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RESUMEN

El desarrollo y la produccion de materiales biodegradables hechos a base de
almidon han sido estimulados por la escasez de petrdleo y el creciente interés en
generar menos residuos que ocasionan graves dafos al medio ambiente. El uso de
almidon como materia prima para la produccién de plasticos biodegradables
conlleva diferentes ventajas como: alta disponibilidad, bajo costo y renovabilidad,
sin embargo, el uso de almidones nativos en aplicaciones industriales es limitado,
debido principalmente a su afinidad por el agua y a las propiedades mecanicas y
térmicas deficientes. Para resolver este problema, el almidén generalmente se
mezcla con otro tipo de materiales, los cuales mejoran sus propiedades. El
quitosano es un polimero que se ha reportado como agente reforzante en matrices
elaboradas a base de almidén, este material cuenta con diferentes ventajas como:
biodegradabilidad, renovabilidad, propiedades antimicéticas y antimicrobianas; no
obstante, la principal desventaja de este material es su escasa solubilidad en agua.
En el presente trabajo se elaboraron peliculas de almidon de yuca adicionadas con
quitosano, el cual se incorporé a concentraciones del 5 y 10% dentro de la
formulacién. Los materiales fueron procesados utilizando la técnica de mezclado
por fundido. Para mejorar la miscibilidad entre ambos materiales, el quitosano fue
sometido a un proceso de solubilizacidn previo al procesamiento térmico, en donde
se variaron diferentes parametros como la proporciéon de agua utilizada (relacion
quitosano: agua 1:3 y 1:5), asi como el tiempo de solubilizacion (12 y 24 horas). Las
peliculas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), analisis mecanico
para la determinacion de la tension a la fractura y médulo de Young, evaluacion de
las propiedades térmicas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
analisis termogravimétrico (TGA). Finalmente se evalu6 la permeabilidad al vapor
de agua (PVA) y el angulo de contacto al agua.

El analisis por FTIR demostré la interaccion entre ambos polimeros, dicha
interaccion se relacioné con la aparicion de una banda a 1722 cm™' asociada al

grupo amino proveniente del quitosano.
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ABSTRACT

The development and production of biodegradable materials from starch have been
stimulated by the shortage of oil and the growing interest in generating less waste
that causes serious environmental damage. Using starch as a raw material to
produce biodegradable plastics entails several advantages such as high availability,
low cost, and renewability; however, the use of native starches in industrial
applications are limited, mainly due to its affinity for water and inefficient mechanical
and thermal properties. To solve this problem, starch is usually mixed with other
materials, which improve its properties. Chitosan is a polymer that has been reported
as a reinforcing agent in starch-based matrices. This material has different
advantages such as biodegradability, renewability, antifungal, and antimicrobial
properties; however, the main disadvantage of this material is its low solubility in
water.

In the present work, cassava starch films were prepared adding concentration of 5
or 10 % of chitosan into the formulation. The materials were processed using the
melt mixing technique. To improve the miscibility between both materials, the
chitosan was subjected to a solubilization process prior to thermal processing, where
different parameters were varied such as the proportion of water (chitosan: water
ratio 1: 3 and 1: 5), as well as the solubilization time (12 and 24 hours). The films
were characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), mechanical analysis to determine the fracture stress and
Young's modulus, evaluation of thermal properties by differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). Finally, the water vapor
permeability (PVA) and the water contact angle were also evaluated.

Analysis by FTIR demonstrated the interaction between both polymers. This
interaction was related to the appearance of a band at 1722 cm-1 associated with

the amino group from chitosan.
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. Introduccion

De acuerdo con las estimaciones de la ONU (2019), cada minuto se compran un
millon de botellas de plastico y, al afio, se usan 500,000 millones de bolsas. Casi
una tercera parte de todos los envases de plastico se desechan en los sistemas de
alcantarillado y ocho millones de toneladas se acumulan en los océanos cada afo,
amenazando a la vida marina. Actualmente en México se producen 300 millones
de toneladas de plasticos al afio de las cuales solo se recicla el 3% (Santillan, 2018).
Es por esto que actualmente en México han surgido leyes que buscan prohibir o
disminuir el consumo de materiales plasticos derivados del petroleo, como las que
se abordan en el documento SAPI-ISS-20-19 (Camara de Diputados, 2019).

Como consecuencia de la creciente necesidad de generar alternativas para mitigar
el impacto ambiental provocado por los plasticos sintéticos que tienden a prevalecer
en los ecosistemas, ocasionando un grave dafo al medio ambiente, los materiales
biodegradables a base de polimeros naturales han surgido como una alternativa
viable. Entre los biopolimeros mas prometedores, se destacan el almidon y el
quitosano, el primero es un polisacarido compuesto por amilosa y amilopectina, las
cuales son moléculas compuestas por unidades de glucosa unidas mediante
enlaces a-1,4 y a-1,6, las principales ventajas del almidén se centran en su
abundancia, biodegradabilidad y bajo costo. Por su parte, el quitosano es un
biopolimero que se obtiene a partir de la desacetilacion de la quitina, consiste en
glucosamina unida acetil D-glucosamina por enlaces glicosidicos [-1,4, sus
principales ventajas son: poseer actividad antibacteriana y antimicética, ademas de
ser biodegradable y no téxico. La principal desventaja de este biopolimero es ser

insoluble en agua, lo cual limita sus aplicaciones.

La mezcla de polimeros biodegradables con diferentes caracteristicas permite
potenciar y mejorar el desempeio de los materiales obtenidos, al incorporar algunas
ventajas como transparencia, resistencia mecanica y barrera al vapor de agua; sin
embargo, debido a la naturaleza de cada polimero, estos pueden resultar

incompatibles y sus propiedades pueden ser afectadas de manera significativa.



Actualmente existen reportes sobre el uso de la mezcla almidén-quitosano para la
elaboracion de peliculas mediante casting (vaciado en placa), sin embargo, este
método de procesamiento no puede ser escalable a nivel industrial y una de sus
principales desventajas es el uso de una gran cantidad de solventes. Dentro de las
técnicas de procesamiento de polimeros mas eficientes a nivel industrial, se
encuentra la extrusion o el mezclado por fundido, diversos autores han evaluado el
comportamiento de la mezcla almiddn-quitosano utilizando estas técnicas

procesamiento, reportando baja o nula miscibilidad entre ambos polimeros.

Por lo anterior en el presente trabajo se propone mejorar la miscibilidad entre dos
materiales incompatibles como son el almidéon y quitosano utilizando técnicas de
mezclado por fundido y termocompresion, ademas de la aplicacién de un proceso
de solubilizacién al quitosano basado en tiempo de solubilizacion (12 y 24 horas) y
variando la relacion quitosano:agua (1:3 y 1:5). De esta manera se pretende obtener
un material con potenciales aplicaciones, teniendo como ventaja el uso de
materiales de procedencia natural, los cuales proporcionan el caracter

biodegradable en comparacién con su contraparte sintética.



Il. Antecedentes

2. Generalidades del almiddn

De los cultivos como el maiz, papa, arroz y trigo se aisla almidon, que constituye un
componente importante de la dieta humana y gran parte de los alimentos que
consume la poblacion mundial proceden de ellos (Maarel et al., 2002). La funcién
principal del almiddn es servir como reserva de energia y como fuente de carbono
para la biosintesis de macromoléculas. A medida que las plantas maduran, el
almidon a menudo se acumula en dérganos de almacenamiento como el
endospermo, cotiledones de semillas, frutos, tallos, raices y tubérculos (Manthey,
2015).

La mayor parte del almidon producido en el mundo se deriva del maiz, pero también
se producen en grandes cantidades otros tipos de almidéon como la yuca, la batata,
la papa y el almidén de trigo (Singh et al., 2010). Independientemente de la fuente
botanica, el almidon esta compuesto por dos polisacaridos, la amilosa y la
amilopectina (Figura 1) las cuales tienen como unidad monomérica a la D-
glucosa. La estructura de la D-glucosa puede representarse en forma de cadena
abierta o de anillo. La configuracion del anillo se denomina piranosa, es decir,
D-glucopiranosa que se une por enlaces glucosidicos a-1,4 y a-1,6. Al formar
estos enlaces, el carbono numero 1 (C1) de una molécula de D-glucopiranosa
reacciona con el carbono numero 4 (C4) o el carbono numero 6 (C6) de una
molécula de D-glucopiranosa adyacente. Debido a que el grupo aldehido en un
extremo de un polimero de almidén siempre esta libre, los polimeros de almidén
siempre tienen un extremo reductor. El otro extremo del polimero se denomina
extremo no conductivo. El enlace glucosidico permite que algunos polimeros de

almiddén formen estructuras helicoidales (Thomas y Atwell, 1999).



La amilosa es considerada un polisacarido lineal formada por unidades de D-
Glucosa unidas por enlaces a-1,4, sin embargo, en algunos almidones se ha
reportado la existencia de ramificaciones, que se unen mediante enlaces a-1,6
(Biliaderis, 1991). La amilopectina es considerada un polisacarido altamente
ramificado, las unidades de D-Glucosa se encuentran unidas por enlaces a-1,4 y
los puntos de ramificacion se encuentran unidos principalmente por enlaces a-1,6
(Biliaderis, 1991).
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Figura 1. Estructura lineal de la amilosa con enlaces a-1,4 (A) y estructura
ramificada de la amilopectina con enlaces a-1,4 y a-1,6 (B)(Chen et al., 2015)

Dependiendo del contenido en amilosa y amilopectina, los almidones pueden
ser clasificados en diferentes grupos como: almidones cerosos (waxy) que
presentan poco contenido en amilosa, alrededor de 1-2%; los almidones
normales con un contenido de entre 17-24% de amilosa y los almidones ricos

en amilosa cuyo contenido supera el 70% de este polimero (Moore et al., 1984)



El almidon es una materia prima de alto valor comercial, se utiliza en el 53.1 % de
la industria alimentaria (por ejemplo, alimentos y bebidas) y en el 37.8 % de las
industrias no alimentarias (por ejemplo, las industrias del plastico) o del detergente
el 10.4 %, la industria del papel el 16.3 % y los productos de fermentacion el 11.1
%) (Global Strategic Business Report, 2012).

Se espera que las aplicaciones industriales que utilizan almidén sigan en aumento.
Como resultado, el consumo mundial de almidén aumenté de aproximadamente 68
millones de toneladas en 2010 a 89 millones de toneladas en 2018 (31.1% de
aumento). En la actualidad existe una creciente tendencia a utilizar el almidon con
fines no alimentarios; por ejemplo, Smith (2008) utilizé6 almidéon como fuente de
materia prima para la elaboraciéon de biocombustibles por su relativa facilidad para
convertirse en azucares fermentables. En el sector de la construccion, por ejemplo,
los almidones se utilizan como aditivos en el cemento y el yeso (Ferrandez-Garcia
et al., 2012).

Siguiendo esta tendencia, una aplicacion del almidéon distinta a los fines
alimentarios, es su uso como material biodegradable para la produccién de
bioplasticos. Diversos autores han utilizado el almidon como materia prima para la
produccion de este tipo de materiales; por ejemplo, Chiralt et al. (2018) reportaron
el uso de almidon de yuca y quitosano como material reforzante para la elaboracién
de peliculas adicionadas con aceites esenciales. Sus resultados muestran que las
peliculas elaboradas fueron menos rigidas y se mejoré su flexibilidad. Ademas, la
adicion de aceites esenciales permiti6 obtener peliculas con actividad

antibacteriana, resultando asi una posible aplicacién en la industria de los alimentos.



2.1 Granulo de almidén

Los almidones aislados de diferentes fuentes botanicas presentan una morfologia
caracteristica de granulos (Figura 2) los cuales varian en forma, incluyendo esférica,
ovalada, poligonal, de disco (lenticular) y alargada mientras que los tamarios se
encuentran de <1 ym a 100 ym de diametro dependiendo de la fuente botanica
(Jane, 2009). La biosintesis del granulo se inicia en el hilum y el granulo de almidoén
crece por aposicion. Los granulos de almidon son compactos con estructuras
semicristalinas y tienen una densidad de aproximadamente 1.5 g/cm3. Debido a esta
estructura semicristalina estable, los granulos de almidon no son solubles en agua

a temperatura ambiente (Jane, 2009).

Figura 2. Micrografias de almidones: (a)
(e) sorgo; (f) maiz dulce; (g) amaranto; (h) maiz alto en amilosa(Jane, 2009).




Los granulos de almidon presentan una organizacion muy compleja. Dicha
complejidad esta basada en algunas variaciones, como por ejemplo en su
composiciéon (contenido de lipidos, proteinas, a-glucanos, humedad, y la presencia
de grupos fosfatos) y en su estructura (variabilidad entre regiones cristalinas y
amorfas). Respecto a la cristalinidad presente en los granulos de almidon, la region
amorfa esta conformada principalmente por moléculas de amilosa asociadas con
cadenas de amilopectina, mientras que la region cristalina esta constituida
principalmente por las cadenas de amilopectina.

Una mayor proporcién de amilopectina da como resultado una mayor cristalinidad
dentro del granulo de almidon (Cheetham & Tao, 1998). La estructura de la
amilopectina esta organizada radialmente de tal manera que los extremos libres (no
reductores) de las cadenas apuntan hacia la periferia. Pares de cadenas adyacentes
forman hélices dobles que se agrupan en conjuntos organizados, dando lugar a
capas conceéntricas y cristalinas (lamelas) dentro del granulo. Estas laminas se
alternan con laminas amorfas formadas por las regiones de amilopectina que
contienen los puntos de ramificacidon. La organizacién laminar se repite con una
periodicidad de 9 a 10 nm. Esta estructura semicristalina constituye la mayor parte
de la matriz del granulo de almidén (Zeeman et al., 2010). Existen diferentes tipos
de estructuras cristalinas presentes en el granulo de almidén: tipo A, tipo B y tipo C.
El almidon que se encuentra en los granos de cereales tiene una estructura
cristalina tipo A compuesta por cristales densamente compactos con pocas

moléculas de agua asociadas.

La estructura cristalina tipo B es comun en los granulos de almidon que se
encuentran en tubérculos y raices. En esta estructura los cristales son menos
compactos y contienen mas moléculas de agua asociadas. Los almidones con
estructura cristalina tipo C se encuentran a menudo en leguminosas. Esta estructura
contiene cristales tipo A y tipo B, donde el tipo B se encuentra en el centro del

granulo, mientras que el tipo A forma la capa externa (Manthey, 2015).



