales son
susceptibles de sufrir modificaciones.

Oftra de las estrategias consiste en utilizar un agente lipidico, el cual, por su
estructura molecular, actta favorablemente en la disminucidén del caracter
hidrofilico final de la pelicula. De acuerdo con Baldwin (1991), a esté tipo
de peliculas se les clasifica con el nombre de peliculas compuestas, ya que
presentan materiales de diversa naturaleza.

Mali et al. (2002), estudiaron la permeabilidad al vapor de agua en
diferentes concentraciones de almidéon con glicerol, almacenandolos
durante 90 dias, encontrando que las peliculas con plastificante (glicerol),

presentaron una mayor permeabilidad al agua que las peliculas sin
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plastificante, y que el tiempo de almacenamiento no presenté un papel

importante en los valores de permeabilidad.

También reportaron que a un incrementando la concentraciéon del glicerol,
no mejoraba el sistema como barrera al vapor de agua, por el contrario, la
permeabilidad aumentaba conforme se aumentaba la concentracién de

glicerol.

Ellos explican, que estos resultados podrian estar relacionados con la
estructura modificada en la red de almidén por el plastificante y el caracter
hidrofilico del glicerol, el cual favorece la absorcion de moléculas de agua.

En el estudio realizado por Garcia et a. (2000a), en donde se adicion6 un
lipido para mejorar las propiedades de barrera en peliculas comestibles y
coberturas de almidén, reportaron que con la concentracion de 2 g L™ de
lipido en la mezcla, obtenian los valores mas bajos de permeabilidad al
vapor de agua, y que a concentraciones mas altas de lipidos incrementaba

la permeabilidad.

En las mezclas que realizaron, encontraron que las que tenian sorbitol
como plastificante presentaron los valores mas bajos en PVA que las que
contenian glicerol, y que las coberturas sin plastificantes presentaron
valores significativamente altos en la permeabilidad debido a las fisuras y
poros observados en las peliculas y coberturas. En las formulaciones que
contenian sorbitol y lipido, ellos encontraron que fueron las mas efectivas
en la proteccion como barrera al vapor de agua.

Wilhelm et al. (2003), elaboraron peliculas de almidon reforzadas con un
mineral de calcio (Ca+?) y plastificante (glicerol), donde reportaron que la
absorcion de agua en la pelicula era muy alta. Este comportamiento lo
atribuyeron, a que las moléculas de agua pueden difundirse facilmente por
puentes de hidrégeno, con los grupos OH™ de las unidades glucosidicos. En
la mezcla mineral de calcio/almiddon encontraron cambios muy importantes
en la absorcién de agua comparandola con la del almidén puro, ya que las
peliculas realizadas a base de almidon tardaron 24 h en hidratarse,
mientras que para la mezcla mineral de calcio/almiddn fueron 36 h.
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2.5.3 Propiedad dptica

Entre las propiedades Opticas de las biopeliculas para el uso en los
envases, se destaca el color y la transparencia (opacidad). El color puede
ser considerado un parametro importante en la caracterizacion de las
biopeliculas, ya que esta relacionado con la materia prima utilizada para

fabricar los productos (Vicentini, 2003).

Para una buena presentacion visual del producto, es deseable que los
envases de plastico tengan alto brillo y gran transparencia. Por otro lado, a
menudo para proteger contra la incidencia de la luz que se necesita
(transparencia bajo o cero), como en el envasado de productos
susceptibles a reacciones de degradacion catalizada por la luz (Oliveira et
al., 1996). |

Un objeto se dice transparente cuando la luz incidente a través del mismo
con la reflexién o absorcion minima. Desde el contrario, es decir, un objeto
opaco absorbe y / o refleja cualquier luz que incide sobre ella, sin que

exista una transmisién de la luz (Ferreira, 1981).
2.5.3.1. Opacidad

Opacidad es la caracteristica de importancia primordial, si la pelicula se
utiiza como revestimientos para alimentos o como un embalaje de
alimentos (Gontard et al., 1992).

Segun Oliveira (2007), para la preparacién'de las biopeliculas que estan
destinados a ser utilizados como embalaje, una mayor transparencia es
deseable para mantener las caracteristicas originales del producto, como el
color, por ejemplo. En otras aplicaciones, tales como la bolsa de leche, un
aumento de la opacidad es favorable para asegurar la conservaciéon del
producto. Las peliculas deben tener opacidad y coloracién atractiva, y no
debe cambiar de color con el tiempo de almacenamiento, para no

perjudicar la aceptacion del producto envasado.

La transparencia o la opacidad del polimero es un resultado de la
estructura quimica similar a la masa molecular de material (Davaco, 2006).
El grado de transparencia de la pelicula en funcién de la estructura del
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polimero utilizado (si es mas amorfa, es mas transparente y si es mas

cristalino es mas opaco) y de su espesor (Crippa, 2006).

Sobral et al. (2004), estudiaron las propiedades fisicas de las peliculas que
consisten en proteinas miofibrilares y musculares sarcoplasmico de tilapia
del Nilo, debido a la concentracion de proteina y el plastificante en la
solucion de la pelicula. Tanto la diferencia de color, la opacidad de la
pelicula disminuye al aumentar la concentracidén de glicerol, probablemente
debido al efecto de dilucion causado por el glicerol (Paschoalick et al.,

2003), que es un producto incoloro y transparente.
2.5.4 Propiedades Mecanicas

Una propiedad deseada de un material para embalaje de alimentos
depende de la aplicacion. Generalmente, un embalaje de alimentos puede
ser un material deformable para proporcionar integridad estructural o
mejorar la estructura del alimento, o una pelicula deformable para otras

aplicaciones (Gontard et al., 1992).

Peliculas y revestimientos utilizados como envases de alimentos deben ser
resistentes a la abrasidén al modo que puedan reforzar la estructura del
alimento y para facilitar su manipulacién, y también debe ser flexible para
que puedan adaptarse a posibles deformaciones sin romperse (Vicentini,
2003). Segun Ward, Hadley (1998), el conocimiento de las propiedades
mecanicas de materiales poliméricos es de fundamental importancia ya que
estos dependen de muchas aplicaciones industriales. Las propiedades
mecanicas son las que determinan la respuesta de estos materiales a
influencias externas mecanicas. Estan asociados con la capacidad de
desarrollar deformaciones reversibles e irreversibles y exhiben resistencia a
la rotura o fractura. AUn de acuerdo con los autores, las propiedades
mecanicas son el resultado de la composicion de la estructura de la matriz

y los niveles moleculares.

Las propiedades mecanicas de las peliculas depende de las interacciones
entre los componentes, es decir, la formacion de enlaces moleculares

fuertes 0 muchos entre las cadenas (Callegarin, 1997).
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Las caracteristicas mecanicas deben ser suficientes para mantener la
integridad a traves de las practicas de produccién y manipulacién, ya que
cualquier dafo a la pelicula, como perforacién y rasgos, que destruye las
propiedades de barrera y de proteccidon. Los datos de medicidn de las
propiedades mecanicas de las peliculas es esencial para el
dimensionamiento y disefio de los procesos de envasado y con el fin de
conseguir las caracteristicas deseables de la aplicacion especifica (Mauer;
Smith; Labuza, 2000).

Para las peliculas, el factor mas importante es proporcionar una alta
resistencia a la tracciéon, mientras que el valor del alargamiento depende de
la aplicacion de la pelicula. Es esencial que la pelicula mantenga su
integridad y propiedades de barrera bajo la tension aplicada normal durante
su transporte y manipulaciéon. Una pelicula con propiedades de barrera
puede ser ineficiente en su caso las propiedades mecanicas no permiten
mantener la integridad de la pelicula durante la manipulacion, embalaje y
transporte. Las biopeliculas deben ser resistentes a la rotura ya la abrasion,
por lo que los alimentos no pierden su proteccién por [a manipulacién o el

almacenamiento (Davaco, 2006).

Segun Baker (2003), una propiedad importante de las peliculas poliméricas
es su respuesta a la aplicacion de una fuerza, indicado por dos tipos
principales de conducta: elastica y plastica. Los materiales elasticos
volveran a su forma original puesto que la fuerza se retira. Plasticos no
recuperan su forma. En los plasticos, el flujo es similar a un liquido
altamente viscoso. Las peliculas de polimero mas sintéticos muestran una
combinacién de comportamiento elastico y plastico, con un comportamiento

plastico cuando el limite elastico, se excede.
2.5.4.1. Traccion

La prueba mas utilizada para medirla resistencia mecanica es el ensayo de
traccién, que se puede derivar de tres propiedades: resistencia a la traccion,
alargamiento a la rotura y médulo de elasticidad (Vicentini, 2003).

Las propiedades de traccién del material expresan la resistencia al
estiramiento e incluso la rotura, bajo tensién, mddulo de elasticidad se
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considera una indicacién de la rigidez de la pelicula. Cuanto mayor sea el
modulo mi3s rigido serd el material (Oliveira et al., 1996). Las propiedades de
traccion expresado en resistencia del material a la deformacién por
alargamiento cuando se somete a traccion. En la Fig. 06 se observando la
curva caracteristica de tension de traccibn en comparacién con la
deformacién de peliculas flexibles, inicialmente el material ofrece una
mayor resistencia a la aplicacién de la traccién, lo que conduce a su
alargamiento. En algun punto, el aumento de la resistencia es menor para
el mismo aumento de la deformacién hasta el limite de elasticidad, de la
que es posible estirarla pelicula sin que este responda a un aumento de
deformacion hasta un punto de flujo. Ademéas de estiramiento, el material

resiste hasta que ocurra su rotura (Sarantopoulos, 2002).

Los diferentes materiales presentan diferentes patrones de traccion. Por
ejemplo, una pelicula de polisacarido tiene alta resistencia a la traccion y
poco alargamiento, mientras que las peliculas de proteinas exhiben
resistencia a la traccion moderada y alta elongacidén. Estas diferencias
pueden ser debido a la estructura molecular diferente. La estructura de la
cadena de polimero polisacarido es lineal, mientras que las proteinas
tienen una estructura compleja debido a las interacciones dentro y entre

grupos de radicales moleculares (Chen, 1995).
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Figura 6. Curva caracteristicas de la relacion de resistencia a la
traccion con respecto a la deformacion

Fuente: Fuente Miltz, (1992)

La resistencia a la traccion (tensidn a la traccién), como su nombre indica, es la
maxima resistencia ofrecida por el material bajo tension. Resistencia a la
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traccion es la relacion entre la fuerza medida por la inicial area de seccion

transversal de la muestra. Es cominmente expresado en MPa, N/m? o kgf/cm?.

El factor de ruptura, es la relacién entre la fuerza maxima de traccién por unidad
de anchura inicial de la muestra. Es un parametro alternativo para la
caracterizacion a la resistencia a la traccion de las peliculas cuya seccién
transversal no es homogénea, como en las peliculas con gran desviacion de
espesor. También se expresa en MPa, N/m? o kgf/cm? (Sarantopoulos, 2002).

El porcentaje de alargamiento (deformacidn en la traccion) es la relacidon entre el
alargamiento de la muestra de ensayo y su longitud inicial y se puede determinar

por el estado de ruptura (Sarantopoulos, 2002).

El médulo de elasticidad es la relacion entre la tensidén y la deformacion dentro
del limite elastico, en el que la deformacién es completamente reversible y

proporcional a la tension (Mano, Mendes, 1999).

Arvanitoyannis et al. (1996), estudiaron las propiedades fisicas de las peliculas
comestibles mezclando el caseinato de sodio con diferentes fuentes de almidén
(maiz y trigo) plastificadas con agua, glicerol o azUcares. Los resultados
mostraron que un incremento en el contenido de agua/glicerol causdé una
considerable disminucién en el moédulo elastico y la tensidbn maxima de las

peliculas.
2.5.5 Propiedad de Microestructura

Una de las formas de relacionar el desempefio de las propiedades de
barrera (como son la permeabilidad al vapor de agua) con las propiedades
mecanicas, consiste en observar la microestructura que presentan ciertos
tipos de peliculas ya que la forma y disposicion espacial que adoptan las
cadenas poliméricas repercute directamente en las propiedades

mencionadas.

LLa microscopia optica nos permite visualizar los granulos de almidon tienen
diferentes tamafios y formas dependiendo de la fuente bioldgica de donde
provengan. La forma puede ser circular, eliptica, ovalada, lenticular o
poligonal (Jane et al., 1994). La forma y el tamafio del los diferentes granulos
del almidon pueden afectar el comportamiento fisico-quimico, reoldgico,
textural y morfolégico de nuevos productos. Este es un interrogante se ha
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presentado en varias investigaciones (Lindeboom et al., 2004). LLos granulos
de almidon pueden sufrir una depolimerizacion interna entre fa amilosa y la
amilopectina al aplicar suficiente calor. Un proceso que depolimeriza el
almidon en condiciones de altas temperaturas, presiones y velocidad del
tornillo es la extrusién (Wiedman y Strobel, 1991).

2.6. Antecedentes de Investigaciones Afines

Olivera (2009), Estudiaron la obtencién de filmes biodegradables a partir de
fa mezcla del almiddn de yuca y extracto proteico de soja, determinaron el
efecto combinado del almidén y la proteina en la formacion de los films en
condiciones variables de plastificantes y pH. Los filmes fueron producidos
segun la técnica de dispersion, a partir de soluciones filmogénica (SF) A
2.5% (p/p) de sdlidos totales de almiddn de yuca, extracto de proteina de soja
(13,18, 20, 30, 40 y 46, 82 %), glicerol (13,18, 20, 30, 40y 46,82%), y el pH variable de (1,9,
4,7, 10y 12,0). La solucion filogénica (SF) se sec6 a 30°C durante 24 h, y las peliculas
resultantes fueron almacenadas en la humedad relativa controlada a 52,9% durante seis
dias para la caracterizacidn. Los analisis se realizaron en espesor de la pelicula, solubilidad
en agua, permeabilidad al vapor de agua (PVA), propiedades opticas, y las propiedades
mecanicas.

Los autores concluyeron en que las peliculas producidas a partir de
soluciones mas concentradas de glicerol han llevado aun aumento del
grosor, la tensién de fractura en la perforacién y prueba de traccién, y
reduccidon de la turbidez y modulo de elasticidad. Ademas altas
concentraciones de extracto de soja promueve la reduccion de la
permeabilidad al vapor de agua y el moédulo de elasticidad, asi como el
aumento de la solubilidad en agua, en cuanto a la elevaciéon del pH de la
solucién filmogenica aumenta la fuerza en la prueba de perforacion y de la
deformaciénel ensayo de traccion.

Entre las variables independientes, el glicerol ejercio un efecto mayor sobre
las propiedades fisicas de las peliculas de almidén de yuca y del extracto

de soja.

Ruano (2009). Estudio la Caracterizaciéon Fisico - Quimica de los filmes
biodegradables de farifia de yuca y proteina de soya por extrusion, en este
trabajo se utilizé harina de yuca mezclada con diferentes proporciones de
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proteina de soja y glicerol para producir peliculas biodegradables por
extrusion termoplastica. Las variables analizadas fueron: porcentaje de
proteina de soja, contenido de humedad y el porcentaje de glicerol en una
metodologia de disefio estadistico aplicado a la superficie de respuesta
para obtener modelos matematicos predictivos. Las variables de respuesta
fueron la permeabilidad al vapor de agua (PVA), la presién de salida del
extrusor (MPa) Caudal (kg/h), espesor de la pelicula (mm), la fuerza en la
perforacion (N), deformacion en la perforacion (%), médulo de elasticidad,
tension de traccion (N), la deformacién en la traccion (%), ISA (%), 1AA (g
de gel/g), de color (L, a, b) la viscosidad maxima a frio (Cp). Las materias
primas se caracterizan por su composicion quimica.

Segun los experimentos realizados y los resultados mostrados, se concluyé
que existe la posibilidad para la produccién de peliculas biodegradables,
utilizando harina de yuca, proteina de soja y glicerol a través del proceso
de extrusion.

Desde el punto de vista funcional se puede atribuir a la utilizacién de harina
de yuca integral en la preparacion de las peliculas se recomienda debido a
su alta produccién en el pais de Brasil y caracteristicas tecnoldgicas que se
presentan en la caracterizaciéon desarrollado en este trabajo, tales como el
contenido de hidratos de carbono y menor porcentaje de otros
componentes tales como proteina, grasa y fibra en comparacién con la
harina de soja o de otro tipo.

