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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar peliculas a partir de harina de
quinua, almidén modificado de yuca y montmorillonita. En primer lugar se realizé
la caracterizacién de la materia prima (harina de quinua) y la modificacion quimica
del almidén de yuca, mediante una hidrolisis acida. Seguidamente se prepararon
las peliculas mediante el método de vaciado con evaporacion de solvente y se
seleccionaron las mejores condiciones de proceso utilizando un disefo
experimental completo unifactorial. Ademas se elaboraron materiales solo con
harina de quinua con el objetivo de comparar sus propiedades mecanicas, de
barrera, solubilidad en agua y color con las diferentes muestras y obtener una con
mejores propiedades. A la cual se realizdé un analisis de microscopia electrénica
de barrido (SEM) para determinar su microestructura y pruebas de estabilidad,
mediante el analisis de solubilidad, permeabilidad al vapor en agua, resistencia a
la traccion, al desgarre y elongacion a la ruptura durante los dos meses de

almacenamiento.

La harina de quinua presentd un contenido de 14,69 % de proteina, 8,24 % de
lipidos y 8,54 % de amilosa. La hidrdlisis acida del almidon nativo caus6 cambios
en su morfologia presentando una forma oblonga irregular. Se determiné que la
pelicula que posee mejores propiedades de resistencia a la traccién, de
solubilidad en agua y de permeabilidad al vapor de agua fue la pelicula elaborada
con 4 % de harina de quinua, 25 % (p/p HQ) de glicerol, 1,5 % (p/p HQ) de
almidén modificado de yuca y 1,5 % (p/p HQ) de montmorillonita. Con esta
composicion se obtuvo un aumento en la resistencia a la traccion de 2,87 MPa a
5,56 MPa y una disminucion en la solubilidad en agua de 25,16 % a 21,58 %, en
comparacion con la pelicula de referencia (sin almidon modificado de yuca y sin
montmorillonita). En cuanto a la permeabilidad al vapor de agua hubo una
disminucién de 0,326 g/m*h*MPa a 0,284 g/m*h*MPa. El| analisis de la
microestructura de la pelicula seleccionada mostré una dispersion homogénea de
la montmorillonita y del almidén modificado en la matriz polimérica. Se observo
que el almacenamiento de las peliculas causa un aumento en la solubilidad y

permeabilidad al vapor de agua y una disminucién en la resistencia a la traccion.
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INTRODUCCION

En los ultimos afnos, el interés por desarrollar nuevos materiales o peliculas
biodegradables ha incrementado, debido principalmente a la creciente demanda
de parte de los consumidores por preservar la calidad de los alimentos durante su
almacenamiento, transporte y las preocupaciones ambientales sobre la
eliminacion de materiales no renovables utilizados para el envasado de alimentos
(Bourtoom, 2008, p. 1).

Las peliculas biodegradables son elaboradas a partir de polisacaridos y proteinas,
que son capaces de formar una matriz estructural. Dentro de los polisacaridos se
tiene el almidon, que es constituido como una fuente importante en la elaboracion
de este tipo materiales, debido a su bajo costo y abundancia en la naturaleza.
Presentan buenas propiedades mecanicas y opticas, sin embargo son sensibles a
la humedad. Con el fin de mejorar sus propiedades, algunos investigadores han
desarrollado peliculas a partir de mezclas de almiddn y proteina, otros de almidén,
proteina y lipidos. Por ejemplo, las peliculas de almidon de maiz con aceite de
girasol, como resultado de sus estudios se obtuvieron materiales con una menor
permeabilidad al vapor de agua (Baldwin, Nisperos-Carriedo y Baker, 1995, p. 36;
Garcia, Martino y Zaritzky, 2000, p. 944).

Asi, el uso de un material integral como la harina de quinua, compuesta de
almidén (8,54 % de amilosa), proteina (14,69 %) y lipidos (8,24 %), se presenta
como una alternativa interesante para el desarrollo de peliculas biodegradables.
Sin embargo, la harina por si misma posee deficiente resistencia a la traccion y al
desgarre, por lo que la tendencia actual es utilizar materiales de refuerzos, como
la montmorillonita y almidén modificado, para mejorarlas. El objetivo de un
material de empaque, en este caso de las peliculas es mantener la calidad y
aumentar la vida util de un producto, por lo cual se necesita que presenten

buenas propiedades mecanicas y de barrera (Sinha y Okamoto, 2003, p. 1 541).

