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Tabla 1: Polimeros sintetizados.

Polimero Caddigo
CV-01 Mu)79,Mc2,9,Q71g
CV-02 M@)59,Mc5,9,Qr1g
CV-03 M)2.59,Mc5gQrlg
CV-04 Mu)79,Mc4,9Qr1g
CV-05 M) 79,5119, Qrlg
CV-06 M@ 79,511.59,Q71g
CV-07 M@ 59,St1g, Qrlg
CV-08 M@ 59,511.59,Q71g
CV-09 M@ 59,5129, Qrlg
CV-10 M1)79,S119,Mc5
CV-11 M) 79,S71.5g,Mc5
CV-12 M) 79,S729,Mc5
CV-13 M) 59,5711 9,Mc5
CV-14 M) 59,S71.5g,Mc5
CV-15 M 59,S729,Mc5
CV-16 M)79,Mc2,9Qr1g
CV-17 M1)2.59,Mc7,9Qr1g
CV-18 M@)2.59,S71.59,Mc7, Qrlg

Almidon (M (1)), Sorbitol (S 1), Metilcelulosa (Mc), Quitosano(Q )



1. RESUMEN.

El desarrollo de biopolimeros para la aplicacion en numerosas areas es un
tema de mucho interés en la actualidad, el cual estd haciendo objeto de
investigacion, en este contexto se incluye la elaboracién de espumas a partir de
macromoléculas naturales. El objetivo de este trabajo fue formular y elaboraron
espumas (biopolimeros) usando diferentes concentraciones de almidon (nativo
y modificado), sorbitol, metilcelulosa y una concentracion constante de
quitosano. Para ello se realizé la modificacién quimica del almidén nativo por
entrecruzamiento con trimetafosfato, caracterizando tanto el almidén
entrecruzado como nativo en su composicidon proximal, contenido de fosforo,
grado de sustitucion y propiedades funcionales. A partir de diferentes
formulaciones de almidén (nativo y modificado), sorbitol, metilcelulosa y
guitosano se prepararon las espumas, las cuales posteriormente fueron
caracterizadas para determinar su contenido de humedad, propiedades fisicas
y quimicas empleando técnicas de analisis termogravimétricos (TGA-DTG),
espectroscopia Infrarroja (FTIR). Asimismo, se evaludé las microestructura de

los biopolimeros mediante microscopia electronica de barrido.
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2. INTRODUCCION.

2.1 Planteamiento del problema.

Las aplicaciones de los biopolimeros constituyen actualmente uno de los
campos de mayor interés en el desarrollo de las macromoléculas, por su
utilizacion en numerosas areas. Sin embargo, la aplicacion de estos materiales
en las diferentes industrias requiere investigacion en muchos aspectos. El
desarrollo de nuevos biopolimeros ha evolucionado paralelamente a los
avances en las tecnologias de sintesis, purificacion y analisis, esto ha permitido
orientar su uso en las diferentes areas en los cuales los biopolimeros son parte
importante de su composicion. Es por ello que la ciencia e ingenieria de
polimeros se interrelaciona con las otras ciencias, enfatizando su importancia

en la elaboracion de espumas biodegradables.

Una macromolécula de interés para este proposito es el almidén y
especialmente el almidon termoplastico, el cual es en esencia un almidén
modificado por la adicién de un plastificante (agua, glicerina, sorbitol, etc.); asi
como por la adicibn de fibras celulésicas que mejoren sus propiedades
mecanicas. Debido a su estructura con variaciones en los parametros de
modificacion y copolimerizacion es factible mejorar y/o ampliar su rango de
propiedades funcionales. En consecuencia se optimizardn sus propiedades
funcionales como biopolimeros, ampliandose en especial sus propiedades
mecanicas, variando las condiciones y concentraciones de entrecruzamiento
por fosfatacion, concentracion y tipo de plastificante y de fibras celulésicas.

Estas variaciones podrian inducir a la obtencion de espumas biodegradables

2.2. Justificacion.

El almidén ha ganado importancia en el desarrollo de nuevos productos por
el bajo costo y la alta disponibilidad a partir de diferentes fuentes amilaceas;
tales como cereales, tubérculos y leguminosas. El almidon nativo se emplea en
el sector industrial, principalmente en la fabricacion de papel, en la preparacion

de pegas, en la industria textil (engomado de telas de algodén), en la industria
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de alimentos preparados, en la industria farmacéutica, en la perforacién de
pozos petroleros y en la fabricacion de dinamita entre otros. Dado que en los
altimos afos el consumidor se ha concientizado sobre el efecto dafino de los
plasticos sintéticos, se ha aumentado el interés de investigar y desarrollar
nuevos materiales biodegradables o bioplasticos. Se denomina bioplasticos al
polimero biodegradable elaborado total o parcialmente con material
biodegradable®. El biopolimero termoplastico es una formulacién modificada
con agentes plastificantes para poder conseguir fibras. El almidén también se
puede convertir a un material termoplastico por la desestructuracion granular
en presencia de plastificantes, como resultado del proceso interno de
disgregacion de las relaciones de la infraestructura a consecuencia de las
diferenciaciones por efecto del plastificante u otros agentes. Esta

desestructuracion puede tener lugar de forma continua, suave y gradual.

Existe mucho interés en la utilizacion de almidon termoplastico para el
desarrollo de biopolimeros degradables, para la produccion de bolsas
desechables, platos, vasos, cucharas, tenedores, cuchillos y bolsas para la
basura. Sin embargo, aun subsisten problemas en la estabilidad estructural de
estos almidones termoplasticos o TPS (por sus siglas en inglés, Thermoplastic
Starch). Los TPS desarrollados a partir de almidones nativos, presentan
defectos provocados por su rigidez o fragilidad (debido a la absorcién de agua)
a la recristalizacion de las cadenas poliméricas de amilosa y amilopectina (por
efecto del envejecimiento del material), la relajacion del volumen libre y la poca
miscibilidad de la amilosa y amilopectina en el plastificante (dado que se
genera una separacion de fases entre las cadenas poliméricas y el

plastificante).

Una de las vias para mejorar las propiedades termoplasticas del almidon es
la adicion de agentes que refuercen las propiedades mecanicas de los
biopolimeros tales como, la metilcelulosa y el quitosano. La metilcelulosa (MC)
es un excipiente con gran versatilidad, lo que permite incorporarla en bajas
concentraciones, en una amplia gama de formulaciones solidas, liquidas y
semisotlidas. Esta versatilidad se debe a las importantes propiedades

funcionales que tiene como el control reoldgico, capacidad para formar
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peliculas, poder adhesivo, poder ligante y la propiedad de gelificacion térmica
reversible. A partir de soluciones acuosas de metilcelulosa pueden
desarrollarse peliculas de alta transparencia y resistencia. Ademas son
resistentes frente a la mayoria de los solventes organicos, grasas y aceites.
Mediante la adicion de plastificante las peliculas de MC pueden hacerse mas

elasticas y flexibles @,

El quitosano es un polielectrélito cationico que se obtiene de la quitina, la
composicidn y la estructura del quitosano son muy similares a la de la celulosa,
la diferencia es que el quitosano tiene un grupo amino primario en el carbono 2
del anillo de la hexosa. Es un tipo de fibra procesada quimicamente de los
caparazones de los crustaceos. Al igual que otros tipos de fibra como el
salvado de avena, el quitosano no es bien digerido por el cuerpo humano.
Conforme pasa a través del tracto digestivo, parece que tiene la habilidad de
pegarse con las grasas consumidas y sacarlas en las heces. Este polimero,
también llamado “chitosan”, es un polisacéarido lineal compuesto de cadenas
distribuidas aleatoriamente de [3-(1-4)-D-glucosamina (unidades desacetiladas)
y N-acetiladas-D-glucosamina (unidad acetilada). El quitosano se produce
comercialmente mediante la desacetilacion de la quitina, que es un elemento
estructural en el exoesqueleto de los crustaceos (cangrejos, gambas,
langostas, etc). El grado de desacetilaciéon (DA) puede ser determinado por
espectroscopia (RMN), o por espectroscopia infrarrojo con transformada de
Fourier (IRTF): en los quitosano esta en el rango de 60-100 %. El grupo amino
en el quitosano tiene un valor de pKa que ronda los 6,5 razén por la cual él
posee una ligera carga positiva y es soluble en medios acidos o en soluciones
neutras con dependencia de la carga del pH y del valor DA. En otras palabras,
es un bioadhesivo y puede ligarse a las superficies cargadas negativamente
tales como las membranas mucosas. Debido a esta propiedad fisica, permite el
transporte de principios activos polares a través de las superficies epiteliales,

siendo ademas biocompatibles y biodegradables ©.
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Figura 1. Unidades del polimero de B-(1-4)-D-glucosamina (quitosano)(s)

2.3 Almiddn de yuca nativo.

La yuca (Manihot esculenta Crantz) es una planta originaria de Ameérica del
Sur, usada principalmente para el consumo tanto humano como animal y, en
un pequefio porcentaje para la obtencion de almidon y otros usos industriales.
El uso de esta planta se caracteriza por el consumo de su raiz. El almidon de
yuca puede clasificarse como agrio y nativo (dulce). El almidon es un polimero
natural cuyos granulos consisten en estructuras macromoleculares ordenadas
en capas y cuyas caracteristicas en cuanto a composicion, cantidad y forma
varian de acuerdo con el tipo de fuente de la que provenga. Los granulos de
almidon estdn compuestos principalmente por amilosa y amilopectina, cuya
proporcién es variable dependiendo de la fuente del almidén. La composicidn
guimica de ambas moléculas es de un polisacarido formado Unicamente por
unidades glucosidicas, es decir, es una macromolécula (o polimero) formada
por gran cantidad de moléculas de glucosa que se repiten. El tamafio del
granulo de almidén de yuca, puede variar de 5 a 35 um, su forma es entre
redonda y achatada y su contenido de amilosa es alrededor del 17 %. Las
figuras 2 y 3 ilustran la estructura de la amilosa y la amilopectina. Una de las
principales propiedades del granulo de almidén nativo es su semicristalinidad,
donde la amilopectina es el componente dominante de la cristalizacién en la
mayoria de los almidones. La porcidn cristalina esta compuesta por estructuras

de doble hélice formadas por puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo
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de las cadenas lineales de la molécula de amilopectina y por cadenas externas

de amilopectina unidas con porciones de amilosa®.

OH /GH

OH
OH
OH

Y o 4

H OH
OH j 2

Segmento de amilosa
cnlace glueosidico o -4

Figura 2. Segmento de amilosa®.

L'LLL‘ OH enlace glucosidico (L-1.0
| 0

X

OH OH

OH

OH OH

-

enlace glucosidico oL -1 .4

-~

O

Segmento de amilopectina

Figura 3. Segmento de amilopectina(s).

2.4. Propiedades del almidon.

Existen varias propiedades que posee el almidén y que determinan la

forma en que debe tratarse, segun el uso para el que se le requiera.
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2.4.1. Gelatinizacion y Formacion de pasta.

Segln Ceballos®, la gelatinizacion y formacién de pasta (“pasting”) se
define como la pérdida de la semicristalinidad y deformacion de las estructuras
moleculares y granulares del almidon en presencia de calor y altas cantidades
de agua, con muy poca O ninguna ocurrencia de despolimerizacién. La
gelatinizacion y formacion de pasta ocurre en un rango estrecho de
temperaturas que varia dependiendo de la fuente del almidon. Por otro lado, no
existe un limite efectivo entre la gelatinizacion y formacién de pasta, sin
embargo un proceso antecede al otro. Por lo que en lo sucesivo se referira
como gelatinizacion al proceso que los involucra a ambos. El almidén de yuca
generalmente gelatiniza en agua a temperaturas entre los 60 y 67 °C. El
proceso de gelatinizacion del almidon requiere de temperatura y agua, y
consiste en un hinchamiento progresivo del granulo de almidon debido a que el
agua penetra en su estructura molecular. Inicialmente el agua penetra en las
zonas amorfas y posteriormente por efecto de energia térmica va invadiendo
las zonas cristalinas. La movilidad térmica de las moléculas y la disolucion
debida al hinchamiento generan una disminucion de la cristalinidad por el
desenrollado de las dobles hélices, hasta que la estructura granular se
fragmenta casi por completo y sr pierde la estructura granular. La viscosidad de
la mezcla depende de la concentracion, y de la absorcion de agua por parte del
almidon y de la salida al medio acuoso de los componentes amilaceos de bajo
peso molecular. Cuando ocurre la gelatinizaciéon, los granulos hinchados del
almidon ocupan los espacios vacios. La viscosidad aumenta con la temperatura
hasta la fragmentacion de los granulos, que se desintegran y se disuelven
generando una disminucion de la viscosidad. En condiciones de alta
concentracion de almidén (limite de agua), como suele suceder cuando se
pretende obtener un almidén termoplastico, el comportamiento es diferente.
Mientras mas rigidez haya, se produce una mayor resistencia a la movilidad del
liquido debido al choque entre los granulos hinchados, lo que genera una alta
viscosidad. En estas condiciones, cuanto mas calor se adiciona al sistema, el
agua retenida desintegra la estructura ordenada de los granulos, y la amilosa
comienza a difundirse formando un gel que finalmente soporta los granulos

compuestos ante todo por amilopectina’®9,
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2.4.2. Retrogradacion.

Posterior a la gelatinizacion, en el momento en que deja de introducirse
calor y comienza la etapa de enfriamiento, la viscosidad crece de nuevo y se
presenta el fendmeno denominado retrogradacion. La retrogradacion se define
como un incremento espontaneo del estado del orden, es decir, una
reorganizacion de los puentes de hidrégeno y reorientacion de las cadenas
moleculares. Paralelamente se genera una disminucion de la solubilidad en el

agua fria y un incremento de la turbidez*?.

2.4.3. Transicion vitrea.

La transicion vitrea de un material polimérico se refiere al cambio inducido
por el calor sobre las caracteristicas de un polimero, el cual con el incremento
de la temperatura pasa de sélido a fragil y de quebradizo a flexible, la
temperatura a la cual ocurre este fenbmeno se conoce como temperatura de
transicion vitrea, que tiene influencia sobre varias propiedades del polimero,
entre las cuales se encuentran la rigidez de las cadenas, entrecruzamiento de
cadenas, presencia de cristales, incremento de las secciones amorfas, entre

otras®™.