Sin embargo, la adicién de harina de proteina de soja aislada y glicerol en
las peliculas era esencial para obtener la calidad tecnolégica durante los
ensayos mecanicos, la mejora de resistencia a la perforacion y la tension,
asi como una mejor permeabilidad al vapor de agua (PVA), aumentando
sus caracteristicas en todas las pruebas evaluadas. Por lo tanto el uso de
harina de yuca es totalmente factible para producir peliculas con adicién de

proteina de soja y glicerol.

Zamudio (2008). Estudio la caracterizacion estructural de peliculas
elaboradas de almidon de platano y con quitosano, se aislo almidén de
platano nativo macho se modificé por medio de oxidacion con NaOCl a 0.5,
1.0 y 1.5 % v/v y posteriormente se acetild utilizando anhidrido acético. Los
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almidones se caracterizaron quimica, fisica y térmicamente mediante |a
cuantificacion de grupos carbonilos, carboxilos, acetilos, analisis quimico
prdximal, la determinacion de color y evaluacién de los parametros
térmicos. Se realizd un analisis de espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier el cual detecté la presencia de grupos funcionales
carbonilos, carboxilos y acetilos, corroborando la efectividad de los
tratamientos quimicos.

Los autores concluyen en que se obtuvieron peliculas con un mayor factor
de luminosidad cuando el nivel de oxidacibn aumenta sin que la
modificacion por acetilacion y la adicién de quitosano modificaran esta

caracteristica fisica.

El nivel de oxidacion aumenta el esfuerzo de tensidén a la fractura de las
peliculas, no se observo ningun efecto en esta propiedad cuando se realizd
fa modificacion dual (oxidacién-acetilacion), pero se observdé un aumento
significativo con la incorporacion de quitosano en las peliculas doblemente
modificadas.

La doble modificacién no afectd la propiedad del porcentaje de elongacion
en las peliculas, y esta propiedad aumento cuando se agregd quitosano en

las peliculas.

Cuando aumentd el tiempo de almacenamiento en las peliculas, el
porcentaje de elongacion disminuyd, mientras que la tensién a la fractura y

el moédulo de elasticidad aumentaron.

La propiedad de permeabilidad al vapor de agua disminuyo
significativamente cuando se realizé la modificacion por acetilacion y la

adicién de quitosano.

Mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido, se observdé una
sola transicion de fase (fusion) en las peliculas doblemente modificadas y
adicionadas con quitosano.

Y finalmente se observaron interacciones entre los grupos amino del
quitosano y los grupos hidroxilos libres de las moléculas de almidon
utilizando la técnica de espectroscopia de infrarrojo con transformada de

Fourier.
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Sodres (2002). Estudio el Desarrollo de biopeliculas de almidén de yuca,
en dos alternativas, la modificacion de almidén mediante acetilacion y la
obtencidn de peliculas de almiddn por el proceso de gelatinizaciéon con la
adicion de plastificantes. En la reaccidn de acetilacion, el almiddn reacciona
en medio acido con acido acético y anhidrido acético en exceso,
transformandose en un éster al acetato de almidon. Las peliculas se
obtuvieron mediante la solubilizacion de acetato de almidén con acetona,
cloroformo y THF, seguido por el método de dispersidn o casting en placas
de vidrio y evaporando el disolvente. Las peliculas resultantes eran
transparentes, pero fragil, lo que indica la necesidad de aditivos
plastificantes. También fueron realizados pruebas de impregnacion de
acetato de Almidén en papel, en el que se observé un aumento de la
resistencia a la traccibn en muestras impregnadas. Las peliculas se
obtuvieron por gelatinizacién de la mezcla de almiddn-agua-plastificante en
una placa de teflon, se calienta gradualmente hasta una temperatura de
80°C.

Los autores concluyeron que a través de los experimentos, se observd que
el acetato de almiddn es facil de obtener y no requiere muchos recursos
para sintetizan. Las peliculas obtenidas por la técnica de dispersion
("casting") eran transparentes y muy fragiles.

Se observd la influencia de la temperatura de reaccién en el grado de
sustitucion del acetato de almidon en los experimentos llevados a cabo
donde se encontré que hay un mayor grado de sustitucién con el aumento
de la temperatura. A partir de estos resultados se concluyé que la
temperatura de sintesis del acetato de almidon debe estar en el rango de
60-90 ° C con el fin de obtener un producto con buenas propiedades de
resistencia a la humedad y la degradabilidad. En este intervalo de
temperaturas el grado de sustitucion obtenido se encuentra en el rango de
1,22 a 1,56.

La impregnacién de papel mostroé una alternativa interesante para el uso de
acetato de almiddn. En ensayos de traccion realizados, hubo un aumento
del 50% en las propiedades de traccion de las muestras impregnadas con

acetato de almidoén.
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lll. MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIALES

3.1.1. Materia prima

Se emplearon yuca blanca (Manihot esculenta Crantz), en estado fisiologico

maduro con aspecto de color marrdn (cascara) y blanca (pulpa), las cuales

se adquirieron en la localidad La Pastora, provincia de Tambopata y e€s

comercializado en la Feria de Productores de la ciudad de Puerto

Maldonado.

Se utilizé proteina de soya, con un grado de pureza de 80%.

3.1.2. Materiales

02 Papeles Whatman # 4

01 Tamiz de 0.15mm

04 Fiolas de 200ml

06 Vasos precipitados de pirex 500 ml. y 2L.

02 Baguetas

01 Termdmetro (0 — 100°C)

80 Placas Petri descartables (marca: AGB-Argentina 90x15 mm)
30 Placas Petri de vidrio (marca: Pirex 60x15mm)

01 Mortero (marca: Haldenwanger, modelo: 5C-6¢ —Alemania)
01 Tijera

01 Rallador

01 Tabla de picar

01 Cuchillo

04 Baldes de deposito 20L.

07 Tubos de centrifuga de 50 mi

02 Matraz Erlenmeyer de 250ml

23 Envases de plastico con tapa hueca d=1.1cm

01 Cinta de embalaje

. 20 Portaobjetos

20 Cubreobjetos
04 Campana de Desecacion
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3.1.3.

Reactivos
500 ml Glicerol

50 ml HCI 2M

10 ml regulador de Acetato de Sodio 0.4 M
20 pL suspension de amiloglucosidasa
50 mli NaOH 3%, 0.45N, 0.5N, 1N y 2N.
400 ml Hipoclorito de Sodio al 1.5 p/v

10 ml H,SO4 1N

100 ml HCI 0.1N, 0.5 N, 0.2N

50 ml Hidroxilamina

50 ml Anhidrido Acético 0.1M

5 ml fenolftaleina

1 kg. Silica gel

1 Kg. Nitrato de Magnesio

4 L. Agua Destilada

300ml Solucién saturada de NaBr al 57%

. Equipos y Maquinas

01 pHmetro (marca: Gehaka, modelo: PG 2000- Brasil).

01 Incubadora (marca: Memmert, modelo: INB500-Brasil, T° 5-70°C
precision + 0.5 °C).

02 Agitadores magnético (marca: Cimarec, modelo: S131125-Brasil,
Rango de agitacion: 50 a 1200 rpm).

01 Centrifuga (marca: JP-Selecta, modelo: Cemcom [[-Peru).

01 Molino mecanico manual (marca: Corona, modelo: UJ-3329- Peru).
02 Planchas de calentamiento (marca: Thermo Fisher Scientific -
USA, T°=30-550°C).

01 Balanza semianalitica (marca: Mettler Toledo, modelo: MT-SICS -
Peru precision +0.001).

01 Microscopio con camara incorporada (marca: Motic, modelo:
DMWB1-223ASC-Japon).
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e 01 Microscopio 6ptico con camara incorporada (marca: Leica modelo:
DM-500-Suiza).

e 01 Micrometro digital (marca: Beta, modelo: 1658DG/25-Peru,
precision £0.001).

e 01 Estufa (marca: Thomos, modelo: ODHG-905A-Brasil, T°:0-
200°C.presicién £ 1°C).

e 01 Espectrofotdmetro (marca: HACH, modelo: DR5000-03-USA).

e 01 Equipo de traccion de materiales (marca: Mark-1D-Peru).
3.2. METODOLOGIA
3.2.1. Obtencion del Aimidén Nativo (AN)

El almidon de Yuca Nativa (AN) se realizd siguiendo el procedimiento de
Montoya (2007), que consiste en lo siguiente: acondicionamiento (pesado,
pelado y lavado) de la yuca para luego rallarla de manera que se libero el
almiddén; en un recipiente con agua, se lavd la ralladura de yuca que forma
una lechada de almidon en el agua, se dej6 reposando 5 horas, luego se
separd en un colador (filtrado) las fibras y proteinas que las raices contienen.
La lechada de almidén pasdé a otro recipiente con malla para retener
impurezas y el almidén en el agua se separd por sedimentacién, en los
cuales los granulos de diversos tamarios sedimentaron en el fondo. En este
proceso se generan subproductos como el afrecho y el almidén.
Seguidamente el almidon se sometié a un secado en la estufa a 45°C por
24 horas, se procedio a moler quedando un fino polvillo que luego se envasé

(Almidén Nativo de Yuca).
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Pesototal: 10Kg. ——> YUCA

Acondicionamiento ——> Peso de cascara: 2.3 Kg.

Rallado S Pesa del agua de la
| yuca: 2Kg.
Cant. de agua: 10 kg. —> Reposo en agua
I
Separacion de fases
l
Cernido1y2 —> Peso de afrecho: 3.2Kg.
]
Secado en Estufa

Molienda y Envasado

|

ALMIDON NATIVO (AN) ——> Peso final: 2.5 Kg.

Figura 7. Flujograma para la obtencién de Aimidén Nativo (AN)
Fuente: Elaboracién propia, (2013).
3.2.2. Caracterizacién quimica de la yuca y almidones

La caracterizacién quimica consistid principalmente en la determinacion del
contenido de humedad, cenizas, lipidos, y proteinas contenidas en la yuca,
almidon nativo de yuca y los almidones modificados. Esto se realizé
empleando la norma propuesta por la AOAC y la NTP. Se realizaron 3

repeticiones

¢ Humedad. Porla norma NTP 206.011

e Cenizas. Por la norma AOAC 935.39B.

e Lipidos. Porla norma NTP 206.017.

. Proteinas. Por la norma AOAC 935.39C.

¢ Fibra: Porla norma FAQO 14/7.

¢ Determinacion del contenido de Almidon Total (AT):
A la yuca fresca, almidon nativo y a los almidones modificados se les
determind el contenido de almidoén total (AT) por la técnica presentada
por Gofiiet al., (1997). La cual consistio en lo siguiente: se pesaron 50
mg de muestra (en base seca) en tubos de centrifuga de 50 mL de
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capacidad. Se afadieron 3 ml de agua destilada y 3 ml de KOH 4 M,
se mezclaron y se agitaron vigorosamente a temperatura ambiente
durante 30 minutos. Se adicionaron aproximadamente 5.5 ml de HCI
2 My 3 ml de regulador de acetato sédico 0.4 M, se ajustaron a pH
4.75. Se afadieron 60 pL de suspensiéon de amiloglucosidasa. Se
mezclaron e incubaron a 60 °C durante 45 min en un bafio de agua
con agitacion constante. Se centrifugaron a 3000 x g por 15 min y se
recolectd el sobrenadante en un matraz aforado de 50 mi. Al
precipitado se le adicioné 10 ml de agua destilada con el propésito de
lavarlo, se centrifugd nuevamente a 3000 g por 15 min, se recolecté el
sobrenadante y se afor6. Se tomaron 50 pL del aforado para
determinar la cantidad de glucosa liberada por digestidon enzimatica,
mediante el método de glucosa oxidasa/peroxidasa. Se leyeron las
absorbancias a 510 nm en un espectrofotometro DR — 5000. Los
resultados se obtuvieron en mg de glucosa por mL. Para determinar

el porcentaje de almidon total (AT) se aplicd la siguiente féormula:

%AT = (uL de glucosa x 50 x 100 x0.9) (1)

100mg de muestra
El analisis se realizo por triplicado.
3.2.3. Modificacion del Almid6n por Oxidacion con hipoclorito de sodio

El almidén nativo de yuca se sometié a un proceso de oxidacidbn con
hipoclorito de sodio (NaOCI) a concentracién de cloro activo a 1.5 % plv
utilizando el procedimiento reportado por Wang y Wang (2003).

Se pesd 200 g de almidén (en base seca) en un vaso de 2L, y se agregd
371g de agua destilada para tener un peso final de 571 g. Esta dispersion se
mantuvo a una temperatura de 35 °C y se ajustdé a un pH de 9.5 con NaOH
2N. Se adicioné lentamente 100 ml de hipoclorito de sodio a una
concentracion de cloro activo de 1.5% p/v en 30 min, en los cuales se
mantuvo el pH a 9.5 con H,SO4 1 N. Después de la adicion del hipoclorito de
sodio se sostuvo el pH a 9.5 con la adicion de NaOH 1 N durante los
siguientes 50 min. La mezcla se ajusté a un pH 7 con H.SO41 N, se filtrd por

succién con un filtro Buchner (con un papel Whatman # 4), se lavo con agua
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destilada y despues se secd en una estufa a 40 °C por 48 h. Cuando se
seca el almidon, este se molié en un molino mecéanico y se tamizo en malla
No. 100 (0.15 mm) para homogenizar el tamafio de particula y se almacend

para su posterior analisis.
3.2.3.1. Determinacion de grupos carbonilo

Los grupos carbonilo (C=0) se determinaron por el método de titulaciéon de
Smith (1967). Se pesaron 4 g del almidon nativo y de los oxidados por
separado, se suspendieron en 100 ml de agua destilada en un vaso de
precipitado de 500 ml. La suspension se gelatinizd en un bafio de agua
hirviendo por 20 minutos y despueés se enfrid a 40 °C. El pH se ajusté a 3.2
con HCI 0.1 N y se adicionaron 15 ml de clorhidrato de hidroxilamina
(NH,OH), para posteriormente dejarlos en un bario de agua a 40 °C con
agitacion lenta durante 4 horas. El exceso de hidroxilamina se titulé a pH
3.2 con HCI 0.1 N. Los ensayos se realizaron por triplicado.

La hidroxilamina, se preparé disolviendo 25 g del reactivo en 100 ml de
NaOH 0.5 N y aforaron a 500 ml con agua destilada. El contenido de

grupos carbonilo se calculé de la siguiente manera:

[(Blanco — Muestra) mL x N del acido x 0.028 x 100]
Peso de la muestra (base seca)g.

2

% Carbonilos =

3.2.3.2. Determinacién de grupo carboxilo

El contenido de grupos carboxilo (COOH) de los almidones oxidados de
yuca se determind con base al procedimiento modificado por
Chattopadhyay et al. (1997). Se pesaron 2 g de muestra de almidén
oxidado (1.5 % de cloro activo) y se mezclaron con 25 mi de HCI 0.1 N con
agitacidbn magnética ocasional durante 30 min. La dispersion de almidén se
filtrd al vacio y se lavé con 400 ml de agua destilada, utilizando un embudo
Blchnner y filtros Watman del No. 4. La pasta de almiddn se transfirid
cuidadosamente a un matraz Erlenmeyer de 500 ml conteniendo 300 ml de
agua destilada; posteriormente, se gelatinizé en agua hirviendo durante 15
min con agitacion constante. En seguida, se adicionaron 150 mi de agua
destilada a temperatura ambiente y se dejé estabilizar a una temperatura
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de 34 a 39 °C para finalmente realizar una titulacién a pH 8.3 con NaOH
0.01 N. El mismo procedimiento se aplicd al almiddn nativo utilizado como

blanco.

Para cuantificar el porcentaje de grupos carboxilo, primeramente se
determinaron los miliequivalentes de acidez con la siguiente ecuacion:

Miliequivalente de acidez _ [(Muestra — Blanco)mL x N NaOH x 100] @)

100 g de almidon Peso — muestra (base seca)g.