La mayoria de los granulos contienen "anillos de crecimiento" concéntricos (Figura
3) que son visibles mediante microscopia Optica y microscopia electronica de
barrido (Pilling & Smith, 2003). Estos anillos tienen periodicidades de varios cientos
de nandometros. Se cree que reflejan la organizacion de las laminas
cristalinas/amorfas alternas en bloques casi esféricos, que varian periédicamente
en diametro (entre 20 y 500 nm) a medida que se deposita el granulo (Gallant et al.,
1997).

Figura 3. A) estructura interna del anillo de crecimiento de un granulo de
almidénB) Laminas cristalinas y amorfas alternas con 9 nm de periodicidad. C)
Laminas cristalinas compuestas de hélices dobles de amilopectina alineada. D)

Disposicién de hélices (Zeeman et al., 2010).

2.2 Componentes menores

Las proteinas, los lipidos, la humedad y las cenizas (minerales y sales) también
estan presentes en los granulos de almidén en cantidades muy pequefias. La
humedad se equilibra tipicamente hasta un 12% en el almidén. El contenido de
ceniza, aunque variable, suele ser inferior al 0.5% (base seca). En general, los
almidones de tubérculos y de raices contienen menos lipidos y proteinas que los

almidones de cereales. Las pequenas cantidades de lipidos y proteinas residuales



pueden influir en el perfil de sabor del almidon. En comparacién con la mayoria de
los almidones de cereales, el almidon de tapioca y de papa son considerados de
sabor muy suave debido a las pequenas cantidades de lipidos y proteinas
presentes. Aunque algunas fuentes de almiddn son inherentemente "mas limpias"
con respecto a su contenido de lipidos y proteinas, en la mayoria de los casos los
niveles de estos componentes estan directamente relacionados con el proceso

utilizado para aislar los granulos.

2.3 Tratamientos hidrotérmicos del almidon

2.3.1 Gelatinizacién

El calentamiento de los granulos en un excedente de agua promueve el
hinchamiento (por la absorcion de agua), ademas se da lugar a la lixiviacion de
fracciones solubles (amilosa principalmente) y, si son aplicadas fuerzas de cizalla,
se llega a una completa disrupcion de los granulos, esta transicion irreversible es
denominada gelatinizacion (Fennema, 1993). El proceso de gelatinizacion produce
cambios estructurales en el granulo de almidon. Estos cambios se llevan a cabo en
un rango de temperatura establecido para cada fuente botanica de almidén, debido
a la naturaleza especifica de cada uno, como forma, tamano, contenido de amilosa,

amilopectina, lipidos y minerales (Schirmer et al., 2015).

2.3.2 Gelacion

La gelificacion puede caracterizarse como el proceso mediante el cual las moléculas
de almidon dispersas en un medio acuoso comienzan a asociarse y formar
estructuras de red tridimensional (Biliaderis, 2009). Esta asociacion se da
principalmente por la amilosa, la cual, al solubilizarse durante el proceso de
gelatinizacion, tiende a reasociarse con ella misma mediante dobles hélices. En
general, los geles de almidon mas fuertes estan asociados con un mayor contenido
de amilosa (Ishiguro, 2000). La gelificacién de almidon aporta caracteristicas de
calidad importantes en muchos sistemas de alimentos procesados, incluidos

productos horneados y extruidos, sopas, etc. (Biliaderis, 1991).



2.3.3 Retrogradacion

Cuando los granulos de almidén son calentados en presencia de agua y
posteriormente son enfriados, puede existir una reasociaciéon entre las cadenas
desorganizadas de amilosa y amilopectina, lo que da origen a una estructura
ordenada en un proceso denominado retrogradacion (Figura 4) (Wang et al., 2015).
Durante el proceso de retrogradacion del almidon ocurren una serie de cambios
fisicos, como el incremento de la viscosidad y turbidez, formacién de gel, exudacion
de agua y el aumento en el grado de cristalinidad, con la formacion de polimorfos
cristalinos tipo B (Hoover et al., 2010).

Por lo tanto, el desarrollo a largo plazo del gel esta determinado por la
retrogradacion de la amilopectina y la cristalinidad en los sistemas de almidon (Miles
et al., 1985).

I II'a b Il a b

Figura 4. Representacion de los cambios que se originan en una mezcla de
almiddén y agua durante el calentamiento, enfriamiento y almacenamiento. (1)
granulos de almidon nativo, (1) absorcion de agua en los granulos (a) y lixiviacion
de la amilosa con disrupcién parcial de los granulos (b), formacién de una pasta de
almidon; (l11) retrogradacioén: formacién de una red de amilosa (gelificacion /
retrogradacion de amilosa) durante el enfriamiento de la pasta de almidén (a) y
formacién de moléculas de amilopectina ordenadas o cristalinas (retrogradacion
de amilopectina) durante el almacenamiento (b).Tomado y modificado de
(Goesaert et al., 2005).
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2.4 Fuentes de almidén

La industria esta constantemente buscando nuevas fuentes de almidén con
propiedades funcionales unicas que puedan adaptarse a los nichos de mercado
(Manthey, 2015). Si bien el maiz, el trigo, el arroz y la yuca son fuentes importantes
de almidon a nivel mundial, actualmente se estan explorando nuevos cultivos que
puedan proveer a la industria con este importante recurso. Hay algunas otras
fuentes de almiddn que no se han explotado.

Entre ellos se incluye el bambu (Guadua flabellata ), que es un cultivo perenne que
se cultiva principalmente como fuente de celulosa. Sin embargo, la cafia del cultivo
tiene casi un 20% de almidon que se puede extraer facilmente. La pimienta negra
(Piper nigrum), se cultiva en Asia y Africa y es un arbusto perenne trepador
ramificado. El rendimiento anual de pimiento seco es de 100 £ 300 kg / ha y las
semillas contienen mas del 40% de almiddn, pero no se ha encontrado ninguna
aplicacion. La calabaza bufalo (Cucurbita foetidissima) produce raices que pueden
ser muy grandes, incluso hasta 75 kg. Las raices contienen un 15% de almidén
(Moorthy, 2004). En el caso de la produccion de plasticos biodegradables a partir
de almiddn, diversos autores han reportado el uso de almidones no convencionales.
Por ejemplo, (Ginting et al., 2016) mencionan el uso de almidén de semillas de

Durian (Durio zibethinus).

2.5 Almidén de yuca

Este almidon es obtenido de las raices de la yuca y puede representar hasta el 80%
del peso seco de la raiz (Olomo & Ajibola, 2006). Los nombres de la planta de yuca
varian segun la region: yuca (América Central), mandioca o yuca (Brasil y Colombia)
y tapioca (India y Malasia). En Norteamérica y Europa, el nombre yuca esta
relacionado principalmente a las raices de la planta, sin embargo, al almidén y otros
productos procesados se conocen como tapioca. La planta forma parte de la familia
de las euforiaceas (Euphoriaceae). Anteriormente, se conocian dos especies
comestibles de yuca pertenecientes al género Manihot, Manihot ultissima Phol y

Manihot palmata, basandose principalmente en la existencia de alto y bajo
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contenido de cianuro en las raices (o también conocida como yuca "amarga" y
"dulce"), respectivamente. Recientemente, ambas clases de yuca amarga y dulce
fueron clasificadas como la misma especie de Manihot esculenta (Breuninger et al.,
2009).

La yuca es un arbusto perenne reconocido por su facilidad de plantacién y su bajo
requerimiento de insumos. La planta puede crecer en todos los tipos de suelo, pero
la formacion de raices es mejor en suelos sueltos como margas arenosas ligeras
y/o arenas limosas (Breuninger et al., 2009). La yuca se considera generalmente
una fuente de carbohidratos, riboflavina, tiamina y acido nicotinico. Se espera que
el uso mundial de la yuca alcance los 290 millones de toneladas en 2020, siendo
Africa el principal productor con mas del 60% de la produccion total (Westby, 2001)
En Africa, méas del 80% de la yuca producida se destina a la alimentaciéon humana,
como fuente importante de calorias, con mas del 50% en diversas formas

procesadas.

2.6 Almidones modificados

La utilizacion industrial de almidones nativos es limitada debido a sus propiedades
como la insolubilidad en agua fria y su tendencia a retrogradarse facilmente y sufrir
sinéresis y, por lo tanto, formar pastas y geles inestables. La modificacion del
almidén no solo disminuye la retrogradacion, las tendencias de gelificacion de las
pastas y la sinéresis del gel, sino que también mejora la claridad y textura. Otro
objetivo de la modificacion del almidén es estabilizar los granulos de almidén
durante el procesamiento y conseguir que el almidén pueda ser utilizado para
diversas aplicaciones en la industria. La funcionalidad del almidon puede
modificarse mediante técnicas fisicas, quimicas, enzimaticas, biotecnolégicas o sus

combinaciones (Ashogbon & Akintayo, 2014).
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2.6.1 Modificacion quimica

La modificacion quimica implica la incorporacion de nuevos grupos funcionales en
la molécula de almiddén, lo que da como resultado una modificacion en sus
propiedades fisicoquimicas. Las modificaciones quimicas facilitan la formacién de
enlaces intra e intermoleculares en ubicaciones aleatorias en el granulo de almidon
para lograr su estabilizacién (Ashogbon & Akintayo, 2014). Cabe destacar que la
presencia de un gran numero de grupos hidroxilos en el polimero de almidén
proporciona sitios activos para llevar a cabo las sustituciones quimicas. Las
propiedades quimicas y funcionales logradas por los almidones modificados
dependen, entre otros factores, de la fuente de almiddn, las condiciones de reaccion
(concentracion de reactivo, pH, tiempo de reaccion y la presencia de catalizadores),
tipo de sustituyente, grado de sustitucion (DS) y la distribucidon de sustituyentes en
la molécula de almidén. Las diferencias microestructurales afectan al proceso de
modificacion quimica. La estructura superficial de los granulos de almidon, como
poros y canales, que abarca la superficie exterior e interior, conducen a la formacién
de la denominada superficie especifica. Los canales que se abren hacia el exterior
del granulo proporcionan una superficie accesible mucho mayor para los reactivos
quimicos hacia el interior del granulo. En ausencia de canales internos, el reactivo
también puede difundirse hacia la matriz del granulo a través de la superficie externa
(Bemiller & Lafayette, 1997). A continuacion, se describen algunos tipos de

modificacion quimica, mas comunmente utilizados:

2.6.2 Tipos de modificacion quimica

- Hidrdlisis acida del almidon
La modificacion de almidones usando acidos minerales como HCl 0 H2SO4
es un método de modificacidn comun con un gran potencial de aplicaciones.
Dependiendo de la viscosidad o el grado de conversion deseados, la
suspension concentrada de almidon se trata a una temperatura inferior a la
temperatura de gelatinizacion durante un periodo de tiempo especifico
(Thirathumthavorn & Charoenrein, 2005).
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La division del granulo de almidoén por hidrdlisis acida comienza desde la
superficie del granulo hacia el interior, en donde las regiones amorfas del
granulo son mas susceptibles que las regiones cristalinas (Jenkins & Donald,
1998) Los almidones tratados con acido manifiestan numerosas propiedades,
como mayor solubilidad, menor tendencia a retrogradarse, menor poder de

hinchamiento y mayor temperatura de gelatinizacion (Xiong & Fei, 2017).

Almidén acetilado

La acetilacion del almidon (Figura 5) es un método de modificacion quimica
comun durante el cual parte de los grupos hidroxilo de la molécula de glucosa
se reemplaza por un grupo acetilo lo que da como resultado una estructura
molecular modificada. Estos almidones se producen mediante el uso de acido
acético anhidrido y un catalizador alcalino como el hidroxido de sodio (Bello-
Pérez et al., 2010).

Los almidones acetilados realizan diferentes funciones dependiendo del
grado de sustituciéon (DS). Los almidones que tienen un DS bajo de
aproximadamente 0.01-0.2 pueden actuar como adhesivos, espesantes,
texturizantes, formadores de pelicula, estabilizadores y aglutinantes, vy
también encuentran numerosas aplicaciones en la industria alimentaria en
productos horneados, salsas, alimentos congelados, rellenos para pasteles
enlatados, alimentos para bebés, bocadillos y aderezos para ensaladas. Se
ha reportado que los almidones acetilados con DS intermedio (0.2-1.5) y DS
alto (1.5-3.0) tienen una alta solubilidad en acetona y cloroformo, y por lo

tanto pueden usarse como material termoplastico (Luo & Shi, 2012).
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Figura 5 Reaccion de acetilacion del almidén(Mina et al., 2011)

Almidon entrecruzado

La reticulacion es un método de modificacion quimica usando diferentes
agentes de entrecruzamiento como el trimetafosfato de sodio (STMP), el
tripolifosfato de sodio (STPP), la epiclorohidrina (ECH) y el cloruro de fosforilo
(POCIs). Esta técnica mejora las propiedades funcionales, en la congelacién-
descongelacion y la estabilidad en frio de la molécula de almidén (Luo & Shi,
2012). Del mismo modo, que en otros métodos de modificacion quimica, la
reticulacion de los almidones también se ve afectada por diversos factores
incluyendo la fuente del almidén, la composicién y concentracion del reactivo,
el pH, el grado de sustitucion, la temperatura y el tiempo de reaccion (Chung
et al., 2004). Estos almidones son adecuados para espesar y estabilizar
sistemas alimentarios como sopas, salsas, alimentos para bebés, rellenos de

frutas, pudines y alimentos fritos (Luo & Shi, 2012).
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2.6.3 Modificacion fisica

En las modificaciones fisicas de los almidones se utilizan tratamientos fisicos que
no dan lugar a la modificacion de las unidades de D-glucopiranosa de las moléculas
del polimero de almidén. Los tratamientos fisicos generalmente producen cambios
sb6lo en la estructura general y en los arreglos del empaquetamiento de las
moléculas dentro de los granulos, pero tales cambios pueden tener impactos
significativos sobre las propiedades del almidon, los atributos de sus pastas y geles,
e incluso en su digestibilidad. Las modificaciones fisicas son de interés para la
industria alimentaria porque no se utilizan reactivos quimicos y, como resultado, el
producto no necesita ser etiquetado como almidén modificado. Los tratamientos
fisicos mas utilizados en la actualidad son los tratamientos térmicos (BeMiller &
Huber, 2015).