2.4.4. Desestructuracion.

La desestructuracion del almidén nativo consiste en la transformacion de
los granulos de almidon cristalino en una matriz homogénea de polimero
amorfo, acompafiada por la ruptura de los puentes de hidrogeno entre las
moléculas de almidon, de un lado, y la despolimerizacion parcial de las
moléculas, del otro™?, el proceso de desestructuracion puede generarse por la
aplicacion de energia (mecanica o térmica) al almidon. Los factores quimicos y
fisicos involucrados son temperatura, esfuerzo cortante, como el que generan
las extrusoras e inyectoras, tasa de esfuerzo, tiempo de residencia, contenido

de agua y cantidad de energia aplicada*?.
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Figura 4. Transiciones de fases en el almidén por influencia hidrotérmica®®.

2.5. Almidén modificado.

Es cualquier derivado de almidén, cuya preparacion involucre la
modificacion de una o mas propiedades del mismo, por la incorporacion de un
componente ajeno a su estructura basica. La modificacion de almidones
nativos puede involucrar un cambio en la forma fisica, una degradacion

1419 por lo general las

controlada y/o la introduccion de grupos funcionales
modificaciones quimicas del almidon se dan a través de reacciones de
derivacion tales como eterificacion, esterificacion, entrecruzamiento vy
descomposicion (hidrdlisis acida o enziméatica u oxidativa del almidén) o por
tratamientos fisicos usando calor y/o humedad. La mayoria de los almidones
modificados quimicamente, son producto de la introduccion de grupos
sustituyentes en los grupos hidroxilos de la molécula, con agentes quimicos
capaces de reaccionar en diferentes condiciones, las cuales deben ser

relativamente bajas para la industria.

2.6. Clasificacion de las modificaciones.

Segun Thomas y Atwell*®" las modificaciones quimicas pueden ser:
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a) Monofuncionales: Usando anhidrido acético y 6xido de propileno.

b) Polifuncionales: Usando oxicloruros de fosfato y epiclorhidrina.

c) Doble derivacion: Un ejemplo es el anhidrido acético méas oxicloruros de
fosforo.

d) Oxidativas: Oxidacién con hipoclorito de sodio por formacion de grupos
carboxilicos y carbonilos a expensas del OH.

e) Hidroliticas: Hidrdlisis acida para el acortamiento de cadenas.

(18)

Segin Ligh® y Wurzburg®®, Thomas, y Awell®® y Singh®, las

modificaciones quimicas se dividen en:

a) Método de conversion (hidrolisis, oxidacion, dextrinizacion y conversion
enzimatica).
b) Métodos de derivacién (entrecruzamientos, estabilizacion y la adicion de

grupos funcionales).
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Tabla 2: Diferentes tipos de modificacion de los almidones y técnicas de preparacion

(18)

Modificacién

Tipo

Preparacion

Fisica

Tratamiento
calor/humedad

Pregelatinizacion

Tratamiento con calor himedo, por debajo de la

temperatura de gelatinizacién y agua limitada

Conversion

Hidrolisis parcial acida.

Tratamiento con acido clorhidrico, orto fosférico o

sulfdrico.

Hidrolisis parcial

enzimatica

Tratamiento en soluciébn acuosa a temperaturas
inferiores al punto de gelatinizacion con una o

mas enzimas amiloliticas grado alimenticio.

Tratamiento alcalis

Tratamiento con hidréxido de sodio o hidréxido de

potasio.

Oxidacién /

Blanqueamiento

Tratamiento con peroxido de hidrégeno,
hipoclorito de sodio, o cloruro de sodio, dioxido
de sulfuro, permanganato de potasio o persulfato

de amonio.

Piroconversion /

dextrinizacion

Piridextrinas, preparadas por tostados secos del

almidén acidificado.

Derivacion

Eterificacion

Almidon hidroxipropilo, esterificacion con éxido de

propileno.

Esterificaciéon

Almidén acetato-esterificacion con anhidrido

acético o vinil acetato.

Entrecruzamiento

Dialmidén adipato acetilado-esterificaciéon con

anhidrido acético y/o anhidrido adipico.

Doble modificacién

*Monoalmidén fosfato-esterificacion con acido
orto fosférico u ortofosfato de sodio o potasio, o
tripolifosfato de sodio.

*Dialmidén fosfato-esterificacion con
trimetafosfato de sodio u oxicloruro de fosforo.
*Dialmidon fosfatado fosfato-combinacion de
tratamiento anteriores.

*Dialmidén acetilado fosfato-esterificacion por
trimetasfosfato de sodio u oxicloruros de sodio
combinado con esterificaciébn por anhidrido
acético o vinil acetato.

*Dialmidon hidroxipropil fosfato esterificacion por
trimetafosfato de sodio u oxicloruros de fosforo
combinados con eterificacion por oOxido de

propileno.
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2.7. Tipos de agentes entrecruzantes.

Dentro de las modificaciones quimicas mas empleadas en la industria de
alimentos se mencionan las modificaciones por entrecruzamiento o también
llamados almidones “cross-linked” o entrecruzados por sustitucion. Los
almidones entrecruzados, incrementan su estabilidad durante la coccién,
especialmente bajo condiciones de fuerza de corte y baja acidez. Sin embargo,
el entrecruzamiento reduce la claridad de la pasta y la estabilidad bajo
condiciones de almacenamiento en frio. Los agentes entrecruzantes mas
usados son trimetafosfato de sodio (STMP), fosfato monosodico (STPP),
epiclorhidrina (EPI), oxicloruro de fésforo (POCI3). Una mezcla de acido adipico

y anhidrido acético y cloruro de vinilo.

2.7.1. Oxicloruro de fosforo (POCI 3).

Es un agente entrecruzante eficiente en dispersiones con pH mayores a 11
y en presencia de una sal neutra. Cuando este reactivo se le agrega a la
dispersion de almidén, el cual se encuentra en condiciones alcalinas en un
rango de pH 8-12, el grupo fosfato hidrofilico reacciona inmediatamente con
grupo “OH (hidroxilo) del almidén, formando el dialmidén. La eficiencia de esta
reaccion es mayor a pH >11 y en presencia de sulfato de sodio. Cuando el
oxicloruro de fésforo se le adiciona a la dispersion de almidon, el ion cloruro
reacciona inmediatamente con el agua y se forma dicloruro de fésforo,
probablemente éste sea el agente entrecruzante, sin dejar tiempo para que el
oxicloruro de fésforo se difunda al interior del granulo. Los dos cloruros
restantes del dicloruro de fosforo reaccionan con el agua, casi
simultdneamente. El oxicloruro de fésforo debe ser adicionado a la dispersién
de fosforo rapidamente para generar dicloruro de fésforo el cual reacciona con
el granulo para efectuar el entrecruzamiento. Liu®® y Quan®® encontraron que
la temperatura pico (Tp) o de maxima viscosidad de gelatinizacion del almidon
de maiz entrecruzado con POCI; aumentd con el nivel de reactante

adicionando; mientras que, los valores de entalpia disminuyeron.
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Figura 5. Reacciones de almidén con (POCIs). a) transformacion del tricloruro de fosforo a

dicloruro de fésforo. b) transformacién de dicloruro de fésforo a dialmidén fosfatado®®?.

Como la reaccion del almidén con POCI; ocurre rapidamente, puede darse
en la superficie o cerca de los canales del granulo, este hecho permite la
posibilidad de que en el granulo de almidon de maiz se formen tres tipos de
enlaces de entrecruzamiento proteina-proteina, proteina-almidén, almidon-

almidon®?.

2.7.2. Trimetafosfato de sodio (STMP).

Este agente entrecruzante reacciona lentamente con el almidén para
formar dialmidon fosfato, sin embargo, se puede acelerar esta reaccion

incrementando el pH y la concentracion de STMP.
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Figura 6 . Reacciones de STMP con almidon @3

Los tres grupos fosforil, a lo largo de la cadena, tienen un &cido
fuertemente ionizable con un pKa = 3; mientras que los grupos vy, tienen un
grupo &cido débilmente ionizado a un pKa entre 8 y 9. Aparentemente los
pirofosfatos en el compuesto intermediario ionizado, son mas faciles de separar
que los grupos ortofosfatos cuando el ion hidroxido o el ion alcoholato-almidén
atacan, al producto intermediario, trifosfato monoalmidon a pH entre 11,5y 12,5
el ataque de ion RO™ u OH’ en el fésforo a del grupo trifosfato es mas eficaz
qgue cualquiera de los atomos de fésforo B o y formando solamente dialmidén

monofosfato (DANF) y monoalmidon, monofosfato (MAMF), figura 7.

Figura 7. Reaccién de transformacion del trifosfato monoalmidon a mono y dialmidén

fosfato®.

Este mecanismo de reaccion explica como se forma el monoalmidon a

monofosfato (MAMP). Sin embargo, a pH = 10,5: la concentracion de
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alcoholato almidén se reduce aproximadamente a un 90 %, la reaccion de RO’
con el almidon trifosfato intermediario es lenta. Asimismo, el almidén
tripolifosfato reacciona lentamente por un mecanismo de competencia, al
parecer el grupo y-fosforil se pierde mediante mecanismo de eliminacién; en un

proceso unimolecular (Figura 8).

Figura 8. Reaccion de eliminacion del grupo y-fosforil, para formar monoalmidén difosfato/®™"

Marcador no definido.23)

2.7.3. Epiclorhidrina.

Es un oxirano derivado del 3-cloro-1-propeno y comunmente se le conoce
como (1-cloro-2,3-epoxipropano), tiene una facilidad para reaccionar con
nucledfilos, incluyendo a nucledfilos bioldgicos, para unirse con ellos, cuando el
anillo de oxirano se abre por el ataque nucleofilico, el ion alcéxido que se
forma, desplaza al ion cloruro intermolecularmente dando un nuevo oxirano

(figura 8), este anillo se abre con otra reaccién de sustitucion nucleofilica®”.

Este mecanismo de reaccion del almidén con el agente entrecruzante
ocurre en varios pasos, una reaccion multifuncional en la cual una o dos
moléculas de epiclorhidrina pueden ser consumidas para formar un solo enlace

entrecruzado. De esta reaccion se obtiene almiddn-gliceroles (figura 10 a-b),
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tedricamente se especula que en el intervalo de 50 a 2.360 unidades de
glucosa, existe un enlace entrecruzado, se proponen tres pasos para la cinética

de reaccion.

Figura 9. Reacciones de Epiclorhidrina con el almidén®.

Bajo condiciones heterogéneas, en la reaccion existe una relacién almidon-
epiclorhidrina, el principal producto formado es el dialmidén glicerol (figura
10a). Sin embargo, bajo condiciones homogéneas, se observa que el
compuesto intermediario que se forma por la unién del sodio con el almidén
(figura 10a), puede sufrir una reaccion de sustituciéon donde se abre el anillo del

epoxido por el efecto del OH" para formar el monoalmidon (figura 10b).

Figura 10. Formaciones de mono y dialmidén glicerol®.
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Esta reaccion del almidon con epiclorhidrina en medio alcalino heterogéneo
ocurre por la formacion del anion almidon O, por lo que la clave en esta

reaccion es la formacién del anién en el granulo de almidén en suspension 2.

2.8. Agentes estabilizadores de espumas.

Frecuentemente las sustancias que son buenos agentes emulsificantes
resultan efectivas para estabilizar espumas. Los agentes estabilizadores o
emulsificantes pueden ser: agentes tensoactivos de bajo peso molecular o
biopolimeros procedentes de materiales biolégicos, por ejemplo, proteinas o

polisacaridos®®.

2.9. Tensoactivos de bajo peso molecular.

Los agentes tensoactivos de bajo peso molecular son moléculas que
constan de una parte lipofilica o no polar y otra parte hidrofilica o polar. La
parte no polar de la molécula puede estar constituida por hidrocarburos o
fluorocarbonos. La parte polar es compatible con agua y pueden ser: anionica
como los alquil sulfatos(R-CH,-O-SO3) o cationica, como el bromuro de
hexadeciltrimetilamonio o bromuro de cetiltrimetilamonio, C,6H33N(CH3)Br, 0 no
ibnica como el monoéster de sorbitan o glicerol diéster. Los tensoactivos no
i6nicos son habitualmente solubles en una de las fases y no reaccionan con los
iones de carga opuesta. Debido a esto son utilizados ampliamente en la

industria alimenticia®®

. Los agentes tensoactivos corresponden al grupo de
ésteres grasos de sorbitan (no-ionicos). Los sorbitanes comerciales son
mezclas de compuestos de sorbitol esterificado y ésteres de poli(6xido de
etileno) y sorbitan (no-idnico). Para incrementar el caracter hidréfilo de los
ésteres de acidos grasos con el sorbitan, se adicionan cadenas de poli(6xido
de etileno) con grupos funcionales hidrofébicos. Los valores del balance
hidrofilico-lipofilico (HLB) de estos compuestos van desde aproximadamente 10
a 19, en funcién del &cido graso presente®” El HLB es una relacién de

porcentajes, en peso, de grupos hidrofilicos y lipofilicos de una molécula
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tensoactiva. La escala va de 0 a 20. Los tensoactivos con valores menores a 9
son lipofilicos y de 11 a 20 son hidrofilicos. Griffin®® desarrollé ecuaciones para
calcular valores del HLB para emulsificantes no idnicos. Los valores del HLB
para conseguir una emulsion estable requieren, por lo general, de una mezcla
de dos o mas emulsificantes (combinaciones de compuestos lipofilicos e
hidrofilicos). El porcentaje en peso para una mezcla con un valor de HLB = X,
se obtiene mezclando un emulsificante A con HLBA con un emulsificante B, de

HLBg de acuerdo con la siguiente relacion:

100(X - HLB,)
oA =
HLB, - HLB,

(1)

%B =100 - %A (2)

2.10. Biopolimeros.

2.10.1 Proteinas.

Las proteinas han sido ampliamente usadas para formar y estabilizar
espumas alimenticias. Se ha encontrado que las proteinas que estabilizan
espumas generalmente rednen las siguientes caracteristicas: 1) Presentan
altas velocidades de difusion y adsorcion en la interfase; 2) Se desenvuelven
rapidamente en la interfase y se vuelven a reorientar para formar peliculas
interfaciales capaces de atrapar y retener aire®®?; 3) La pelicula de la proteina
gue rodea el aire debe ser lo suficientemente fuerte para retener la humedad,
los choques o perturbaciones mecanicas y esfuerzos cortantes durante la

formacion de espuma®®3V,

Sin embargo, la cinética de adsorcion en la
interfase es afectada por el tipo de conformacion de la proteina, es decir, si es
globular flexible o rigida, como la p-caseina y la albumina de suero bovino,

respectivamente o ramificada como la lisozima. Las conformaciones de las
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proteinas en las interfases se ven a su vez afectadas por sus dimensiones
moleculares, su distribucion de residuos de aminodacidos hidrofilicos/lipofilicos,
y por su estructura en solucion®®. La albimina de huevo es una proteina
globular, funciona como espumante y es empleada en la obtencion de pasteles
0 postres, por ejemplo. La proteina funciona como un agente tensoactivo
reduciendo la tension en la interfase aire/liquido. También forma peliculas

cohesivas en las interfases estabilizando las burbujas de las espumas®?.