% Carboxilos [Miliequivalentes de acidez] 0.045 4
o Larboxttos = 100 g de almidon ok @)

3.2.4. Modificacion del Almidén por Acetilacién

Se utiliza la técnica propuesta por Wurzburg (1986), para la cual se pesé
162g de almiddn y se adiciona 220 ml de agua destilada a temperatura
ambiente, se mezclé uniformemente mediante agitacion magnética
constante durante toda la modificacion. Se ajusté el pH a 8 con solucién de
NaOH al 3% y se adiciono 0.1 moles de anhidrido acético gota a gota y
simultaneamente se afiadié NaOH al 3 % para mantener el pH entre 8.0 y
8.4.

Al finalizar la adiciono el anhidrido acético, el pH se ajustdé a 4.5 con HCI
0.5N. La solucién se centrifuga durante 15 min a 1500 rpm, y se decanto el
sobrenadante, se resuspende en agua destilada, se centrifugo y se repito
el procedimiento dos veces mas. El almidon obtenido se seca en la estufa
a 45°C durante 24 h. Se moli6é y tamizo en malla 100.

3.2.4.1. Determinacion del grado de sustitucion

Se utilizd la técnica propuesta por Wurzburg (1986). El grado de
sustitucion (GS) es el numero promedio de grupos hidroxilos
reemplazados por unidad de glucosa y se calculd como se indica a
continuacion:

162 x % Acetil
4300 — (42 x % Acetil)

(5)

Grado de sustitucion (GS) =
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Donde:

162 = Peso molecular de la unidad de anhidro glucosa
4300 = 100 x peso molecular del grupo acetil

42 = Peso molecular del grupo acetil — 1

3.2.4.2. Determinacion del porcentaje del grupo acetilo

Se utilizo la técnica propuesta por Wurzburg (1986). La cual consistié en
lo siguiente: se pesaron 5 g de almidon (base seca) y se transfirieron a
un matraz Erlenmeyer de 250 mL. Se adicionaron 50 ml de agua
destilada, unas gotas de fenolftaleina y se neutraliz6 con NaOH 0.1 N

hasta que se mantuvo permanente un color ligeramente rosado.

Se adicionaron 25 mi de NaOH 045 N y se agité vigorosamente la
suspensién con un agitador magnético durante 30 min. Transcurrido el
tiempo, la muestra saponificada se valoré con HCI 0.2 N usando
fenolftaleina como indicador. Se valoré al mismo tiempo un blanco

usando el almidén nativo.

)

*

Fotografia 1. Valoracion con HCI 0.2N
Fuente: Elaboracion propia, (2013).

El porcentaje de grupos acetilos representa el porcentaje en peso de
grupos acetil en el almidoén en base seca y se calculé de la siguiente

manera:
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(mL blanco) — (mL de muestra)x N del HCL x 0.043 X 100
Muestra (base seca)g.

(6)

% Acetil =

Donde:
0.043 = miliequivalente del grupo acetil

3.2.5. Diseiio Experimental

Se utilizo el programa Desing Expert 8.0.7.1 Trial para el disefio

experimental de la investigacion:

o Disefo de clases: Superficie de Respuesta
« Nombre del disefio: Disefio compuesto central: 2*

¢ Disefo tipico: Ortogonal

Base de Diserfio

Numero de factores experimentales: 4

Numero de bloques: 1

¢ Numero de respuestas: 8

Nuamero de pistas: 27, incluyendo 3 puntos centrales por bloque

Aleatorio: Si.

Tabla 3. Intervalos y unidades de las variables independientes

Factor  Min Max _ Unidades Continuo

Almidon  1.18 582  g/100g Si
Agua 8836 9764 gM00g Si

Glicerol 0.67 2.53 g9/100 g Si

Proteina 0.09 0.71 g/100 g Si

Fuente: Elaboracion propia, (2013).
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Tabla 4. Unidades de las variables dependientes

“Réspuestas N Uﬁidades
Humedad %
Solubilidad %
Espesor mm
PVA g.mm/ h.m?2kPa

Opacidad %

Tensién MPa

Modulo de elasticidad MPa
Deformacion %

Fuente: Elaboracion propia, (2013).
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Tabla 5: Disefio Experimental para la elaboracion de peliculas con Almidén

de Yuca doblemente modificado

Niveles Codificados de las
Nro. __variables

Niveles Reales de las variables

muestra Almidén Agua Glicerol Proteina Almidén  Agua  Glicerol Proteina

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, (9) (9) (9) (9)
1 -1 5 96 1 0.6
2 0 0 0 0 3.5 93 1.6 0.4
3 -1 -1 1 -1 2 90 2.2 0.2
4 1 1 1 -1 96 2.2 0.2
5 1 1 1 5 96 2.2 0.6
6 0 1.5467 0 0 3.5 97.6401 1.6 0.4
7 -1 1 1 -1 2 96 2.2 0.2
8 -1 1 -1 -1 2 96 1 0.2
9 -1 1 -1 1 2 96 1 0.6
10 -1 -1 -1 5 90 1 0.2
11 0 0 -1.5467 0 3.5 93 0.6720 0.4
12 -1 -1 -1 2 90 1 0.6
13 -1 -1 96 1 0.2
14 0 0 0 -1.5467 3.5 93 1.6 0.0907
15 -1 -1 1 1 2 90 2.2 0.6
16 -1 1 1 1 2 96 2.2 0.6
17 1 -1 1 -1 5 90 2.2 0.2
18 1.5467 0 0 0 5.8201 93 1.6 0.4
19 -1 -1 -1 -1 2 90 1 0.2
20 0 0 1.5467 0 3.5 93 2.5280 0.4
21 0 0 0 1.5467 3.5 93 1.6 0.7093
22 0 0 0 0 3.5 93 1.6 0.4
23 0 -1.5467 0 0 3.5 88.3599 1.6 0.4
24 0 0 0 0 3.5 93 1.6 0.4
25 1 -1 1 1 5 90 2.2 0.6
26 -1.5467 0 0 0 1.1799 93 1.6 0.4
27 1 -1 -1 1 5 90 1 0.6

* A|eatorizédosr bfé\)ié‘n‘iénte ala experimentécidﬁ con éullp“f;)grama Desing Expért 8071 TnaI

Fuente: Elaboracién propia, (2013).
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3.2.6. Obtencién de la peliculas biodegradables

Las peliculas se prepararon segun la técnica casting, que consiste en la
deshidratacién de una Solucién Filmogénica (SF) aplicada en un soporte
(Gontard et al., 1992).

La mezcla de todos los insumos solidos son adicionados a fase liquida de
una sola vez produciéndose [a solucién filmogénica con muchos grumos
debido a la no solubilizacion adecuada, particularmente por la fraccién
proteica. Obstandose mejor por la solubilizacién de la proteina de soya
previamente en un volumen de agua, luego se afnade el almidon y el
plastificante glicerol, se somete a calentamiento a 90°C por 10 min en
constante agitacion y se coloca en placas petri de polipropileno (d= 35 mm)
para el secado en la estufa a 40°C por 24 horas, obteniendo la pelicula
biodegradable de almidén de yuca doblemente modificado. Segun la técnica
de dispersion, Después se coloca en camaras herméticas con humedad

relativa controlada a 53 % con nitrato de magnesio.

Fotografia 2. Muestras en la estufa a 40°C

Fuente: Elaboracién propia, (2013).
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Proteina de Soya
0.09-071g

ALMIDON DE YUCA NATIVA (AN) -

Modificacion por Oxidacién
Hipoclorito de Sodio al 1.5% de cloro
activo

l

Modificacién por Acetilacion
Anhidrido Acético 0.1 M

-

Almidén de Yuca Doblemente
Modificado

1.18-5.82¢ 0.67-2.53g

Agua
Destilada
88.36-97.64g

Mezcla de la solucién Filmogénica
Calentamiento 90°C/10 min y enfriamiento 50°C

agitacién constante

Secado de los Filmes
Alicuotas de la SF fueron vertidos en las placas
petri de polipropileno y llevadas a la estufa con
circulacién de aire (40°C/24h)

Equilibrio de la Unidad
Camaras herméticas con humedad relativa
controlada 53 % (Mg (NOs),)

~ Peliculas de Plastico Biodegradables

Figura 8. Flujograma de Obtencién de peliculas biodegradables de almidén

de yuca (Manihot esculenta Cranz) doblemente modificada.

Fuente: Elaboracién propia, (2013).
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3.2.6.1. Determinacion de la humedad en las peliculas

El contenido de humedad de las peliculas se determiné midiendo |a
pérdida en peso de las peliculas, para esto, se pesaron 0.5 g de las
peliculas las cuales se secaron en una estufa a 110 °C durante 2 h.
Las muestras se analizaron por triplicado. El contenido de humedad
(%) se calculd mediante la siguiente férmula:

Peso inicial de la muestra

% H dad = - 100
% Humeda Peso seco de la muestra 1x <

Fotografia 3. Muestras despues del secado con estufa a 110°C
Fuente: Elaboracion propia, (2013)

3.2.6.2. Determinaciéon de porcentaje de solubilidad de las

peliculas

El porcentaje de solubilidad de las peliculas se determind de acuerdo
a la metodologia propuesta por Garcia et al., (2004), la cual consistid
en cortar piezas de cada pelicula con las dimensiones de 2x3 cmy se
almacenaron en un desecador a una humedad relativa cercana al 0 %
(provista por silica gel) durante 7 dias. Después de este tiempo, las
muestras se pesaron y cada una se colocé en un vaso de
precipitados de 100 ml y se les agregaron 80 ml de agua destilada.
Las muestras se mantuvieron en agitacion constante por 1h a
temperatura ambiente (25°C). Transcurrido el tiempo de agitacion, las
piezas de peliculas se secaron en una estufa a 60°C durante 2h. El
porcentaje de materia soluble (% solubilidad) se calculd de la

siguiente manera:

Peso inicial seco — Peso final seco

% Solubilidad = — x 100 ®
Peso inicial seco
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Las muestras se analizaron por triplicado.
3.2.6.3. Determinacion del Espesor

El espesor de las peliculas fue determinado con la ayuda de un
micrometo digital readout LCD 1/100e., con sensibilidad £ 0.001 mm,
en cinco puntos aleatorios, conforme a la metodologia descrita por
Cao; Fu; He (2007). La media de tres peliculas es coniderada como

respuesta.
3.2.6.4. Determinacion de Permeabilidad de vapor de agua (PVA)

La permeabilidad al vapor de agua se determiné gravimétricamente a
25°C, seguin el método de E96-80, descrito en la norma ASTM
(American Society for Testing and Materiales), con modificaciones por
parte de Gontard (1991 citado Vicentini2003). Las peliculas se
cortaran en forma circular y se aplicara a la permeacién de plastico
adaptado células, que contiene agua destilada a una humedad
relativa del 100%.

R Y

Fotografia 4. Células de permeacion de plagtico

Fuente: Elaboracion propié, (201 3)
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Fotografia 5. Desecadores con las células de permeacién de

plastico
Fuente: Elaboracion propia, (2013)

Las células se colocaron en desecadores que contienen silica gel y el
conjunto se almacend a 25°C. El peso de la célula y la pelicula fue
monitoreada en intervalos de 24 horas durante 9 dias a través de un
modelo de balance de semi-analitico TECNALB-TEC-330. El flujo de

permeabilidad al vapor de agua (Fva) se calcul6:

_ 8
Eza _H (9)

Donde:

A= es el area de la permeacioén

g = es la ganancia de peso total en tiempo total en horas

g/t= se calcula por regresion lineal entre los puntos de ganancia de

peso y el tiempo en el estado estacionario.

Posteriormente, la permeabilidad al vapor de agua (PVA) se calculé

de la siguiente manera:

PVA = E%) . (%) (10)

Donde;

- X = es el espesor medio de las peliculas
AP =es la diferencia depresion de vapor del medio ambiente que
contiene gel de silice (Ok'Pa, 25°C) y agua pura (3,167 k'Pa a25°C).
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3.2.6.5. Determinacion de Opacidad

La opacidad aparente se determiné segin (Cho y Rhee, 2004; Shiku,
Hamaguchi, Benjakul, Vlisessanguan, y Tanaka, 2004). Con la ayuda
de un espectrofotémetro modelo DR 5000. Las peliculas se cortaron
en rectangulos y se adhiri6 a la pared interior de la cubeta del
espectrofotometro, el aire fue utilizado como referencia. Bajo estas
condiciones, la banda de barrido de la longitud de onda de la luz
visible fue a 500 nm para cada pelicula, y la opacidad de la pelicula se

calculo:

o idad = A 500 11
pacidad = o0 T (11)

Donde:
Asop = Absorbancia a 500 nm

T = espesor de la pelicula (mm)

3

i
< Y
vt i

(@ (b)

Fotografia 6. (a) Colocacion de la muestra en la pared interior de
la cubeta (b) Medicion de la absorcion en el Espectrofotometro
DR 500

Fuente: Elaboracion propia, (2013).

Este analisis se realiz6 por triplicado.
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3.2.6.6. Determinacion de Traccion

Las pruebas mecanicas consistieron en ensayos de tensién para la
determinacion de la tensibn a la fractura, el porcentaje de la

deformacion y el médulo de elasticidad.

Para determinar la resistencia de las peliculas a la tension, las
pruebas mecanicas se realizaron de acuerdo con el estandar ASTM-
828-95a en un equipo de traccién de materiales MARK-1D con

software Mesur lite.

Para la prueba de tensién, las muestras de peliculas se cortaron en
rectangulos con las medidas de 4cm de largo por 0.7cm de ancho.
‘Los rectangulos de peliculas se mantuvieron por al menos 2 dias en
desecadores los cuales contuvieron una solucién salina saturada de
NaBr (57 % HR).

Se determiné el espesor de cada uno de los rectangulos. El promedio
de estas determinaciones se utilizé6 para calcular el area de seccién

transversal sobre la cual se ejercioé la fuerza de tension.

Se procedié a colocarlas entre las mordazas de sujecion del equipo
en un rectangulo representativo de la pelicula. La separacion entre las
pinzas fue de 3cm. Se colocé 0.5cm del rectangulo de pelicula en
cada una de las pinzas de sujecion. Se utilizd una velocidad de

- deformacion de 0.9mm s™.
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(b)
Fotografia 7. (a) Equipo de traccion de materiales MARK-1D y
(b) Software Mesure Lite
Fuente: Elaboracion propia en Laboratorio de Biopolimeros y
Nanomateriales PUCP, (2013).

(a) (b)

Fotografia 8. (a) Muestra colocada en las mordazas y (b)

Muestra fracturada sometida a la traccion

Fuente: Elaboracién propia en Laboratorio de Biopolimeros y
Nanomateriales PUCP, (2013).
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El esfuerzo de tensién se calculé por la divisiéon de la fuerza maxima
sobre la pelicula durante la fractura entre el area de seccion

transversal (espesor por el ancho).

El porcentaje de la de elongacién a la fractura se calculé por la
medicion de la extension maxima de la pelicula entre la separacion

final e inicial de las pinzas.

Y el médulo de elasticidad se calculé de la pendiente que se formé
durante el comportamiento lineal de la curva de esfuerzo-

deformacién.
3.2.6.7. Determinacion de la microestructura de las peliculas

Las peliculas biodegradables se observaron en el microspio 6ptico con -
camara incorporada (Leica DM-500) con lentes objetivos de un
aumento maximo de 100X y minimo de 10X. Se observaron en 20X y
10x para lo cual se prepard las muestras mediante el siguiente

procedimiento:

Las peliculas fueron cortadas de 1cm? y tefiidas con azul de metileno
lo que permitio una mejor visualizacion, luego se coloco en la muestra
unas gotas de aceite de balsamo de canada para conservarla, se
inserto en el portaobjetos, se coloco unas gotas de aceite de inmersion
para restringir el movimiento de la muestra, inmediatamente se coloco

el cubre objetos y se dejo secar para observar en el microscopio.

55



[U. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Obtencion del Almidon Nativo (AN)

Se obtuvo 2.5 Kg de almidén color blanco de 10 Kg. de yuca fresca como
sefiala la Tabla 6, el cual presentd un rendimiento de 25% y tiene una relacion
de 51, éste misrho fue extraido por métodos tradicionales siendo similar al
reportado por Aristizébal y Sanchez (2007), donde el rendimiento del proceso
de extraccion varia entre 17-25 %, lo que corresponde a una relacion de peso
de raices frescas:almidén de 4-6:1, dependiendo de la eficiencia de los

equipos utilizados.