2.6.4 Tipos de modificaciones fisicas

- Almidon pregelatinizado
Los almidones pregelatinizados o también conocidos como PGS, se refieren
a los almidones que se preparan por gelatinizacion y secado. La destruccién
de la estructura granular es el principal evento fisico que conduce a la
fragmentacion completa y a la ausencia de birrefringencia. Las principales
propiedades de los PGS son una mayor absorcién y solubilidad en agua. Sus
propiedades funcionales dependen mucho de la coccion, las fuentes

botanicas y las condiciones de secado (Ashogbon & Akintayo, 2014).

- Tratamiento de calor-humedad (HMT)
La técnica de HMT involucra la agitacién de los granulos de almidén a bajos
niveles de humedad, pero a altas temperaturas (entre 80 y 140 °C) (Jacobs
& Delcour, 1998). Los cambios inducidos por HMT a menudo dan como
resultado almidones con formas granulares intactas aunque se disminuye la
solubilidad, la capacidad de hinchamiento, lixiviacibn de amilosa y la

viscosidad maxima (Xiong & Fei, 2017).
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Temperado (Annealing)

Es el tratamiento fisico de granulos de almiddn en presencia de agua y calor.
El recocido puede ocurrir en exceso de agua (76% p/p) o con un contenido
intermedio (40% p/p) y mantenerse a una temperatura por encima a la de la
transicién vitrea pero inferior a la temperatura de inicio del proceso de
gelatinizacion, durante un periodo de tiempo establecido (Tester & Debon,
2000).

Termoplastificacion mediante extrusion.

La extrusion implica una combinacidon de varias operaciones, que incluyen
mezclar, transportar, calentar, amasar, cortar y dar forma (Stojceska et al.,
2009). El procesamiento de almidon mediante extrusion se ha convertido en
una opcion viable para producir materiales biodegradables debido
principalmente a su alta productividad, especialmente en comparacion con el
método de casting, y también porque es un proceso comercial comunmente

utilizado a nivel industrial (Sothornvit et al., 2007).

Termoplastificacion mediante mezclado por fundido

El mezclado por fundido es una técnica adaptable especificamente para
polimeros termoplasticos. Este método de procesamiento ha mostrado ser
amigable con el medio ambiente, rentable y el mas conveniente para la
produccion en masa. Una de las principales ventajas de este método es que

no requiere ningun tipo de solvente (Verma & Goh, 2018).

17



2.6.5 Aplicaciones del almidon modificado

El almidon modificado tiene una gran diversidad de aplicaciones mas alla de la
industria alimentaria. Actualmente su uso se extiende a otros sectores como son la
industria textil, papelera, farmacéutica y con potencial aplicacién en la industria de
los polimeros o plasticos. Algunos ejemplos de la aplicacion del almidon se

mencionan a continuacion.

2.6.5.1 Aplicacion en la industria no alimentaria.

La industria papelera. El almidén se utiliza como floculante y auxiliar de retencién,

como agente adhesivo y como aglutinante para recubrimientos.

La industria textil. Se utiliza especificamente para el encolado de urdimbre
preparatorio al tejido, para el encolado o acabado de la tela después de tejida, y

para el estampado de ciertos tipos de tejidos.

Industria del plastico. El almidon ofrece varias ventajas prospectivas como materia
prima para aplicaciones en plasticos porque es renovable, biodegradable, se
obtiene de una variedad de fuentes vegetales y es un material de bajo costo. El
almidon granular puede utilizarse como relleno para mejorar la biodegradacion de
los plasticos basicos.

El uso de almidon termoplastico representa diversas ventajas para la industria, ya
que este puede ser procesado mediante el uso de técnicas de transformacion mas
comunes como, pelicula soplada, moldeo por inyeccion, termocompresion,
termoformado, etc. Con la finalidad de fabricar productos cuyas caracteristicas sean

similares a incluso mejores que la de los plasticos convencionales (Bastioli, 2005)
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3. Polimeros biodegradables a partir de fuentes renovables

Los polimeros convencionales como el polietiieno y el polipropileno persisten
durante muchos afos después de su eliminacion. Construidos para el largo plazo,
estos polimeros parecen inapropiados para aplicaciones en las que los plasticos se
usan por cortos periodos de tiempo y luego se eliminan. Ademas, los alimentos y
otras sustancias biolégicas a menudo contaminan los plasticos, lo que hace que el
reciclaje fisico de estos materiales sea poco practico y generalmente indeseable.
En contraste, los polimeros biodegradables dispuestos en ambientes bioactivos se
degradan por la accion enzimatica de microorganismos como bacterias, hongos y
algas. Sus cadenas de polimeros también pueden descomponerse mediante
procesos no enzimaticos como hidrélisis quimica. La biodegradacion los convierte
en CO2, CH4, agua, biomasa, materia humica y otras sustancias naturales. Por lo
tanto, los bioplasticos se reciclan de forma natural mediante procesos bioldgicos
(Gross & Kalra, 2002). A pesar de las diversas ventajas que proporcionan los
bioplasticos, como las mencionadas anteriormente, en muchas ocasiones este tipo
de materiales carecen de escalabilidad y productividad comparables a las rutas de
produccion basadas en plasticos derivados del petréleo, sin embargo, actualmente
las regulaciones gubernamentales y la presién de los consumidores han fomentado
que la industria adopte e implemente rutas de produccion sostenibles
(Rameshkumar et al., 2019).

Los polimeros biodegradables actualmente han tomado mucha importancia en el
desarrollo de nuevos productos. Estos polimeros se pueden clasificar en tres

categorias dependiendo de la sintesis y de las fuentes:

A. Polimeros de biomasa provenientes de recursos agricolas
i. Polisacaridos, por ejemplo, almidon (maiz, patatas, trigo), productos a
base de celulosa (madera, paja) y otros (quitosano/quitina, pectinas,

gomas).
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i. Proteinas y lipidos de origen animal (caseina, suero de leche,
colageno/gelatina) y plantas (zeina, soja y gluten).

B. Polimeros obtenidos por produccidn microbiana, por ejemplo,
polihidroxialcanoatos (PHA) como el poli (hidroxi-butirato) (PHB) y el poli
(hidroxibutirato co-hidroxivalerato (PHBvV).

C. Polimeros quimicamente sintetizados utilizando monémeros obtenidos a
partir de recursos agricolas, por ejemplo, acido poli lactico (PLA).
Materiales cuyos mondémeros y polimeros se obtienen por sintesis quimica a
partir de recursos fosiles, por ejemplo, policaprolactonas (PCL),
poliesteramidas (PEA), copolisteres alifaticos (PBSA) y copolisteres
aromaticos (PBAT) (Gurgel et al., 2011).

3.1 Materiales biodegradables elaborados a base de polisacaridos

Generalmente, las peliculas hechas a base de polisacaridos como almidon,
alginato, celulosa, quitosano, carragenina o pectinas y presentan buenas
propiedades de barrera a gases. La presencia de una estructura lineal en algunos
de estos polisacaridos, por ejemplo, celulosa, amilosa y quitosano, hacen que sus
peliculas sean resistentes, flexibles y transparentes (Tharanathan, 2003). Sin
embargo, debido a su naturaleza hidrdfila, sus propiedades de barrera a los gases
como al vapor de agua, son deficientes. Entre los polisacaridos y los biopolimeros
en general, se considera que el almidon es uno de los materiales mas prometedores

para su uso en plasticos biodegradables (Xiaofei et al., 2009).

4. Quitina y quitosano

4.1 Quitina

La quitina (Figura 6A), un mucopolisacarido naturalmente abundante, es un
compuesto blanco, duro, inelastico y nitrogenado que es un subproducto de la
industria pesquera y se considera una materia prima renovable que sélo es
superada por la celulosa en términos de abundancia. Su produccién en la naturaleza
asciende a mas de 1,000 toneladas al afio, de las cuales aproximadamente el 70%

procede de especies marinas. La quitina es el principal componente de las conchas
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de los crustaceos, como el camaron, el cangrejo y la langosta; también se puede
encontrar en los exoesqueletos de insectos y moluscos, asi como en la pared celular
de algunos hongos (Bhuiyan et al., 2013). El biopolimero se denomina como quitina
0 quitosano segun el grado de desacetilacion el cual se determina por la proporcion
de D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina. Aunque la quitina se encuentra
ampliamente distribuida en la naturaleza (hongos, algas, protozoos, cnidarios,
aschelmintos, endoprocta, briozoos, borunidos, braquiépodos, anélidos, moluscos,
onicoforas, etc.), las conchas de artrépodos (exoesqueletos) son la fuente mas

accesible de quitina.

Figura 6. Estructura de la quitina (A) y quitosano (B) (Rinaudo, 2006).

El procesamiento industrial para la extraccion de quitina utilizando crustaceos como
materia prima, se inicia con un procesamiento donde se utilizan soluciones acidas
para disolver el carbonato de calcio, posteriormente se realiza un tratamiento
alcalino para solubilizar proteinas. Ademas, es comun realizar una etapa de
decoloracion para eliminar los pigmentos sobrantes y obtener un producto incoloro
(Rinaudo, 2006).

La quitina tiene baja toxicidad y es biodegradable, debido a la existencia de enzimas
quitinasas que estan ampliamente distribuidas en la naturaleza y se pueden
encontrar en bacterias, hongos, plantas y en el sistema digestivo de muchos
animales. Las lisozimas de la clara de huevo, de la planta de higo y papaya
degradan la quitina. Por desacetilacién parcial en condiciones alcalinas, se obtiene
el quitosano, que es el derivado de la quitina mas importante en términos de

aplicaciones (Rinaudo, 2006).
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4.2 Quitosano

Cuando la quitina alcanza alrededor del 50% en el grado de desacetilacién
(dependiendo de la fuente del polimero), se vuelve soluble en medios acuosos
acidos y se conoce como quitosano (Figura 6B). Al ser soluble en soluciones
acuosas, es ampliamente utilizado en diferentes aplicaciones como soluciones,
geles, o peliculas y fibras (Rinaudo, 2006).

El quitosano posee cargas ionicas positivas, que le dan la capacidad de unirse
quimicamente con grasas, lipidos, colesterol, iones metalicos, proteinas y
macromoléculas cargadas negativamente (Li etal., 1992). En este sentido, la
quitina y el quitosano han alcanzado un creciente interés comercial como materiales
adecuados debido a sus excelentes propiedades, incluyendo biocompatibilidad,
biodegradabilidad, adsorciéon y capacidad para formar peliculas y quelar iones
metalicos (Rout, 2001).

4.3 Fuentes de quitinay quitosano

Desde un punto de vista practico, las conchas de los crustaceos marinos, como los
cangrejos y los camarones, son convenientes ya que estan disponibles como
desechos de la industria de procesamiento de mariscos y se utilizan para la
produccion comercial de quitina. Estas cascaras contienen 15-40% de quitina. Las
proteinas (20-40%) y carbonato de calcio (20-50%) son los otros dos componentes
principales. Los pigmentos y otras sales metalicas son s6lo componentes menores

(Kurita, 2006). En la Tabla 1 se muestran algunas fuentes de quitina y quitosano.
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Tabla 1. Fuentes de quitina y quitosano (Mathur & Narang, 1990)

Animales _ _
) Insectos Microorganismos
marinos
Anélidos Escorpiones Algas verdes
Moluscos Arafas Levadura (tipo B)
Coelenterata Braquiépodos Fungi (pared celular)
Hormigas Penicillium (micelio)
Langosta Cucarachas Algas cafés
Cangrejo Escarabajos Esporas
Camardn Quitridiaceas
Langostino Ascomides
Krill Blastocladiaceas

4.4. Propiedades fisicoquimicas del quitosano

4.4.1 Grado de desacetilacion

El grado de desacetilacién influye en las propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas
del quitosano. Xiao et al. (1999) comparé muestras de quitosano con diferentes
pesos moleculares y grados de desacetilacion en la formacion de peliculas
utilizando gelatina. Los resultados obtenidos mostraron que a mayor peso molecular
y grado de desacetilacion, se mejoraron las propiedades mecanicas y térmicas de
las peliculas. Estos resultados permiten visualizar la importancia de ambos factores
en la elaboracién de bioplasticos y su impacto sobre las propiedades funcionales de

las mismas.
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4.4.2 Solubilidad

En general, el quitosano es insoluble en agua, soluciones alcalinas y los disolventes
organicos mas comunes, sin embargo, este polimero ha mostrado ser soluble en
soluciones acuosas de la mayoria de los acidos organicos, como el acido lactico,
acido féormico y acido acético con un pH inferior a 6 (Minh & Yoksan, 2015). Algunos
acidos minerales como el clorhidrico y nitrico también pueden solubilizar al
quitosano, pero los acidos fosforico y sulfurico no son adecuados, ya que pueden

ocasionar la degradacion del polimero (Sannan et al., 1975).

4.4.3 Propiedades antimicrobianas

La actividad antimicrobiana del quitosano ha sido demostrada contra diversas
bacterias, hongos filamentosos y levaduras. La actividad antimicrobiana del
quitosano depende de factores intrinsecos y extrinsecos, como el pH, las especies
de microorganismos, la presencia o ausencia de cationes metalicos, el pKa, el peso
molecular y el grado de desacetilacion (Kong et al., 2010).

Existen diversas aplicaciones comerciales del quitosano que se aprovechan de esta
actividad antimicrobiana, como en la conservacion y el envasado de alimentos
(Ganguly et al., 2013). El quitosano se utiliza para producir peliculas mediante el
uso de técnicas como casting (vaciado en placa) o extrusidbn y proporciona
excelentes propiedades de barrera contra agentes patégenos. El quitosano puede
ser solubilizado bajo condiciones acidas y puede incorporarse en formulaciones
soélidas y liquidas. Friedman et al. (2010) encontraron que el quitosano de bajo peso
molecular a un pH por debajo de 6.0 es la condiciéon 6ptima para obtener efectos
antimicrobianos y antioxidantes en alimentos liquidos y sdélidos (Friedman, 2010).
Se han presentado mecanismos diversos para explicar la inhibicién microbiana por
accion del quitosano. EI mecanismo mas aceptado es la interaccidén de las cargas
positivas presentes en el quitosano con los grupos funcionales cargados
negativamente en las proteinas de la membrana de la superficie celular, que a su

vez provoca cambios y alteraciones en la permeabilidad de la célula (Ahmed, 2014).
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4.5 Mezclas de almidén y quitosano

Una de las principales desventajas que representa el uso del almidon para la
elaboracién de bioplasticos es su elevada afinidad al agua. Dependiendo de la
humedad relativa atmosférica, el almidén puede absorber una cantidad de agua
significativa. La temperatura de transicion vitrea es sensible al contenido de agua,
por lo tanto, las propiedades mecanicas de los materiales a base de almidén
cambian con la variacion de la humedad relativa. La baja resistencia al agua y
propiedades mecanicas deficientes son factores limitantes para el uso de materiales
fabricados solo a partir de almidén y, por lo tanto, a menudo se mezcla con otros
polimeros con la finalidad de mejorar sus cualidades (Wang et al., 2003).