2.10.2 Polisacéaridos.

En forma genérica se conoce como polisacaridos a todos los polimeros de
origen bioldgico constituidos por unidades de carbohidratos unidas

33 Los polisacaridos se

predominantemente por enlaces glicosidicos
encuentran ampliamente distribuidos en plantas (terrestres y acuaticas)
hongos, bacterias, insectos, crustaceos, moluscos y mamiferos en donde se
encuentran formando parte de la pared celular, del espacio extracelular o de
estructuras de reserva de energia. La celulosa y la quitina constituyen los
polisacaridos de mayor abundancia en la naturaleza. Su extensa distribucion
biolégica y diversidad de funciones, son resultado, principalmente, de su
estructura estereoquimica y capacidad para adoptar estados fisicos diversos:
cristalinos, amorfos y en redes gelificadas, dependiendo de su estado

conformacional y/o grado de hidratacion.

2.10.3. Jerarquia de estructura.

Los polisacaridos, al igual que las proteinas tienen diferentes niveles de
organizaciéon molecular. Estos van desde la naturaleza quimica de los residuos
de azlcar constituyentes y su secuencia dentro del polimero (estructura
primaria), hasta ensamblados moleculares de orden terciario y cuaternario.
Estos niveles de estructura determinan el papel de los polisacaridos en los
tejidos, en donde confieren estructura y soporte, almacenan energia metabdlica

y llevan a cabo otras funciones bioldgicas especificas®?.
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2.10.4 Mon6meros.

La unidad basica que compone a los polisacaridos es un anillo de azucar
generalmente de seis miembros (tipo piranosa), compuesto de cinco atomos de
carbono y uno de oxigeno. Este se forma por un enlace hemiacetal, entre el
oxigeno del carbono 1 y el carbono 5. La conformacion mas estable es la de
silla, en ésta el sustituyente en el C(6) es ecuatorial, alejado del anillo®”. Otras
causas de variabilidad estructural o quimica, la confieren: grupos sustituyentes
cargados, por ejemplo: -COO", -NH3", SO3’, grupos acetilo (-COCHz), grupos
metoxi (-O-CHyz), formacién de anillos anhidridos (por ejemplo: en 3,6-anihidro

galactosa).

2.10.5 Cadenas poliméricas.

Al construir una cadena de polisacarido, los monémeros de carbohidrato
estan unidos por enlaces covalentes que conectan el C(1), a través de un
puente de oxigeno, a un atomo de carbono de la siguiente unidad, estos
enlaces se conocen como enlaces glicosidicos, formando un enlace acetal. A
diferencia de las proteinas, es posible formar diferentes polisacaridos a partir
de la misma unidad monomérica dependiendo de la geometria del enlace.
Cuando los residuos de monosacarido que constituyen la cadena son los
mismos, se trata de homopolisacaridos, que pueden ser lineales o ramificados.
En los heteropolisacéridos se encuentran residuos de azlcar de diferentes
tipos dentro de la misma estructura®), y presentan mayor complejidad

estructural.

2.10.6 Polisacéaridos en solucion.

Una cadena de polisacérido en solucién no adopta una conformacién Unica
sino que esta fluctuando continuamente alrededor de una conformacion estable
descrita por parametros estadisticos®?. Debido a que los polimeros de

carbohidratos contienen multiples enlaces glicosidicos internos, su
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conformacioén es el resultado de estas fluctuaciones independientes y de las
contribuciones estructurales diversas al equilibrio termodinamico. En general, la
presencia de ramificaciones, de grupos cargados y de enlaces 1-6 contribuyen
a la solubilizacion, al favorecer directamente un aumento de entropia

conformacional®?.

2.10.7 Sorbitol.

Es un polialcohol o alcohol polihidrico de azucar, cuya férmula empirica es
CeH1406. Se obtiene por hidrogenacién catalitica o reduccion electrolitica de la
glucosa. En la naturaleza el sorbitol es uno de los tres glucidos (sacarosa,
almidon y sorbitol) principales producidos por la fotosintesis en las hojas
adultas de ciertas plantas de las familias Rosaceae y Plantaginaceae. Se
encuentra en cantidades apreciables en las algas rojas y, junto a la fructosa, la
glucosa y la sacarosa, en frutos como las peras, las manzanas, las cerezas y
los melocotones o duraznos. Es un sélido higroscopico que se utiliza en la
industria como humectante para mantener diversos productos con un grado de
humedad apropiado, se utiliza en la elaboracion de alimentos, farmacos y
productos quimicos, acondicionador de papel, textiles, colas y cosmeéticos,
también como emulsionante en la fabricacion de pasteles y dulces para impedir
que se separen la fase acuosa y la fase grasa en estos alimentos®®. El sorbitol
es mas resistente a la degradacion bacteriolégica que el azlcar. Esta
resistencia también hace menos vulnerable al crecimiento de molde que la
mayoria del otro humectante que plastifica el material. El sorbitol es
quimicamente inerte y compatible con muchas sustancias quimicas.
Generalmente los hexitoles y particularmente el sorbitol tienen la capacidad de

quelatar los iones de hierro, de cobre y del aluminio en soluciones acuosas®”.
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2.11. Peliculas comestibles y recubrimientos.

Se define como una capa continua comestible preformada, la cual es
colocada sobre o entre los alimentos; mientras que los recubrimientos
comestibles se aplican directamente al alimento y se forman en la superficie del
producto®+9. Las peliculas y coberturas comestibles son realizadas a base de
distintos materiales poliméricos, entre ellos, proteinas, polisacaridos
(carbohidratos y gomas) o lipidos. Los plastificantes y otros aditivos se
combinan para modificar las propiedades fisicas y la funcionalidad de las
peliculas. Los mecanismos de formacion de las peliculas incluyen las fuerzas
intermoleculares, tales como los enlaces covalentes, y/o uniones electrostaticas

como enlaces hidrofébicos y las interacciones iénicas“?.

El uso de peliculas y coberturas comestibles no s6lo mejora la calidad de
los productos alimenticios, sino que también son utilizados como
transportadores de agentes antioxidantes, antimicrobianos, y de otras
sustancias bioactivas, que podrian mejorar las caracteristicas del producto,

tales como resaltadores del aroma y sabor{%442),

Entre los polimeros
naturales mas utilizados para la elaboracion de coberturas y peliculas
comestibles, se encuentran los polisacaridos asi como también las proteinas,
los cuales son considerados buenas barreras a los gases, como el oxigeno,
debido a su ordenada red conformada por puentes de hidrogeno. Sin embargo
tales materiales presentan como desventaja, sus limitadas capacidades como
barrera frente al vapor de agua debido a la naturaleza hidrofilica de los
mismos***¥. Asimismo peliculas y revestimientos compuestos, se pueden
formular para combinar las ventajas tanto de los lipidos como de los
componentes hidrocoloides. Por un lado el componente lipidico en la
formulacién de la cobertura puede servir, como buena barrera al vapor de
agua, mientras que los componentes hidrocoloides pueden proveer una barrera
selectiva, frente al oxigeno y dioxido de carbono, asi como también como

soporte matriz.



2.12. Espumas.

Las espumas son definidas como un sistema de dos fases: La fase
dispersa, constituida por burbujas de gas y la fase continua constituida por
lamelas que rodean a la fase dispersa®® *®. Sin embargo, en contraste con las
emulsiones, las espumas vuelven ain mas complejo su estudio debido a las
grandes diferencias entre las densidades de la fase dispersa y la fase continua,
presentan ademas, una fase dispersa no coloidal. Las peliculas que separan
las burbujas son de pocos nandémetros de espesor, las dispersiones con gran
concentracion de burbujas de gas en el seno de la solucién surfactante
dificilmente establecen un equilibrio, su estructura varia en funcion del tiempo
debido a la difusion de gas entre las burbujas, el drenado de liquido y la
coalescencia de las burbujas“®. De aqui, que tales sistemas son
potencialmente muy inestables y requieren la presencia de un agente para

estabilizarlas.

2.12.1. Formacion de la espuma.

La formacién de una espuma depende de la presencia de un espumante en
la fase continua, antes de la dispersién del gas. Los liquidos puros y las
disoluciones saturadas (excepto los tensoactivos) no producen espuma. Las
espumas se pueden formar por dispersion: ya sea inyectando gas en la
disolucion espumante a través de orificios 0 se introduce por batido de la
disolucién con paletas o cintas giratorias. También se pueden formar por
condensacion, disolviendo el gas a presion, en la disolucién que interesa
espumar. Cuando disminuye la presién, parte del gas disuelto la abandona y se
expande todo el gas para crear espuma. En el caso de una espuma acuosa, las
moléculas tensoactivas son de dos grupos quimicos cuya solubilidad en agua
es muy diferente. Uno de los grupos es hidroéfilo; es decir, muy soluble en agua:
el otro es hidrofobo, muy insoluble en agua. El grupo hidrofobo mas importante
es la cadena de hidrocarburos C,H2n+1. La actividad depende del tamafo de
estos grupos y de sus solubilidades relativas. Como consecuencia de sus

diferentes solubilidades, los agentes tensoactivos se acumulan en la superficie.

35



En particular, los grupos hidréfobos se acumulan en la interfase aire-agua. Para
las moléculas tensoactivas la superficie no es tan energéticamente
desfavorable como lo es para las moléculas de agua. Por tanto, la tension
superficial disminuye, sin esta reduccion el liquido no podria evolucionar desde
su estado inicial, en el que la superficie libre es minima, hasta un estado
espumoso, en el que la concentracion de peliculas hace que la superficie del
liguido sea considerablemente mayor. Sin embargo, la solubilidad de las
moléculas tensoactivas tiene un limite: cuando éste se alcanza (en una masa
liquida o en la pelicula individual de una espuma), la tensién superficial ya no
puede disminuir mas, debido a que las moléculas tensoactivas que se afiaden
al liguido no pueden incorporarse a la disolucién. En lugar de ello, las
moléculas tensoactivas empiezan a asociarse entre si, dando lugar a la
formacion de micelios dinamicos. Estos micelios son agregados
subsuperficiales de moléculas tensoactivas en los que los grupos hidréfobos de
algunas moléculas, que se van agrupando con el fin de disminuir su contacto
con el agua que les rodea. Las moléculas tensoactivas pueden constituir
también una fase de cristal liquido en la que las moléculas se ordenan de forma
bastante rigida en una determinada direccion, pero son libres de moverse en

otras direcciones.

2.12.2. Estabilizacion de la espuma.

La presencia de moléculas tensoactivas estabiliza la espuma a través de
dos fendmenos relacionados: el efecto Gibbs y el efecto Marangoni

2.12.2.1. El efecto Gibbs.

Se produce al estirar una pelicula delgada que contiene moléculas
tensoactivas en disolucion. El estiramiento aumenta la superficie de la pelicula
y abre asi la posibilidad de que lleguen a la superficie nuevas moléculas
tensoactivas. Sin embargo la tension superficial aumenta y cuando se alcanza

el equilibrio (es decir, cuando las proporciones de moléculas tensoactivas en la
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superficie y en el interior del liquido ya no cambian) en la superficie del liquido
existen menos moléculas tensoactivas por unidad de superficie. El efecto Gibbs
determina que una pelicula estirada intente contraerse, de forma analoga a lo
que sucede en una membrana elastica; de hecho, el efecto Gibbs suele
denominarse también elasticidad de Gibbs y siempre depende de la
concentracion del agente tensoactivo segun se ha observado“”.

2.12.2.2. El efecto Marangoni.

Es transitorio y se produce debido a que se requiere cierto tiempo para que
las moléculas tensoactivas se difundan hasta la superficie de una pelicula
recién estirada. Por tanto, la concentracion de tensoactivos en la superficie es
inicialmente muy baja y la tension superficial es aun mayor de lo que predice el
calculo de la magnitud del efecto Gibbs. La tension disminuye lentamente hasta
alcanzar el valor Gibbs a medida que los agente tensoactivos se difunden hacia
la superficie y se equilibra la pelicula. Cuando actian conjuntamente, el efecto
Gibbs y el efecto Marangoni tienden a estabilizar las fluctuaciones de las
espumas. En todos los casos, el objetivo tecnoldgico es el de controlar los
procesos que promueven la inestabilidad. Estos son principalmente los
procesos de drenado de la fase continua de las delgadas peliculas entre las
burbujas y el efecto de envejecimiento de Ostwald, que consiste en una
recristalizacion en que las particulas mas pequefias del sélido son sustituidas
por otras mayores asi pues, en un sistema cerrado el envejecimiento cristalino
supone un aumento de tamafio de las particulas, ampliando la distribucién de
tamafio de particulas del sélido y disminuyendo el niumero total de particulas

existentes“®.
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2.12.3. Caracteristicas de las espumas.

2.12.3.1. Volumen.

El volumen y las propiedades de las espumas varian con los métodos y
equipos utilizados para su preparacién, Phillips y col.,®*® propusieron un
meétodo para determinar las propiedades de espumado de las proteinas para
aplicaciones basicas e industriales. Estos autores, remarcaron que el método
mas util para la comparacién de las propiedades de espumado es por batido,
ya que este método se relaciona mejor con el proceso industrial, la
investigacion realizada por ellos comprende la formacion de dispersiones y

batidos de dispersiones de proteinas en un mezclador.

2.12.3.2. Densidad de la espuma.

Es un parametro relacionado con la capacidad de agente espumante para
aumentar el volumen de una disolucion, en sistemas alimenticios el agente
espumante puede ser alguna proteina, polisacaridos o grasas, usualmente se
necesita saber hasta que punto el agente espumante es capaz de incorporar
aire a una disolucion, la densidad puede indicar la capacidad de incorporacién
del aire a la disolucién, cuando el valor de la densidad se mantiene constante
en funcién del tiempo y bajo la accibn mecanica del aspa de una batidora
Phillips©?.