Tabla 6. Entradas y salidas de la obtencion de almidén nativo (AN)

Ehtradas ' ] Salidas
Peso (Kg) Peso (Kg) ) ~ {Rend.
{ Agua ! L (%)
Yuca Agua {Cascara Afrecho | Almidén
10 10 § 23 12 3.2 25 25

Fuente: Elaboracién propia, (2013).

Segun CIAT (1995), presentd que el porcentaje de extraccion de almidon
depende del rallado. Si éste no deshace bien el tejido de la raiz para separar
los granulos de almidon de las fibras, el rendimiento del proceso de extraccion
es bajo y se pierde mucho almidon en el afrecho desechado. El rallado no
puede ser demasiado fino porque los granulos muy pequeros de aimidén
sufririan dafio fisico y, mas tarde, deterioro enzimatico. En estas condiciones,
la sedimentacion seria mas lenta (el granulo fino pierde densidad) y se

formaria mayor cantidad de mancha.

En el presente trabajo de investigacién se observé que efectivamente en el
rallado y afrecho incide sobre el porcentaje de extraccion de almiddn de la

raiz de la yuca.
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4.2. Modificacion del almidén por oxidacién con hipoclorito de sodio y

Acetilaciéon

Se observo que en la solucidn del almidén oxidado, se obtuvo una pasta clara,
fluida y adhesiva que no forma un gel rigido y aunque se enfrie mantiene ain

su naturaleza, tal como sefala Rutenberg y Solarek (1984).

La muestra de almiddn oxidado con 1.5% de cloro activo presentd un
contenido de grupos carbonilo de 0.029% similar a la investigacién de
Zamudio (2008), detectaron la presencia de grupos carbonilo en almidones
oxidados de platano macho (Musa paradisiaca L.) al 1.5 % cloro activo un
contenido de 0.025% de carbonilos.

En la Tabla 7. se aprecia la simbologia para los resultados de los analisis

siguiente:

Tabla 7. Simbologia utilizada para la representacién de la yuca, muestras

de almidones

Muestra } " Grasa
Raiz de Yuca } ' } YC
Almidon Nativo AN
Almidon oxidado AO
Almidén oxidado y acetilado AOA

Fuente: Elaboracién propia, (2012).

Tabla 8. Contenido de grupos carbonilos, carboxilos, acetilos y Grado de
sustitucion en los aimidones modificados

Muestra  Carbonilos (%) Carboxilos (%)  Acetilos (%)  GS (%)
AO  0.02900.002  0.0833+0.006 Nd Nd
AOA Nd Nd 1.1333:0.115 0.0432+0.004

Nd= No se detecto
GS= Grado de Sustitucion
Fuente: Elaboracion propia - Laboratorio de Anélisis Quimico UNSAAC, (2012).

El contenido de carboxilos en la muestra de Almidén oxidado fue de 0.08%
indicando una mayor presencia de grupos funcionales que los reportados por
Zamudio (2008), en la cual reporta un valor de 0.046%. El contenido de grupos
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carboxilo es comparable a lo reportado por Sanchez-Rivera et. al, (2005),
quienes obtuvieron valores de 0.013, 0.040 y 0.050 % para almidon oxidado de
platano macho (Musa paradisiaca L.) con 0.5. 1.0y 1.5 % de cloro activo. Se ha
visto que el nivel de oxidacion alcanzado depende del tipo de almidéon como
reportado Kuakpetoon y Wang, (2001).

Segun Wang y Wang (2003), en general, cuando la concentracion de cloro activo
es mayor se incrementa también la presencia de grupos carboxilos, y este
incremento fue mas pronunciado que el aumento en el contenido de grupos
carbonilo esto se debid a que el proceso de oxidacion se realizd en un medio

alcalino (pH = 9.5) favoreciendo la produccion de grupos carboxilo.

Por lo cual se obtuvo las caracteristicas deseadas en la modificacion de las
peliculas formadas a partir de almidén oxidado, tales como: fuertes, rigidas y
resistentes, en comparacion con las peliculas débiles y poco resistentes de los
almidon es modificados en medio acido o dextrinas como lo reportd Rutenberg y
Solarek (1984).

El contenido de grupos acetilo en la presente investigacion fue de 1.13% para la
modificéci()n del almiddn en la acetilaciéon. En platano macho (Musa paradisiaca
L.) reportd Zamudio (2008), un valor de 0.9% de acetilos para almidon acetilado
y oxidado. Para solo almidones acetilados estos valores estan dentro del
porcentaje por Guerra-Della Valle (2005), quien presentoé un contenido de grupos
acetilo de 1.15%, y por Bello-Pérez y col. (2000), quienes reportaron un
contenido de 1.1%, también comparables con los resultados publicados por
Betancur-Ancona et. al, (1997).

En los almidones doblemente modificados (oxidados y posteriormente
acetilados) se determind el GS de 0.043%, estos resultados son similares a los
reportados por Bello-Pérez et. al (2002), los cuales reportaron un GS de 0.04
para almidén acetilado de platano macho, y con los resultados obtenidos por
Betancur-Ancona et. al, (1997), quienes determinaron un GS de 0.057 a 0.091%
para almidones de Canavalia ensiformis acetilados con diversos tratamientos
donde se vari6 el pH, el tiempo de reaccién y se utilizé anhidrido acético para la

reaccion de acetilacion.

Se puede analizar que los valores obtenidos en la oxidacién y acetilacion del
almidon son similares y algunos con ligera diferencia a los reportados por
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diferentes autores, ya que dependera del tipo de almiddn, la concentracién de
cloro activo para la oxidacion y la técnica de acetilacion que se utilice.

Segun Graaf et al. (1998), los almidones con bajo grado de acetilacién, con GS
de 0.01 a 0.2, mantuvieron un interés comercial, toda vez que se usaron en la
formacion de peliculas y en conferir adhesividad, estabilidad y textura a ciertos
alimentos. Por lo que se corrobord en este estudio la formacion de peliculas

biodegradables con estas caracteristicas.

4.3. Composicion quimica de la yuca (YC), almidéon nativo (AN), almidén
oxidado (AO) y almidon oxidado y acetilizado (AOA)

La raiz de la yuca presentd un contenido de humedad de 61.06% y se encuentra
en el intervalo reportado por Aristizédbal y Sanchez (2007) en la cual reporta que
la humedad de la yuca se encuentra entre 55 y 80% respectivamente. De igual
forma los contenidos de grasa, proteina, ceniza, humedad, fibra, carbohidratos
totales y almidon total son similares a los reportados por Ospina y Ceballos
(2002).

Tabla 9. Resultados del analisis quimico proximal de la yuca y almidones

modificados

Muestra Grasa Proteina Ceniza Humedad Fibra CT AT

YC 0.38 1-004 | 1‘:.20 +0.03 173 1005 61.06£0.20 ‘ 1121012 3562 . A8‘6.01 +0.97
AN 1.22+0.03 1.0220.12 0.16+0.01 1277006 0.008+0.61 84.82 93.93+0.90
AO 0.69+0.06 0.74+0.02 0.1220.02 16.22+¢0.33 0.003+0.00Z 82.23 94.64 +0.58
AOA 123007 0.86+0.05 0.03+0.01 12.55+0.24 0.004+0.001 85.45 92.30+0.85

Media aritmetica de‘3 repeticiones * desviacion estandar, porcenetaje en base seca
Medias dentro de cada columna no son significativamente diferentes (p> 0.05)

CT= Carbohidratos Totales

AT= Almidén Total

Fuente: Elaboracion propia - Laboratorio de Analisis Quimico UNSAAC, (2012).

Se reporté una humedad del almidén nativo de yuca de 12.77% seguidamente
luego se incrementd conforme se realizd la oxidacion (concentracion de cloro
activo) utilizado para oxidar el almiddon a una humedad de 16.22%, esto se
relaciona con el caracter hidrofilico (afinidad al agua) de los almidones como es
reportado por Adebowale et. al, (2002). La humedad del almidon oxidado y
acetilado es de 12.55% lo cual no tuvo efecto al cambio en el contenido de

humedad que se encuentra en el rango estandar. Segun Aristizabal y Sanchez
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(2007), reportaron un contenido de humedad en el almidon de yuca entre 10 y
13%, por encima de este valor favorece a la formacion de hongos y levaduras y
a la vez la susceptibilidad a generar reacciones de fermentacion las cuales

aumentan la acidez titulable y disminuyen el pH del almiddn.

Como se puede observar en general los porcentajes del contenido de grasa,
proteina, ceniza, fibra y carbohidratos totales se redujeron al haberse sometido al
proceso de oxidacion por lo que influencio la accién del cloro al 1.5%, ya que
actuo sobre estos compuestos haciendo que se produzca una degradacién de las
moleculas de menor peso molecular, las cuales posteriormente se eliminaron por
los lavados realizados, como fue reportado por Adebowale et. al, (2002) y por
Parovuori et. al, (1995).

Los contenidos de la doble modificacion de oxidaciéon y acetilacion no influyeron
en los contenidos de grasa, proteina, humedad, carbohidratos totales y almidoén
total ya que se observé valores similares al almidén Nativo y estos se encuentran
en los valores registrados por Betancur (2001).

El contenido de cenizas en la muestra de almidén nativo fue de 0.16%, y este
valor disminuyé a medida que se realizo la oxidacion de 0.12%, hasta un valor
de 0.03% para el almidon doblemente modificado, lo cual se debié a una
degradacion de estas moléculas y una posterior lixiviacion debido a la alta
concentracidon de cloro activo como reportaron Adebowale et. al (2002).

El contenido de almiddn total en el almidon nativo es de 93.93% cuando se
realizo la oxidacion aumentd a 94.64% por el caracter hidrofilico y en la doble
modificacion disminuyd a 92.30% siendo no significativo.

Se comprobéd con los reportes de diferentes autores en sus investigaciones que
cuando se realiza la oxidacion del almidén este modifica sus contenidos en el
andlisis proximal después previo al enjuague segun la metodologia en la

acetilacion sus contenidos son similares al estado nativo.
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Obtencion de Ila peliculas biodegradables, determinacion de las
propiedades de barrera, 6pticas, mecanicas y estructurales con el efecto
de doble modificacion y optimizacion de las variables

4.4.1. Peliculas biodegradables doblemente modificadas

Las peliculas obtenidas poseen aproxidamente un espesor de 0.13 mm y un
diametro de 7cm., similar al reportado por Oliveira (2009), el espesor en las
peliculas elaboradas de almidon de Yuca fueron de 0.116mm en los 20

ensayos de su investigacion.

Las combinaciones fueron identificados del 1 al 27, conforme al delineamiento
estadistico, siendo las variables independientes: el almidon de yuca (Z4) la
base de la solucidn del plastico, el agua (Z,), el glicerol (Z3) y la proteina (Z,)

en diferentes concentraciones.

Fotografia 9. Peliculas biodegradables en las placas petri después del
secado en estufa
Fuente: Elaboracion propia, (2013)

Fotografia 10. Desprendimiento de la pelicula biodegradabie
Fuente: Elaboracién propia, (2013)

61



Se observa en la Fotografia 9 y 10 las peliculas de almidén de yuca
doblemente modificado con buena apariencia, color blanco muy suave y
transparente caracteristico de la modificacion por oxidacion, comportamiento
flexible, homogeneidad variable y de facil desprendimiento de la placa petri
después del secado. Segun Mali et al. (2002), las peliculas unicamente de
almidéon nativo con agua, presentan un comportamiento rigido pero
quebradizo, es decir, tienen un alto esfuerzo de tension a la fractura y un bajo
valor de deformacion; por esta razén, se recurre a la adicién de los

plastificantes como el glicerol.

La doble modificacion proporciond al almiddn mejores propiedades vy
formacion de peliculas biodegradables; tal como lo describe Franchett,
Marconato (2006), los polimeros biodegradables sufren mas facilmente la
accion de microorganismos, para contener sus funciones corporales en
cadenas alifaticas: carbonilos, hidroxilos, ésteres, hidroxiacidos, mas
susceptibles a la accion enzimatica, sin embargo, es importante recordar que
esta accidon depende de factores tales como tipo de los microorganismos, las
condiciones del medio y las propiedades del polimero.

Enla Fotografia 11, se encuentran 20 cortes representativos de las peliculas
biodegradables de almidon de yuca doblemente modificados de un total de 27
muestras elaborados con almidén de yuca, agua, glicerol y proteina de soya

por la tecnica casting.

Con relacion de la homogeneidad [a mayoria de las muestras presentaron
opacidad que puede ser un atributo positivo para la proteccion y conservacion
del producto ya que existen alimentos sensibles a la incidencia de la luz. Las
muestras que fueron dificultuosas para su retiro de las placas y las que
tuvieron mas transparencia son las muestras 8, 9, 12 y 19 por tener menos

contenido de almidén y mayor contenido de glicerol.
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Fotografia 11: Imagen ilustrativa de las 20 peliculas elaborados en el

siguiente trabajo.
Fuente: Elaboracion propia, (2013).
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De acuerdo con Protzman et al. (1967), citado por Liu (2005), para la
preparacion de peliculas de almidén mediante la técnica de casting, es
necesario primeramente disponer de una solucién con la concentracion
adecuada de almiddn, si la concentracion es baja (<3 %), la solucién
dificimente gelifica, lo cual ocasiona problemas en la formacién de
peliculas continuas con suficiente espesor. Cuando la concentracién es alta
(>30 %), la solucion es muy viscosa y por lo tanto es dificil de vaciar y
obtener uniformidad en el espesor final de la pelicula.

Segun Gontard, Guilbert, Cuq (1993), los plastificantes evitan que la
pelicula tenga grietas durante la manipulacion y el almacenamiento.

Por o que en la presente investigacion se obtuvo peliculas de 2% a 5% de
almidén modificado mediante la técnica de casting, lo que indica la
modificaciéon de sus propiedades. Sin embargo las muestras: 3, 7, 15, 16 y
26 las peliculas no puede desprender de la placa petri debido al contenido
de almidén:glicerol, donde el contenido de glicerol es igual o mayor que el
almidén por el cual algunas peliculas se observan con una tonalidad
transparente - brilloso y otros de color amarillento por la presencia de
mucha proteina con aspecto cremoso y pegajoso como se nota en la
muestra 16 que dificiimente desprendié rompiendose y volviendose una
masa. De diferente forma las muestras 10 y 13 el contenido de almidén fue
mucho mayor al glicerol por Io que las peliculas tomaron un aspecto rigido,
mas opaco y con presencia de burbujas en su estrucutra y terminé por

quebrarse.

En la Fotografia 12, se aprecian 7 muestras (3, 7, 10, 13, 15, 16 y 26) que
debido al contenido para su elaboracion no se obtuvo una pelicula de

plastico.
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Fotografia 12: Muestras que no fueron consideradas en la siguiente
investigacion
Fuente: Elaboracién propia, (2013).

4.4.2. Humedad en las peliculas

Los resultados experimentales de la humedad de las peliculas de almidon
doblemente modificado se encuentran en el Anexo 20.

Tal como se ha descrito en el item en la obtencidén de peliculas, se llevo a
cabo el anadlisis del efecto de los contenidos de almiddén doblemente
modificado (), porcentaje de agua (;), porcentaje de glicerol (;) y
porcentaje de proteina de soya (;) en la humedad de la pelicula
biodegradable obtenida, cuyo modelo planteado fue:

K

K K K
y= b0+_zl:bizj+z bujzuzj-i-Z]:bjjzj2 (12)
= =
J

J=lu=l
u'j
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Segun el andlisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede
observar en la Tabla 10, a través de |a prueba de Test-Fisher, representa
significativamente a los datos experimentales para un valor de confiabilidad
del 95 % (a=0.05) y s6lo hay una posibilidad de que un 0.10% de cambio
cuando el valor de F sea tan grande que podria ocurrir debido al ruido.

Tabla 10. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido
de Humedad en las peliculas

Fuente de Suma de G.L Media de F-valor Valor-p -

~ variabilidad ~~ cuadrados 7 cuadrados ~ Prob>F

Modelo 344755 15 229.84 45,67 10.0010

A-Almidén 902.80 1 902.80 179.38 0.0002

B-Agua 1.89 1 1.89 0.38 0.5729

C-Glicerol 1486.90 1 1486.90 295.43 < 0.0001

D-Proteina 157.57 1 157.57 31.31 0.0050

AB 12.44 1 12.44 2.47 0.1909

AC 44.47 1 44.47 8.84 0.0410

AD 34.89 1 34.89 6.93 0.0580

BC 6.96 1 6.96 1.38 0.3049

BD 0.45 1 0.45 0.090 0.7790

CcD 103.73 1 103.73 20.61 0.0105

Ar2 28.10 1 28.10 5.58 0.0774

BA2 6.92 1 6.92 1.38 0.3059

ABC 65.08 1 65.08 12.93 0.0228

ABD 225.04 1 225.04 44.71 0.0026

ACD 55.16 1 55.16 10.96 0.0296
Residual 20.13 4 5.03 7 7

 Falta de ajuste 6.62 2 331 049 0.6709

~_Error puro 13.51 2 ~6.75
Correl. Total 346768 19

Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (201 3).