Por su parte, algunos autores como Mendes et. al. (2016) destacan algunas
propiedades del quitosano tales como su abundancia, comportamiento
termoplastico, naturaleza mas hidrofébica en comparacién con el almidén, no toxico,
biodegradable y con actividad antibacteriana, por lo que su adicion a materiales
elaborados a base de almidon puede mejorar sus propiedades.

Considerando las ventajas y caracteristicas del almidén y el quitosano, se espera
que una mezcla de ambos materiales pueda formar una pelicula biodegradable que
mejore las propiedades mecanicas (mayor resistencia y flexibilidad), menor
permeabilidad al vapor de agua y propiedades antibacterianas a diferencia de las

peliculas a base de almidon sin quitosano.
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Diversos autores han estudiado las propiedades de peliculas elaboradas a partir de
almidén y quitosano. En la Tabla 2 se muestran algunos trabajos cientificos
publicados hasta la fecha con este tipo de mezclas. De manera general, estos
estudios demostraron que ambos materiales presentaron buena miscibilidad para
formar pelicula cuando se mezclaron en estado liquido, utilizando la técnica de
casting (vaciado en placa), sin embargo, cuando se emplearon técnicas de
procesamiento que son escalables a nivel industrial, como por ejemplo el mezclado
por fundido, en donde se limita la cantidad de solventes utilizados, ambos materiales
fueron inmiscibles, debido principalmente a la fraccion de quitosano, el cual necesita
condiciones favorables de solubilizacion para poder mezclarse adecuadamente con

el almidon.
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Tabla 2. Aplicaciones de materiales elaborados a base de almiddén y quitosano

Autor Materiales Metodologia Resultados
(Valencia- -Almidén de -Formulacion de mezcla - La mezcla de almiddn y quitosano
Sullca et al., yuca de almidén y quitosano  presenté falta de miscibilidad.
2018) -Quitosano  con una relaciéon 100:0, -La incorporacion de quitosano a la
de alto PM  90:10, 80:20, y 70:30. mezcla promovié la reaccion de Maillard
-Carne de -Procesamiento produciendo peliculas amarillas.
cerdo mediante mezclado por  -La pelicula con la concentracion mas
fundido alta de quitosano mostré mejor actividad
160 °C, 10 rpm por 30 al preservar durante mayor tiempo la
min hasta obtener una carne.
pasta homogénea.
(Minh & -Almidén de  -Preparacion de -El analisis mediante FTIR sugiere la
Yoksan, 2015) yuca soluciones de quitosano interaccion entre ambos polimeros
-Quitosano  0.37,0.73,1.09y 1.45% mediante puentes de hidrogeno.
85% GD y adicién de almidén. -Se redujo la absorcion de agua y se
-Glicerol -Vertido en placa de la mejoro la resistencia a la tension y la
solucion filmogénica, rigidez, asi como sus propiedades
secado y molido térmicas.
-Procesamiento -La adicién de quitosano produjo
mediante extrusion y peliculas amarillas
pelicula soplada del
material molido.
(Liu et al., -Almidon de  -Gelatinizacion del -Efecto de antiplastificacion en
2013) maiz alto almidon en un reactor concentraciones de glicerol al 2.5%
en amilosa  de alta temperatura y debido a la aparicién de grietas en las
-Quitosano  presion (140 °C- peliculas, dicho efecto no se presenté
de medio 600rpm) en concentraciones de glicerol
PM -Preparacion de elevadas.
-Glicerol solucion de quitosano al  -La adicion de glicerol promovié la
2% interaccion entre ambos materiales, lo
-Mezcla de almidon cual se comprobé mediante FTIR
gelatinizado y quitosano
variando la
concentracion de
quitosano (2.5, 5y 10%)
-Elaboracién de
peliculas por casting
(Mendes et al., -Almidén de -Preparacién de almidén -Ambos materiales mostraron buena
2016) maiz alto y quitosano distribucion y dispersion lo cual se pudo
en amilosa  termoplastico mediante  verificar por SEM en donde se
-Quitosano  extrusion observaron muestras homogéneas.
75-85% GD -Elaboracion de - La adicién de quitosano mejoré las
-Glicerol peliculas mediante propiedades térmicas de las peliculas

prensado en caliente.

-Una mayor concentracion de quitosano
mejoré las propiedades mecanicas.
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5. Métodos para la elaboracién de peliculas

5.1 Casting

La técnica de casting (Figura 7) es una metodologia de elaboracién de peliculas que
consiste en verter la solucién filmogénica en placas de acrilico para posteriormente
realizar un ciclo de secado en estufa de conveccion forzada. Posterior  al

proceso de secado, la pelicula se puede desprender de la placa de acrilico.
Cualidades como el grosor de la pelicula, depende en gran medida del volumen de

solucion filmogénica vertida a la placa.

D 5

Eb ==L 9-=

| CASTING | SOLVENT | FILM EQRMATION |
EVAPORATION

| FILM STRIPPED-OFF |

Figura 7. Técnica de vertido en placa para la elaboracién de biopeliculas (Ali Khan
et al., 2018).

5.2 Extrusion

En la industria del plastico, el procesamiento mediante extrusion es ampliamente
utilizado para la produccion de piezas en continuo. Es utilizado también para la
elaboracién de recubrimientos superficiales y en el moldeo por soplado y
termoformado. La extrusion consiste en pasar un material en estado fundido a través
de una boquilla que tiene una forma preestablecida, para obtener un diseno
deseado. El equipo debe ser capaz de proporcionar una presion uniforme, constante
y suficiente para acondicionar el material, de forma que pueda ser extruido.
Generalmente el equipo utilizado consta de un cilindro con diferentes zonas de
calentamiento y un tornillo que gira dentro del cilindro transportando el material
(Beltran & Gomis, 2012).
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5.3 Termocompresién

El termoformado (también conocido como termocompresion) es un proceso que
consiste en dar una forma preestablecida a una lamina de un material termoplastico.
El procesamiento esta constituido por dos pasos principales: calentamiento y
conformado (mediante succion con vacio). El calentamiento se genera a través de
calentadores eléctricos, los cuales estan ubicados en ambos lados de la lamina. La
duracion de la fase de calentamiento depende del tipo de plastico utilizado y su
espesor, ademas este debe ser suficiente para ablandar el material. Los métodos
utilizados para llevar a cabo el proceso de termoformado se clasifican en tres

categorias:

A. Termoformado mecanico: se utilizan moldes (positivo y negativo), los cuales
deben estar colocados contra la lamina del material termoplastico
previamente calentado, forzando a este a adquirir la forma del molde. Este
procesamiento no utiliza vacio.

B. Termoformado al vacio: este proceso utiliza una presion de vacio la cual
adhiere una lamina precalentada de un material termoplastico a la cavidad
de un molde. Inicialmente se realiza un proceso de suavizado a la lamina
mediante un ciclo de calentamiento, posteriormente esta lamina precalentada
se coloca en un molde y se aplica vacio. Finalmente, el plastico al entrar en
contacto con la superficie fria del molde se endurece, el producto se retira y
luego se recorta.

C. Termoformado a presion: el procesamiento es similar al indicado en el inciso
anterior, la principal diferencia radica en la aplicacion de una presion de aire,
para que la lamina precalentada entre en contacto con la superficie del molde
(Rodriguez, 2012).
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5.4 Mezclado por fundido

Esta técnica implica la mezcla de dos polimeros en estado fundido bajo
cizallamiento. El mezclado por fundido se usa para un sistema en el que no se
produce degradacion térmica a la temperatura de procesamiento. Tiene diversas
ventajas sobre otro tipo de técnicas en donde se requiere el uso de solventes. En el
mezclado por fundido se elimina el liquido o el agente de dispersién, lo que reduce
los costos asociados con la eliminacion del disolvente, la recuperacion y las
pérdidas. Ademas, la combinacidon de solo los elementos deseados en la mezcla
final reduce la probabilidad de contaminacion. Una de las principales desventajas
que tiene este tipo de procesamiento es que puede existir degradacién de
materiales usados debido a la temperatura. Cuando el almidon es procesado
utilizando esta técnica, la estructura granular se altera, liberando fracciones de
amilosa y amilopectina. Varios procesos fisicoquimicos tienen lugar durante la
termoplastificacion del almidon, como la fragmentacion, desestructuracion,
plastificacion y fusion, para finalmente producir almidon termoplastico (Figura 8)
(Taylor et al., 2007).

Figura 8. Representacion esquematica del procesamiento térmico del almidén
mediante mezclado por fundido (Castillo et al., 2019).
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6. Técnicas empleadas para la caracterizacién de peliculas
6.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

La radiacién infrarroja se encuentra en el intervalo de 13000 y 10 cm'. Dependiendo
de su aplicacion, la espectroscopia de infrarrojo ha sido clasificada en tres intervalos
distintos: infrarrojo cercano, infrarrojo medio e infrarrojo lejano (Figura 9). Aunque
las principales aplicaciones de esta técnica se han centrado en el infrarrojo medio
(Mondragén Cortez, 2015).

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas
en inglés) se utiliza para analizar los grupos funcionales de las peliculas con el
objeto de determinar las posibles interacciones entre las moléculas que la
conforman. La técnica se fundamenta en las vibraciones de los atomos presentes
en una molécula. Para obtener un espectro de FTIR una muestra debe ser irradiada
y a continuacién se determina que fraccion de la radiacion incidente aplicada es
absorbida a una longitud de onda especifica. La energia en la cual aparece una
banda en el espectro corresponde a la frecuencia de una vibracion de una parte de
la molécula (Stuart, 2004).

Figura 9. Tipos de radiacion infrarroja (Mondragén Cortez, 2015).
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6.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que ayuda a la identificacion cualitativa de
materiales cristalinos, esta proporciona informacién sobre el ordenamiento vy
espaciado de los atomos presentes en materiales cristalinos. Esta técnica tiene la
capacidad de brindar informacion cuantitativa y cualitativa sobre compuestos
cristalinos presentes en el material sélido, partiendo del hecho de que cada
sustancia cristalina tiene un diagrama de difraccién unico. Asi, por ejemplo, se
puede realizar una comparacion entre un diagrama de una muestra sujeta a estudio
con el de una muestra de referencia para asi determinar su posible identidad. El
principio de esta técnica de basa en hacer incidir un haz de rayos X sobre la
superficie del sélido. Esto da lugar a una dispersion entre el vector eléctrico de la
radiacion X y los electrones de la materia que atraviesa. Como resultado se obtiene
la difraccion, la cual da lugar a un patrén de intensidades que se interpretan segun
la ubicacién de los atomos en el cristal, en donde se aplica la ley de Bragg (Skoog
et al., 2008).

6.3 Propiedades mecanicas.

El ensayo mecanico permite analizar el comportamiento de los materiales cuando
son sometidos a diferentes esfuerzos. En estas pruebas se estudia la relacion entre
las fuerzas que se aplican al material y las deformaciones que se producen, asi
como los esfuerzos que ocasionan fallas mecanicas en los materiales. Los
resultados obtenidos de estos ensayos se utilizan para evaluar el comportamiento
de los materiales, asi como para garantizar su calidad. Para evaluar los atributos
mecanicos de los materiales de una manera mas precisa, se utilizan distintos

métodos de ensayo (Hamburg, 2020).
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Las principales propiedades estudiadas en las peliculas biodegradables son las
siguientes:
A. Resistencia a la traccion: se define como la resistencia del material a una
fuerza que tiende a desgarrarla (Morales & Mcconville, 2011)
B. Elongacion a la ruptura: es una medida de la maxima deformacién que puede
sufrir la pelicula antes de romperse (Morales & Mcconville, 2011).
C. Mddulo de Young es una evaluacion de la rigidez o la deformacién de la
pelicula en la region viscoelastica. Se define en la fase inicial elastica de
deformacion y se obtiene a partir de la relacion entre la tension aplicada y la

deformacion correspondiente (Cilurzo et al., 2008).

6.4 Propiedades térmicas

En algunas ocasiones, las cualidades fisicas de los materiales son dependientes de
la temperatura. Cuando se da un incremento en la temperatura, la movilidad de las
moléculas aumenta, lo cual provoca cambios en las propiedades de los materiales
como la conductividad térmica, propiedades opticas o mecanicas, densidad,

capacidad calorifica y propiedades eléctricas (Mano, 2003).

6.4.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés), es una técnica
que permite precisar la cantidad de calor que puede absorber o liberar una sustancia
cuando esta es calentada o enfriada a una velocidad constante, en un intervalo de
temperaturas especifico. La determinacién de la estabilidad térmica de un material,
asi como la caracterizacion de sus transiciones es de vital importancia en materiales

con potenciales aplicaciones en la industria.
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6.4.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Es un método de analisis térmico, en el cual la masa de la muestra es monitoreada
en relacion de la temperatura o del tiempo, por otro lado, la temperatura de la
muestra es aumentada normalmente de forma lineal y en una atmésfera controlada.
Mediante esta técnica se observa la evolucion del peso de una muestra y permite
evaluar las ganancias o pérdidas de peso que sufre esa muestra cuando ocurren
procesos como deshidratacion, descomposicién, absorcion, etc. (Lasanta Carrasco,
2013).

6.5 Permeabilidad a gases y vapor de agua

Generalmente y dependiendo la aplicacion, se desea que los materiales elaborados
a base de polimeros biodegradables sean impermeables a determinados gases o
vapores, esto mejoraria significativamente sus propiedades de barrera. Sin
embargo, se sabe que los polimeros no son completamente impermeables, ya que
permiten el intercambio de gases, vapores o radiaciones a través de ellos, de
acuerdo con el tipo de material que se utiliza. A nivel molecular los materiales
plasticos estan formados por un “ovillo” de cadenas poliméricas (“ovillo molecular”).
Estas cadenas de polimero, al estar en forma de ovillo, pueden presentar huecos
por donde pueden pasar las moléculas para atravesar el material de envase. Estos
huecos no son de grandes dimensiones y dejaran pasar mas facilmente a moléculas
pequefias (permeabilidad al oxigeno, permeabilidad al vapor de agua, etc.). Algunas
moléculas de tamafio mas grande, como las que se encuentran en aromas, tienden
a difundir con mas dificultad a través de la estructura polimérica. También existen
otros factores como la temperatura, la humedad y el tipo de polimero, los cuales
afectaran directamente el intercambio gaseoso (AIMPLAS, 2016).