La densidad de una espuma también se ha medido por el método de
conductividad eléctrica®®. El procedimiento consiste en hacer pasar nitrégeno
prehumidificado a través de la solucion de agente espumante de tipo anionico,
catidnico o no iénico para formar espuma que asciende continuamente a través
de una columna vertical. Esta columna esta equipada con celdas de
conductividad eléctrica dispuestas a diferentes alturas de la columna, la
densidad de la espuma medida a diferentes alturas de la columna se relaciona

con la tasa de coalescencia de la espuma.
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2.12.3.3. Estabilidad de una espuma.

Es un término que indica la capacidad de los agentes espumantes para
formar peliculas y estructuras lamelares en la espuma, con caracteristicas
fisicoquimicas que permiten resistir las perturbaciones del medio que les rodea.
Ademas, las peliculas formadas deben estar en equilibrio con las fases
continuas y dispersas para evitar el colapso de las burbujas y el drenado de las

espumas.

Para medir la estabilidad se ha recurrido a varios métodos, como estudios
sofisticados para medir liguido drenado de espuma utilizando equipos de
radiaciones magnéticas nucleares. Este método es de alta precision pues
describe el comportamiento a través del drenado de liquido inmediatamente
después de haber formado la espuma. Espinosa-Paredes y Soria®
presentaron un método analitico y numérico para determinar la estabilidad
lineal de la fase dispersa en un medio continuo. EI método consiste en
determinar la velocidad de propagacion de las ondas de la fase dispersas en la
fase continua. Otro método que podemos descartar es el de Phillips©®?, en
donde la estabilidad se relaciona con el tiempo que tarda una espuma en
disminuir la mitad de su volumen como consecuencia del drenado del liquido
interlamelar. Adicionalmente el comportamiento del drenado del liquido en una
espuma se puede estudiar en funcion del tiempo y proporcionar informacion a

través de su cinética como se ha reportado®”, para diferentes proteinas.

2.12.3.4. Morfologia de la espuma.

Para definir la morfologia de una espuma real, es necesario distinguir entre
espumas humedas y espumas secas. En una espuma humeda el contenido de
liquido es elevado vy, por lo tanto, las paredes de las celdas son gruesas. Como
consecuencia, las celdas, suficientemente alejadas unas de otras, no resultan
distorsionadas, de aqui que las celdas sean esféricas, por la misma razén que
los son las gotas de agua: la tension superficial determina que la burbuja

aislada (o las gotas) presentan una forma esférica, pues, de este modo su
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superficie es minima. A medida que el liquido abandona la espuma es decir,
gue a medida que la espuma se seca, su geometria se torna mas compleja, las
celdas separadas entre si por paredes mas delgadas, sufren su influencia
mutua, y debido a ello, las burbujas esféricas se convierten en poliedros. El
liguido de una espuma poliédrica se distribuye entre las peliculas y las
llamadas fronteras de Plateau, es decir, los canales que se forman en los
lugares en que se encuentran las peliculas. La curvatura de estas fronteras
manifiesta que la presion en su interior es menor que la presion en las celdas y
en las peliculas. La consiguiente “succién de las fronteras” tiene efectos
desestabilizadores, puesto que tiende a retirar el liquido de las peliculas. El
balance de fuerzas es tal que, en muchos casos la mayoria del liquido de una
espuma se encuentra en las fronteras de Plateau®®. Cuando tres peliculas
forman una frontera de Plateau, los angulos que determinan son idénticos e
iguales a 120°, debido al equilibrio de las fuerzas de tensién superficial. Mas
aun, el empaquetamiento de dodecaedros pentagonales ha servido de modelo
para estudiar las relaciones entre contenido de liquido, tamafio de las celdas,
espesor de las peliculas y curvaturas de las fronteras de Plateau. Un poliedro
irregular denominado betatetracaidecaedro se aproxima mucho mas a las
formas de las peliculas que se encuentran realmente en una espuma.
Afortunadamente, los célculos tedricos de muchas propiedades de las espumas
no son muy sensibles a la geometria precisa de las celdas en el modelo
matematico de una espuma. En consecuencia, las relaciones matematicas
basadas en geometrias sencillas pueden servir como aproximaciones validas

de las espumas con geometrias complejas.

2.12.3.5. Reologia de la espuma.

La estabilidad a largo plazo de las espumas depende en gran parte de las
propiedades reoldgicas de la fase continua®, y de las peliculas adsorbidas en

gliErort Marcador no definido. ) " agde yn punto de vista practico

la interfase agua-air
existen dos caminos para tratar de formular una espuma estable conteniendo
una fase liquida extensa: (1) Disminuir el tamafio de burbuja para disminuir la

alta diferencia en densidad (Ap) entre la fase liquida continua y la fase gaseosa
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discontinua, que ocasionan que las burbujas de diametro (d) tiendan a coalecer
espontaneamente a una velocidad (V¢) bajo el efecto de la gravedad (g) de

acuerdo a la ley de Stokes:

(2) Incrementar la viscosidad aparente nap, de la fase continua, de esta manera
el valor de V, se veria disminuido de acuerdo con la ley de Stokes®. Cohen-
Addad®“® observé que las espumas acuosas se comportaban como soélidos
viscoelasticos cuando se sometieron a esfuerzos pequefios. Mas alla del
esfuerzo de cadencia observaron un comportamiento de fluido no newtoniano.
Frecuentemente se puede modelar un amplio rango de esfuerzos cortantes con

el modelo que sigue la ley de potencia que incluye el término de cadencia:

En donde T es el esfuerzo cortante, W0 s el esfuerzo de cadencia, k es el
indice de consistencia, y la tasa de deformacién y n el indice de flujo®®. A esta
ecuacion también se le conoce como el modelo de Herschel-Bulkley®®. En la
practica, las espumas alimenticias son inmovilizadas o geladas por la formacién
de una estructura interconectada en la fase continua. Las mismas burbujas
deben permanecer estables hasta que los componentes en la fase continua
interactban. Este incremento continuo en la viscosidad o valor del esfuerzo de

cadencia permite lograr una estabilidad a largo plazo, German®.
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2.13. Obtencion de biopolimeros.

2.14 Antecedentes

Al realizar una revision de la literatura cientifica, de los ultimos afios, se
encuentran numerosos reportes de aplicaciones de almidones para la
obtencion de biopolimeros, los mas relevantes para este estudio, se resefian a

continuacion.

Luna y col.,®” emplearon almidén de yuca reforzado con fibra de fique
como material de refuerzo y glicerol como plastificante para la obtencion de
almidones termoplasticos, utilizando diferentes concentraciones de los

productos de partida, tal como se indica en la tabla numero 3.

Tabla 3: Disefio experimental para la obtencién de los almidones termoplasticos.

Experimento Almidén (%) Fibra (%) Glicerol (%)
Mbra M, 70 10 20
Mbra M, 65 15 20
Mbra M3 60 20 20
HCM My 70 10 20
HCM M, 65 15 20
HCM M3 60 20 20

Utilizando dos almidones diferentes para observar sus comportamiento
experimental, (Mbra M;) y (HCM M;), los investigadores encontraron que las
propiedades mecanicas (esfuerzo y elongacion), para las muestras con 10 %
de figue, presentan una mayor compatibilidad con el almidon y mejora la
propiedad de esfuerzo del termoplastico pero disminuye su elongacion; sin
embargo las muestras con mayor porcentaje de fique presentan una

disminucién en la propiedad de esfuerzo, pero aumento de su elongacion.
En cuanto a la microscopia Optica, la misma reveld6 que, con el
incremento del 10 % de fibra se obtiene una matriz plastificada debido a la

fusion del granulo de almidén. Con 15 % y 20 % de fibra no se evidencio
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homogeneidad en el proceso de fusién del almidon debido al incremento de

fibra que interrumpe la gelatinizacion.

Kaisangsri y col.,®® prepararon espumas biodegradables a partir de
almidon de yuca mezclados con polimeros naturales de fibra y quitosano. Los
autores variaron la concentracion de fibra y quitosano como lo muestra la tabla

ndmero 4.

Tabla 4: Composicion de las mezclas preparadas.

Fibras naturales (%) Quitosano (%)
10 0
Almidon 80% 20 2
30 4
40 6

Los resultados demostraron que a mayor concentracion de quitosano el
contenido de fibra afecta significativamente el color de la espuma a base de
almidon de yuca, la adicién de quitosano disminuye los valores de luminosidad
debido al color amarillo que aporta a la espuma. La densidad de la espuma fue
afectada por la concentracion de fibra y quitosano, las espumas elaboradas con
solo almidon de yuca mostraron valores de menor densidad en cuanto a las
espumas elaboradas con almidéon de yuca y fibra mostraron valores de

densidad mas altos.

Segovia® trabajé en la elaboracién de peliculas y coberturas a partir del
almidon de mapuey nativo y modificado por entrecruzamiento con
trimetafosfato. En este estudio se encontré6 que la modificacion quimica del
almidon por entrecruzamiento afectd la composicion quimica en cuanto a
humedad, proteinas, cenizas, contenido de fosforo, amilosa, y algunas
caracteristicas fisicas. Las peliculas elaboradas a base de almidén modificado
entrecruzado, mostraron mayor valor del indice de luminosidad, observandose
mas blanquecinas en comparacion a las peliculas a base de almidon nativo, lo

cual era de esperarse ya que el almidon per se fue modificado.
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Sivoli®?

estudié los cambios en la estructura granular, molecular y
cristalina del almidon de yuca por efecto de la fosfatacién-acetilacion
encontrando que la modificacion quimica de los almidones mejora y controla
las propiedades reoldgicas de los productos finales, la autora reporto, utilizando
microscopia Optica de luz polarizada, simple y barrido, que el almidéon a pesar
de estar sometido al proceso de modificacion, estos mantienen su morfologia
pero aumenta ligeramente el tamafio del granulo ya que, el grado de sustitucion
esta directamente relacionado con el incremento del tamafio del granulo al
iniciarse el proceso de modificacion quimica empleando trimetafosfato, éste
introduce los grupos fosfato en la molécula originando el aumento del tamafio

del granulo probablemente por arreglo interno de la molécula del almidon.

Leceta y col.,®™ trabajaron con peliculas de quitosano plastificadas con
glicerol, las cuales fueron preparada con el objetivo de obtener materiales
amigables con el medio ambiente, para aplicaciones de embalaje. Se
incorporaron diferentes contenidos de glicerol en soluciones de quitosano para
mejorar las propiedades mecanicas, logrando que todas las peliculas obtenidas
fueran flexibles y transparentes. Por otra parte, la adicion de glicerol mejoré la
flexibilidad de la pelicula con un ligero aumento en el caracter hidroéfilo de las
mismas. Estas mejoras en las propiedades funcionales pueden ser explicadas
por las interacciones glicerol-quitosano que se muestran en los analisis de IR-
FT.



Figura 11. Espectros infrarrojo del quitosano de bajo peso molecular (LMw), alto peso

molecular (HMw) y del glicerol.

En la figura 11, se observan los espectros de IRFT de las variedades de
quitosano y del glicerol, puras. Al comparar estos espectros con los observados
en la figura 12, que corresponden a la mezcla quitosano/glicerol, nos permiten
apreciar las interacciones entre los mismos. Como se puede apreciar en la
comparacion las sefiales principales y la zona de la huella digital de los
compuestos puros, sufren cambios bien apreciables cuando se realizan las
peliculas utilizando distintas mezclas de glicerol con quitosano. Por esa razon,
los cambios observados en la intensidad de las bandas mostraron que el

glicerol interactua con el quitosano.
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Figura 12. Espectros IR-FT de peliculas de glicerol/quitosano preparadas con (a) quitosano de

alto peso molecular (HMw) y (b) quitosano de bajo peso molecular (LHw).

Los picos de absorcién a 1.045 cm™ y 1.117 cm™ asociados al estiramiento
C-0O, se unen para convertirse en un solo pico, cuando el contenido de glicerol
se incrementa, lo que sugiere que hay interacciones entre los grupos hidroxilo
de quitosano y el glicerol por medio de puentes de hidrégeno. Este hecho se
observa al combinar tanto quitosano de alto peso molecular (figura 12a) y

guitosano de bajo peso molecular (figura 12b) con glicerol.

Tavera y col.,® caracterizaron peliculas biodegradables a base de
metilcelulosa (MC), estudiaron los efectos de agregar sorbitol como
plastificante en diferentes concentraciones (0,25; 0,5; 0,75 y 1 %). Se pudo
comprobar en este estudio, que el agregado de sorbitol modificé las
propiedades mecanicas, térmicas y microestructurales de las peliculas de
metilcelulosa, haciéndolas mas deformables a iguales valores de esfuerzo
aplicado; tanto a bajas, como a altas temperaturas. La Tabla 5 muestra los
valores del modulo elastico obtenido para todas las peliculas. Se observé que
este valor disminuy6 significativamente con el aumento de la temperatura y con

la concentracion del plastificante.
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Tabla 5: Modulo elastico (Ec) de las peliculas de MC (1,5 %) con agregado de sorbitol (0-1 %)
a5yal00-°C.

Sorbitol (%) peso Ec (Mpa) 5 °C Ec (Mpa) 100°C
0 3340,3° 758,2°
0,25 2441,5° 365,1°
0,50 1655,1° 339,3
0,75 641,6° 184,12
1 649,7° 200,42

aP.%.9 ) etras distintas en cada columna indican diferencias significativas (P< 0,05).

Las peliculas sin plastificante exhibieron valores mas altos de tensién que
las peliculas plastificadas, para las dos temperaturas ensayadas. Los espectros
IR-TF mostraron mayor contenido de agua a medida que aumentaba el
contenido de sorbitol, lo cual se pudo observar con el aumento del pico de
1.650 cm™ (Figura 13).

Figura 13. Espectros de IR-TF de peliculas de MC 1,5 % con agregado de sorbitol (0-1 %).

El 4rea de los picos se incrementd conforme aumentd el contenido de
plastificante de las muestras. Ademas puede observarse que el pico de maxima
absorcion, correspondiente a la pelicula con 1 % de sorbitol, aumenté
ligeramente a valores mas altos de longitudes de onda comparado con el pico
de la pelicula sin sorbitol. Esto se puede correlacionar con el contenido de
humedad de las muestras que resultaron ser 6,75; 8,01; 8,64; 9,85y 10,54 %

para cantidades de plastificante desde 0 a 1 %, respectivamente.
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Debiagi y col.,®® estudiaron las espumas biodegradables a base de
almidon, poli(alcohol vinilico) (PVA), quitosano y fibra de cafla de azlcar por

extrusion, variando sus concentraciones como lo muestra la tabla nimero 6.