El presente trabajo tuvo como objetivo desarrollar peliculas a partir de harina de

quinua, almidéon modificado de yuca y montmorillonita por medio del método de



Xiv

vaciado con evaporacion de solvente, evaluar las propiedades mecanicas, de
solubilidad, permeabilidad al vapor de agua, color y estudiar la estabilidad de la

pelicula seleccionada.



1 PARTE TEORICA

1.1 PELICULAS BIODEGRADABLES

1.1.1 GENERALIDADES

Las peliculas biodegradables son materiales de composicion heterogénea,
elaborados a partir de sustancias de origen natural, capaces de ser degradados
por la accion enzimatica de los microorganismos, bajo determinadas condiciones
ambientales, en sustancias sencillas (agua, diéxido de carbono) y biomasa
(Zaritzky, 2009, p. 1).

Las peliculas se han utilizado desde hace muchos afios para la proteccion y
conservacion de alimentos. En Japdn y algunas regiones de Asia, en el siglo XV,
utilizaban la yuba, una pelicula comestible elaborada a partir de la proteina de la
soya, para la preservacion de algunos alimentos. Sin embargo, a partir de la
década del 70 se intensificd las investigaciones alrededor de las peliculas
biodegradables, debido a la crisis mundial del petroleo y al alza de su precio.
Actualmente, se ha puesto mayor énfasis en el desarrollo de peliculas
provenientes de fuentes renovables, debido principalmente a la creciente
demanda de parte de los consumidores por preservar la calidad de los alimentos,
la preocupacion ambiental causada por la eliminacion de materiales no
renovables de embalaje y las oportunidades para abrir nuevos mercados para las
materias primas que forman las peliculas a partir de productos agricolas no
tradicionales (Bourtoom, 2008, p. 1; Durango, Soares y Artega, 2011, p. 123;
Zaritzky, 2009, p. 1).

La finalidad de las peliculas biodegradables no es reemplazar a los envases de
polimeros sintéticos, es conseguir una barrera para ayudar a preservar e incluso a
mejorar la calidad del alimento, extender su vida util y mejorar la eficiencia
econdmica de los materiales que son utilizados como envases (Kester y
Fennema, 1986, p. 47).



Ademas de realizar otras funciones importantes como reducir la pérdida de
humedad, ya que se deben mantener ciertos niveles de actividad de agua (a, ) en

los alimentos con el fin de que presenten una calidad 6ptima y seguridad
aceptable. También ayuda a retardar el transporte de gases como dioxido de
carbono y oxigeno, a retener los compuestos volatiles, reducir el transporte de
solutos y la migracién de aceites y grasas, y conservar el sabor y aroma. Las
peliculas proveen proteccion mecanica y de manejo a los alimentos, ayudando a
mantener la integridad estructural del producto; pueden contener aditivos
alimentarios como antimicrobianos, antioxidantes, colorantes y conservantes que
mejoran la integridad y calidad del producto (Biquet y Labuza, 1988, p. 989;
Kester y Fennema, 1986, p. 48).

La eficiencia funcional de las peliculas depende de sus componentes,
composicién y sus propiedades, de acuerdo a esto, se puede usar en diferentes
aplicaciones tales como: cubiertas para alimentos como salchichas, chocolates,
frutas y verduras, peliculas separadoras, productos desechables para alimentos
como platos y cubiertos, fundas para basura, fundas solubles en agua para
fertilizantes y pesticidas, recubrimientos para pastillas y capsulas y productos
médicos desechables. En la Tabla 1.1. se puede observar el tipo de pelicula a
utilizar dependiendo de la aplicacion final que se quiere darle al material
(Bourtoom, 2008, p. 1; Guilbert, Cuq y Gontard, 1997, p. 741).