Para determinar la permeabilidad al vapor de agua en peliculas elaboradas a base
de biopolimeros generalmente se utiliza el método modificado de la ASTM, E-96-80
(ASTM, 1989) también conocido como el método de la “copa” o “celda de prueba”
(Sifuentes Nieves, 2011).
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Il. Justificacion.

Debido a su versatilidad, los plasticos sintéticos derivados del petroleo siguen
siendo ampliamente utilizados como material de empaque, principalmente debido a
sus propiedades mecanicas y de barrera. No obstante, su principal desventaja es
que no son biodegradables, dando lugar a la contaminacion ambiental. De acuerdo
con evaluaciones de la ONU (2019), cada segundo se compran 17,000 botellas de
plastico y al afio, se utilizan 500,000 millones de bolsas, cada afo se acumulan en
los océanos 8 millones de toneladas de residuos plasticos, amenazando la vida
marina. En México, actualmente no existe una Ley Federal o Nacional que prohiba
el uso de las bolsas de plastico; sin embargo, actualmente un 52.13% de los estados

del pais prohiben el uso de este tipo de materiales.

Por consiguiente, se estan buscando materiales biodegradables derivados de
fuentes naturales que cumplan funciones similares a los plasticos sintéticos. El uso
de biopolimeros como el almidon y el quitosano ofrecen diversas ventajas en la
fabricacion de materiales biodegradables, como, por ejemplo: no toxicidad,
biodegradabilidad, compostabilidad, siendo, ademas, materias primas de facil
acceso. Se sabe que la mezcla de polimeros ayuda a obtener materiales con
propiedades superiores, sin embargo, por su naturaleza, el almidén y el quitosano
resultan ser incompatibles. Es por esto que en el presente proyecto se propone
mejorar la miscibilidad entre ambos polimeros al aplicar un proceso de solubilizacién
al quitosano, variando diferentes parametros como el tiempo de solubilizacién (12 'y
24 horas) y la cantidad de agua afadida (relacion quitosano:agua 1:3 y 1:5), con la
finalidad de obtener un material con propiedades mecanicas y de barrera

mejoradas.
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IV. Objetivos

4.1 Objetivo general

Elaborar y caracterizar un material termoplastico obtenido a partir de la mezcla de

almidén de yuca y quitosano mediante mezclado por fundido.

4.2 Objetivos especificos

- Establecer las condiciones de solubilizacién del quitosano con el propésito
de mejorar su interaccién y homogenizacién en mezclas con almidén.

- Determinar los parametros y condiciones para el procesamiento de los
materiales durante el mezclado por fundido y termocompresion.

- Caracterizar y evaluar estructural, térmica, de permeabilidad vy
mecanicamente el material termoplastico obtenido mediante mezclado por
fundido.

- Evaluar el efecto de la solubilizacién del quitosano y su proporcion sobre las
propiedades térmicas, mecanicas y de permeabilidad de las mezclas con

almidon termoplastico.
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V. Hipotesis

El tiempo de solubilizacion y la relacion quitosano:agua promueven una mejora en

la solubilidad del quitosano, lo que favorecera la homogenizacion y compatibilidad
en mezclas con almidon.
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VI. Materiales y Métodos

6.1 Materiales

El almidon de yuca (CS) fue adquirido en Industrias Ragar S.A. de C.V.; el quitosano
(CH) se obtuvo de Alfadelta S.A. de C.V. con un grado de desacetilacion >90%. Por
su parte, el glicerol ACS (99.8% de pureza) y el acido acético glacial (99.5% de
pureza) se obtuvieron de Fermont (México).

6.2 Métodos

6.2.1 Disefio experimental

Para el presente estudio se utilizé el disefio experimental mostrado en la Tabla 3, el
cual se baso en estudios previos realizados en el equipo de investigacion. Tanto el
tiempo de solubilizacion, porcentaje de acido acético y relacion quitosano-agua
acidificada son variables importantes que repercuten de manera significativa en la
obtencién de un material homogéneo. Las condiciones planteadas en el disefio
experimental tienen la finalidad de mejorar la solubilizacion del quitosano y de esta
forma se busca aumentar su afinidad con el almidon. Del mismo modo se
elaboraron peliculas de almidén nativo y quitosano (TCS y TCH respectivamente)

que se utilizaron como referencia.

Tabla 3 Disefio experimental para la elaboracion de peliculas de almidon de yuca
y quitosano

Tratamiento Tiempo de Relacion Relacion almidon:
solubilizacion de quitosano:agua quitosano
quitosano (horas) acidificada (%)

CS95CH5-12-3 12 1:3 95:5
CS95CH5-12-5 12 1:5 95:5
CS90CH10-12-3 12 1:3 90:10
CS90CH10-12-5 12 1:5 90:10
CS95CH5-24-3 24 1:3 95:5
CS95CH5-24-5 24 1:5 95:5
CS90CH10-24-3 24 1:3 90:10
CS90CH10-24-5 24 1:5 90:10
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6.2.2 Caracterizacion de materiales
El almidon nativo y el quitosano fueron caracterizados para determinar sus

propiedades fisicoquimicas y térmicas de acuerdo a las siguientes técnicas:

6.2.2.1 Difraccién de rayos X
El patron de difraccidon de rayos X del almidon nativo y quitosano se obtuvo con un
equipo D8 Advance Eco (Bruker, Estados Unidos), las muestras fueron sometidas

a un analisis bajo las condiciones de 5-80° en 20 con un voltaje de 40 Kv.

6.2.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Se utilizé un equipo TGA 5500 (TA Instruments, Estados Unidos) con una rampa de
calentamiento de 25 a 600 °C con velocidad de 10 °C/min en atmdésfera inerte (N2)
y se introdujo inmediatamente oxigeno hasta los 800 °C para favorecer la oxidacion

del material.
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6.3 Acondicionamiento previo de los materiales

Para realizar el acondicionamiento de los materiales, se siguidé la metodologia
indicada en la Figura 10. Inicialmente se pesd la cantidad de almidén requerida,
posteriormente se ajustd la humedad a 35% afadiendo agua en proporciones
pequeias y agitando la muestra para garantizar la homogeneidad y evitar la
formacion de grumos. Finalmente se afadidé acido acético glacial (AAG)
concentrado respecto al peso del almiddn (base seca) en una concentracion del 3%,
se agitd nuevamente la muestra y se almacend bajo refrigeracion hasta su
procesamiento.

En el caso del quitosano, se pesé la cantidad requerida, posteriormente, y de
acuerdo con el disefio experimental, se anadid una solucion acidificada al 5%
utilizando acido acético glacial (AAG). Esta mezcla se homogenizé adecuadamente
hasta no observar quitosano en polvo y se dejé reposar en refrigeracion durante 12

0 24 h, respectivamente hasta su procesamiento.

Ajuste de [
humedad Almacenamiento
Almidon al 35%y Homogenizacion bajo
adicion de refrigeracién
AAG al 3% L
>
Adicion de Almacenamiento
: solucién Y bajo
Quitosano acidificada Homogenizacion refrigeraciéon
al 5% 12/24 h

Figura 10. Metodologia para el acondicionamiento de materiales
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6.4 Procesado de los materiales mediante mezclado por fundido

Se siguid la metodologia indicada en la Figura 11. Inicialmente se mezclaron ambos
materiales previamente acondicionados y se realizé una homogenizacion utilizando
una batidora Kitchen Aid durante 5 minutos a velocidad constante. El glicerol se
afadio transcurrido 1 minuto de homogenizacién. La batidora se detuvo cada minuto

y se realizé una agitacion manual para garantizar la homogeneidad.

Posteriormente, las mezclas homogéneas se procesaron en un equipo Plasticorder
Intelli-Torque (Brabender, Estados Unidos), bajo condiciones de 100 °C, 90 rpm,
durante 15 min. El material obtenido se dejé enfriar y posteriormente se almacend

en bolsas de polietileno.

Homogenizado I Procesamiento
: Adicion de .
de materiales s en Plasticorder
acondicionados plastificante 100°C y 90 rpm

Enfriamiento de
material
obtenido

Molienda y
secado

Figura 11. Metodologia para el procesado de materiales mediante mezclado por
fundido.
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6.5 Molienda y secado

Con la finalidad de reducir el tamafo de particula, el material obtenido se someti6 a
un proceso de molienda utilizando un equipo triturador de plasticos (Marca
Nacional), posteriormente el material molido se sec6 en estufa de conveccion
forzada Binder (Thermo Fisher Scientific, Estados Unidos) a 60 °C durante 7 h,

finalmente el material se almacend en bolsas de polietileno hasta su posterior uso.

6.6 Elaboracion de peliculas por termocompresion

Las peliculas se elaboraron utilizando la técnica de termocompresién con un equipo
Q230H-X4A (PHI, Estados Unidos). Se pesaron 70 g del material seco, se colocaron
en moldes de aluminio y se procedid a realizar la termocompresion bajo las
condiciones descritas en la Tabla 4, finalmente las peliculas obtenidas se dejaron
enfriar a temperatura ambiente y se almacenaron en bolsas de polietileno hasta su

caracterizacion.

Tabla 4. Condiciones de termocompresién para la elaboracion de las peliculas.

Tiempo (min.) | Presion (ton.)
3 0
2 5
2 10
3 15

Enfriamiento 15 min. — 15 ton.
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6.7 Caracterizaciéon de peliculas de almidén de yuca y quitosano

6.7.1 Difraccion de rayos X
Los analisis se realizaron siguiendo la misma metodologia detallada en el apartado

de caracterizacion de materiales.

6.7.2 Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La evaluacion por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier se realizé
en un equipo Nicolet IS50 (Thermo Fisher Scientific, Estados Unidos). Se obtuvieron
muestras de 5x5 mm de las peliculas y se realizé el analisis en un intervalo de
longitud de onda de 4000 a 500 cm™'con una resoluciéon de 4 cm™' y un total de 64

barridos.

6.7.3 Calorimetria diferencial de barrido

El analisis se realiz6 utilizando un DSC Q2000 (TA Instruments, Estados Unidos)
equipado con un sistema de refrigeracion. Las muestras con una masa de 5-10 mg
se sellaron herméticamente en bandejas y tapas de aluminio, posteriormente se
aplicé a una rampa de calentamiento de 5 a 200 °C con velocidad de 5 °C/min. Se
utilizé gas nitrogeno como purga en un flujo de 50 mL/min. Como blanco se utilizd

una bandeja de aluminio vacia.

6.7.4 Andlisis termogravimétrico (TGA)
Los analisis se realizaron siguiendo la misma metodologia descrita en el apartado

de caracterizacidon de materiales.

6.7.5 Angulo de contacto al agua

El analisis se realizé con un equipo Rame-Hart-Inc modelo 100-00. Se colocé una
gota de un volumen correspondiente a 7 yL en la superficie de la pelicula y se
procedié a medir el angulo de contacto. Se realizaron 10 mediciones para cada
pelicula.
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6.7.6 Pruebas mecéanicas

Las pruebas se llevaron a cabo mediante ensayos de tension para la determinacion
del moédulo de Young (Mdédulo de elasticidad), porcentaje total de elongacion vy
tensién a la fractura. Las pruebas se realizaron siguiendo el método estandar ASTM-
D638 en un equipo TA-XT (TA Plus, Lloyd Instruments). Las muestras fueron
cortadas en forma de rectangulo como se detalla en la Figura 12, posteriormente
fueron almacenadas por 5 dias en un desecador con una solucion saturada de NaBr

que proporciond una humedad relativa del 57%.

Para llevar a cabo el analisis, las muestras de la pelicula se colocaron en las pinzas
de sujecién, quedando un espacio entre ambas de 50 mm. Se utilizé una velocidad
de desplazamiento de 1 mm/s y se realizaron un total de 10 repeticiones por
muestra. De los datos generados por el equipo se obtuvieron los valores del médulo

de elasticidad, porcentaje total de elongacion y tension a la fractura.

I 10 mm

Figura 12. Forma y medidas de las muestras para analisis mecanico

90 mm

-

F 9
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6.7.7 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas se determiné siguiendo el
método estandar ASTM E96-00 (ASTM, 2001) comunmente conocido como el
método de la copa. Las muestras fueron cortadas en forma circular, con un diametro
de 40 mm y fueron almacenadas por 5 dias en un desecador con una solucion
saturada de NaBr que proporcion6é una humedad relativa del 57%. Para realizar el
analisis, se llen6é parcialmente con agua destilada un frasco, sobre su boca se
colocé la muestra circular y el frasco fue sellado utilizando su tapadera, el area total
de transferencia que se obtuvo fue de 0.00090 m2. Posteriormente el frasco
conteniendo la pelicula se introdujo en una camara ambiental con control de
temperatura, la cual se mantuvo a 30 £1°C (Figura 13). Para mantener un gradiente
de humedad relativa a través de la pelicula, dentro de la camara ambiental se coloco
silica gel (previamente desecada). La pérdida de peso se determind

gravimétricamente durante un lapso de 6 horas.

Tapadera @

b Fuente de calor
@ —— @
OO/ —®
[ N @
Silica gel | & ) ,
@ Pelicula
@ @
— @ OO_ Frasco con
O\Q_)// agua destilada

103.307 g

Figura 13. Esquema del sistema utilizado para la determinacion de PVA
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La permeabilidad al vapor de agua se calcul¢ utilizando la siguiente ecuacion.

pyy—| YIVA |,
S(RL—R2)

Donde: S=Presion de vapor saturado del agua a la temperatura de prueba, R1, es

la HR del desecador, R2, la HR de la celda de permeacion y d es el espesor de la

pelicula (mm).
6.8 Analisis estadistico

El analisis estadistico se realiz6 mediante un analisis de varianza (ANOVA)
multifactorial utilizando el software Design-Expert 12 y un 95% de confiabilidad. Las
variables analizadas fueron el tiempo de solubilizacién del quitosano (12/24 horas),
la relacién quitosano/agua acidificada (1:3 y 1:5) y la proporcién de quitosano en la
mezcla con el almidén (5 o0 10%). El analisis de comparacién de medias se realizo

mediante la prueba de Tukey con un nivel de significancia del 5%.
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VII. Resultados y discusion
7.1 Difraccion de rayos X

En el procesamiento térmico del almidon (por ejemplo, extrusion, mezclado por
fundido, etc.), los granulos se destruyen total o parcialmente a altas temperaturas
bajo presion y esfuerzo cortante en presencia de plastificantes que generalmente
suelen ser agua y glicerol (Castafno et al., 2017). En el presente trabajo se emple6
la técnica de difraccion de rayos X (DRX) para conocer los cambios en la
cristalinidad del almidon, a través del patrén de difraccion de rayos X durante el

procesamiento mediante mezclado por fundido.