Tabla 6: Composicion de las mezclas de espumas extruidas.

Muestra Almidén/PVA (%) Quitosano (%) Fibra (%)
1 100 0 0
2 98 2 0
3 70 2 28
4 72 0 28
5 86 0 14
6 99 1 0
7 84 2 14
8 71 1 28
9 85 1 14

10 85 1 14
11 85 1 14

Estas variaciones de concentracion muestran que a mayor contenido de
fibra, almidon/PVA y quitosano mayor es su densidad que fue de 0,20 a 0,34
glcm?®, esta densidad fue superior a la reportada para el poliestireno expandido
que fue de 0,06 g/cm>. También estudiaron la relacién entre la microestructura
y propiedades de la espuma, la adicion de almidén/PVA, en una alta
proporcidn, aumenta el indice de expansion y resistencia mecanica del material
de las espumas. Hubo una tendencia a la formacién del color amarillo cuando
los compuestos tienen una mayor cantidad de fibra y quitosano

respectivamente.

Zamudio® estudié las caracteristicas estructurales de peliculas
elaboradas con almidon modificado de platano y con quitosano, el analisis de la
humedad en las muestras de almidon nativo y los almidones modificados
(oxidado acetilados) oscil6 entre 8,3 y 13,1%; encontré que el contenido de
humedad incrementaba conforme aumenta el nivel de oxidacion (concentracion
de cloro activo) utilizado para oxidar el almidon, esto se relaciona con el
aumento en el caracter hidrofilico de los almidones ya que a medida que se

incrementa el nivel de oxidacidon se incrementa el contenido de humedad,
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también encontr6 que la doble modificacion no incrementa el contenido de
proteina en los almidones; en cuanto al contenido de ceniza en el almidon
nativo fue de 1,89 %, este valor disminuyd hasta un valor de 0,54 % para el
almidon doblemente modificado a medida que aumenta la concentracion de
cloro activo, esto se debié a una degradacion de estas moléculas. Al evaluar el
color en las peliculas observé que a medida que aumenta el nivel de oxidacién
aumenta su luminosidad. Al hacer analisis FTIR verificO la presencia de los
grupos funcionales carbonilos, carboxilos y acetilos.

®9 " trabajaron con almidén de maiz entrecruzando con

Seung y col.,
diferentes concentraciones de trimetafosfato de sodio (STMP) y tripolifosfato de
sodio (STPP) STMP/STPP (0, 5, 10, y 12 %), los investigadores encontraron
que con valores menores al 10 % no se observa ningln cambio en la estructura
del almidon. Las micrografias electronicas de barrido SEM mostré que el
entrecruzamiento causa ligeros cambios en la estructura de granulos de
almidon en comparacion con almidon nativo. Los granulos de almidén nativos
(Fig. 14A) eran de forma poligonal con bordes bien definidos, mientras que los
granulos de almidén entrecruzados (Fig. 14B-D) mostraron zona oscuras en la

superficie ligeramente rugosa.
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Figura 14. Microfotografia electronica de barrido (SEM) de almidon de maiz nativo y
entrecruzado con diferentes concentraciones de la mezcla STMP/STPP. (A) nativo, (B) CLPC-
5, (C) CLPC-10, (D) CLPC-12.
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3. HIPOTESIS.

La modificacion quimica del almidon de yuca con trimetafosfato (TMP),
podria cambiar las propiedades térmicas, morfoldgicas y estructurales del
almidon, lo cual permitiria obtener un almidon con grupos funcionales
fosfatados, el cual podria ser utilizado para la obtencibn de espumas
biodegradables por combinacion con quitosano, celulosa y sorbitol como
agentes plastificantes.

51



4. OBJETIVOS.

4.1. Objetivo General.

Formular y elaborar espumas biodegradables de almidén de yuca,
modificado quimicamente por fosfatacion mezclado con quitosano y celulosa,
usando sorbitol como plastificante; evaluar sus caracteristicas estructurales y

sus propiedades mecanicas

4.2. Objetivos Especificos.

1. Modificar el almiddon de yuca (Manihot esculenta Crantz) por
entrecruzamiento con trimetafosfato.

2. Caracterizar el almidon entrecruzado en su composicion proximal,
contenido de fésforo, grado de sustitucion y propiedades funcionales.

3. Formular y elaborar espumas variando las concentraciones del almidén
de yuca modificado, sorbitol, quitosano y metilcelulosa y analizar la
incidencia en las propiedades mecanicas y flexibilidad de las espumas
obtenidas.

4. Evaluar las caracteristicas fisicas y quimicas de las espumas obtenidas a
partir del almidon de yuca modificado, copolimerizado con quitosano,
metilcelulosa y sorbitol como agente plastificante.

5. Determinar la temperatura de resistencia, permeabilidad, actividad de
agua (aw), color y porcentaje de humedad de las espumas obtenidas.

6. Evaluar la microestructura de las espumas mediante Microscopia
Electronica de Barrido.

7. Caracterizar las espumas mediante Espectroscopia de Infrarrojo con

Transformada de Fourier (FTIR).
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El presente trabajo se llevd a cabo en las instalaciones de Laboratorio de
Granos, Raices y Tubérculos, del Instituto de Ciencias y Tecnologia en
Alimentos, de La Facultad de Ciencias, de la Universidad Central de
Venezuela, el cual cuenta con la infraestructura y materiales basicos

necesarios para tal fin.

Materiales:

» Para la realizacion de este trabajo se utilizé almidén de yuca (Manihot
esculenta Crantz) variedad blanca, donado por la compafiia Alfonzo
Rivas de varios lotes de la produccion.

* Metilcelulosa al 99 % comercial.

* D-Sorbitol, Himedia Laboratories PVT. LTD.

» Hidréxido de Sodio (NaOH), Riedel-de-Haen.

« Acido Clorhidrico (HCI) 37 %, Riedel-de-Haen.

» Trimetafosfato de Sodio (TMP), Sigma-Aldrich.

e Quitosano, Sigma-Aldrich.

5.1. Modificacién de almidén.

Las reacciones de entrecruzamiento de almidon con TMP se llevaron a
cabo siguiendo el procedimiento propuesto por el método de Kerr y Cleveland
(Citado por Lim and Seib)®® con algunas modificaciones, para ello se
colocaron 500 g de almidon nativo en 625 mL de agua destilada con agitacion
constante, luego se le agregd hidroxido de sodio al 5 % hasta alcanzar un
valor de pH de 10,5; y después se afiadio 25 g de sulfato de sodio ajustando el
pH a 10,5; se calentd la mezcla hasta alcanzar la temperatura de 45 °C. Una
vez alcanzada esta temperatura, se agregé 15 g de TMP agitando
constantemente por tres horas. Por ultimo se neutralizé la solucién con HCl al 5
% hasta pH 7. La mezcla neutralizada se centrifugd y se lavd con agua

destilada repetidas veces. Luego se sec6 en la estufa a 45 °C por 24 horas. El
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almidon modificado se molié6 hasta obtener una granulometria de 60 mesh
(2,5x106 A), (Diagrama 1).

Diagrama 1 . Flujograma de modificacién quimica por entrecruzamiento con trimetafosfato de
sodio (Lim y Seib)®®.



5.2. Obtencion de las espumas.

5.2.1. Método A.

Para obtener las espumas se siguié el método reportado por Luna y

col.,®*” con algunas modificaciones y se procedié de la siguiente manera. Se

afiadieron 100 mL de agua destilada a 7; 5 y 2,5 g de almidon modificado

(entrecruzado) variando los porcentajes de celulosa, segun tabla 5, se adiciono

seguidamente 1 g de quitosano disuelto en solucién de acido acético al 1 %, a

cada una de las diferentes mezclas. Cada mezcla se calentd a una temperatura

de 80 °C y se agitd fuertemente durante 30 minutos, con la finalidad de

introducir burbujas de aire dentro de la mezcla, una vez transcurrido este

tiempo se adicionaron 30 g de la mezcla en capsula de Petri y se dejaron secar

en una estufa a 45 °C toda la noche (Diagrama 2).

Tabla 7: Composicién de la muestra a preparar.

Método Almidén(g) Celulosa(g) Quitosano(qg)
- 7 2 1
Almidon
modificado > > 1
2,5 5 1
I 4 1
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1g de Quitosano

Diferentes disuelto en Acido .
concentraciones acético leerentes
de Almidén concentraciones
modificado de Celulosa
100 mL de
agua
Se calienta a
80°C yse
mezcla por 30
minutos

Secado a 45°C
X 24 h

Diagrama 2. Flujograma del método A para obtener las espumas (Luna y col.,)(557).

Se llevé a cabo otro estudio siguiendo el mismo procedimiento del método
A, pero esta vez utilizando en la mezcla el almidén en las dos concentraciones,
la celulosa se mantuvo a una concentracion fija de 5 g afiadiendo sorbitol en

concentraciones variables como lo indica la tabla 8.

Tabla 8: Composicion de la muestra a preparar.

Método Almiddén(g) Celulosa(g) Sorbitol(g)
7 5 1
Almidén ! > 1.5
modificado / S 2
5 5 1
5 5 1,5
5 5 2
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5.2.2. Método B

Este procedimiento se llevd a cabo empleando el método propuesto por
Kaisangstri y col.,®*® con algunas modificaciones. A 100 mL de agua destilada
se le agrego diferentes concentraciones de almidon y sorbitol en 1; 1,5y 2 %
como lo muestra la tabla 9, y mezclando durante 5 minutos. Una vez mezclado
se agreg6 una solucién de 1 g de quitosano en acido acético al 1 %, la mezcla
se calenté a una temperatura de 80 °C y se agitd, con la finalidad de introducir
burbujas de aire dentro de la mezcla durante 30 minutos. Posteriormente se
adicion6 30 g de la pasta en las capsulas de Petri dejandolas en la estufa a 45

°C, por 24 horas (Diagrama 3).

Tabla 9: Composicién de la muestra a preparar.

Método Almidén(g) Sorbitol(g) Quitosano(g)

7 1 1

1,5
2
1

1,5
2

Almidoén
modificado

SIS IENIEN
Y TEN TN PR
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1g de Quitosano

Diferentes disuelto en Acido )
concentraciones acético leerentes
de Almidén co(rj\ceéltrlai:lones
ifi e Celulosa
modificado
100 mL de
agua

Se calienta a
80°C yse
mezcla por 30
minutos

Secado a 45 °C
X 24 h

Diagrama 3. Flujograma del método B para obtener las espumas Kaisangsri y col., 8)

Se realiz6 una modificacion del método B, pero esta vez utilizando
almidon, sorbitol, quitosano y celulosa en diferentes concentraciones como lo

indica la tabla 10.

Tabla 10: Composicion de la muestra a preparar.

Método Almidén(g) Sorbitol(g) Quitosano(g) Celulosa(g)
Almidén
2,5 1,5 1 7
modificado
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5.3. Caracterizacion del almidén nativo y modificado de yuca, mediante
analisis quimicos, fisicos.

5.3.1 Humedad.

El contenido de humedad se fundamenta en la pérdida de peso que
experimenta una muestra cuando se calienta bajo condiciones especificas. Se
pesaron entre 2-3 g de almidén en una capsula de aluminio, de peso constante
previamente tarada. Se colocé en una estufa a 130+1 °C por una hora, contada
al momento que el interior de la estufa alcance dicha temperatura. Luego, la
capsula se coloco rapidamente en el desecador. Se dejo enfriar a la

temperatura ambiente y se pes6©?.

) Pérdida de peso (g)
Porcentaje de humedad (%) = Peso de muestra (g) x100

5.3.2 Cenizas.

Se pesaron de 2 a 3 g de almidén en un crisol de porcelana a peso
constante, previamente tarado. Se inciner6 la muestra hasta que se carbonizo
en la plancha de calentamiento bajo campana. Se encendio la mufla y se llevo
a la temperatura de 525 °C. Se colocé el crisol en la mufla, hasta obtener
cenizas de color gris o blanco. Se retir6 el crisol y se colocé en un desecador,

se dejo enfriar a temperatura ambiente y se pes6”.

] ] Peso del residuo (g)
Porcentaje de ceniza (%) = x100
Peso de muestra (g)

5.3.3 Determinacién de Materia Grasa.

Se pesaron 5 g de almidéon en un vaso precipitado de 100 mL, se
humedecio con 5 mL de etanol al 95 %. Se afiadieron 5 mL de &cido clorhidrico
8 M y se mezclé con un agitador de vidrio. Se colocé en un bafio de agua

manteniendo la temperatura entre 70-80 °C durante 1 hora. Se agito
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ocasionalmente para hidrolizar el almidon. Se afiadieron 5 mL de etanol y
posteriormente se enfrio. Se transfirid cuantitativamente a un embudo de
separacion. Se enjuagoé el vaso precipitado con 3 porciones de 7 mL de éter
dietilico y se vertié al embudo de separacion. Se tapo y agitdé vigorosamente,
abriendo la llave para liberar la presion interna, realizando este procedimiento
dos o tres veces. Se afiadieron 20 mL de éter de petréleo, se agitd, abriendo la
llave para liberar la presion interna realizando este procedimiento dos o tres
veces, y se dej0 en posicion vertical hasta que la capa superior estuviera
practicamente clara. Se retird la fase etérea, se filtré en un embudo pequefio a
través de lana de vidrio y se recolect6 el filtrado en un vaso precipitado de 150
mL. Se repitio la extraccion del liquido remanente en el embudo de separacion
dos veces mas, una con 20 mL de éter dietilico y la otra con 20 mL de éter de
petréleo. Se recogié nuevamente la capa etérea filtrada en el vaso precipitado.
Se repitié el proceso una vez mas. Se lavé el embudo y la lana de vidrio con
unos pocos mL de una mezcla de partes iguales de ambos éteres y se recogio
el liquido en el vaso precipitado. Se evaporé lentamente el disolvente en un
bafio de maria, bajo campana bien ventilada. Se colocé el vaso precipitado en
la estufa a 100 +1 °C durante 20 min. Se afiadieron 10 mL de tetracloruro de
carbono y se calent6 para disolver la grasa. Se filtr6 en un embudo pequefio a
través de lana de vidrio. Se recogio el filtrado en un vaso precipitado tarado de
100 mL. Se repitio el proceso dos veces mas. Se evaporo el contenido del vaso
precipitado en un bafio de vapor en una campana bien ventilada y se coloco en
estufa a 100 +1 °C durante dos horas. Se coloco el vaso precipitado en el

desecador, se dej6 enfriar y se pes6©®.