Los valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son
significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de

modelo no son significativos.

Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos principales como son el almidén, glicerol y
proteina, del mismo modo, los efectos secundarios que inciden
significativamente son las interacciones del almidén y glicerol; glicerol y proteina;
almidén, agua y glicerol; almidén, agua y proteina; y almidén, glicerol y proteina
al cambiar del nivel inferior 6.01 % al nivel superior 60.54% de humedad en las
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peliculas, rechazandose de esta forma la hipétesis nula bajo el mismo nivel de
significacion. Asi mismo el coeficiente de variabilidad muestra un valor de
7.85%, hecho que nos demuestra que los datos analizados se encuentran dentro

de una distribucién normal.

El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales

se indica enla Ec. (13).

Humedad =-1187.59-+521.58 2, +3.00 z,+764.89 z, +2116.78 z, - 5.652,2, ~175.52 2,2, - 569.47 z 2,

13
~7.032,2,-21.02 2,2, -155.60z,2, +1.37 2/ +0.10 2 +1.73z,2,2, + 5.89 2,2,2, + 23.852,2,2, )

Por otro lado, el coeficiente determinacion fue de 0.9942 y Rjdj de 0.9724, lo que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales. Estas
observaciones se corroboran por las graficas de la variacion del porcentaje de

humedad.

En la Figura 9, se presenta la variacion de la probabilidad normal comparado con
la distribucidn residual, donde la diagonal es la distribucion normal (linea recta) y
los puntos son los residuales, observandose poca dispersion, los que indica que
los datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviacion estandar de 2.24 y una media de
28.56%.
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Figura 9. Grafica normal de los Residuales de la Humedad

Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).
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Sobre la base de este modelo, los graficos de superficie de respuesta se
construyeron para la humedad, como se puede observar en la Fig. 10.

a) b)

Design-Expend Soaware Design Expen® Sotware
Factor Coding Actual Facior Coding: Actus!
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Figura 10. Variacion de la humedad de la pelicula como funciones de a)
Almidén—Agua, b) Aimidén-Glicerol y c) Glicerol-Proteina.

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Se observd que el porcentaje de humedad disminuye cuando el contenido de
almidén se incrementa debido al efecto de modificacién, como lo reportd
Shogren (1996); Thiebaud et al. (1997) y Xu et al, (2005), el contenido de
humedad en las peliculas disminuye debido a la acetilacion, esto se debio al
aumento en el caracter hidrofébico del almidon, puesto que la acetilacion
modifica la estructura quimica de la unidad anhidroglucosa, sustituyendo los
grupos hidroxilo (OH-) hidrofilicos por grupos ésteres (RCOO-R") hidrofdbicos.
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Slade y Levine (1993), reportan que el contenido de humedad es importante
debido al efecto anti-plastificante de los polimeros que influye en las
interacciones polimero-polimero y consecuentemente en las propiedades
fisicoquimicas y funcionales de las peliculas durante el procesamiento y
almacenamiento. Efectivamente se comprobé que las peliculas con elevada
humedad influye en su estructura volviéndolas fragiles o débiles a la ruptura en
la manipulacion y en el almacenamiento se prolifer6 hongos en
aproximadamente 90 dias, en las muestras 8, 14, 17 y 20 en la cual su humedad
oscila de 42.34% a 60.54% ya que a medida que pasa el tiempo la pelicula
incrementa su humedad, como se puede observar en la Fotografia 13.

Fotografia 13: Peliculas biodegradables con alta humedad y proliferacion de
hongos color amarillento suave
Fuente: Elaboracion propia, (2013).

El efecto significativo del factor lineal glicerol cuando se incrementa la humedad
se eleva, debido a que tiene caracteristicas hidrofilias; de la misma forma la
interaccion de los contenidos de almidon, agua y glicerol que tiene efecto
significativo, cuando aumenta la humedad.

De diferente modo el contenido alto de proteina disminuye la humedad por ser
de naturaleza hidrofébico;, como la interaccion del almidén, agua y proteina
influyen significativamente en el porcentaje de humedad.

Las muestras con menor humedad fueron de 6.01% a 14.84%, se observé que
en la interaccidon del almidon y glicerol; glicerol y proteina; y almidon, glicerol y
proteina tienen efecto significativo cuando los valores del glicerol son bajos,
contenidos del almidon modificado y proteina son altos. Las humedades
obtenidas en esta investigacion se encuentran en el rango y otras superan al
comparado con el porcentaje de humedad de 13% del valor obtenido por Flores

et al. (2010) para peliculas de almidon de yuca plastificadas con glicerol.
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Teniendo el modelo matematico que representa adecuadamente a los datos
experimentales, es importante establecer los valores 6ptimos de los factores con
el cual se tenga una pelicula cuya humedad sea el minimo, esto con el fin de
tener una pelicula biodegradable que no se deteriore con facilidad en el tiempo a
las condiciones ambientales; por tanto, si la Ec. (14) se utiliza como funcién
objetiva al que se minimice, a través de la opcidn “numerical optimization” del
programa Design Expert, con un maximo de 200 interaciones, se obtiene los
parametros Optimos presentados en la Tabla 11.

(2)=(2,2,2,,2,) +&
s.t: f(z)=Min (14)
Zmin <Zl >Zmax> Zm'm <Z7. >Zma.\(> Zm'm <Z3 >Zmax y Zmin <Z4 >Zmax

Tabla 11. Valores 6ptimos de la Humedad de la pelicula biodegradable

Factor Optimo
Humedad (%) | 14.84
A-Almidén (g.) 2
B-Agua (g.) 90
C-Glicerol (g.) 1.0
D-Proteina (g.) 0.2
Desirability | 0.915

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacién realizada segun la funcion de Conveniencia Multivariable
“Desirability Function”, segun la Ec. (15), cuyo valor depende de cuan cerca
estan los limites inferior y superior en relaciéon al optimo real, para el caso de
nuestro estudio, se tiene un valor de 0.915, el mismo que es cercano a la unidad,
indicativo a las caracteristicas de humedad en funcién a los parametros

analizados son deseables como se observa en la Fig. 11.

2 N\
D:(dlxdzx---xdn)l/":[l‘ldi) (15)

i=]
Donde: di, rangos de conveniencia de las respuestas

n, numero de respuesta en la medida.

70



i s

|.ooo v 603416
§

A 0.000

X1 = A: Almiden

X1 = At Amioon
X2 = B: Agun e

Agua

Acluzi Factors -
Giicerol » 1.00

ors
i -t
C: Glicerol = 1.08 S Pracn e o ®

O: Proteina = 020

Desirabi
Humedad (

A: Atmidon (g)

8000 2,00

A: Almidon (g)

Figura 11. Conveniencia y valores 6ptimos en la pelicula biodegradable de
la variable Humedad (D = 0.915)

Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales 6
naturales puede usarse para realizar predicciones en funcidén a la variacion de la
humedad de la pelicula al modificar los valores de los factores analizados.

4.4.3. Solubilidad

Los resultados experimentales de la solubilidad de las peliculas de almidén
doblemente modificado se encuentran en el Anexo 20.

Segun el analisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede observar en
la Tabla 12, a través de la prueba de Test—Fisher, representa significativamente
a los datos experimentales para un valor de confiabilidad del 956 % (a«=0.05) y
s6lo hay una posibilidad de que un 0.10% de cambio cuando el valor de F sea
tan grande que podria ocurrir debido al ruido.
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Tabla 12. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido
de Solubilidad en las peliculas

Fueﬁte de éuma de G.L' Media de F-valor Val‘or-;)'
_ bvariabilidad cuﬁadrados cuadrados Prob>F
Modelo A 565.94 13 7 43.537 17.70 0.0010
A-Almidon 10.96 1 10.96 4 .46 0.0793
B-Agua 4.94 1 494 2.01 0.2060
C-Glicerol 146.71 1 146.71 5967 0.0002
D-Proteina 94.31 1 94 .31 38.36 0.0008
AB 40.40 1 40.40 16.43 0.0067
AC 5542 1 5542 22.54 0.0032
AD 2.59 1 2.59 1.05 0.3440
BC 64.05 1 64.05 26.05 0.0022
BD 40.38 1 40.38 16.42 0.0067
B2 10.88 1 10.88 4.42 0.0801
D? 69.35 1 69.35 28.21 0.0018
ABC 27.25 1 27.25 11.08 0.0158
A ABD _741.33 1 41T33 16.81 10.0064
_Residual 1475 6 246
Falta de ajuste 14.05 4 3.51 9.99 0.0931
~ Error puro 0.70 2 0.35
Correl. Total 580.70 19

Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

L.os valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son
significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de
modelo no son significativos.

Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos principales como son el glicerol y proteina, del
mismo modo, los efectos secundarios que inciden significativamente son las
interacciones de proteina®, aimidén y agua; almiddn y glicerol; agua y glicerol;
agua y proteina; almidén, agua y glicerol; y almidon, agua y proteina al cambiar
del nivel inferior 20.43% al nivel superior 45.71% de solubilidad en las peliculas,
rechazandose de esta forma la hipotesis nula bajo el mismo nivel de
significacion. Asi mismo el coeficiente de variabilidad muestra un valor de
4.38%, hecho que nos demuestra que los datos analizados se encuentran dentro

de una distribucion normal.
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El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales

se indica en la Ec. (13).

Solubilidad =-2160.21+177.01z, +34.25z, +663.84z, +1136.75z, - 184z,2, - 107.62 z,;z, - 236.72 z 2, (16
~6.922,2,— 12582,2, - 0.122; +66.65z; +1.12z,2,2, +2.53 22,2,

Por otro lado, el coeficiente determinacion fue de 0.9746 y fodj de 0.9195, lo que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales, con un nivel de
significancia del 95 %. Estas observaciones se corroboran por las graficas de la

variacion de la solubilidad.

En la Figura 12, se presenta la variacion de la probabilidad normal comparado
con la distribucién residual donde la diagonal es la distribucién normal y los
puntos son los residuales, observandose poca dispersion, los que indica que los
datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviacion estandar de 1.57 y una media de
35.78%

Design-Expert® Soliwaro .
Solublidad Normal Plot of Residuais
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mds.7127
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Externally Studentized Residuals

Figura 12. Grafica normal de los Residuales de la Solubilidad
Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Sobre la base de este modelo, los graficos de superficie de respuesta se
construyeron para la solubilidad, como se puede observar en la Fig. 13.
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Figura 13. Variacion de la solubilidad de la pelicula como funciones de a)
Almidén-Agua, b) Almidén-Glicerol, c) Agua-Glicerol y d) Agua-Proteina.
Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

La modificacion quimica por oxidacion produce un mayor caracter hidrofilico del
almidén, incrementando el valor de solubilidad de las peliculas Zamudio et al,
(2007). La doble modificacion produce una pelicula con un valor de solubilidad
intermedio al de las peliculas realizadas solo con almidon acetilado. Zamudio,
(2008). Por lo que se puede corroborar en los resultados del porcentaje de
solubilidad, el almidéon modificado no tuvo influencia significativa pero las
interacciones de los contenidos de almidon y agua; aimidén y glicerol; y almidon,
agua y glicerol influyen significativamente para aumentar el porcentaje de
solubilidad en la pelicula, puede ser debido a la influencia del agua y glicerol
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como la del glicerol en factor lineal por su caracteristica hidrofilico, tiene

influencia significativa en el aumento del porcentaje de la solubilidad.

El contenido de proteina, las interacciones de proteina como factor cuadratico y
almidén, agua y proteina tienen influencia significativa en la disminucién de la
solubilidad de la pelicula, segun las muestras 6, 11, 18 y 19. Seglun Krochta
(1997), dos grupos de eventos ocurren durante la formacion de la pelicula. En
primer lugar, durante la fase de calentamiento, la estructura de la proteina se
rompe, algunos puentes disulfuro se rompen, y el sulfuro y grupos hidrofobos
estan expuestos. Sin embargo, durante la fase de secado, se producen nuevas

interacciones hidrofobicas y se forman puentes disulfuro e hidrégeno.

Resultados similares a este estudio de peliculas de almidén de yuca, proteina de
soya y glicerol oscilaron de 14.84% y 60.96% de solubilidad Oliveira, (2009).
Peliculas basadas en gelatina, sorbitol concentraciones de 55-65 % con un
espesor medio de 170 micras mostraron solubilidades que van desde el 40,4 al
44,5% de materia seca, (Sakanaka, 2002). En la presente investigacion se

obtuvo resultados menores.

La alta solubilidad encontrado para las peliculas puede ser una altemativa para
aplicacion en productos que requieren hidratacion antes de su consumo, o
semillas agricolas incluso de cobertura que requieren una rapida germinacion en
el campo o0 como portadores para los aditivos necesarios para el crecimiento de
la misma (Batista; Tanadapalmu; Rough, 2005).

Segun Gnanasambandam et al. (1997); Handa et al. (1999) y Kim et al. (2002),
la solubilidad de una pelicula indica su integridad en un ambiente acuoso.
Algunas aplicaciones pueden requerir que la pelicula presente una cierta
insolubilidad al agua y que mantenga su integridad estructural (peliculas para
cubrir frutos y hortalizas). Sin embargo, en otros casos, la solubilidad al agua
puede ser una ventaja para algunas aplicaciones (peliculas comestibles y de
envolturas de dulces que se disuelven mientras estan en la boca) Kim et al,
(2002); Pérez-Gago et al., (1999); Sothornvit y Krochta, (2000).
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Teniendo el modelo matemético que representa adecuadamente a los datos
experimentales, se denota en la Ec. (14) como la funcidén objetiva para que
minimice la variable solubilidad, es importante establecer los valores 6ptimos de
los factores como se puede notar en la Tabla 13 con el cual se tenga una
pelicula cuya solubilidad sea minima, con el fin de conservar a los alimentos en
condiciones adecuadas.

Tabla 13. Valores 6ptimos de la Solubilidad de la pelicula biodegradable

Factor Optimo
Solubilidad (%) 20.54
A-Almiddn (g.) 2

B-Agua (g.) 90
C-Glicerol (g.) : 1.0
D-Proteina (g.) 0.2

Desirability ‘ 0.965

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacion realizada cuyo valor depende de cuan cerca estan |os limites
inferior y superior en relacion al dptimo real tiene un valor de 0.965, el mismo
que es cercano a la unidad, indicativo a las caracteristicas de solubilidad en
funcién a los parametros analizados son deseables como se observa en la Fig.
14.
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Figura 14. Conveniencia y valores 6ptimos en la pelicula biodegradable de
la variable Solubilidad (D = 0.965)

Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).
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Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales
puede usarse para realizar predicciones en funcidon a la variacion de la
solubilidad de la pelicula al modificar los valores de los factores analizados.

4.4.4. Espesor

Los resultados experimentales de espesor de las peliculas de almidén

doblemente modificado se encuentran en el Anexo 20.

Segun el andlisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede observar en
la Tabla 14, a través de la prueba de Test-Fisher, representa significativamente
a los datos experimentales para un valor de confiabilidad del 95 % (a«=0.05) y
solo hay una posibilidad de que un 0.10% de cambio cuando €l valor de F sea
tan grande que podria ocurrir debido al ruido.

Tabla 14. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido de!