El patron de difraccion de rayos X de CS, TCS, CH y TCH se encuentra en la Figura
14. CS presentd picos definidos e intensos en 26 = 10.1°, 11.4°, 15°, 17.2°, 18.1°,
23.2° y 26.7° caracteristicos de una estructura cristalina Tipo C (Lopez-Rubio et al.,
2008). Una vez que el almidén paso por el proceso de mezclado por fundido en
presencia de agua y glicerol, se pudo observar en la Figura 14 que, la estructura
cristalina de CS se redujo drasticamente para asi poder obtener TCS. La pérdida en
la estructura cristalina fue notoria por la desaparicion de los picos en 26= 10.1°, 15°,
11.4°,17.2°,18.1°, 23.2° y 26.7° para el caso de CS. Sin embargo, en TCS se pudo
observar la aparicion de nuevos picos en 20= 13° y 18.4°, los cuales se pueden
atribuir a la cristalizacion de las cadenas de amilosa complejadas con plastificantes
en estructuras tipo V, este fendmeno se conoce como cristalinidad inducida por el
procesamiento (Area etal.,, 2019) y se da principalmente por que las fuertes
interacciones entre los grupos OH de las cadenas de almiddn son sustituidas por
enlaces hidrogeno entre el almidon y el plastificante.

La cristalinidad desarrollada depende de la composicion del almidén, el plastificante
utilizado, las propiedades hidréfilas / hidrofobas del almidon termoplastico resultante
y los parametros de procesamiento. Es asi que los cristales de complejos de
inclusion intrahelicoidales de amilosa pueden desarrollarse como subtipos V-
hidratados (Vh) o V-anhidros (Va).
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La principal diferencia entre estas dos fases cristalinas en V es la presencia de
moléculas de agua dentro de la estructura (Kong & Ziegler, 2014). Particularmente,

el complejo glicerol-amilosa generalmente cristaliza en una estructura de tipo Vn
(Castillo et al., 2019).

CR
2
E
L) TCS
-
c
g
£
: H
c
T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30

20 (Grados)
Figura 14. Patron de difraccién de rayos X de CS, TCS, CHy TCH

CH, present6 una estructura principalmente amorfa, lo cual podria deberse a las
interacciones intramoleculares a través de enlaces de hidrogeno entre el grupo
amino (NH2) y los grupos hidroxilo presentes en la molécula de quitosano, los cuales
reducen el movimiento de la cadena y limitan su cristalizacion (Sindhu et al., 2006).
Sin embargo, TCH al igual que TCS presentd la aparicion de nuevos picos posterior
al procesamiento térmico. Se ha reportado que la adicién de plastificante podria
promover la cristalizacién del quitosano, en este caso el glicerol podria favorecer la
movilidad de las cadenas y, por lo tanto, dar lugar a la formacién de cristales (Ma
et al., 2019a).
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Enla Figura 15y 16 se muestran el patron de DRX de las mezclas de TPSy CH a
diferente concentracién y tiempos de solubilidad (12 y 24 horas), ambos graficos
presentaron picos en 20= 12° y 13.14° correspondientes a cristales tipo Vh,
resultados similares fueron reportados por Area et al., (2019;) y Mendes et al.,
(2016). El pico a 20= 24.4° corresponde a la formacion de cristal Tipo B (Myllarinen
etal.,, 2002), los cuales podrian formarse durante el almacenamiento. Este
fendmeno se puede explicar debido a la alta absorcion de agua del material, asi
como las condiciones de almacenamiento de alta humedad relativa (por ejemplo, >
60% HR) y temperatura (particularmente mas alta que la temperatura de transicion
vitrea del material), estas condiciones pueden acelerar la formacioén de cristales de
Tipo B debido a la alta movilidad de las cadenas moleculares de almidon. En su
investigacion (Rindlav-Westling et al., 1998) propone que el aumento en la humedad
del aire durante la formacion de la pelicula conduce a un mayor tiempo de contacto
con el agua, lo que resulta en una alta movilidad de las cadenas poliméricas de

almidon, dando como resultado aumento en la cristalinidad del Tipo B.

18.22
4

24 4
i

CS90CH10-12-5

CS90CH10-12-3

Intensidad (u.a.)

CS95CH5-12-5

CS95CH5-12-3

5 10 15 20 25 30
20 (grados)

Figura 15. Patron de difraccion de rayos X de peliculas de CS y CH solubilizado
por 12 h.
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En la Figura 16, la intensidad del pico en 20= 24.4° es menor en las muestras
CS90CH10-24-5 y CS95CH5-24-5 en comparaciéon con las muestras de la Figura
15. Rindlav et. al. (1998), menciona que, el grado final de cristalinidad en una
muestra depende de la capacidad de las cadenas para formar cristales, asi como
de la movilidad de las mismas durante el proceso de cristalizacion. La disminucion
en la intensidad del pico en 20= 24.4° de las muestras con quitosano solubilizado
por un periodo de 24 horas sugieren que, podria existir una mayor interaccion entre
el almidén y el quitosano, en comparacion con las muestras con quitosano
solubilizado por un periodo de 12 horas. Cuando el CH con su grupo amino
disponible NHs* se une a la molécula de almidén a través del grupo OH, este, limita
la movilidad de la cadena y por lo tanto disminuye su capacidad de cristalizacion.
Resultados similares fueron reportados por Minh et. al. (2015), en donde la adicion
de quitosano en diferentes concentraciones (0.37, 0.73, 1.09y 1.45%) a almiddn de
yuca para la elaboracion de peliculas por medio de extrusion soplada, resulté en
una disminucién de la cristalinidad al aumentar la concentracion de quitosano, en
donde el autor resalta que, las interacciones intermoleculares entre los
componentes limitan los movimientos de los segmentos de la cadena molecular de

almidon y restringen el proceso de cristalizacion.

Por otro lado, la proporcién de agua utilizada para llevar a cabo el proceso de
solubilizacion del CH resulté ser un parametro importante, ya que a valores mas
altos (relacion 1:5) se observo una mejor interaccion con CS, dando como resultado
menor cristalinidad. Finalmente el pico a 26= 18.22° se relaciona con la formacién
de cristales Tipo En, dicha estructura consta de siete hélices simples de amilosa
complejadas con moléculas plastificante (glicerol) (Area et al., 2019), el cual se

observo en todas las muestras.
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Figura 16. Patrén de difraccion de rayos X de peliculas de CS y CH solubilizado
por 24 h.

7.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FTIR se utilizd para analizar los cambios producidos en los grupos
funcionales de los componentes de la pelicula plastica (almidon, glicerol y
quitosano), derivados del procesamiento térmico y mecanico. Del mismo modo se
analizaron las interacciones del acido acético utilizado, tanto para gelatinizar el
almiddén como para llevar a cabo el proceso de solubilizacién del quitosano.

Los espectros de FTIR de TCS y TCH se presentan en la Figura 17. En el caso del
TCS, se observaron bandas a 920, 1020 y 1140 cm-', las cuales se atribuyen a las
vibraciones del modo esquelético de los anillos de glucosa o también denominada
region de bandas tipicas de sacarido (Kizil et al., 2002; Liu et al., 2013). La banda a
1650 cm™' se atribuye al agua y a 3300 cm-" a los grupos hidroxilo (O-H) (Mendes
et al., 2016). En el caso del TCH se encontraron bandas traslapadas a 3300 cm™"
correspondientes a los grupos hidroxilo (O-H) y amino (N-H) presentes en su
estructura. Del mismo modo se observé una banda a 1640 cm™! correspondiente al
estiramiento C-O (amida 1). La banda a 1560 cm-' se atribuye a la amida Il, lo que
indica que el grupo amino esta protonado -NHs*, esto se debe a las condiciones
acidas utilizadas para llevar a cabo el proceso de solubilizacion del quitosano, en
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donde generalmente se utiliza una solucién al 1% de acido acético (Ma et al.,

2019b).
X N\ TCH
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Figura 17. Espectros de FTIR de quitosano y almidén termoplastico (TCH y TCS).

La interaccion que ocurre en un sistema especifico puede reflejarse de manera
unica en los cambios de los numeros de onda de las bandas espectrales (Yin et al.,
1999). En el caso de las diferentes mezclas (Figuras 18A y B), se encontré una
elevada similitud con respecto al espectro caracteristico del TCS lo cual puede ser
explicado por el uso de concentraciones relativamente bajas de quitosano (5y 10%).
Sin embargo, se pudo observar la presencia y desplazamiento de algunas bandas
relacionadas al grupo amino presente en el quitosano, las cuales cambiaron su
posicién de 1560 cm™' a 1720 cm-'. Este cambio sugiere que existe una interaccion
entre los grupos hidroxilo del almiddn y los grupos amino del quitosano (Bourtoom
& Chinnan, 2008). La interaccion entre el almidén y el quitosano se puede explicar,
teniendo como base el proceso de gelatinizacion del almidon, en el cual las
fracciones de amilosa y amilopectina se liberan en el medio acuoso (una vez que el
granulo en presencia de agua y calor pierde su estructura), dejando disponibles los
grupos OH presentes en la estructura de los anillos de glucosa.

Por su parte el grupo amino del quitosano (NH2) al solubilizarse en medio acido,
acepta protones del medio (generalmente soluciones diluidas de acido acético) lo
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que genera un grupo amino protonado (NHs*). Por lo tanto, la posible interaccion

entre ambos polimeros se da a través de puentes de hidrégeno (Lopez et al., 2014).

Figura 18. Espectros de FTIR de peliculas de almidon y quitosano solubilizado
durante 12 horas (A) y 24 h (B).
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El cambio de bandas de 1560 cm-' a 1720 cm' fue mas evidente en las muestras
que presentaron una mayor proporcion de quitosano (10%), debido a que se
observé una mayor intensidad de la banda, lo cual puede sugerir que, a mayores
concentraciones del mismo, se obtiene una mayor interaccion con el almidén. Esto
se debe que a concentraciones mas elevadas de quitosano se tiene una mayor
cantidad de grupos amino (NHs") libres, los cuales pueden interactuar con los
grupos (OH") del almidén. Del mismo modo, en los tratamientos 4 y 8 con un
contenido del 10% en quitosano y una relacion quitosano/agua acidificada de 1:5
mostraron una mayor intensidad en la banda a 1720 cm, indicando que dichas
condiciones de pretratamiento del quitosano podrian ser mas adecuadas para lograr

una optima integracion e interaccion entre ambos polimeros.

Por otro lado, los autores Bello-Pérez et al., (2010); Mina et al., (2011); Teodoro et
al., (2015) atribuyen la presencia de la banda a 1260 cm™' a la formacién del grupo
acetato, que se obtiene como resultado del proceso de acetilacién del almidon. En
este caso, la adicidon de acido acético al almidon, previo al proceso de gelatinizacion
aunado a la adicién de mas acido proveniente del quitosano y los esfuerzos de
cizalla presentes en la técnica de mezclado por fundido, ayudaron a promover dicha
reaccion. Ademas, se puede observar que los tratamientos con una mayor
concentracion de quitosano (mas acido acético), presentan una banda mas

pronunciada.

Mediante FTIR fue posible detectar cambios en la intensidad de las bandas a 1720
y 1260 cm™' y el desplazamiento de la banda de 1560 a 1720 cm-'. Estos cambios
sugieren la interaccién entre el almidén acetilado y el quitosano solubilizado,
favoreciéndose en los tratamientos a 24 h y en una relacion 1:5 (quitosano: agua)

donde la intensidad de las bandas fue mas notoria.
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7.3 Propiedades térmicas

7.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) es util para determinar
el comportamiento térmico de los materiales analizados, del cual se puede obtener
informacion importante como es, la temperatura de transicion vitrea (Tg), la
temperatura de fusion (Tr) y la entalpia de fusién de los materiales (AHr). Los
termogramas de las peliculas elaboradas a base de CS y CH se muestran en la

Figura 19.

De acuerdo a Ma et al. (2019), la Tg es un parametro importante de los polimeros,
en el cual sus propiedades fisicas sufriran cambios significativos. Este autor en su
investigacion reporté una Tg del quitosano puro a una temperatura aproximada de
60 °C, en peliculas elaboradas por medio de casting, utilizando una concentracion
del 2%. Cuando se agregaron los polioles, la Ty disminuyé de 60 °C para el
quitosano puro a -27, -15 y 50 °C para las muestras plastificadas con glicerol, xilitol
y maltitol, respectivamente, por lo que se reportd que, la eficiencia del plastificante

de poliol disminuye con el peso molecular del mismo.

Cuando se mezclan polimeros de diferente naturaleza, como el almidon y el
quitosano, los valores de Tg tienden a variar, debido principalmente a las
interacciones que se dan entre ambos materiales. Como se puede observar en la
Figura 19, no fue posible detectar la Tqg de TCS, ni de las peliculas elaboradas a
base de la mezcla de CS y CH en el rango de temperatura analizado ni bajo las

condiciones establecidas en el equipo.
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Figura 19 Termograma de DSC de TCS y de la mezcla de CS y CH solubilizado 12
h (A)y 24 h (B).

En su investigacion, Valencia-Sullca et al. (2018), elaboraron peliculas a partir de la
mezcla de CS y CH en diferentes proporciones (90:10, 80:20 y 70:30), utilizando
una mezcla de glicerol y polietilenglicol en una proporcion 75:25. Estos materiales
fueron procesados mediante mezclado por fundido (160 °C, 10 rpm, 30 min) y
termocompresién (160 °C, 2 min, 5 MPa). Para el analisis por DSC se utilizaron
diferentes rampas de calentamiento (0 - 160 °C, 50 °C/min, enfriamiento a 0 °C y
finalmente 0—200 °C, 10 °C/min). Estos autores reportaron la ausencia de la Tgen
el rango analizado. Resultados similares fueron reportados por Aichayawanich et al.
(2011), en donde la Tq del alImidén de yuca no se pudo detectar en las muestras con
un contenido de humedad superior al 40%. Otros autores como Arvanitoyannis et
al. (1997) atribuyen la ausencia de la Tg debido a la complejidad del sistema
analizado (mas de un componente en la pelicula), el mismo autor también relaciona

la ausencia de la Tgdebido a un elevado sinergismo entre sus componentes.
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Los resultados obtenidos sugieren, que las peliculas de la mezcla de CS y CH
contaban con una humedad relativa igual o superior al 40%. O bien el sinergismo
entre ambos polimeros y el plastificante fue elevado, dando lugar a un sistema
homogéneo, en donde no fue posible realizar la identificacion de la T4 bajo las

condiciones de analisis empleadas.