Tabla 1.1. Aplicaciones de las peliculas

Aplicacion Tipo de pelicula
Retardar la pérdida de humedad Lipidos, compuestos™
Retardar la migracion de gases Hidrocoloides, lipidos o compuestos

Retardar la migracion de lipidos (aceites y

grasas) Hidrocoloides (proteinas y polisacaridos)

Retardar la migracion de solutos Hidrocoloides, lipidos o compuestos

Mejorar la integridad estructural o de manejo | Hidrocoloides, lipidos o compuestos

Retener los compuestos volatiles Hidrocoloides, lipidos o compuestos

Incorporar aditivos Hidrocoloides, lipidos o compuestos

*Peliculas compuestas: consiste en una combinacion de componentes lipidicos e hidrocoloides
(Greener y Fennema, 1994, p. 2)



1.1.2 COMPOSICION DE LAS PELICULAS

La elaboracién de las peliculas implica la utilizacién de varios componentes, cada
uno con un proposito o fin especifico. Sus formulaciones estan constituidas
basicamente por un agente capaz de formar una matriz estructural continua vy
cohesiva (biopolimeros naturales), un solvente (agua, etanol, agua/etanol), un
plastificante (glicerol, sorbitol), y un agente regulador de pH (acido acético,
hidroxido de sodio) utilizado principalmente en peliculas de proteina. Ademas de
estos componentes, también se puede utilizar aditivos como antioxidantes,

antimicrobianos, vitaminas, colorantes y aromas (Guilbert et al., 1997, p. 741).

1.1.2.1 Matriz polimérica

Uno de los componentes necesarios en la formacion de peliculas son los
biopolimeros naturales, que tienen la capacidad de formar una matriz polimérica o
estructural con suficiente cohesidon. La cohesion es el resultado de la capacidad
de los polimeros de formar numerosas uniones moleculares fuertes entre cadenas
poliméricas. El grado de cohesion depende de la estructura quimica del polimero,
del proceso de elaboracion, de los factores fisicos (temperatura, presion) y de la
presencia de plastificante y aditivos; e influye en las propiedades mecanicas y de
barrera de las peliculas, de forma que una cohesién estructural elevada se
traduce en una reduccién de la flexibilidad y de la permeabilidad a los gases y a
los solutos (Guilbert, Gontard y Cuq, 1995, p. 340; Jooyandeh, 2011, p. 296).

Las peliculas pueden agruparse en cuatro tipos o clases, en funcién de la matriz
polimérica utilizada: hidrocoloides, lipidos, componentes mixtos y material integral.
Los hidrocoloides incluyen a los polisacaridos (almidon y sus derivados, celulosa,
alginato, pectina) y a las proteinas (gelatina, gluten de trigo, caseina, zeina,
proteinas miofibrilares), los lipidos incluyen a las ceras, acilgliceroles y acidos
grasos, los componentes mixtos son una combinacién de los dos: hidrocoloides y
lipidos y los materiales compuestos o integral que incluyen a la harina de

amaranto, de quinua, entre otros (Greener y Fennema, 1994, p. 3).



Origen animal Origen marino
Colageno/gelatina Quitina/quitosano

WPI, Albumina de huevo /'

ori icol Origen microbiano
figen agricoa Goma xantana, Pullulan,

Acido polilactico,
Polihidroxialcanoatos,

Lipidos/grasas Hidrocoloides
Cera de abeja,
Cera de carnauba,

Acidos grasos libres l l
Pr_oteinas Polisacaridos
Zeina, SOY?. Carragenato, Celulosa,
gluten de trigo Fibra, Agar, almidon,

pectinas/ gomas

Figura 1.1. Fuentes naturales de materiales formadores de peliculas
(Murillo, 2011, p. 10)

e Polisacaridos

Los polisacaridos son polimeros de cadena larga, solubles en agua, que producen
un aumento en la viscosidad al dispersarse en ella. Son ampliamente utilizados en
la industria de alimentos como estabilizantes, espesantes y gelificantes, también
se utiliza en la elaboracién de peliculas, gracias a sus propiedades filmogenas
(Guilbert y Biquet, 1995, p. 339).

Dentro del grupo de polisacaridos que han sido utilizados en la elaboracion de
peliculas estan incluidos: los alginatos, pectinas, carragenina, gomas vegetales,

quitosano, almidén nativo y modificado, celulosa y sus derivados. En general, los



polisacaridos producen peliculas con buenas propiedades mecanicas y de barrera
frente a gases (CO, y O;), sin embargo, debido a su naturaleza hidrofilica no
tienen buenas propiedades de barrera contra la humedad (Baldwin et al., 1995,
p. 36).