) ) Peso de materia grasa (g)
Porcentaje de materia grasa (%) = Peso de muestra (g) x100

5.3.4 Determinacion de Proteina.

El método se basa en la destruccion de la materia organica presente en la

muestra por calentamiento con acido sulfrico concentrado, en presencia de
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sulfato de potasio y de sulfato cuprico, que actian como catalizadores. El
nitrdgeno presente se destila como amoniaco (fig. 15), liberandose del sulfato
de amonio con la solucion concentrada de hidroxido de amonio. El amoniaco
se recoge en una solucion de acido borico y el borato de amonio formado se
cuantifica con una solucién valorada de acido®”. Se pesaron 300 g de almidén
en un trozo de papel de filtro. Se colocé el conjunto en el balén de digestion y
se afadio la punta de la espatula la mezcla de catalizador y 3 mL de &cido
sulfirico concentrado (95-98 %). La mezcla se mantuvo en el equipo de
digestion (fig. 16) hasta que la preparacion tomd una coloraciéon verde claro o
trasparente. Al terminar, se retird el balon de digestién y dejé enfriar hasta
temperatura ambiente. Se le agregaron 15 mL de acido bérico al 4 % y 2 gotas
de la mezcla indicadora a una fiola o erlemeyer de 125 mL. Se colocé la fiola
sobre el soporte ubicado por debajo del tubo de salida del condensador, de
modo que la punta de dicho tubo permanecié sumergida en la solucién de
acido borico. Se abrio la llave para permitir la entrada al destilador. Se cerro la
llave lentamente para que se mezclara con la muestra. Se cerro la llave y se
titulé hasta completar un volumen de 50 mL en la fiola. Se titul6 el contenido de
la fiola con &cido clorhidrico 0,01 M hasta el color rosada tenue **.

Figura 15. Equipo de destilacién de micro Kjeldahl del Laboratorio de Raices y Cereales de La

Universidad Central de Venezuela.
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Figura 16 . Equipo de digestion de micro Kjeldahl del Laboratorio de Raices y Cereales de La

Universidad Central de Venezuela.

(A—B)x N x 0,014 (mieq)

Porcentaje de nitrogeno (%) = Peso de muestra (g) x 100

A: Volumen de la solucién de acido gastado por la muestra
B: Volumen de la solucién de acido gastado por el blanco
N: Normalidad de la solucién de acido (meg/l)

Porcentaje de proteinas (%) = Porcentaje de nitrégeno x 6,25

5.3.5 Pureza.

El contenido de pureza del almiddén, se determino calculando la diferencia
del 100 % del total menos la sumatoria de los otros constituyentes, presentes
en el almidén:

Porcentaje de almidén (%) = 100 — [% PC + % MG + % FC]
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PC = Porcentaje de proteina
MG= Porcentaje materia grasa

FC= Porcentaje de ceniza

5.3.6 Determinacién del contenido de fésforo en el almidén.

La determinacion de fosforo en el almidon nativo y modificado, se realizo
de acuerdo a la metodologia descrita por Smith and Caruso®®. El cual es un
método calorimétrico. La determinaciéon se realizé a partir de las cenizas
obtenidas segun método previamente reportado, las cuales fueron
impregnadas con acido nitrico al 29 %, y se evapor6 a sequedad en un bafio de
agua, hasta su completa deshidratacion. La muestra se retomé a la mufla a 550
°C por 30 min. Se dejo enfriar y se afiadid por los bordes de la capsula de
porcelana 15 mL de agua. La capsula se cubrio con un vidrio de reloj, se
calento hasta ebullicibn y se mantuvo por 10 min., dejé enfriar y se filtrd6 en un

frasco volumétrico.

Posteriormente fueron afiadidos 10 mL de &cido nitrico al 29 %, 10 mL
de vanadato de amonio al 0,25 %, y 10 mL de solucion de molibdato al 5 %, la
solucion se diluy6 en agua y se llevo a 100 mL, se mezcl6 y se dejo en reposo
por 10 min., se midié la absorbancia a 460 nm. Para cuantificacion del
contenido de fosforo en la muestra se prepard una curva patron. Para ello se
preparé una solucion madre y a partir de la misma se tomaron alicuotas para
preparar soluciones estandarizadas de fésforo que contenian 0,5; 1; 1,5; 2,0y
2,5 mg de fosforo respectivamente. A cada una de la soluciones le, fueron
afadidos los reactivos antes mencionados, y diluidos con agua hasta alcanzar
la concentracion de fésforo ya predeterminada en cada una de ellas para
elaborar la curva patron, e igualmente se midié la absorbancia a 460 nm a
cada una. Y por ultimo se graficd una curva de calibracion de Absorbancia vs.
contenido de fésforo (mg/100 mL).
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5.3.7 Determinacién del grado de sustitucion

Los almidones fosfatados pueden agruparse en dos clases:
monoesterificados y diesterificados, estos ultimos son el producto de la
reaccion de entrecruzamiento. El grado de sustitucion para el fosfato dialmidon

se determiné a través de la siguiente ecuacion:

DS (fosfato dialmidon) = 324 P/3100 - 96 P.

Donde P = % de fosforo (en base seca) del almidén entrecruzado®?.

5.4 Caracterizacion de los Biopolimeros Sintetizados.

5.4.1 Determinacioén del color.

El color se determind utilizando un Colorimetro Macbeth R modelo Color-
Eye 2445, que fue calibrado con un prisma blanco. Los parametros medidos
fueron: la claridad (L), el matiz (a), y la intensidad (b), utilizando un iluminante y
un observador. Los cambios de color fueron evaluados a través de la diferencia

de color (AE), a través de la siguiente férmula:

AE = \/Aa*2 + Ab*2 4+ AL*2

El valor de L representa una mayor o menor reflectancia de la luz y sus

valores pueden variar entre 0 (negro) y 100 (blanco).

Los valores de a* y b* representan coordenadas de cromaticidad, donde hay
valores en una coordenada pasando por cero; en el caso de a*, los valores
positivos indican rojo, el cero representa al color gris y los valores negativos

indican verde. En el caso de la coordenada b*, los valores positivos indican al



color amarillo, cero al color gris y los valores negativos son representados por

el color azul.

Se calcul6 ademas el indice de blanco (IB), el cual representa la blancura

total de la muestra, de acuerdo a la ecuacién usada por Hsu y col.®:

IB= 100 — /(100 — L)*2 + a*2 + b*2

Figura 17. Equipo Colorimétrico del Laboratorio de Raices y Cereales de La Universidad

Central de Venezuela.

5.4.2 Determinacién de la actividad de agua (a ).

La actividad de agua (a,) de los polimeros se estimd, por triplicado,
empleando un equipo Psicrométrico Aqualab CX-2 (Decagon, Pullman,
Washington, EE.UU.) previamente calibrado con agua destilada a 25 °C,
siguiendo el procedimiento indicado en el manual del Decagon. El tratamiento
consistié en cortar tres pedacitos de la espuma del copolimero en diferentes

partes de la matriz principal para hacer por triplicados las medidas
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Figura 18. Equipo para medir la actividad de agua (a,) de los polimeros del Laboratorio de

Raices y Cereales de La Universidad Central de Venezuela.

5.4.3 Espectroscopia de Absorcion Infrarroja con Transformada de
Fourier (IR-TF).

Espectroscopia de absorcidon es la medida de la cantidad de luz absorbida
por un compuesto en funcion de la longitud de onda, en general se irradia una
muestra con una fuente de luz transmitida a varias longitudes de onda,
utilizando un detector y registrando el fenémeno en un grafico®”. Obteniéndose
de tal modo espectros completos con fines de identificacion cualitativa, a partir
de los cuales se puede obtener informacién de un compuesto e interpretar el
tipo de enlaces que éste tiene. Esta es una de las técnicas mas efectivas para
identificar grupos funcionales de compuestos organicos e inorganicos, porque
con la excepcion de unas pocas moléculas homonucleares tales como el CO,,
N, Cl,, todas las especies moleculares absorben radiacion infrarroja. Ademas
exceptuando las moléculas quirales en el estado cristalino, cada especie
molecular tiene un dnico espectro de absorcion infrarrojo. Ademas de que
presenta la gran ventaja de una gran sensibilidad, resolucion y alta velocidad
de adquisicion de datos™Y. Los espectros se realizaron en un
espectrofotometro Perkin-Elmer, modelo RX1, acoplado a una computadora.
Los polimeros fueron caracterizados en el intervalo de nUmero de onda entre
4.000-500 cm™; en el Laboratorio de Docencia de Quimica Orgénica de La

Facultad de Ciencias.
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5.4.3.1 Evaluacion semicuantitativa del contenido de humedad de los
polimeros mediante espectroscopia infrarroja.

Las muestras de polimeros fueron preparadas en forma de pastillas con
KBr en un vidrio de reloj se pesaron 2,3 mg de la espuma del copolimeroy 72,3
mg de KBr las cuales fueron mezclados y triturados en un mortero por 10
minutos. La mezcla fue compacta en forma de pastilla mediante una prensa
hidraulica, mediante el programa Spectrum 2.0 se determind el area bajo la
curva de las tres principales bandas del copolimero que se encontraban en el
rango de 3.422-3.448 cm-' que corresponden a los grupos hidroxilos, la
segunda banda estaba en el rango 2.932 cm™ y es caracteristica de la
vibracion estiramiento del enlace C-H, y la Gltima banda estaba en el rango de
1.638-1.640 cm™ correspondientes a las vibraciones de tensién C-H. Se calcul6

el area bajo la curva empleado la siguiente expresion de relacion de areas:

AT:A]_/Az

Donde A es area total
A es el &rea bajo la curva en el rango 3.422-3.448 cm-*
A es el area bajo la curva en el rango 1.638-1.640 cm-*

Ahora para calcular la razén de area se emplea la siguiente expresion:

R= A+/P

Donde P es el peso de la pastilla
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Figura 19. Espectrofotometro Perkin-Elmer Modelo RX1 del Laboratorio de Docencia de

Quimica Orgéanica de La Universidad de Los Andes.

5.4.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial
de materiales inorganicos y organicos, entregando informacion morfolégica del
material analizado. A partir de él se producen distintos tipos de sefial que se
generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con €l se pueden realizar estudios de los aspectos
morfolégicos de zonas microscopicas de los distintos materiales con los que
trabajan los investigadores de la comunidad cientifica y las empresas privadas,
ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las
principales utilidades de la MEB son la alta resolucion (~100 A), la gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la
sencilla preparacion de las muestras. Ademas de la obtencion de un espectro
quimico en un punto concreto de la muestra, existen dos formas graficas de
obtener informacion de la sefial de rayos X: a) los perfiles de linea que
permiten identificar graficamente la variacion de la concentracion de uno o
varios elementos entre dos puntos; y b) los mapas de RX que sirven para ver
graficamente la distribucion de los elementos en la zona seleccionada,
asignando un color diferente a cada uno. Los mapas de RX también ofrecen

imagenes semicuantitativas de la concentracion de los elementos mediante la
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densidad de puntos de un determinado color en la zona!"®. Para la observacion
por Microscopia Electronica de Barrido (MEB), las muestras de la espuma del
copolimero fueron suspendidas en etanol al 40% y sometidas a ultrasonido por
5min., con la finalidad de separar los agregados de almiddn posteriormente se
colocaron dos gotas de esta solucion en el porta muestra y se dejaron secar.
Una vez seca, cada muestra se coloc6 en el cubridor de platino-paladio por 8
minutos, dejando 2 minutos de descanso en el proceso. Una vez cubierta la
muestra, se le colocaron los puntos de plata y se observé en un MEB Hitachi

mod. S-500 con voltaje de aceleracion de 10Kv{™)

5.4.5. Andlisis Termogravimétrico (ATG).

En esta técnica, se detectan los cambios de masa o peso que tienen lugar
en la muestra, cuando se somete a calentamiento variando la temperatura a
cierta velocidad de calentamiento. Igualmente se puede medir la variacion del
peso en funcion del tiempo, a una cierta temperatura. Para ello se utiliza una
balanza sensible, que sigue el cambio del peso de la muestra en funcion de la
temperatura. Aplicaciones caracteristicas incluyen la evaluacion de la
estabilidad térmica y temperatura de descomposicion, asi como muchas
otras®.Las muestras de las espuma del copolimero analizado, fueron
realizados mediante las siguientes condiciones se pesaron en un rango de 8,5-
7,7 mg de muestras, que se colocan en la termobalanza del equipo (figura 19).
La temperatura se incrementé desde 0 hasta 600 °C con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, en atmoésfera de nitrégeno a un flujo constante de
100 mL/min.
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Figura 20. Analizador térmico marca TA Instruments, modelo SDT Q600, perteneciente al

Laboratorio de Cinética y Catdlisis de La Facultad de Ciencias de La Universidad de Los

Andes.

6. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

6.1 Almidones.

Tabla 11: Composicién quimica del almidén nativo y modificado de yuca.

Parametro Almidon Nativo Almiddén modificado
% Humedad 12,53 +0,10 9,27 +0,05
% Ceniza 0,170 0,003 0,763 £ 0,002
% Proteina 0,66 + 0,02 0,36 + 0,05
% Grasa 0,69 + 0,03 0,26 + 0,04
% Pureza 98,78 98,31
Concentracion Fosforo (58 + 2) ppm (200 £ 3) ppm
% Grado de sustitucion NA 0.001

*NA= No aplica
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6.1.1 Humedad.

Los valores de humedad obtenidos para el almidon nativo y modificado
fueron 12,53 y 9,27 % respectivamente (tabla N° 11). El valor de humedad para

el almidén nativo fue mas elevado que los reportados por Sivoli®”

, para el
almidén de yuca con un promedio de 11,74 % y por Segovia®®, para el almidén
de mapuey de 11,75 %, pero para el almidon modificado el valor fue menor que
los reportados por Segovia® fue 10,19 %. Estas diferencias se pueden atribuir
a dos factores: 1.- tiempo de exposicion a la deshidratacion y 2.- posiblemente
a diferencias estructurales de tipo genética entre la materia prima estudiada
agui y la reportada en la bibliografia, que limitan en cierto grado la salida de
agua del tejido. El valor de humedad nos permite predecir la estabilidad de los
almidones con el tiempo y un mayor contenido de agua conlleva un rapido
deterioro quimico y microbiolégico. Carmona-Garcia y col.,"”® reportaron
valores muy bajos de humedad en almidones de platanos modificados por
entrecruzamientos con diferentes reactivos; ellos sefialaron que los valores de
humedad disminuyen un 100 % al compararlo con el almidén nativo; debido a
que los grupos hidroxilos (OH) de las unidades de glucosa del almidén y el
reactivo quimico bi o polifuncional, utilizado en esta reaccion quimica, limitan la
posibilidad de reaccion entre los grupos OH de las cadenas del almidon y las

moléculas de agua y consecuentemente el incremento de agua en el polimero.