La Tr, brinda datos sobre el cambio de estado de un material: de sélido cristalino a
liquido. Este cambio implica que los componentes pasan de una estructura con
cierto grado de orden, a desordenarse en un estado liquido, en consecuencia,
aumenta la movilidad de las moléculas (Martinez et al., 1999). La Trde TCS y las
peliculas elaboradas a base de CS y CH se presentan en la Tabla 5. La Trde TCS
se encuentra alrededor de los 141.7 °C aproximadamente con una AH= 135.9 J/g.
Se observo que la Trde las peliculas de CS y CH disminuyd a medida que aumenté
la concentracion de CH, del mismo modo los valores de AHr presentaron una
disminucién al adicionar CH, lo cual se atribuy6 a la interaccion molecular que se da
entre ambos materiales. Valencia et. al. (2018) menciona que, en una mezcla
compatible, la Tf de un componente se reduce debido al aumento de defectos
(enlaces) en la estructura de un material. Por otro lado, Mbougueng et al. (2012)
menciona que la temperatura de fusion (Tr) de almidones acetilados disminuye
significativamente en comparacion con almidones nativos, esta disminucion en la Tt
es inversamente proporcional al grado de sustitucion alcanzado. En este estudio, el
descenso en la Tr y la AHr se atribuyd principalmente a la introduccion de nuevos
grupos funcionales dentro de la molécula de almidon, como el grupo amino
proveniente del quitosano, el cual ocasiona un cambio estructural que reduce el
movimiento molecular y su reorganizacién, como resultado, se obtiene una baja en
la cristalinidad y en los parametros antes mencionados. Medina Jaramillo et al.
(2016) analizé el efecto que tuvo la adicion de yerba mate a peliculas elaboradas a
base de almidon de yuca. Los resultados obtenidos muestran un descenso en la Tt
conforme se aumenta la concentracién de yerba mate, lo cual puede ser explicado

por lo mencionado anteriormente.
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Tabla 5. Temperatura y entalpia de fusién de TCS y de las peliculas elaboradas a

partir de CS y CH.
Muestra Tr1(°C) T (°C) T (°C) AH:(J/g)

TCS 141.7 135.9
CS95CH5-12-3 140.7 148.4 123.2
CS95CH5-12-5 135.5 75.6
CS90CH10-12-3 135.1 43.4
CS90CH10-12-5 129.8 131.3 133.1 79
CS95CH5-24-3 137.4 141.0 145.6 90.8
CS95CH5-24-5 133 140.7 88.3
CS90CH10-24-3 124.5 128.1 112.4
CS90CH10-24-5 129.0 94.3

Como se puede observar en la Tabla 5, las muestras con mayor proporcion de
quitosano, CS90CH10-24-3 y CS90CH10-24-5, presentaron las Tr mas bajas,
soportado por lo explicado anteriormente sobre la disminucion en las interacciones
intra cadena del almidon debido a la presencia del quitosano y mas especificamente
por la interaccidn entre los polimeros. Esto puede indicar que el pretratamiento del
quitosano con un periodo de solubilizacion de 24 h, da como resultado una mayor y
mejor interaccion entre ambos polimeros. Resultados similares fueron reportados
mediante la utilizacion de FTIR. Finalmente, algunas muestras como CS95CH5-12-
3, CS90CH10-12-5, CS95CH5-24-3, y CS90CH10-24-3 presentan mas de un
evento térmico relacionado a la fusion, este comportamiento sugiere que durante la
fase de calentamiento el material sufre una reorganizacion de las estructuras
cristalinas y conforme se avanza en la rampa de calentamiento estas estructuras se
pierden favorecido por la solubilizacién alcanzada en el quitosano y la interaccién

con el almidon y el glicerol.
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7.3.2 Analisis Termogravimétrico

La estabilidad térmica de TPS y de las mezclas con CH se evalué mediante el
analisis termogravimétrico. Las curvas de la pérdida de peso (TGA) y la derivada de
la pérdida de peso (DTG) de TCS y de las peliculas elaboradas a partir de la mezcla

de CS y CH se muestran en la Figura 20.

Las peliculas presentaron tres eventos principales de degradacion. El primer evento
se relaciona con la evaporacion o pérdida de humedad y los compuestos mas
volatiles (glicerol) (Fonseca-Florido et al., 2019) y se presentd en un rango de
temperaturas de 205-241 °C, con un porcentaje de pérdida de peso de entre 13.4-
15.2% (Tabla 6). El segundo evento ocurrié en un rango de temperatura de 289-342
°C y se relaciona con la descomposicion de los polimeros, en el caso del almidon,
este fendmeno involucré procesos de deshidratacion molecular para la formacion
de levoglucosano (Area et al., 2019). Por otro lado, la descomposicién del CH se
relaciond con la pérdida de las unidades acetiladas y desacetiladas ( Ma et al.,
2019b). En comparacion a otros autores, Pelissari et al., (2009) elaboraron peliculas
a partir de la mezcla de CS y CH mediante extrusion, reportando temperaturas de
descomposicion de los polimeros de 250-350 °C, siendo similares a las que se

obtuvieron en el presente estudio.
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Figura 20. Termograma de TGA y DTG de TPS y las mezclas de CSy CH
solubilizado 12h (AyB)y 24 h (Cy D).

Se pudo observar que la incorporacion de CH, condujo a la reduccién de peso en
las peliculas durante la segunda etapa de pérdida de peso. Minh & Yoksan, (2015)
elaboraron peliculas mediante extrusién simple y extrusion de pelicula soplada
utilizando CS y CH en concentraciones de 0.37, 0.73, 1.09 y 1.45%. Los autores
reportaron una disminucién en la pérdida de peso en la segunda etapa de
calentamiento, con valores de entre el 10.6-15.9% al incorporar CH y al aumentar
su concentracién dentro de la formulacién. Este comportamiento fue similar a los
resultados encontrados (Tabla 6), en donde a 339 °C, TCS tuvo una pérdida de
peso del 72.8% mientras que por ejemplo CS95CH5-12-3 presentd una pérdida del
66% a 342 °C.
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En el caso de muestras con mayor contenido de quitosano como CS90CH10-12-3,
CS90CH10-24-3, presentaron una pérdida de peso del 62.2 y 63.1%,
respectivamente, a un valor de temperatura de 324 y 333.8 °C, estos resultados

fueron similares a los obtenidos por los autores antes mencionados.

Tabla 6. Temperatura de degradacién y porcentaje de pérdida de peso de TPS 'y

de peliculas elaboradas a base de CS y CH

Muestra Primera Segunda Tercera Residual
Pérdida Pérdida Pérdida
T (°C) % T (°C) % T (°C) % | TCC)| %
TCS 233 14.3 339 728 | 4774 6.4 587 | 6.5

CS95CH5-12-3 | 241.2 14.5 | 342.2 66 484 16.9 598 | 2.6
CS90CH10-12-3 | 2244 15.2 | 3246 | 62.2 | 4853 | 11.7 572 11

CS90CH10-12-5 | 235.5 144 | 319.6 | 66.7 | 4754 11 552 | 7.9
CS95CH5-24-3 | 203.5 14.4 | 302.7 | 69.3 | 454.2 7.8 546 | 8.5
CS95CH5-24-5 | 228.2 13.4 | 289.1 70.7 | 4339 | 144 588 | 1.5
CS90CH10-24-3 | 235.2 14.5 | 333.8 | 631 461.8 | 10.7 568 | 11.7
CS90CH10-24-5 | 205.2 147 | 3146 | 64.7 | 4684 13 597 | 7.6

Las muestras mencionadas anteriormente y cuyas pérdidas de peso fueron
menores, utilizaron CH solubilizado empleando una proporcién CH/agua acidificada
1:3, lo cual puede indicar que bajo estas condiciones de pretratamiento no se
eliminaron las propiedades inherentes del CH, dando como resultado peliculas
menos higroscopicas y mas termoestables. Ademas, la concentracién de CH al 10%
observado en las muestras con menor pérdida de peso, proporcioné una mayor
cantidad de grupos amino (NHs") libres para interactuar con los grupos (OH) del
almidon, generando asi una mayor estabilidad térmica en las peliculas (Hasan et al.,
2020).
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El tercer evento se relacion6 con la degradacion de CS y CH a una temperatura de
433-485°C, en donde la pérdida de peso de TCS fue menor en comparacion con las
peliculas elaboradas con CS y CH, indicando asi que estas peliculas contenian una
mayor cantidad de compuestos inorganicos debido a la presencia de CH, dichos
residuos presentaron mayor estabilidad térmica, lo cual implicé que su degradacién
se llevara a cabo a temperaturas mas altas, el mismo comportamiento fue
observado en la pérdida residual debido al fendmeno de oxidacion térmica del
carbon remanente provocada por el cambio de atmdsfera de nitrégeno a oxigeno,
este evento ocurrio en un rango de temperatura de 546-598 °C, en donde las
mezclas presentaron mayores valores residuales que TCS, reflejando una mayor
estabilidad térmica. Estos resultados sugieren que se podria aumentar la estabilidad
térmica de TCS cuando es mezclado con CH (Minh & Yoksan, 2015; Valencia-Sullca
et al., 2018). A diferencia de los resultados presentados en este estudio, Valencia-
Sullca et al., (2018), reportaron que la adicién de quitosano en peliculas de almidén
no afecto la estabilidad térmica de las mismas. Estas variaciones en los resultados
se pudieron relacionar con el pretratamiento al cual fue sometido el CH, en donde
estos autores no realizaron un proceso de solubilizacién previo al procesamiento, lo
cual resulté en una nula miscibilidad entre los polimeros, esto se pudo comprobar
mediante SEM, en donde se observaron particulas de quitosano en la superficie de
las peliculas, indicando asi la incompatibilidad entre ambos polimeros, resultando

en afectaciones a las propiedades térmicas.

Mediante el analisis termogravimétrico (TGA) se pudo inferir que los tratamientos
bajo condiciones de, proporcion CH/agua 1:3 y una mayor concentracion de CH
(10%), mejora la estabilidad térmica del almiddn, lo cual podria llegar hacer

interesante para ampliar su rango de aplicacién.
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7.4 Propiedades Mecéanicas

La determinacion de la tensién a la fractura y el médulo de Young proporciond
informacion sobre las propiedades mecanicas de las peliculas de CS y CH. A

continuacion, se describen las propiedades analizadas:

7.4.1Tensioén ala fractura

En la Figura 21, se presenta el grafico de superficie respuesta para las propiedades
de tension a la fractura de las peliculas de CS y CH. Se observé que en tiempos de
solubilizacion de CH de 24 h se tienen valores mas altos en la fuerza a la tensién,
con un incremento del 11.2% en comparacion con las muestras con menor tiempo

de solubilizacion.

Los valores obtenidos en el presente estudio variaron entre 1-2 MPa para TCS, 2.8-
3.3 MPa para muestras con CH solubilizado 12 h y 3.3-3.8 MPa para muestras con
CH solubilizado 24 h, estos resultados sugieren que, a mayor tiempo de
solubilizacion del CH, se obtiene mayor cantidad de grupos amino libres, los cuales
pueden interactuar directamente con los grupos OH del almidén, que ofrecen
disponibilidad posteriormente al procesamiento térmico (gelatinizacién). La mejora
de los parametros de tensién causada por la adicion de CH en peliculas de almidon
ha sido reportada en la literatura utilizando diferentes técnicas de procesamiento,
como casting (Bonilla et al., 2013; Chillo et al., 2008), o extrusion (Bourtoom &
Chinnan, 2008; Lopez et al., 2014; F. M. Pelissari et al., 2012). Este efecto se
atribuye a las interacciones intermoleculares a través de puentes de hidrogeno entre
los grupos OH del almidén con los grupos NHs* del quitosano (Lopez et al., 2014).

En la Figura 21 se puede observar que la concentracion de CH solubilizado 24 horas
no provoca cambios significativos en las propiedades de tensién, lo cual indica que
el utilizar una concentracion mas alta del mismo no produce mejoras en dicha
propiedad. Sin embargo, se observé un comportamiento contrario en la variable

CH/agua, la cual aumenta los valores en propiedades de tension al aumentar la
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proporcion de agua (relacion 1:5). Algunos autores como Bourtoom & Chinnan,
(2008) y Shen et al., (2010) reportaron valores de tension a la fractura de 27.5-38.1
y 32-44 MPa para peliculas de almidon de maiz y camote, respectivamente, ambas
elaboradas por casting, sin embargo, en el presente estudio los valores obtenidos
variaron entre 2.8 y 3.8 MPa. La disminucién en los valores de tension obtenidos
en este estudio en comparacién con datos obtenidos de la literatura, se relacionan
con el proceso de modificacion del almidéon (mezclado por fundido vy

termocompresion).

Figura 21. Grafico de superficie respuesta para la fuerza a la tension de peliculas
elaboradas con CS y CH solubilizado 12 (A) y 24 h (B).

Galdeano etal.,, (2009) estudiaron el efecto del procesamiento sobre las
propiedades mecanicas de peliculas elaboradas con almidén de avena. Las
peliculas elaboradas por casting, presentaron valores de tension a la fractura de 15
MPa, mientras que las producidas mediante extrusion mostraron valores de 2 MPa,
ambas peliculas utilizaron glicerol como plastificante. Por lo tanto, los autores
propusieron que, durante el procesamiento térmico del almidén mediante extrusion,

ocurrio un proceso de degradacidn en las cadenas de almidon debido a la

64



exposicidn a altas temperaturas, aunado a la presencia de esfuerzos de cizalla, lo
que dio como resultado la disminucién en las propiedades mecanicas. Los
resultados obtenidos en el presente estudio relacionados a las propiedades de
tensién, son acordes a los reportados por Pelissari et al., (2012), quienes elaboraron
peliculas a partir de almidon de yuca y quitosano mediante extrusion soplada, estos

autores reportaron valores de tension a la fractura de entre 0.85y 2.71 MPa.

7.4.2 Médulo de Young

El médulo de Young (YM) es una medida de la rigidez de un material solido en el
modelo de elasticidad lineal. EI médulo de Young describe las propiedades elasticas
de un material, cuanto mayor es el valor (mayor rigidez) menor deformacion se crea

en el material bajo tension o compresion (Chylin et al., 2019).