Entre sus ventajas que se puede mencionar son: no toxicas, generalmente de
bajo costo y pueden emplearse para extender la vida util de frutas y hortalizas
(Nisperos-Carriedo, 1994, p. 305).

e Proteinas

Las proteinas son biomoléculas poco solubles o insolubles en agua, formadas por
cadenas lineales de aminoacidos que se pliegan adquiriendo una estructura
tridimensional que les permite llevar a cabo una extensa gama de propiedades
funcionales, especialmente un elevado potencial de unién a nivel intermolecular.
Las peliculas a base de proteina pueden formar uniones en diversas posiciones y
con diferentes grupos y ofrecer un elevado potencial de formacién de enlaces e

interacciones (Bourtoom, 2008, p. 6; Bourtoom, 2009, p. 1).

En general las peliculas de proteinas poseen mejores propiedades mecanicas
que las peliculas de polisacaridos vy lipidos, debido a su estabilidad estructural.
Sus propiedades de barrera frente a los gases (O, y CO;) son moderadamente
buenas y a pesar de que son susceptibles a variaciones de pH, pueden
proporcionar un valor nutricional agregado al producto, ademas se adhieren
facilmente a superficies hidrofilicas y tienen la capacidad de actuar como
antioxidantes naturales. Algunas proteinas que son moderadamente solubles en
agua como eticelulosa, gluten de trigo y zeina forman peliculas con mayor
resistencia al vapor de agua que los hidrocoloides solubles en agua (Pavlath y
Orts, 2009, p. 15; Dangaran, Tomasula y Qi, 2009, p. 48).

Las fuentes mas comunes de proteina utilizadas como agentes formadores de

peliculas se destacan las proteinas de origen vegetal como zeina (proteina de



maiz), gluten de trigo y proteina de soya; y de origen animal como la proteina

aislada de suero lacteo, caseina, colageno, albumina de huevo y gelatina.

e Lipidos

Los lipidos se caracterizan por ser hidrofébicos y no poliméricos. Sus peliculas y
recubrimientos presentan excelentes propiedades de barrera frente a la humedad,
debido a su polaridad relativamente baja y a su capacidad para formar una red
molecular densa y ordenada tras un enfriamiento apropiado. Sin embargo, su falta
de estabilidad e integridad estructural hace que presenten malas propiedades
mecanicas, formando recubrimientos quebradizos. Por lo cual, los lipidos deben
mezclarse con otras sustancias formadoras de polimeros, como proteinas o
polisacaridos, para que actué como material de soporte (Bourtoom, 2008, p. 4;
Garcia et al., 2000, p. 941).

Las propiedades de barrera de estas peliculas son altamente dependientes del
arreglo o empaquetamiento cristalino que presenten los lipidos. Si presentan
cristales estrechamente empaquetados, mayor es la resistencia a la difusion de

gases, pero si consisten en cristales sueltos es menor (Greener y Fennema, 1994,
p. 4).

Una de las aplicaciones mas importantes es en frutas y vegetales frescos tales
como manzana, pera, citricos, tomate, esparrago, pepino, zanahoria, berenjena y
patata; los recubrimientos con lipidos retardan la taza de respiracion y disminuyen
la pérdida de agua, ademas mejoran su apariencia aportando brillo a su
superficie. También pueden ser utilizados para recubrir confiteria, pero una de las
desventajas es que puede ocurrir rancidez o la superficie se puede poner grasosa
(Pavlath y Orts, 2009, p. 16).

Los lipidos mas utilizados en la formulacion de recubrimientos son ceras naturales
(cera de abeja, candelilla y carnauba), parafinas, aceites vegetales (de maiz y

soya), acetoglicéridos y acido oleico.



e Componentes mixtos

Se definen como dos o mas componentes que se mezclan con el objetivo de
contrarrestar las deficiencias propias que presentan cada uno por separado, y asi
obtener una pelicula con mejores propiedades mecanicas y de barrera (Bourtoom,
2008, pp. 7-8).

Estas peliculas, generalmente estan compuestas por una matriz estructural
hidrocoloidal (polisacaridos o proteina), que aporta la consistencia estructural y la
barrera frente a los gases, y por un lipido que proporciona la resistencia al vapor
de agua. También se puede realizar otras combinaciones como proteinas y
polisacaridos, polimeros sintéticos y naturales, entre otros (Durango et al., 2011,
p. 124; Garcia, Pinotti, Martino y Zaritzky, 2009, p. 169).

Las peliculas de componentes mixtos pueden ser de dos tipos: laminados y

emulsiones o conglomerados.