Espesor en las peliculas

Fuente de

F-valor

Suma de G.L Media de Valor-p
variabilidad cuadrados cuadrados Prob>F
Modelo 0.064 14 4.573E-003 143.26 <0.0001
A-Almidén 2.404E-004 1 2.404E-004 7.53 0.0406
B-Agua 9.731E-004 1 9.731E-004 30.49 0.0027
C-Glicerol 3.796E-003 1 3.796E-003 118.92 0.0001
D-Proteina 1.411E-004 1 1.411E-004 4.42 0.0894
AB 2.627E-004 1 2.627E-004 8.23 0.0350
AC 7.874E-003 1 7.874E-003 246.71 < (.0001
AD 4.751E-003 1 4.751E-003 148.84 < 0.0001
BC 3.711E-003 1 3.711E-003 116.26 0.0001
BD 8.000E-006 1 8.000E-006 0.25 0.6379
CD 2.946E-003 1 2.946E-003 92.29 0.0002
B? 3.807E-004 1 3.807E-004 11.93 0.0182
D? 1.221E-004 1 1.221E-004 3.82 0.1079
ABD 9.577E-003 1 9.577E-003 300.07 < 0.0001
~ACD 4.916E-003 1 4.916E-003 154.01 <0.0001
Residual 1.596E-004 S 3.192E-005 o
Falta de aj_l{s__te ~1.156E-004 3 3.855E-005 1.75 0.3832
Errorpuro  4.395E-005 2 2.197E-005
Correl. Total 0.064 19

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Los valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son
significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de

modelo no son significativos.
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Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos principales como son el almidén, agua y glicerol
del mismo modo, los efectos secundarios que inciden significativamente son las
interacciones de agua®, aimidén y agua; almidén y glicerol; almidén y proteina;
agua y glicerol; glicerol y proteina; almidon, agua y proteina; y almidon, glicerol y
proteina al cambiar del nivel inferior 0.08mm al nivel superior 0.34mm de
espesor en las peliculas, rechazandose de esta forma la hipétesis nula bajo el
mismo nivel de significacion. Asi mismo el coeficiente de variabilidad muestra un
valor de 4.11%, hecho que nos demuestra que los datos analizados se

encuentran dentro de una distribucién normal.

El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales

se indica en la Ec. (17).

Espesor = 8.48 —128z, —0.16z, + 186z, —11.06z, +0.01z,z, + 0.04 z,z, —0.02 z,z,

) . a7)
+0.13z,z, —1.182z,z, + 0.001z5 —0.10z; —0.04z,z,z, + 0.23 z,z,z,

Por otro lado, el coeficiente determinacion fue de 0.9975 y Rjdj de 0.9906 lo que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales, con un nivel de
significancia del 95 %. Estas observaciones se corroboran por las graficas de la

variacion del espesor.

En la Figura 15, se presenta la variacién de la probabilidad normal comparado
con la distribucién residual, donde la diagonal es la distribucidon normal (linea
recta) yllos puntos son los residuales, observandose poca dispersion, los que
indica que los datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviacion estandar de 0.005 y una media
de 0.14.
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Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Sobre la base de este modelo, los gréficos de superficie de respuesta se

construyeron para el espesor, como se puede observar en la Fig. 16.
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Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

El efecto de significativo del almidén modificado se atribuye mas a la naturaleza
hidrofdbica del grupo acetilo sustituyente y esta tendencia concuerda con el
aumento del espesor de las peliculas. De la misma forma el glicerol como factor
lineal, el agua como factor lineal y cuadratico al igual que las interacciones de
almidén y agua; almidon y glicerol; y agua y glicerol tienen efectos significativos

en el aumento del espesor de las peliculas.

Por lo que se observa que la variable que aumento mas el espesor fue el glicerol
y en sus interacciones. Resultado similar fue observado por Shimazu; Mali;
Grossmann (2007), quienes reportaron sobre el espesor de la pelicula
biodegradable de almidén de yuca varié de 0,07 a 0,10mm, mientras que las
peliculas sin plastificante tenian un espesor de 0,07mm y, a medida que
aumentaba el conténido de plastificante, los espesores de las peliculas llegaron
0,10mm.

Por otra parte se pudo observar que el espesor y el peso de las peliculas en
estudio son parametros que pueden verse afectados en diferentes grados, por la
temperatura, humedad relativa y el tiempo.

La interaccion del almidon y proteina en la formacién de peliculas mas gruesas

con el aumento de contenido de proteina de soya en la solucién podria atribuirse
a la reduccién de la concentracion de almidén de manera que se gelatiniza la
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matriz del almidén y se sustituye parcialmente por proteina que es de mayor
expansion que la del almiddn gelatinizado. Segun Paes; Yakimets; Mitchell
(2008) durante la gelatinizacion del almiddn ocurre un aumento en el volumen, la
viscosidad y la exudacion de la amilosa y se produce por el medio para formar
una matriz homogénea. De la misma forma las interacciones de glicerol y
proteina; almidén, agua y proteina y almidén, glicerol y proteina tienen efecto
significativo en el aumento del espesor siendo la proteina el causante

Teniendo el modelo matematico que representa adecuadamente a los datos
experimentales se denota en la Ec. (14) como la funcion objetiva para que
minimice la variable espesor, es importante establecer los valores 6ptimos de los
factores como se puede notar en la Tabla 15. Es importante definir la
uniformidad de las peliculas para la repetibilidad de las mediciones de las
propiedades y la validez de las comparaciones que influye en la humedad,

solubilidad, PVA, opacidad y ensayos de traccién.

Tabla 15. Valores 6ptimos de la Espesor de la pelicula biodegradable

Factor Optimo
Espesor (mm) 0.11
A-Almiddn (g.) 2

B-Agua (g.) ; 90
C-Glicerol (g.) 1.0
D-Proteina (g.) 0.2

Desirability 0.94

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacién realizada tiene un valor de 0.94, el mismo que es cercano a la
unidad, indicativo a las caracteristicas de espesor en funciéon a los parametros

analizados son deseables como se observa en la Fig. 17.
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Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales
puede usarse para realizar predicciones en funcidn a la variacién del espesor de

la pelicula al modificar los valores de los factores analizados.
4.4.5. Permeabilidad de vapor de agua (PVA)

Los resultados experimentales de la permeabilidad de agua de las peliculas de
almidén doblemente modificado se encuentran en el Anexo 20.

Segun el analisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede observar
en la Tabla 16, a través de la prueba de Test-Fisher, representa
significativamente a los datos experimentales para un valor de confiabilidad del
95 % (@ =0.05) y sblo hay una posibilidad de que un 0.04% de cambio cuando

el valor de F sea tan grande que podria ocurrir debido al ruido.
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Tabla 16. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido de
la PVA en las peliculas

Fuente de

Valor-p

Suma de G.L Media de F-valor

variabilidad cuadrados  cuadrados _ Prob>F
Modelo 0.59 16 0.037 244.85 0.0004

A-Almidén 5.758E-003 1 5.758E-003 38.40 0.0085

B-Agua 0.017 1 0.017 115.47 0.0017

C-Glicerol 0.044 1 0.044 292.44 0.0004

D-Proteina 8.251E-003 1 8.251EF-003 55.03 0.0051

AB 3.135E-003 1 3.135E-003 20.90 0.0196

AC 0.053 1 0.053 352.90 0.0003

AD 0.016 1 0.016 106.90 0.0019

BC 0.059 1 0.059 395.19 0.0003

BD 0.017 1 0.017 113.96 0.0018

CcD 0.017 1 0.017 113.53 0.0018

A? 0.012 1 0.012 80.29 0.0029

B? 1.281E-003 1 1.281E-003 8.55 0.0613

c? 8.654E-004 1 8.654E-004 5.77 0.0957

D? 7.664E-003 1 7.664E-003 51.11 0.0056

ABD 0.078 1 0.078 517.75 0.0002

__ACD 8.821E-003 1 8.821E-003 0882  0.0046
Residual  4.499E-004 3 1.500E-004 e

Falta de ajuste 5.774E-005 1 5.774E-005 0.29 0.6417

__Error puro _3.921E-004 2 1.961E-004
Correl. Total 0.59 19

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Los valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son
significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de

modelo no son significativos.

Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos principales como son el almidén, agua, glicerol y
proteina del mismo modo, los efectos secundarios que inciden significativamente
son las interacciones de almidon?, proteina®, almidén y agua: almidén y glicerol;
almidén y proteina; agua y glicerol; agua y proteina; glicerol y proteina; almidon,
agua y proteina; y almiddn glicerol y proteina al cambiar del nivel inferior 0.01 al
nivel superior 0.78 g.mm/h.m? Kpa del PVA de las peliculas, rechazandose de esta
forma la hipétesis nula bajo el mismo nivel de significacion. Asi mismo el
coeficiente de variabilidad muestra un valor de 6.54%, hecho que nos
demuestra que los datos analizados se encuentran dentro de una distribucion
normal.
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El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales

se indica en la Ec. (18).

PVA =-874-4.74z,+0.23z,+6.44z, —25.63z, + 0.052,2, + 0.12 2.z, +10.13z,z,

2 2 2 2 (18)
—0.07z,2, +0.31z,z, — 0.03z; —0.002z;, —0.03z; —0.84z, —0.11z,z,z, + 0.30z,z,z,

Por otro lado, el coeficiente determinacion fue de 0.9992 y Rjdj de 0.9952 lo que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales, con un nivel de
significancia del 95 %. Estas observaciones se corroboran por las graficas de la

variacion de la permeabilidad del vapor de agua.

En la Figura 18, se presenta la variacion de la probabilidad normal comparado
con la distribucion residual, donde la diagonal es la distribucién normal (linea
recta) y los puntos son los residuales, observandose poca dispersidn, los que
indica que los datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviaciéon estandar de 0.012 y una media
de 0.19 g.mm/h.m? Kpa.
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Figura 18. Grafica normal de los Residuales de PVA
Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

Sobre la base de este modelo, los graficos de superficie de respuesta se

construyeron para el PVA, como se puede observar en la Fig. 19.
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Proteina y f) Glicerol-Proteina.

Fugnte: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

Contenidos bajos de permeabilidad de vapor al agua influyen significativamente

en las muestras que presentan contenidos altos de almidon con doble
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modificacidn como factor lineal y efecto cuadratico, por ser de caracter
hidrofébico no permitiendo el facil acceso de intercambio de vapor de agua. De
la misma manera en la interacciéon de almiddn y agua es significativo para la

disminucién de la permeacion del vapor de agua.

Una concentracion mayor de glicerol aumento significativamente el valor de
PVA, mientras que concentraciones menores produjeron una disminucién. Es
comun en las peliculas cuando el aumento de la permeabilidad al vapor de agua
con el aumento de la concentracion del plastificante higroscopico (Sobral,
Ocuno, 2000, CUQ et al., 1997).

También se observo la apariencia grasosa y la dificultad para manipular las
peliculas con un alto contenido de glicerol. De la misma forma cuando el
contenido de agua es alto en las peliculas tiene un efecto significativo para
incrementar la PVA como en |a interaccidon de agua y glicerol.

El efecto lineal y cuadratico del contenido de la proteina tiene efecto significativo
disminuyendo la permeacion de vapor al agua en las peliculas biodegradables,
de la misma forma las interacciones significativas como almidén y proteina;

almidon, glicerol y proteina; y almidén, agua y proteina.

La interaccion de glicerol y proteina es significativa para aumentar la
permeabilidad al vapor de agua. Segun Cuq et al., (2007) posiblemente debido a
la incorporacion de plastificante en la red de proteinas se tornan menos denso y
por lo tanto mas permeable, facilitando de este modo la migracién de las
moléculas de vapor de agua. Mali et al. (2004), Investigo el efecto del glicerol en
las peliculas de almiddn de fiame observd elevacion de la PVA al aumentar la
concentracion de glicerol, y sugiri6 que este comportamiento puede estar
relacionado con la red del almiddn y puede llegar a ser menos densa, en
combinacién con el caracter hidréfilo de glicerol, que es favorable para la
adsorcion y desorcion de moléculas de agua. De la misma manera se corrobora
en las interacciones de almidon y glicerol. ‘

La PVA debe de ser lo mas bajo posible, mencionaron Gontard et al., (1992).
Investigaciones similares en las peliculas biodegradables de almidon de yuca,
proteina de soya y glicerol oscilaron de 0.168 a 0.374g.mm/h.m*KPa reportd
Oliveira, (2009). Segun Robertson (1993), los valores de permeabilidad al vapor
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de agua (PVA) en peliculas de polimeros sintéticos tales como PVC (cloruro de
polivinilo), HDPE (Polietileno de alta densidad) y LDPE (Polietileno de baja
densidad) en la literatura son, respectivamente, 0.029, 0.005 y 0.001
g.mm/h.m’ KPa. Se puede observar que la permeabilidad al vapor de agua de las
peliculas producidas en esta investigacion, algunas muestras fueron menores e
iguales a la permeacion de vapor de agua del cloruro de polivinilo de los
polimeros sintéticos y otras muestras superando a los valores de HDPE y LDPE
lo que significa que el uso de estas peliculas son aptas para aplicaciones en
algunos empaques de alimentos que requieran esta permeacidén al vapor de

agua.

Teniendo el modelo matematico que representa adecuadamente a los datos
experimentales se denota en la Ec. (14) como la funcion objetiva para que
minimice la variable PVA, es importante establecer los valores éptimos de los
factores como se puede notar en la Tabla 17, el PVA es una propiedad barrera
importante para la pelicula, cuya permeacion de vapor de agua debe ser minimo
ya que una de las funciones principales de una envoltura o pelicula de empaque
es evitar o al menos disminuir ia transferencia entre el alimento y el vapor de

agua circundante.

Tabla 17. Valores 6ptimos del PVA de la pelicula biodegradable

Factor Optimo
" PVA
(.mm/h.m>.KPa) 0.03
A-Almiddn (g.) 2
B-Agua (g.) 90
C-Glicerol (g.) 1.0
D-Proteina (g.) 0.2
Desirability 0.981

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacion realizada tiene un valor de 0.981, el mismo que es cercano a la
unidad, indicativo a las caracteristicas del PVA en funcién a los parametros

analizados son deseables como se observa en la Fig. 20.
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Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales
puede usarse para realizar predicciones en funcion a la variacion del PVA de la
pelicula al modificar los valores de los factores analizados.

4.4.6. Opacidad

Los resultados experimentales de la opacidad de las peliculas de almidén

doblemente modificado se encuentran en el Anexo 20.

Segun el analisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede observar
en la Tabla 18, a traves de la prueba de Test-Fisher, representa
significativamente a los datos experimentales para un valor de confiabilidad del
95 % (a=0.05) y s6lo hay una posibilidad de que un 0.23% de cambio cuando

el valor de F sea tan grande que podria ocurrir debido al ruido.
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Tabla 18. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido
de la Opacidad en las peliculas

Fuente de 7 Sulrna de G.L Media de F-valor Valor-p
variabilidad  cuwadrados @ cuwadrados N Prob>F
Modelo 7 8.60 15 0.57 - 30.23 - 0.0023
A-Almidon 0.055 1 0.055 2.89 0.1646
B-Agua 8.650E-003 1 8.650E-003 0.46 0.5365
C-Glicerol 0.091 1 0.091 481 0.0933
D-Proteina 0.015 1 0.015 0.81 0.4187

AB 1.38 1 1.38 72.51 0.0010
AC 0.76 1 0.76 40.27 0.0032
AD 0.071 1 0.071 3.76 0.1245
BC 0.082 1 0.082 4.32 0.1063
BD 0.062 1 0.062 3.24 0.1461
CD 0.077 1 0.077 4.03 0.1150
A? 0.088 1 0.088 4.65 0.0973
B? 0.070 1 0.070 3.72 0.1261
D’? 0.17 1 0.17 8.96 0.0402
ABD 0.56 1 0.56 29.50 0.0056
~ ACD 0.37 1 0.37 19.59 0.0115
Residual 0.076 4 0.019
Faltade ajuste ~ 0.055 2 0028 .. 260 02735
_Error pure 0.021 2 0.010
Correl. Total 8.68 19

Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

Los valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son
significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de

modelo no son significativos.

Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos secundarios de las interacciones de proteina,
almidén y agua; almidon y glicerol; almiddn, agua y proteina; y almidon, glicerol y
proteina al cambiar del nivel inferior 1.36% al nivel superior 4.83% de opacidad
en las peliculas, rechazandose de esta forma la hipétesis nula bajo el mismo
nivel de significacion. Asi mismo el coeficiente de variabilidad muestra un valor
de 4.60%, hecho que nos demuestra que los datos analizados se encuentran

dentro de una distribucién normal.