En la Figura 22 se muestra el grafico de superficie respuesta para YM en peliculas
elaboradas a partir de CS y CH. Como se puede observar en la Figura 20A, los
valores mas bajos para YM se obtuvieron con una concentracion de CH del 10%,
una proporcion CH/agua 1:5 y bajo un tiempo de solubilizaciéon de 12 h, indicando
que en estas condiciones se obtuvieron las peliculas mas flexibles. Este
comportamiento ha sido mencionado previamente por algunos autores como Chylin
et al., (2019) y Pelissari et al., (2012) quienes reportaron una disminucién en YM al
adicionar CH a peliculas elaboradas a partir de nano fibras de celulosa de zanahoria
y almidon de yuca, respectivamente. Los resultados obtenidos por estos autores
sugieren que CH tuvo un comportamiento similar al plastificante, haciendo que la
matriz de las peliculas fuera menos densa, facilitando el movimiento de las cadenas

de polimero y mejorando la flexibilidad.
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Figura 22. Grafico de superficie respuesta para el modulo de Young de peliculas
elaboradas con CS y CH solubilizado 12 (A) y 24 h (B).

En la Figura 22A se puede observar que a mayor concentracion de CH se
presentaron los valores mas bajos de YM. Al variar la proporcién de agua dentro de
la formulacion se produjeron diferencias, siendo la proporcion 1:5 la que produjo los
valores mas bajos de YM, indicando mayor interaccidn entre los polimeros. Por otro
lado, los valores mas altos para YM se obtuvieron con CH solubilizado por un
periodo de 24 h (Figura 22B), en donde se pudo observar que la proporcion de CH
y la relaciéon CH/agua no mostraron efecto significativo en las propiedades de
tension. Estos aumentos en los valores de YM se pudieron relacionar al proceso
prolongado de solubilizacion al cual fue sometido el CH, en el cual el polimero perdid
su naturaleza hidrofébica y por ende las cualidades de actuar como agente

reforzante dentro de la pelicula.
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7.5 Permeabilidad al Vapor de Agua (PVA)

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) es una constante de proporcionalidad que
es independiente del gradiente de presidn de vapor de agua aplicado a través de
las peliculas (Bourtoom & Chinnan, 2008). Sin embargo, los materiales hidrofilicos,
como las peliculas de proteinas o polimeros como el almiddn, se desvian de este
comportamiento ideal debido a las interacciones de las moléculas de agua con los
grupos polares presentes en la estructura (Hagenmaier & Shaw, 1990).

En la Figura 23 se presenta el grafico de superficie de respuesta de las peliculas
elaboradas con CS y CH solubilizado durante 12 h. En este caso se pudo observar
valores mas bajos de PVA (0.0000348 X 10-'%g/dia's'Pa)) a una concentracion de
CH del 10% y una relacion CH/agua 1:3. Un comportamiento similar fue observado
por Xu et al, (2005) en la elaboracion de peliculas de almidon de maiz
(concentraciones de 1, 2, 3 y 4%) y quitosano (solucion al 2%) mediante casting, en
donde los autores atribuyeron el descenso en la PVA a las interacciones que
ocurren entre ambos polimeros mediante puentes de H, los cuales reducen el
numero de grupos polares disponibles en las peliculas (NHs*) y (OH). Autores como
(Lopez et al., 2014) utilizaron técnicas de mezclado por fundido y termocompresién
para la elaboracién de peliculas a base de almidon de maiz, reportando una
disminucion en los valores de PVA de 1.33X10%g/s'm-Pa) a 0.87 X10%g/s m-Pa) al
incorporar CH y al aumentar su concentracion.

En la Figura 23 se observd una tendencia constante en el porcentaje de quitosano
utilizado para la elaboracion de la pelicula, por lo que la PVA no resulté afectada
por esta variable. El mismo comportamiento se observoé con respecto a la proporcion
CH/agua, en donde esta variable tampoco tuvo efecto significativo sobre la PVA,
destacando que de manera individual ninguna tuvo la capacidad de lograr una
disminucion en los valores de PVA. Sin embargo, los resultados obtenidos mediante
la interaccion entre ambas variables, mostraron que la utilizacion de una
concentracion de CH del 10% y una relacion CH/agua 1:3, lograron disminuir los

valores de PVA hasta un 33.2% con respecto al valor mas alto.
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Figura 23. Grafico de superficie respuesta para la permeabilidad al vapor de agua
en peliculas elaboradas con CS y CH solubilizado 12 h.

En las peliculas con CH solubilizado durante 24 h (Figura 24), se pudo observar un
incremento en los valores de PVA, al utilizar concentraciones mas elevadas de CH,
por otro lado, la variable CH/agua mostré una tendencia lineal, lo cual indica que
esta variable no afecté la PVA de manera directa. El aumento en la PVA se pudo
observar en las muestras con 10% de CH y una relacién CH/agua 1:5 en la
interaccidn entre ambas variables, los datos obtenidos fueron mayores a los

reportados en peliculas elaboradas con CH solubilizado 12 h.

Bourtoom & Chinnan, (2008) relacionan el aumento de la PVA con el aumento de la
concentracion de CH, en su investigacion, los autores pudieron observar este
comportamiento al utilizar concentraciones mas elevadas de este polimero (relacién
almidon-quitosano 0.5:1). Este aumento se pudo atribuir a la presencia de una
mayor cantidad de grupos amino (grupo polares) debido a un tiempo de
solubilizacion mas prolongado, lo cual les otorga a las peliculas un caracter mas
hidrofilico. Por otro lado, se sabe que la presencia del plastificante aumenta el

volumen libre del material y la movilidad macromolecular del polimero y, por
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consiguiente, las redes poliméricas se vuelven menos densas debido a la
disminucién de las fuerzas intermoleculares ( Wang et al., 2014), lo cual hace que
las moléculas de agua penetren mas facilmente a través de la pelicula (Zhang &
Han, 2008).

Finalmente, los valores mas bajos de PVA en muestras con CH solubilizado 24 h se
encontraron bajo condiciones de 5% de CH y una proporcion CH/agua de 1:5 en la
interaccién entre ambas variables, sin embargo, las muestras que utilizaron CH

solubilizado 12 h presentaron los valores mas bajos de PVA.

Figura 24. Grafico de superficie respuesta para la permeabilidad al vapor de agua
en peliculas elaboradas con CS y CH solubilizado 24 h.
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Mediante el analisis de FTIR aplicado a las peliculas de CS y CH solubilizado 24 h
y una concentracion del 10%, se logré observar una banda con mayor intensidad a
1720 cm™' relacionada al grupo amino, lo cual fue un indicativo de que bajo estas
condiciones se obtuvo una mayor disponibilidad del mismo lo cual se relaciona al
proceso de solubilizacion, en donde una mayor cantidad de grupos amino tuvo la
capacidad de protonarse debido a la presencia de un medio acido, dicha
protonacion le otorgd mayor reactividad lo cual produjo un incremento en las
interacciones con el almidon, lo cual puede explicar la elevada PVA (mayor cantidad

de grupos polares).

7.6 Angulo de contacto al agua

El angulo de contacto al agua se usa como indicador del grado de hidrofobicidad o
hidrofilicidad superficial en las peliculas (Su et al., 2010). El material que tiene un
angulo de contacto con un valor mas bajo (6 <90 °) indica una naturaleza hidrofilica

y un valor mas alto (6> 90 °) indica una naturaleza hidrofobica (Kasai et al., 2019).

TCS presenté un angulo de contacto al agua de 73.9°, este valor fue mayor en
comparacion con los obtenidos en las mezclas de CS y CH, indicando que TCS
tiene un perfil menos afin al agua. Este caracter mas hidrofébico, se centra en la
presencia de grupos polares en la molécula de almidon, los cuales no pueden
orientarse en la superficie de la pelicula y, mas bien, exhiben fuertes enlaces de
hidrogeno intramoleculares debajo de la superficie de la pelicula, lo que aumenta el
caracter hidrofébico de TCS (Jayasekara et al., 2004).

Las peliculas de CS y CH (Figura 25) mostraron una disminucion en el angulo de
contacto al agua, otorgandoles un caracter mas hidrofilico. En su investigaciéon
Karbowiak et al., (2006) menciona que la adicion de plastificante (glicerol) podria
afectar tanto la estructura como la composicion de la superficie de la pelicula, al
disminuir las interacciones polimero-polimero, cuando estas interacciones no se ven
interrumpidas, otorgan mas estabilidad a la molécula debido al alto grado de
compactacion, lo que da como resultado un aumento en la hidrofobicidad.
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En este caso, la adicion de CH contribuyd a disminuir estas interacciones (polimero-
polimero), ocasionando asi bajos valores de contacto al agua. Estos resultados son
acordes a los reportados en DRX, ya que la adicion de CH a las peliculas, disminuyo
la cristalinidad de las mismas. Esta disminucion en la cristalinidad se relaciona a la
poca interaccion polimero-polimero en la molécula de almidén, debido a la

presencia de CH.

A B

Figura 25. Grafico de superficie respuesta para el angulo de contacto al agua en
peliculas elaboradas con CS y CH solubilizado 12 h (A) y 24 h (B).
Algunos autores como Kasai et al., (2019) y Peesan et al., (2003) destacan la
naturaleza hidrofébica de peliculas con 100% de CH elaboradas por casting, con
valores de angulo de contacto al agua de 111° aproximadamente, sin embargo, las
formulaciones empleadas en este estudio presentan una concentracion maxima de
CH del 10%, la cual es relativamente baja para otorgar cualidades hidrofébicas a

las peliculas elaboradas.

En la Figura 25B se puede observar que las muestras con CH solubilizado 24 h
presentaron angulos de contacto mas elevados (mayor hidrofobicidad entre las
mezclas), con valores de hasta 53°, lo cual indicd que tiempos mas prolongados de
solubilizacion ocasionaron una mejor interaccion entre ambos polimeros, estos

resultados son acordes a los encontrados mediante FTIR en donde dichos
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tratamientos dieron como resultado una mejor interaccion entre CS y CH. En este
caso, la concentracién de CH fue la variable que mas se destacdé para incrementar
estos valores, sin embargo, un comportamiento similar se pudo observar al utilizar
una menor proporcion de agua (relacion 1:3), bajo estas condiciones no se afectaron
las propiedades inherentes al CH y le permitié actuar como agente reforzante sin
perder sus cualidades hidrofébicas, produciendo asi peliculas con angulos de
contacto al agua mas elevados. Por otro lado, en el grafico 25A, las muestras
analizadas con CH solubilizado por 12 h presentaron los angulos de contacto mas
bajos, con valores minimos de 46°. Este hecho se debe a las débiles interacciones
entre ambos polimeros, si bien CS90CH10-12-3 tiene una mayor concentracién de
quitosano, las condiciones de pretratamiento (solubilidad) en estas muestras no
favorecieron la miscibilidad entre los materiales. Una posible explicacion a la
reduccion en el angulo de contacto al agua en estas muestras, radica en la
presencia de grupos polares en el CH (-OH y NHs") (Kasai et al., 2019), los cuales
bajo condiciones de solubilizacion de 12 horas con relacion quitosano/agua 1:3, no
generan suficientes interacciones con CS, ocasionando que una mayor cantidad de
estos grupos queden libres y orientados hacia la superficie de la pelicula,
haciéndolos mas afines a las moléculas de agua y por lo tanto otorgandoles un
caracter hidrofilico. De la Figura 25A también se pudo observar que la variable mas
importante para aumentar los valores relacionados al angulo de contacto fue la
concentracion de CH, en donde una mayor proporcidn, produjo peliculas mas

hidrofébicas (53°), en comparacion con el resto de las muestras analizadas.

Asi mismo, el pretratamiento (solubilizacién) aplicado a CH, el cual involucré un
proceso de solubilizacion de 12 y 24 h y una relacién quitosano/agua acidificada de
1:3 y 1:5 y una concentracion de acido aceético del 5%, modificé drasticamente su
naturaleza hidrofébica, debido principalmente a la disminucién en el pH, lo cual
ocasiono la protonacion de los grupos amino, dando como resultado que el CH se
convirtiera en un polielectrolito catidnico soluble en agua (Pillai et al., 2009), esto a

su vez impidié aumentar el angulo de contacto al agua al mezclarse con CS.
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VIIl. Conclusiones

La implementacion de diferentes variables enfocadas a mejorar la solubilizacion del
quitosano, como el tiempo de solubilizacién (12 o 24 horas), la relaciéon quitosano:
agua (1:3 y 1:5), y la concentracion de quitosano (5 y 10%) permitieron obtener un
material termoplastico mediante la técnica de mezclado por fundido, favoreciendo

la homogenizacién e interaccion con el almidén.

Mediante espectroscopia de FTIR se logré identificar una posible interaccion entre
el almidon y el quitosano, explicado por el desplazamiento de la banda de 1640
cm™' correspondiente al grupo amino en TCH a 1722 cm, en las mezclas con

almidon.

Los resultados de difraccion de rayos X indicaron una disminucion en la estructura
cristalina del almidon, debido a los altos esfuerzos de cizallamiento y las altas
temperaturas a las que fue sometido el material, lo que permitioé termoplastificar las

mezclas de almidon-quitosano durante el proceso de mezclado por fundido.

El analisis termogravimétrico indicé mayor estabilidad térmica de las peliculas al
adicionar quitosano, esto pudo ser notorio, con un menor porcentaje de pérdida de
masa a mayores temperaturas (300-400 °C), lo cual se relacioné con la presencia

de residuos inorganicos térmicamente mas estables presentes en el CH.
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Al analizar las propiedades mecanicas, se observé una mejora en los valores de
tensidén a la fractura y modulo de Young, lo cual indicé que el quitosano actué como
agente reforzante dentro de la matriz de la pelicula mejorando estos parametros y
otorgando mayor flexibilidad conforme se aumenté su concentracion, sin embargo,
esta mejora en las propiedades mecanicas se obtuvo por la interaccidén entre las
variables utilizadas para la solubilizacion del quitosano (tiempo de solubilizacion,
porcentaje de quitosano utilizado y relacion quitosano:agua) ya que de manera

individual, ninguna produjo cambios significativos en las propiedades analizadas.

Este mismo comportamiento pudo ser observado en la permeabilidad al vapor de
agua en donde la interaccion entre las variables dio como resultado una disminucion
en el parametro antes mencionado, lo cual aumenta el campo de aplicacion del

material obtenido

Finalmente, el presente trabajé logrd el escalamiento a nivel piloto de mezclas de

almidén y quitosano con propiedades fisicoquimicas mejoradas.
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