6.1.2 Ceniza.

En cuanto al contenido de ceniza los resultados obtenidos entre el almidon
nativo y modificado muestran diferencias significativas, con valores de 0,1699 y
0,7633 % (tabla N° 11), respectivamente; valores similares reporta Sivoli®®
para almidon de yuca doblemente modificado de 0,12 % para el nativo y 0,6 %
para el modificado. Estas diferencias que presentan los almidones nativo y
modificado segtn Carmona-Garcia y col.,"®, se deben a la introduccién de
grupos fosfatos en la molécula de amilopectina durante el proceso de
modificacion. Por lo que, como se observa el almiddén entrecruzado con

trimetafosfato posee un mas alto contenido de ceniza. Esto es evidente debido
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a la introduccion de grupos fosfatos en la molécula, lo que incrementa

obviamente el contenido de ceniza en el almidén modificado.

6.1.3 Proteina.

Con respecto al contenido de proteina cruda para los dos almidones se
encontraron valores 0,3580 y 0,6636 % (tabla N° 11) para el almidén nativo y
modificado, estos valores son mucho mas elevados que los reportados por
Sivoli®® 0,14 y 0,06 % para el almidén nativo y modificado pero se encuentran
dentro del rango de las proteinas reportadas por Carmona—Garcia y col.{’® con
valores de proteinas que oscilan 0,75 y 0,86 % y con grados de sustitucion
0,059 % y 0,085 % en almidon de banano entrecruzado con POCI3 y una
mezcla de STMP/STPP. Méndez Brenda™ modific6 mediante un mecanismo
quimico dual (entrecruzamiento- carboximetilacion) el almidén de platano, cita
que la reduccion en el contenido de las misma se debe a la solubilizacion de
las proteinas durante la modificacion quimica que rompe los enlaces entre las
proteinas y el almidon, por lo tanto, las moléculas proteinicas pueden estar

libres y como consecuencia solubilizarse en el medio de reaccion.

6.1.4 Grasa.

Los valores de grasa obtenidos son de 0,692 % para el almidon nativo
0,2581 % para el modificado (tabla N° 11), estos valores son mucho mas
elevados que los reportados por Segovia® que fueron 0,05 y 0,04 % para el
almidén de mapuey nativo y modificado respectivamente, Sivoli®® reporté
valores para almidén de yuca doblemente modificado de 0,185% para los
almidones nativos y alrededor de 0,14% en los modificados estos valores son
mas cercanos que lo que se reportan en este trabajo. Las diferencias aqui
reportadas se atribuyen a dos factores 1.- el método utilizado no fue tan
eficiente para la obtencion de grasa cuando el almidon es modificado, 6 2.- la

materia grasa se elimina durante el proceso de modificacion del almidon.
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6.1.5 Pureza.

Los valores de pureza obtenidos para el almidén nativo y modificado fueron
98,78 y 98,31 % (tabla N° 11) respectivamente. Estos valores son inferiores a
los reportados por Segovia® quien obtiene para el nativo 99,90 y 99,69 %
para el modificado por entrecruzamiento, lo cual nos indica que podria
asumirse que el almidon era de varios clones, los niveles de impureza eran
mayores; resulta importante evaluar la pureza de los almidones por la influencia
gue tienen las impurezas sobre las propiedades reoldgicas del mismo. A pesar
de que los valores reportados en este estudio son mas bajos que los citados
por algunos autores, sigue teniendo un valor de pureza bastante aceptable. El

namero de lavados también pueden influir en el valor de pureza.

6.1.6 Contenido de fosforo y Grado de sustitucion.

El valor obtenido es de 100 ppm para el almidon modificado (tabla 11),
es de esperarse debido a que el proceso de modificacion por entrecruzamiento
con trimetafosfato de sodio implica la insercion de grupos fosfatos en la
molécula de almidén. Sivoli® obtuvo valores de fésforo de 210 ppm para
almidon nativo de yuca, el cual aumentaba a medida que se agregoé el agente
modificante (trimetafosfato de sodio). Obteniendo un valor maximo de 1900
ppm en el momento del corte del proceso de la modificacion, luego este valor
disminuy6 como consecuencia del proceso de lavado del almidén llegando a
registrarse el valor del contenido de fosforo de 350 ppm para el almidon

modificado.

La modificacion del almidén generalmente es expresada por el grado de
sustitucién (DS) cuando el grupo sustituyente (en este caso el grupo fosfato),
reacciona con el grupo hidroxilo de la unidad D-Glucopiranosil (Thomas y
Atwell®® 'y Carmona-Garcia y col.,® Exponen que el grado de
entrecruzamiento de los almidones, el cual es medido a través del DS, depende
directamente del reactivo utilizado. Carmona-Garcia y col.,("® sefialan que tanto
el oxicloruro de fésforo (POCI3), como el trimetafosfato de sodio (ambos

agentes de entrecruzamiento), producen la misma estructura en el granulo de
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almidén. Estos autores reportan que, con el reactivo de trimetafosfato el
namero de grupos fosfatos incorporados en el almidon es mayor, debido a que
con POCI3; los enlaces cruzados se forman solo en la superficie de los
granulos, mientras que con trimetafosfato de sodio, los grupos fosfatos se
introducen en el granulo. En su investigacion estos autores obtuvieron valores
de entrecruzamiento de 0,010 % para el almidén de platano entrecruzado con
POCI3 y de 0,214 % para el almidén entrecruzado con trimetafosfato de sodio.
Segovia®?, reporté valores del DS para mapuey de 0,00010 para el almidén
nativo y 0,00048 % para el modificado entrecruzado con trimetafosfato, los
valores de DS reportados en esta investigacion fue de 0,0006 para el almidon

nativo y 0,001 % para el almidon modificado.

En este sentido Wattanachant y col.’” exponen que en algunos casos
cuando el grado de entrecruzamiento es muy bajo el DS es dificil de determinar
en forma directa, por lo tanto la caracterizacion del almidon entrecruzado

depende de la medicidén de sus propiedades fisicas.
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6.2. Biopolimeros Espumas.

Figura 21. Espumas elaboradas de almidon de yuca modificado, con quitosano, metilcelulosa y
sorbitol.

6.2.1 Determinacioén del color.

Los resultados muestran que las concentraciones de quitosano, celulosa y
sorbitol afectan el color de las espumas elaboradas a base de almidon de yuca.
El indice de luminosidad demostrado por el parametro (L*) indica que las
muestras con mayor indice de claridad son aquellas donde no se afiadio
quitosano (muestras CV-10; CV-11; CV-13; CV-15), la luminosidad se ve
influenciada positivamente al agregar mayor concentracion de almidon,
Nattapon y col.®® reportaron valores de luminosidad (L*) similares a los
encontrados en esta investigacion (entre 65-70) los autores sefialan al afadir
guitosano en las peliculas biodegradables, se produce una disminucién en los
valores de luminosidad (L*), pero se aumentan los valores de los parametros
a* y b*. En cuanto al matiz a* se observan valores negativos, lo que indica un

color verde, Segovia® obtuvo estos mismos resultados de color para peliculas
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de almidon de mapuey entrecruzados. Los valores de intensidad color b*,

obtenidos en las peliculas indican que las muestras tienden a un color

amarillento siendo mas amarilla las muestras con quitosano ya que el

quitosano es de color amarillo y él imparte ese color, Bourtoom y Chinnan ®

demostraron que el almidén de arroz con quitosano aumenta el color amarillo,

en las peliculas elaboradas. Cabe aclarar, que aunque los valores del

parametro b* aumentaron, el desarrollo de color de las peliculas no afectaria la

aceptabilidad del producto por parte del consumidor.

Tabla 12: Determinacion del color de los polimeros elaborados.

Polimero L* a* b*
CVv-01 40,50 0,59 4,31
CV-02 51,53 0,74 8,43
CV-03 50,97 0,82 6,36
CV-04 45,48 0,80 7,01
CV-05 40,03 0,28 10,53
CV-06 21,70 0,08 1,58
CV-07 26,51 0,17 1,05
CV-08 32,53 0,14 8,46
CV-09 26,80 0,04 4,05
CV-10 59,44 0,38 3,12
Cv-11 60,66 0,45 5,53
CV-12 52,64 0,52 6,15
CV-13 59,52 0,40 3,32
CV-14 53,18 0,30 2,78
CV-15 63,91 0,35 4,68
CV-16 40,17 0,48 5,38
CV-17 54,23 0,35 16,05
CVv-18 57,35 0,56 4,74
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6.2.2 Actividad de agua.

Segln Lépez y col., los valores de a, estan relacionados directamente
con las texturas de las muestras. Los valores obtenidos para las espumas del
copolimero estan entre el rango 0,39-0,58 (tabla N° 13), estos resultados nos
sugieren que el producto mantiene condiciones adecuadas de manipulacion y
almacenamiento y que la restriccion en el agua disponible, a,, es adecuada
para crear un ambiente hostil que evita la proliferaciéon de microorganismos en
las mezclas elaboradas. Garcia y Pacheco®” sefialaron que el intervalo de ay
entre 0,5 - 0,58 es adecuado para prevenir el dafio microbiolégico y mantiene
las propiedades nutritivas y sensoriales en los productos; asi mismo Baudi®,
cita que el contenido de agua, por si solo, no proporciona informacion sobre la
estabilidad de un alimento y es por eso que productos con una misma
humedad presentan distintas vidas en los anaqueles. Estudios sugieren que el
quitosano en las peliculas plastificadas 0 no, muestra actividad fungistética,
haciendo posible con su uso el desarrollo de nuevos empaques activos con
buenas propiedades térmicas. Factores tales como la temperatura de
almacenamiento y las modificaciones de las propiedades mecanicas y de
barrera influenciadas por aditivos y otros tipos de sustancias antimicrobianos

pueden potenciar este efecto Martinez ©?.
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Tabla 13: Valores de la actividad de agua.

Polimeros aw
CVv-01 0,406
CV-02 0,479
CV-03 0,532
CVv-04 0,451
CV-05 0,407
CV-06 0,431
CV-07 0,496
CV-08 0,400
CV-09 0,410
CV-10 0,553
Cv-11 0,467
CV-12 0,398
CV-13 0,478
Cv-14 0,390
CV-15 0,582
CV-16 0,502
Cv-17 0,454
CVv-18 0,543

6.2.3 Analisis por Espectroscopia de Absorcién Infrarroja con
Transformada de Fourier (IR-TF).

En la figura 22, observamos el espectro IR del almidon de yuca
modificado por entrecruzamiento. En el mismo se puede apreciar una banda
ancha de absorcion correspondiente al estiramiento O-H a 3.432 cm-1. A 2.930
cm-1 se observa la sefal correspondiente a una tension asimétrica C-H; a
1.640 cm-1 se ubica una banda de flexion O-H correspondiente al agua
adsorbida lo que podria indicar el caracter higroscépico del almidén, como lo
asigna el trabajo de Gonzales y col.®¥; otras bandas localizadas entre 1.420 -

1.366 cm-1, corresponden a vibracion de tension C-H.
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Figura 22. Espectro infrarrojo (KBr) de almidén modificado.

En la region conocida como huella dactilar se observan tres picos que se
encuentran juntos al final del espectro, son los picos caracteristicos de los
polisacaridos atribuidos a la deformacién de tensién C-O-C a 1.014 cm™ y
flexion C-OH a 1.082 cm™.
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Figura 23. Espectro infrarrojo (KBr) de almidén nativo.
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Para el almidon nativo (figura 23), obtuvimos las mismas bandas
caracteristicas que para el almidén modificado, la diferencia es que la
intensidad de las bandas en el almidon modificado es menor; debido a la
disminucion de OH en las moléculas por estar involucradas en el

entrecruzamiento.
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Figura 24. Espectro infrarrojo (KBr) del sorbitol.

En la figura 24 se presenta el espectro IR del sorbitol, se observa una
banda de absorcién intensa que es caracteristica del estiramiento del grupo O-
H a 3.392 cm™, a 2.934 cm™ tenemos una tensién asimétrica C-H, se
encuentran a 1.636 cm™ una banda de flexién OH correspondiente al agua lo
qgue podria indicar el caracter higroscépico del sorbitol, tal como lo asigna el

(83)

trabajo de Gonzales y col."”, las vibraciones de tensién C-H se encuentra a

1.416 y 1.310 cm™.
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Figura 25. Espectro infrarrojo (KBr) del Quitosano.

El espectro FTIR del quitosano (figura 25) muestra una banda de vibracién
de tensién de estiramiento O-H en 3.442 cm™, esta banda traslapé en la misma
regién al estiramiento del grupo amino N-H,; a 2.876 cm™® se observa el
estiramiento C-H, en 1.648 cm™ aparece una banda de agua, a 1.564 cm™ se
muestra una débil torsion N-H, , a 1.422 cm™ hay tensién C-H en 1.310 cm™
hay vibracion de tension (C-N), encontramos una deformacion de tension C-O-
C en 1.156 cm™ y para 1.074-1.030 cm™ vibracién del esqueleto propias de la

estructura glucopiranosoica.
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Figura 26. Espectro infrarrojo (KBr) de la Metilcelulosa.

En la figura 26 observamos el espectro IR de la metilcelulosa, se puede
apreciar la banda caracteristica de absorcion correspondiente al estiramiento
O-H a 3.468 cm™, a 2.934 cm™ tenemos una tensién asimétrica C-H, a 2.838
cm™ encontramos enlace O-CHjz de la lignina segin Mina José Y. En 1.460 y
1.366 cm™ corresponde a la vibracién de tensién C-H, por Gltimo las tres picos
gue se encuentran juntos al final del espectro son los picos caracteristicos de
los polisacaridos, atribuidos a las deformacién de tensién C-H a 1.156 cm™ y
C-O-C 2 1.018 cm™, flexion C-OH a 1.064 cm™ .
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Figura 27. Espectro infrarrojo (KBr) del copolimero CV-10.
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Figura 28. Espectro infrarrojo (KBr) del copolimero CV-11.
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Figura 29. Espectro infrarrojo (KBr) del copolimero CV-13.
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Figura 30. Espectro infrarrojo (KBr) del copolimero CV-14.