El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales

se indica en la Ec. (19).
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Opacidad =-9841-1.24z, +2.082, +6.10z, —95.17z, + 0.01z,z, + 0.01 .z, — 25 z 2,

2 2 2 (19)
-0.08z,2, -1.17z,z, +8.94z,z, +0.08z; ~0.01z; +3.60z, +0.292,z,z, —1.962,2,z,

Por otro lado, el coeficiente determinacién fue de 0.9913 y Rjdj de 0.9585 lo que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales, con un nivel de
significancia del 95 %. Estas observaciones se corroboran por las graficas de la

variacion de la opacidad.

En la Figura 21, se presenta la variacion de la probabilidad normal comparado
con la distribucién residual, donde la diagonal es la distribucién normal (linea
recta) y los puntos son los residuales, observandose poca dispersion, los que
indica que los datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviacién estandar de 0.14 y una media de
3%.
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Figura 21. Grafica normal de los Residuales de Opacidad
Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

Sobre la base de este modelo, los graficos de superficie de respuesta se
construyeron para la opacidad, como se puede observar en la Fig. 22.
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Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Como se puede observar el almidon modificado como factor lineal es no
significativo en la opacidad de las peliculas, pero si tienen influencia significativa
en las interacciones como almidén y agua; almidén y glicerol; y almidén, glicerol
y proteina aumentando el porcentaje de opacidad, debido a que el almidén
modificado en la oxidacién al 1.5% de cloro activo presenta caracteristicas de
blancura que repercute en la opacidad de Ia pelicula.

Se observd que el glicerol que es un liquido incoloro y transparente a contenidos
altos puede ser visto para reducir la opacidad de las peliculas. Resultados
similares fueron encontrados por Sobral et al., (2004), quienes encontraron que
la opacidad de las peliculas disminuy6 con el aumento de la concentracion de
glicerol, probablemente debido al efecto de dilucion (Paschoalick et al, 2003).

Se observé que existe un efecto significativo cuadratico del contenido de
proteina de soya, cuando existe concentraciones mayores las proteina de soya
es mas colorida debido al color que lo caracteriza, estos resultados fueron
similares por Cao et al. (2006), quienes encontraron que la opacidad de las
peliculas del material compuesto de proteina de soya y gelatina disminuye, con

una baja concentracion de soya y de pH.

De la misma manera la interaccién almidén, agua y proteina en contenidos
menores reduce el porcentaje de opacidad. Segun Oliveira (2009), reporto el
porcentaje de opacidad de 2.16 a 4.88% en las peliculas biodegradable de
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almidon de yuca, proteina de soya y glicerol. Con respecto a nuestra
investigacion el porcentaje de opacidad fue minimo e igual a los que
mencionaron.

Teniendo el modelo matematico que representa adecuadamente a los datos
experimentales se denota en la Ec. (14) como la funcién objetiva para que
minimice la variable opacidad, es importante establecer los valores 6ptimos de
los factores como se puede notar en la Tabla 19, por que es un factor importante
para determinar la apariencia de las peliculas biodegradables.

Tabla 19. Valores 6ptimos del Opacidad de la pelicula biodegradable

Factor Optimo
Opacidad (%) 3.243
A-Almidén (g.) 2
B-Agua (g.) ‘ 90
C-Glicerol {g.) 1.0
D-Proteina (g.) 0.2
Desirability 0.832

Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacién realizada tiene una conveniencia de 0.832, el mismo que es
cercano a la unidad, indicativo a las caracteristicas de opacidad en funcion a los

parametros analizados son deseables como se observa en la Fig. 23.
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Figura 23. Conveniencia y valores 6ptimos en la pelicula biodegradable de
la variable Opacidad (D = 0.832)

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).
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Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales
puede usarse para realizar predicciones en funcién a la variacion de opacidad de
la pelicula al modificar los valores de los factores analizados.

4.4.7. Traccion

Los resultados experimentales de la traccién de las peliculas de almidén

doblemente modificado se encuentran en el Anexo 21.
a. Tensioén en el ensayo de tracciéon

Segun el analisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede observar
en la Tabla 20, a través de la prueba de Test—Fisher, representa
significativamente a los datos experimentales para un valor de confiabilidad
del 95 % (x=0.05) y sélo hay una posibilidad de que un 0.02% de cambio

cuando el valor de F sea tan grande que podria ocurrir debido al ruido.

Tabia 20. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido
de la Tension en la traccion de las peliculas

Fuente de Suma de G.L Media de F-valor Valor-p

variabilidad ~ cuadrados ~cuadrados ~ Prob>F
_!‘\/Iuod_elo‘_“_ 23‘.29 13 179 29.49 ~0.0002
A-Almiddon 0.11 1 0.11 1.89 0.2187
B-Agua 0.021 1 0.021 0.35 0.5744
C-Glicerol 0.16 1 0.16 2.60 0.1581
D-Proteina 2.35 1 2.35 38.67 0.0008
AB 1.20 1 1.20 19.75 0.0044
AC 0.54 1 0.54 8.96 0.0242
AD 0.51 1 0.51 8.47 0.0270
BD 11.28 1 11.28 185.63 < 0.0001
cD 0.23 1 0.23 3.71 0.1023
A? 0.31 1 0.31 5.18 0.0631
c’ 0.23 1 0.23 3.75 0.1009
D? 0.37 1 0.37 6.12 0.0481
~ ABD 520 1 520 8555  <0.0001
~ Residual 7 0.36 6 0.061 3 »
Falta de ajuste 0.21 4 0052  0.67 0.6719
Errorpuro  0.16 2 0.078
Correl. Total 23.66 19

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).
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Los valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son
significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de
modelo no son significativos.

Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos principales como son la proteina del mismo modo,
los efectos secundarios que inciden significativamente en las interacciones de
proteina®, almidén y agua; almiddn y glicerol; almiddn, proteina; agua y proteina;
y almidén, agua y proteina al cambiar del nivel inferior 0.19% al nivel superior
5.26% de la tension de la fractura en las peliculas, rechazandose de esta forma
la hipotesis nula bajo el mismo nivel de significacion. Asi mismo el coeficiente de
variabilidad muestra un valor de 15.79%, hecho que nos demuestra que los
datos analizados se encuentran dentro de una distribucion normal.

El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales
se indica enla Ec. (20).

Tension en la traccién = 211.89 —41.46z, +2.20z, +0.13z, ~442.71z, +0.412,2, + 0.65 2,2, +79.48z 2, @0
+4.772,2,~3.062,2, +0.1527 —0.4622 —5.33z; —0.832,2,2,

Por otro lado, el coeficiente determinacion fue de 0.9846 y Rjdj de 0.9512 lo que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales, con un nivel de
significancia del 95 %. Estas observaciones se corroboran por las gréaficas de la

variaciéon de la tension.

En la Figura 24, se presenta la variacion de la probabilidad normal comparado
con la distribucién residual, donde la diagonal es la distribucion normal (linea
recta) y'los puntos son los residuales, observandose poca dispersion, los que
indica que los datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviacion estandar de 0.25 y una media de

1.56 MPa.
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Figura 24. Grafica normal de los Residuales de la Tension en la Traccion
Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Sobre la base de este modelo, los graficos de superficie de respuesta se
construyeron para la tensién en la fractura, como se puede observar en la Fig.
25.
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Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Como se observé el contenido de almiddon modificado no tiene influencia
significativa para el aumento de la tension en la ruptura pero en las interacciones
con almidén. y proteina; y almidén, agua y proteina si es significativo, esto se
debe a la union entre dos polimeros formando una estructura mas rigida.

Sin embargo las interacciones de almidén y agua; almidén y glicerol; y agua y

proteina disminuyen la tension en la fractura.

Posiblemente concentraciones menores de glicerol favorecen la traccion entre
las cadenas macromoleculares, evitando asi su movimiento y contribuyendo asi
al aumento de la tensién de traccidbn en las peliculas. Resultados similares
fueron encontrados por Lima, Andreani; Soldi (2007), quienes reportaron que la
tensidn en la traccion para peliculas de alginato puro aumentd 18-49 MPa con
una reduccién en la concentracién de sorbitol de 30 a 0%. Ziani et al., (2008),
elaboraron peliculas de quitosano sin glicerol y encontraron que éstos mostraron
una mayor tensidén en traccion. Por lo tanto, la presencia de peliculas de
quitosano con glicerol resulté en una disminucion de la tensién de traccion
alrededor de 65%.
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De diferente manera el contenido de proteina como factor lineal y cuadratico en
contenidos altos ejerce influencia significativa para incrementar la tension en la
fractura.

Resultado de tensidn en la ruptura para peliculas biodegradables oscilaron entre
0.171 y 7.761MPa para peliculas biodegradables de almidon de yuca, proteina
de soya y glicerol segun Oliveira, (2009). Estos valores se encuentran en el
intervalo de nuestros resultados de esta investigacion.

Teniendo el modelo matematico que representa adecuadamente a los datos
experimentales, es importante establecer los valores Optimos de los factores
como se puede denotar en la Ec. (20) y en la Tabla 21 cuya tension en la ruptura
sea maxima para que el material pueda soportar al ser traccionado antes de que
se produzcanecking (estriccion), que es cuando laseccion transversal del

especimen se comienza a contraer de manera significativa.
f(z) = (21,22,23,24 ) +e
s.t: f(z)=Max (20)

Z

min

<Zl >Zmax; Zmin <ZZ >Zmax; Zmin <ZB > Zmax Yy Zmin <Z4 >Zmax

Tabla 21. Valores optimos de la Tension en la tracciéon de
la pelicula biodegradable

Factor ' Optimo
Tensién en la
traccién (MPa) 5.2157
A-Almidon (g.) 2
B-Agua (g.) 90
C-Glicerol (g.) 1.0
D-Proteina (g.) 0.2
Desirability 0.964

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacion realizada tiene una conveniencia de 0.964, el mismo que es
cercano a la unidad, indicativo a las caracteristicas de opacidad en funcién a los
parametros analizados son deseables como se observa en la Fig. 26.
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Figura 26. Conveniencia y valores 6ptimos en la pelicula biodegradable de

la variable Tension en la traccion (D = 0.964)

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales

puede usarse para realizar predicciones en funcion a la variacion de la tensién

en la ruptura de la pelicula al modificar [os valores de los factores analizados.

b. Deformacion en el ensayo de traccion

Segun el analisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede observar

en la Tabla 22, a través de la prueba de Test—-Fisher, representa

significativamente a los datos experimentales para un valor de confiabilidad

del 95 % (o —o0.0s) ¥ sOl0 hay una posibilidad de que un 1.62% de cambio

cuando el valor de F sea tan grande que podria ocurrir debido al ruido.
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Tabla 22. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido de la

Deformacion en la traccion de las peliculas

Fuente de Suma de G.L Media de F-valor Valor-p

variabilidad cuadrados ~ cuadrados ~ Prob>F

Modelo 2160.77 16 135.05 19.29 0.0162

A-Almidén 102.46 1 102.46 14.63 0.0315

B-Agua 14.58 1 14.58 2.08 0.2447

C-Glicerol 12.40 1 12.40 1.77 0.2753

D-Proteina 33.70 1 33.70 4.81 0.1158

AB 2.16 1 2.16 0.31 0.6171

AC 524.82 1 524.82 74.96 0.0032

AD 165.45 1 165.45 23.63 0.0166

BC 22.88 1 22.88 3.27 0.1684

BD 148.95 1 148.95 21.28 0.0192

cD 60.27 1 60.27 8.61 0.0608

A’ 598.07 1 598.07 85.42 0.0027

B? 322.49 1 322.49 46.06 0.0065

c? 67.74 1 67.74 9.68 0.0529

D’ 355.35 1 355.35 50.76 0.0057

ABC 10.69 1 10.69 1.53 0.3046

~ACD 3.75 1 375 - 0.54 0.5173

~ Residual 21.00 3 7.00

Falta de ajuste 1.92 1 1.92 0.20 0.6976

_Error puro 19.08 2 954
Correl. Total 2181.77 19

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Los valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son
significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de

modelo no son significativos.

Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos principales como son el almidén del mismo modo,
los efectos secundarios que inciden significativamente en las interacciones de
almidon’, agua®, proteina®, almidon y glicerol; almidon y proteina; y agua y
proteina al cambiar del nivel inferior 1.5% al nivel superior 40.5% de la
deformacion de la fractura en las peliculas, rechazandose de esta forma la
hipdtesis nula bajo el mismo nivel de significacion. Asi mismo el coeficiente de
variabilidad muestra un valor de 13.69%, hecho que nos demuestra que los

datos analizados se encuentran dentro de una distribucién normai.
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El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales

se indica en la Ec. (22).

Deformacion en la traccion = —6375.88+83.45z, +139.71z, +44.301z, - 550.98z, - 0.91z,z, - 44.07 2,2, +33.56z,2,
-0.712,2,+7.192,2, - 87 862,2, - 6,63z, - 0.76z. -8.7227 ~179.83z; +0.702,2,2, +6 222,22,

Por otro lado, el coeficiente determinacion fue de 0.9904 y R, de 0.9390 Io que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales, con un nivel de
significancia del 95 %. Estas observaciones se corroboran por las graficas de la

variacion de la deformacion en la fractura.

En la Figura 27, se presenta la variacion de la probabilidad normal comparado
con la distribucién residual, donde la diagonal es la distribucién normal (linea
recta) y los puntos son los residuales, observandose poca dispersion, los que
indica que los datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviacion estandar de 2.65 y una media de
19.32%. |
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Figura 27. Grafica normal de los Residuales de la Deformacién en la

traccion

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).
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Sobre la base de este modelo, los graficos de superficie de respuesta se
construyeron para la deformacion en la fractura, como se puede observar en la
Fig. 28.
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Figura 28. Variacion la Deformacion en la traccion de la pelicula como
funciones de a) Almidén-Glicerol, b) Agua—-Proteina y c) Agua—Proteina

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Se observdo que el almidén modificado tuvo efecto significativo lineal vy
cuadratico en la deformacion de las peliculas por lo que disminuyo la
deformacion en la ruptura. De la misma manera se observdé que el efecto
significativo cuadratico de la proteina, y almidén y proteina. Diversos
investigadores han reportado valores similares en peliculas compuestas de
almidén de maiz y quitosano (Xu y col., 2005b; Garcia y col., 2006) y almidén de
“cassava” y quitosano (Bangyekan y col., 2006).
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De diferente forma el agua con efecto significativo cuadratico y las interacciones
de agua y proteina favorecen aumentando la deformacion en la ruptura de la
pelicula. Al igual que el contenido de almiddn y glicerol presentan un efecto
significativo en la deformacion en la ruptura, lo que indica que un aumento en el
contenido de glicerol contribuye al aumento de la deformacién en la prueba de

respuesta de traccion.

Resultados de la deformacién en la ruptura para peliculas biodegradables
oscilaron entre 4.596 y 121.00% para peliculas biodegradables de almidon de
yuca, proteina de soya y glicerol segun Oliveira, (2009). Estos valores superan a
los resultados de esta investigacion obteniendo asi peliculas con escaza

deformacion en la ruptura.

Teniendo el modelo matematico que representa adecuadamente a los datos
experimentales, es importante establecer los valores Optimos de los factores
como se puede denotar en la Ec. (20) y en la Tabla 23 cuya deformacion en la

ruptura sea maxima.

Tabla 23. Valores 6ptimos de la Deformacion en la
traccion de la pelicula biodegradable

Factor Optimo
Deformacién en la

traccion (%) : 28.31
A-Almidén (g.) 2

B-Agualg) | 90
C-Glicerol (g.) ‘ 1.0
D-Proteina (g.) 0.2

Desirability 0.928

Fuente: Efaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacion realizada tiene una conveniencia de 0.928, el mismo que es
cercano a la unidad, indicativo a las caracteristicas de la deformacidon en la
traccién en funcion a los parametros analizados son deseables como se observa

en la Fig. 29.
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Figura 29. Conveniencia y valores 6ptimos en la pelicula biodegradable de
la variable Deformacién en la traccién (D = 0.928)

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales
puede usarse para realizar predicciones en funcibn a la variacion de Ia
deformacién de elasticidad de la pelicula al modificar los valores de los factores
analizados.

¢. Modulo de Elasticidad

Segun el analisis de varianza (ANOVA) del modelo como se puede observar
en la Tabla 24, a través de la prueba de Test—Fisher, representa
significativamente a los datos experimentales para un valor de confiabilidad
del 95 % (. —o0.0s) Y s6lo hay una posibilidad de que un 0.29% de cambio
cuando el valor de F sea tan grande que podria ocurrir debido al ruido.
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Tabla 24. ANOVA de Superficie de Respuesta Modelo Cubico reducido
del Modulo de elasticidad de las peliculas

Fuente de Suma de G.L Media de F-valor Valor-p

__variabilidad __cuadrados __cuadrados ~~ Prob>F

Modelo 1609.69 15 107.31 27.30 0.0029

A-Almidén 5.79 1 5.79 1.47 0.2916

B-Agua 3.52 1 3.52 0.90 0.3975

C-Glicerol 10.17 1 10.17 2.59 0.1830

D-Proteina 11.39 1 11.39 2.90 0.1639

AB 2.02 1 2.02 0.51 0.5127

AC 121.55 1 121.55 30.92 0.0051

AD 6.85 1 6.85 1.74 0.2572

BC 0.056 1 0.056 0.014 0.9106

BD 148.01 1 148.01 37.65 0.0036

cD 0.38 1 0.38 0.097 0.7715

A? 442.99 1 442.99 112.70 0.0004

B’ 9.16 1 9.16 2.33 0.2015

c’ 3.35 1 3.35 0.85 0.4079

D’ 5.20 1 5.20 1.32 0.3142

ABD 86.66 1 86.66 22.05 0.0093
Residual 15.72 4 3.93 N o
Faltadeajuste =~ 1291 2 6.45 459 01790

Error puro 2.81 2 141
‘Correl._b'_l'_qtal 1625.41 19

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).
Los valores de "Prob> F" menos de 0,0500 indican los términos del modelo, son

significativas al 5%, y los valores superiores a 0.1000 indican los términos de

modelo no son significativos.

Entonces se concluye que con un 95% de certeza existen diferencias altamente
significativas entre los efectos secundarios que inciden significativamente en las
interacciones de almidon?, almidon y glicerol; agua y proteina; y almidén, agua y
proteina al cambiar del nivel inferior 1.78% al nivel superior 35.91% del modulo
de elasticidad en las peliculas, rechazandose de esta forma la hipotesis nula
bajo el mismo nivel de significacién. Asi mismo el coeficiente de variabilidad
muestra un valor de 17.33%, hecho que nos demuestra que los datos analizados

se encuentran dentro de una distribucion normal.

El modelo matematico obtenido en términos de los factores actuales o naturales

se indica enla Ec. (23).
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Modulo de elasticidad =1834.88 -141.32z, - 31.60z, +35.51z, ~1824.09z, +1.31z,2, - 11.31 2,2, + 332.18zz, 23
+4.662,2, +5.712) +0.1322 -1.9422 ~21.752, - 3.662,2,2,

Por otro lado, el coeficiente determinacién fue de 0.9903 y Rjdj de 0.9541 lo que

nos indica un buen ajuste del modelo a los datos experimentales, con un nivel de
significancia del 95 %. Estas observaciones se corroboran por las graficas de la

variacién del modulo de elasticidad.

En la Figura 30, se presenta la variacién de la probabilidad normal comparado
con la distribucion residual, donde la diagonal es la distribucion normal (linea
recta) y los puntos son los residuales, observandose poca dispersién, los que
indica que los datos experimentales y los estimados por el modelo no se desvian
sustancialmente, corroborado por la desviacion estandar de 1.98 y una media de
11.44 MPa.
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Figura 30. Grafica normal de los Residuales del Modulo de elasticidad
Fuente: Elaboracion propia - Design-Expert 9, (2013).

Sobre la base de este modelo, los graficos de superficie de respuesta se
construyeron para el modulo de elasticidad, como se puede observar en la Fig.
31.
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funciones de a) Aimidon—-Glicerol, b) Agua—Proteina

Fuente: Elaboracion propia -_Des)'gn-Expert 9, (2013).

~ Se observd que existe efecto significativo cuadratico en contenidos altos del
almidén modificado y la interaccion de almiddn, agua y proteina por lo cual
aumenta el modulo de elasticidad haciéndolo mas rigido la pelicula

biodegradable.

Sin embargo la interaccion del almidén y glicerol tuvo efecto significativo en la
reduccion del modulo de elasticidad. El efecto de la adicidn de glicerol en la
reduccién del modulo elastico también fue relatado por Lima; Andreani; Soldi
(2007). Estos autores observaron que aparentemente la adicion de sorbitol 30 %
de las interacciones con polimeros, aumenté el volumen libre entre las cadenas,
que conduce a una reduccién en el médulo de elasticidad.

De la misma forma para la reducciéon del modulo, la interaccién del agua y la
proteina tiene efecto significativo cuando los valores del agua son mayores.

Resultados del modulo de elasticidad para peliculas biodegradables de almidén
de yuca, proteina de soya y glicerol oscilaron entre 0.1710 a 211.6380 MPa
segun Oliveira, (2009). Por otro lado Ruano, (2009) reportdé para peliculas
biodegradables de farifia de yuca y proteina de soya obtuvieron resultados de
modulo de elasticidad de 1.15 a 11.11Mpa. En la presente investigacion se
obtuvo valores bajos comparados con la literatura por consiguiente la pelicula
no es rigida para la utilizacion en empagques de alimentos.
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Teniendo el modelo matematico que representa adecuadamente a los datos
experimentales, es importante establecer los valores 6ptimos de los factores
como se puede denotar en la Ec. (14) y la Tabla 25 cuyo modulo de elasticidad
sea minimo, porque a mayor modulo el material es mas tenaz o rigido.

Tabla 25. Valores 6ptimos del Modulo de elasticidad
de la pelicula biodegradable

Factor Optimo
Modulo de elasticidad
(MPa) 19.10
A-Almidon (g.) 2
B-Agua (g.) 90
C-Glicerol (g.) 1.0
D-Proteina (g.) 0.2
Desirability 0.838

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).

La optimizacidon realizada tiene una conveniencia de 0.838, el mismo que es
cercano a la unidad, indicativo a las caracteristicas del modulo de elasticidad en

funcioén a los parametros analizados son deseables como se observa en la Fig.
32.
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Figura 32. Conveniencia y valores 6ptimos en la pelicula biodegradable de
la variable Modulo de elasticidad (D = 0.838)

Fuente: Elaboracién propia - Design-Expert 9, (2013).
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Por consiguiente, el modelo matematico en términos de los factores actuales
puede usarse para realizar predicciones en funcion a la variacién del modulo de
elasticidad de la pelicula al modificar los valores de los factores analizados.

4.4.8. Microestructura de las peliculas

Se muestra en la Fotografia 33 las peliculas de almidén de yuca doblemente
modificado, observados por microspio Optico (Leica DM-500) con
magnificaciones de 20X y 10X con tincion de azul de metileno para una mejor
visualizacion de las moleculas, se encontraron no bien definidas la muestras (1,
2y 6), deformes (4, 5, 22 y 24) y con estructura granular de formas ovaladas—
truncadas (8, 8, 11, 14, 17, 18, 19, 20, 25 y 27) caracteristica de los almidones
de yuca modificados. También se observaron superficies con sinéresis en las
peliculas con menor contenido de glicerol (8, 9, 12, 19, 21y 23).

Se ha planteé que la solubilidad de la amilosa y la amilopectina en los
plastificantes es generalmente limitada y podria estar relacionada con el nivel
de disrupcién y fusion de los granulos (Thiré et al., 2003). Otro estudio planted,
que la poca solubilidad de los polimeros en los plastificantes puede generar
separacion de fases en el interior de la matriz termoplastica entre estos y los
polimeros del aimidén, produciendo fragilidad y fractura en las superficies,
debido a la rapida recristalizacion de los polimeros (Yuryev et al., 1995).

108



{J. CONCLUSIONES

Del trabajo de tesis se puede desprender como conclusiones, lo siguiente:

A través de la metodologia sugerido por Monfoya (2007), se aisl6
almidon nativo de la raiz de yuca (Manihot esculenta C.), con un
rendimiento de 25%, presentando un resultado comparable con el trabajo
realizado por Aristizabal y Séanchez (2007).

En la modificacion del almidon por oxidacién con hipoclorito de sodio al
1.5% se obtuvo carbonilos 0.029%, carboxilos 0.083%, posteriormente
para el almidén oxidado y acetilado se obtuvo acetilos 1.133% y grado de
sustitucion de 0.043%,; estos resultados son favorables con respecto a
otras investigaciones realizadas, por lo cual se garantizé la doble
modificacion del almidén nativo de la raiz de yuca, por medio de estos se
obtuvieron caracteristicas como la capacidad formadora de peliculas
biodegradables y modificaciones en sus propiedades tales como: fuertes,

resistentes, flexibles y con buena apariencia.

Se determind la composicién quimica de la yuca y almidones, se encontrd
que el analisis proximal se mantiene en el rango de otras investigaciones
realizadas. En cuanto se refiere a la oxidacién del almiddn, ocurre el
efecto hidrofilico especialmente para la humedad donde el contenido se
eleva y para los demas analisis ocurre el efecto de la degradacion de las
moleculas de menor peso molecular por lo que el contenido dismuye. En
la acetilacion ocurrio de distinta manera ya que los valores volvieron a ser
similares al del almiddn nativo debido a la introduccion del grupo acetilo.

En la presente investigacion se afirma que es posible obtener peliculas
biodegradables en condiciones adecuadas utilizando almidén de yuca
doblemente modificado, proteina de soya y glicerol como plastificante
mediante la tecnica de casting. Las peliculas producidas a partir de
soluciones mas concentradas de glicerol llevaron a aumento de espesor,
tension y deformacion en la ruptura, y a la reduccidn de la opacidad y-
modulo de elasticidad . Ademas altas concentraciones de proteina de soya

reducen la permeabilidad al vapor de agua y el modulo de elasticidad asi
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como una mayor solubilidad en agua. El almidon modificado en la
elaboracion de las peliculas biodegradables ejercen cambios en la
microestructura del almidén y cambian I'as propiedades del almiddn nativo
por consiguiente contribuye a la reduccién de la humedad, permeabilidad
del vapor de agua, deformacién en la ruptura y aumenta el modulo de

elasticidad.

Utilizando el método de la funcién de conveniencia fue posible optimizar
los resultados experimentales obtenidos a partir de los modelos
matematicos y un D-Optimo para la formulacién de la obtencion de
peliculas biodegradables, estos valores dieron como conveniente la
muestra 19 con los siguiente dptimos: humedad de 14.84%, solubilidad de

20.54%, espesor de 0.11mm, permeabilidad de vapor de agua (PVA) de
0.03g.mm/h.m*.KPa, opacidad de 3.24%, tensidén en la ruptura de 5.22MPa,
deformacién en la ruptura de 28.31% y modulo de elasticidad de 19.10 MPa.
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Ul. RECOMENDACIONES

La investigacion realizada permite hacer las siguientes recomendaciones, debido
a que segun el analisis realizado de los resultados aun hay aspectos que son

necesarios investigar.

% Estudiar el efecto reolégico de las soluciones de las peliculas

biodegradables.

+ Realizar espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (EITF)
para corroborar los grupos acetilo y Microscopia electrénica de barrido
(MEB) para visualizar mejor los granulos de almidén modificado, justificar
el nivel molecular y ver posibles interacciones del almiddn modificado

entre la proteina y el glicerol en las caracteristicas fisicas de las peliculas.

<+ Evaluar el tiempo de vida util de las peliculas biodegradables en diversas
condiciones de humedad relativa, por andlisis dinamico-mecanico y

difraccion de rayos x.
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Anexo 01. Pelado de la yuca blanca. Anexo 02. Cascaras de yuca blanca.

Fuente: Elaboracién propia, (2012). Fuente: Elaboracion propia, (2012)

Anexo 03. Rallado de la yuca blanca. Anexo 04. Afrecho y almidon.
Fuente: Elaboracién propia, (2012). Fuente: Elaboracién propia, (2012)

Anexo 05. Separacion del aimidén Anexo 06. Secado del almidon
del afrecho. humedo.
Fuente: Elaboracién propia, (2012). Fuente: Elaboracién propia, (2012)
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Anexo 07. Modificacion por oxidacion

y acetilacion.

Fuente: Elaboracién propia, (2012).
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Anexo 09. aimidon de yuca doblemente

modificado seco.

Fuente: Elaboracién propia, (2012).

Anexo 11. Almacenamiento.

Fuente: Elaboracién propia, (2013).

Anexo 08. Centrifugado del
almidon.
Fuente: Elaboracién propia, (2012).

-

Anexo 10. Molido del aimiddn.

Fuente: Elaboracién propia, (2012)
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Anexo 12. Elaboracién de las peliculas

Fuente: Elaboracion propia, (2013)
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Anexo 13. Secado de la peliculas Anexo 14. Desprendimiento de

Biodegradabiles. la placas.
Fuente: Elaboracién propia, (2013). Fuente: Elaboracion propia, (2013).

Anexo 15. Desprendimiento de la pelicula biodegradabte de un envase circular
d=23 cm mas grande.
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Anexo 16. Imagen ilustrativa de las peliculas observados desde el
Microscépio 6ptico Leica DM-500 con resolucioén 20x.
Fuente: Elaboracion propia, (2013).
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Anexo 16. Imagen ilustrativa de las peliculas observados desde el
Microscopio 6ptico Leica DM-500 con resolucion 20x.
Fuente: Elaboracién propia, (2013).
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Prueba 1.

Fuente: Elaboracién propia - Laboratorio de Anélisis Quimico UNSAAC, (2012).

Anexo 17. Resultados de Analisis quimico de los almidones de yuca.
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Anexo 18. Resultados de Andlisis quimico de los almidones de yuca.
Prueba 2.

Fuente: Elaboracion propia - Laboratorio de Andlisis Quimico UNSAAC, (2012).
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Anexo 19. Resultados de Analisis quimico de los aimidones de yuca.
Prueba 3.

Fuente: Elaboracion propia - Laboratorio de Anélisis Quimico UNSAAC, (2012).
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Humedad Solubilidad Espesor PVA Opacidad

Nro. (%) (%) (mm) (g.mm/h.m?kPa) (%)
1 8.58 44 0.1 0.01 4.83
2 33.6 34.85 0.12 0.2 3.01
4 31.18 36.67 0.13 0.33 2.96
5 31.15 40.37 0.18 0.23 274
6 33.07 31.31 0.11 0.1 2.76
8 42.34 35.7 0.1 0.03 3.18
9 35.64 33.25 0.23 0.34 1.87
11 6.01 31.19 0.08 0.01 3.29
12 30.3 36.06 0.1 0.13 3.29
14 40.95 37.87 0.1 0.04 3.33
17 41.6 34.95 0.15 0.3 2.29
18 12.46 31.95 0.12 0.09 3.29
19 14.84 20.43 0.1 0.03 3.19
20 60.54 44.09 0.15 0.31 2.86
21 23.2 45.71 0.1 0.17 3.51
22 30.8 35.55 012 0.17 3.02
23 35.01 34.46 0.15 0.2 2.95
24 28.41 36.03 0.11 0.19 3.19
25 21.3 38.54 0.34 0.78 1.36
27 10.24 32.55 0.15 0.08 3.00

Anexo 20. Resultados experimentales de los analisis de humedad,
las peliculas
biodegradables de aimidon de yuca doblemente modificado.

solubilidad,

espesor,

Fuente: Elaboracion propia, (2013).

PVA y opacidad
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Tension en la traccién Deformacion en Modulo de

Nro (MPa) la traccion & (%) Elasticidad (MPa)
1 2.02 5.51 258
2 1.35 356.37 7.93
4 1.7 25.5 6.66
5 1.91 40.5 4.71
6 1.67 18.31 9.14
8 0.6 18.28 3.30
9 3.14 14.4 21.78
11 1.31 26.98 7.91

12 0.36 5.7 6.38

14 _ 1.65 18.9 8.71

17 1.91 17.7 10.78
18 1.92 5.34 35.91

19 5.26 28.8 18.27

20 0.75 22 3.40

21 0.19 10.69 1.78

22 1.63 29.3 5.96

23 1.43 12.91 . 11.04

24 1.07 31.34 8.09

25 0.83 17.4 4.79

27 0.53 1.5 26.45

Anexo 21. Resultados experimentales de los analisis de tensién en la
tracciéon, Deformacion en la traccion y Modulo de
Elasticidad en las peliculas biodegradables de almidon de.
yuca doblemente modificado.

Fuente: Elaboracién propia, (2013).
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