La Espectroscopia FTIR se utilizé para evaluar la compatibilidad entre los

componentes de los copolimeros utilizados para elaborar las espumas de
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almidon en estudio, ya que cuando dos o mas sustancias se mezclan, las
interacciones fisicas y quimicas se reflejan en cambios en los picos
caracteristicos de los espectros FTIR Guan y col.,®® Para realizar este analisis
se tomaron los FTIR de los componentes primarios de la mezcla, que
presentaron las sefiales tipicas de estiramiento, flexion y deformacion
correspondientes a los principales grupos funcionales caracteristicos del
almidon modificado, nativo, sorbitol, celulosa y quitosano; la banda
caracteristica de absorcion correspondiente al estiramiento O-H que aparecen
en los espectros figuras 27, 28, 29 y 30 en el rango de 3.422-3.448 cm-!
corresponden a los grupos hidroxilos enlazados por puentes de hidrogeno. Esta
banda corresponde al complejo vibracional de estiramiento asociado con
grupos hidroxilos libres, inter e intramolecularmente enlazados que forman
parte de la estructura del almidén, Wu, y col.®®| los picos que aparecen en las
figuras 27, 28, 29 y 30 en 2.932 cm™ son caracteristicos de la vibracién
estiramiento del enlace C-H, encontrados también en los compuestos de
partida; por otra parte, en las figuras 27, 28, 29 y 30, en el rango de 1.638-
1.640 cm™ de las figuras 27, 28, 29 y 30 que se ubica una banda de flexién O-
H correspondiente al agua adsorbida lo que podria indicar el caracter
higroscépico del almidén, como lo asigna el trabajo de Gonzales y col.,®® en
el rango de 1.458 y 1.456 cm™ se observan las vibraciones de tensién C-H, y
por ultimo los tres picos que se encuentran juntos al final de las figuras 27, 28,
29 y 30 son los caracteristicos a los polisacaridos atribuidos a la deformacién
C-H a1.156 cm™y C-O-C a 1.080 cm™y flexién C-OH a 1.064 cm™.

85



6.2.3.1 Evaluacion semicuantitativa del contenido de humedad de las
espumas del copolimero mediante Espectroscopia Infrarroja.

Tabla 14: Resumen del estudio de humedad y la razén de areas.

R, area | R, area
Polimero | Humedad | Almidén | Sorbitol | Metilcelulosa | Cantidad | Cantidad
de OH de C-H

CVv-10 0,553 7 1 5 383,84 38,37
Cv-11 0,467 7 15 5 341,56 35,58
CV-13 0,478 5 1 5 328,15 27,51
Cv-14 0,390 5 15 5 344,44 38,55

En la tabla numero 14 encontramos un resumen de las areas tomadas
de varias muestras, encontrando que la muestra CV-10 presentan la mayor
area bajo la curva, como también la mayor humedad al compararla con las
espumas de copolimero CV-11 donde se incremento el contenido de sorbitol y
mantuvo constantes lo otros parametros, se observd la disminucién de la
humedad como el area bajo la curva, en los dos casos encontramos que a
medida que aumentan los grupos OH hay una disminuciéon de grupos C-H, en
cuanto a la muestra CV-13, se observéd una disminucion del area bajo la curva
pero un aumento de humedad al compararla con la muestra CV-14, en la cual
encontramos que al aumentar el sorbitol se observé un aumento del area, pero
una disminucion considerable de humedad, no sabemos con certeza, por poca
cantidad de muestra, quien es el que aporta mayor cantidad de grupos OH a la
espuma del copolimero tendriamos que tener otras técnicas para concluir como
interacciona el sorbitol y el almidén con los demas componentes. También
observamos que a mayor aumento de grupos OH disminuye la cantidad de C-H
en la molécula. Este comportamiento fue similar para las espumas del
copolimero CV-11 y CV-13 exceptuado la espuma del copolimero CV-14 que
presentd la segunda mayor area pero menor humedad. No podemos dar un
resultado certero para este patron debido a que se deberia hacer un estudio
detallado con otras técnicas y mantener un patron fijo para realizar un analisis
completo. Es de notar que el sorbitol es un agente humectante, es decir
sustituye al agua, dando las caracteristicas reoldgicas de humectacion.
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6.2.4 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Figura 31. Microscopias de la espuma del copolimero CV-10 (La figura 31A con 40 de
aumento; 31B con 30 de aumento y 31C con 10 de aumento).

La figura 31 muestra las micrografias de la espuma del copolimero CV-10 con
diferentes aumentos. En ella se observa la interaccion entre el plastificante y el
almidon ya que, encontramos superficies de capas con rugosidades como
también algunos puntos blancos, estos son probablemente particulas de los
plastificantes, estos resultados son similares por los reportados por
Ghambarzadeh®” en peliculas hechas por extrusién con zeina y fructosa-

glicerol, las cuales presentaron puntos blancos en la superficie.
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Figura 32. Microscopias de la espuma del copolimero CV-11 (Figuras 32A con 500 de
aumento, 32B con 200 de aumento, 32C; 32D con 100 de aumento y 32E con 5 de aumento).

Las micrografias electrénicas de barrido de la espuma del copolimero
CV-11 (Figuras 32A, 32B) observados con el MEB muestran una superficie
donde se aprecian los granulos de almidon con formas redondeadas y oval-
truncada con algunas deformidades y con diversidad de tamafios, con un
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tamafio promedio de (22 + 6) um, al compararlos con los resultados de Sivoli®”

para almidén de yuca nos encontramos dentro del mismo rango de tamafio de
granulo, un acercamiento en la micrografia (32E) no solo se observa los
granulos en la matriz polimérica; sino también, unos pequefios orificios donde
pudiese ser la incorporacion del encapsulamiento de aire en la espuma del
copolimero, en cuanto a las micrografias (32C y 32D) se ve una matriz
polimérica en forma de capas lo que podria indicar la incorporacién de aire en

la misma.

Figura 33. Microscopias de la espuma del copolimero CV-13 (Figuras 33A con 400 de
aumento, 33B con 200 de aumento y 33C 40 de aumento).

Las micrografias de la espuma del copolimero CV-13 (Figuras 33B y
33C) muestran nuevamente una superficie donde se aprecian los granulos de
almidon con formas redondeadas y truncadas con algunas deformidades y con

diversidad de tamafios, y con un tamafio promedio de (20 + 5) ym, resultados
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similares fueron reportados por Sivoli®” empleando almidén de yuca. La autora
reporta que al iniciarse el proceso de modificacion quimica, empleando
trimetasfosfato de sodio la introduccién de grupos fosfato en la molécula,
origina un aumento de tamafio con un promedio de 19 um, probablemente al
rearreglo interno en la molécula de almidon; en cuanto a la micrografia, figura
33A; no solo apreciamos el tamafio del granulo, sino también una matriz en
forma de escama y algo porosa, donde se encuentra probablemente un mejor

encapsulamiento de aire en el polimero.

Figura 34. Microscopias de la espuma del copolimero CV-14 (Figuras 34A con 500 de

aumento, 34B a 100 de aumento, 34C a 50 de aumento y 34D 30 de aumento).

En la figura 34, se muestran cuatro imagenes obtenidas por SEM del
polimero CV-14, en cada una se observan las fibras celulésicas en forma de
aglomerados fibrosos por toda la matriz polimérica; las cuales se encuentran
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entrelazadas entre si, como también pequefios agujeros que podrian indicar

encapsulamiento de aire.

6.2.5 Andlisis Termogravimétrico.

Figura 35. Curvas de TGA Y DTG de la espuma del copolimero CV-10.

Los TGA y DTG comprenden la pérdida de masa en funcion de la
temperatura en sus ejes. La curva de TGA (linea verde) representa el
porcentaje de la pérdida de masa en funcion de la temperatura, junto con el
correspondiente registro de su primera derivada DTG (linea azul). En general,
casi todas las muestra de la espuma del copolimero presentan un
comportamiento similar en cuanto a los perfiles de pérdida de masa en funcién
de la temperatura, sin embargo, los analisis de los TGA se hicieron por
separado, de este modo se pueden analizar con mas detalle cada uno de ellos.
El rango de barrido para la gréfica fue desde temperatura ambiente hasta 600
°C.

En la figura 35 se muestran los perfiles TGA-DTG de la espuma del
copolimero CV-10, durante todo el proceso se evidencian dos etapas
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relacionadas con la pérdida de masa. El primero de ellos ocurrié a 89,59 °C,
esta pérdida de masa que conllevé a un 9,741 % de la muestra inicial, el cual
se le atribuye a la pérdida del agua contenida en la espuma. La pérdida de
masa mas representativa se evidencié a una temperatura de 338,80 °C lo que
correspondia a un 82,79 % del sélido, esta pérdida de masa se le puede
atribuir segiin Ruiz Aviléz.®" a la degradacién de la amilosa y la amilopectina
causada por sus diferentes grados de interaccion con el sorbitol. La amilosa se
degrada a una temperatura menor que la amilopectina debido que es una
molécula lineal, esto lo podemos observar en el hombro que se forma antes de
llegar a la temperatura de 338,80 °C, también a esta temperatura se degrada la

cantidad total de almidon presente en la muestra.

Figura 36. Curvas de TGA y DTG de la espuma del copolimero CV-11.

En la figura 36 se muestran los perfiles TGA-DTG de la espuma del
copolimero CV-11 durante todo el proceso se evidencian dos etapas
relacionadas con la pérdida de masa. El primero de ellos ocurrié a 94,98 °C,
esta pérdida de masa que conllevdo a un 9,363 % de la muestra pesada

inicialmente, el cual se le atribuye a la pérdida del agua contenida en la
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espuma. La ultima etapa, se evidencié a una temperatura de 341,04 °C lo que
correspondia a un 82,16 % del sdélido, esta pérdida de masa se le atribuye a la
degradacion de la amilosa y la amilopectina causada por sus diferentes grados
de interaccion con el sorbitol también a esta temperatura se degrada la

cantidad total de almidon presente en la muestra.

Figura 37. Curvas de TGA Y DTG de la espuma del copolimero CV-13

En la figura 37 se muestran los perfiles TGA-DTG de la espuma del
copolimero CV-13 durante todo el proceso se evidencian tres etapas
relacionadas con la pérdida de masa. El primero de ellos ocurrié a 47,50 °C,
esta pérdida de masa que conllevé a un 9,130 % de la muestra inicial, el cual
se le atribuye a la pérdida del agua contenida en la espuma. La segunda etapa
podemos observar con mayor claridad la degradacion de la amilosa y la
amilopectina a una temperatura de 299,43 °C lo que corresponde a un 33,50 %
del sdlido. La ultima etapa se evidencia la pérdida de masa a 355,09 °C lo que
corresponde a un 48,76 % del solido donde se degrada la cantidad total de

almiddn presente en la muestra.
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Figura 38. Curvas de TGA y DTG de la espuma del copolimero CV-14.

En la figura 38 se muestran los perfiles TGA-DTG del polimero CV-14,
durante todo el proceso se evidencian dos etapas relacionadas con la pérdida
de masa. El primero de ellos ocurrio a 85,70 °C, esta pérdida de masa que
conllevo a un 8,44 % de la muestra pesada inicialmente, el cual se le atribuye a
la pérdida del agua contenida en la espuma. La Ultima etapa, se evidencio a
una temperatura de 350,39 °C lo que correspondia a un 81,89 % del solido,
esta pérdida de masa se le atribuye a la degradacion de la amilosa y la
amilopectina causada por sus diferentes grados de interaccién con el sorbitol
también a esta temperatura se degrada la cantidad total de almidén presente

en la muestra.
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7. CONCLUSIONES

* La modificacion quimica por entrecruzamiento con trimetasfosfato afectd
la composicion quimica en cuanto a humedad, proteinas, cenizas,
contenido de fdsforo, y algunas caracteristicas fisicas, lo cual era de
esperarse por la modificacion realizada.

e La metodologia utilizada, para la modificacion quimica por
entrecruzamiento, produjo un almidén con un grado de sustitucion de
0,001 % suficiente para lograr la modificacion de las propiedades fisico-
guimicas y reoldgicas del almiddn.

* Se logré realizar una espuma biodegradable procedentes de fuentes
naturales renovables, no téxico con propiedades de barrera eficaces,
que se pueden utilizar como protector para recubrimiento y mantener la
calidad de los alimentos y al mismo tiempo reducir el Impacto ambiental
gue generan los envases de residuos foésiles.

e Las espumas a base de almidon entrecruzado con almidon,
metilcelulosa y sorbitol mostraron mayor valor del indice de luminosidad
en comparacion de las espumas elaboradas con mezclas con almidén,
quitosano y metilcelulosa. ElI quitosano tiene propiedades
antimicrobianas y resistentes a la luz ultravioleta, lo que sugiere tener un
retraso en la oxidacion de productos inducidos por la luz UV, ayudando a
mantener la calidad del producto, lo cual lo hace un material potencial
para el envasado.

* Todas las muestras analizadas por FTIR presentan bandas de adsorciéon
caracteristicas de los grupos funcionales presentes en el almidon,
celulosa, sorbitol, y quitosano que son los componentes de partidas en
las espumas de los copolimero realizados. Estas interacciones en las
espumas elaboradas no es de tipo quimico sino fisico.

* Los termogramas (TGA-DTG) correspondientes a las diferentes mezclas,
muestran que las temperaturas de descomposicion del almidon oscilan
entre 338,8-355,09 °C permitieron determinar que las muestras con

mayor cantidad de almidén presenta una mayor pérdida de masa como
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también una disminucion en la temperatura de degradacion de la
espuma.

Por medio del SEM se observd una morfologia porosa, y de escamas de
las espumas de copolimeros estudiados; como también se determind el
tamafno promedio del granulo de almiddén y la interaccion del plastificante
con el polimero. Asi como la incorporacion de aire en la estructura del
copolimero, corroborando una estructura de espuma en el copolimero
CV13.
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. RECOMENDACIONES.

Para trabajos futuros, realizar una cromatografia de exclusion de tamafio
para determinar el peso molecular de los polimeros biodegradables.
Realizar un estudio detallado de Resonancia Magnética Nuclear (RMN-
'H, RMN-2C y RMN-*'P) para determinar los cambios en la estructura
del almidon, en la formacion de los biopolimeros).

Estudios de estructura mecanica (dureza, fracturabilidad, elasticidad
cohesividad) y permeabilidad de agentes (gases y liquidos) para

determinar la funcionalidad de los polimeros.
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