Laminados o bicapa: se establecen mediante la superposicion de una capa
lipidica sobre una de hidrocoloides, formando una bicapa. De esta manera se
logra una distribucion homogénea de los lipidos controlando de manera

satisfactoria la transferencia de agua (Debeaufort y Voilley, 2009, p.139).

Emulsiones o conglomerados: se trata de mezclas heterogéneas de lipidos
dentro de una matriz de hidrocoloides, obtenidas mediante emulsiébn o micro
emulsion. Este tipo de peliculas son menos eficientes respecto a la transferencia
de humedad ya que no se logra una distribucion homogénea de los lipidos, sin
embargo tienen la ventaja de presentar buena resistencia mecanica y de requerir
solo de un paso simple para su elaboracion al igual que su aplicacion (Debeaufort
y Voilley, 2009, p.139).

Kamper y Fennema (1984) fueron los primeros en utilizar emulsiones de
metilcelulosa y acidos grasos para mejorar las propiedades de barrera al vapor de

agua de las peliculas de celulosa. Numerosas investigaciones se han realizado



sobre la elaboracion de este tipo de peliculas por ejemplo: peliculas de aislado
proteico de lactosuero y lipidos; gelatina y almidén; proteina aislada de soya y
alginato; gelatina y lipidos; almidon y aceite de girasol, entre otras (Fakhouri,
2009, p. 78; Ferreira, 2006, p. 1; Garcia et al., 2000, p. 941; Rhim, Wu, Weller y
Schnepf, 1999, p. 149; Talens y Krochta, 2005, p. E239).

e Material integral o compuesto

El uso de un material integral de origen agricola, compuesto por proteinas,
polisacaridos vy lipidos, como es la harina aparece como una nueva alternativa en
la elaboracion de peliculas biodegradables, con el fin de aprovechar las ventajas
de cada uno de sus componentes y obtener asi una pelicula con propiedades
especiales (Tapia, 2003, pp. 128-129).

En la actualidad, existen muy pocos estudios sobre la elaboracién de peliculas a
partir de este tipo de materia prima (harina). Es mas comun encontrar informacién
sobre peliculas preparadas a partir de la mezcla de biopolimeros, tales como

proteinas, polisacaridos y lipidos.

Tapia (2003) utiliz6 harina de amaranto, material compuesto de almidoén
(68,17 %), proteina (14,21 %) y lipidos (8,93 %), para la produccion de peliculas
biodegradables. Este autor determiné los parametros optimos para la preparacion
de peliculas a partir de harina de amaranto (Amaranthus Caudatus), que consistio
en 22,50 % (p/p de harina de amaranto) de glicerol, un pH de 10,7 y una
temperatura de proceso 85 °C. Las peliculas preparadas con estos parametros de
proceso presentaron excelentes propiedades de barrera al vapor de agua
(0,009 g/h*m*MPa), alta elongaciéon (83,74 %) y una solubilidad intermedia
(42,30 %). Ademas, observd que las interacciones almiddn - proteina - lipido
influyen en las caracteristicas finales de la pelicula, ya que las peliculas obtenidas
a partir del almidon presentaron una mayor solubilidad y una menor elongacion en
comparacion con las peliculas de harina como se observa en las Tablas 1.2y 1.3
(pp. 50, 111, 112, 114).



Otra materia prima que se utilizé en la elaboracion de peliculas es la harina de
cebada, compuesta de 76,20 % de almidén, 1,30 % de proteina y 2,20 % de
lipidos (Mendoza, 2012, p. 58). Mendoza (2012) observé que las peliculas de
harina de cebada presentan una alta permeabilidad al vapor de agua

3,26 g/h*m*MPa una elongacion a la ruptura moderada (69,46 %) (p. 73).
(3,26 g )y g p (69, ) (p- 73)

Tabla 1.2. Propiedades de barrera y solubilidad de las peliculas de harina
y almidon de amaranto

Peliculas Permeabilidad al agua Solubilidad
(g/h*m*MPa) (%)

Harina de amaranto 0,009 42,25 +1,82

Almidon de amaranto - 62,50 £2,50

(Tapia, 2003, pp. 112, 114)

Tabla 1.3. Propiedades mecanicas de las peliculas de harina y almidon de amaranto

Propiedades Harina de amaranto | Almidon de amaranto
Resistencia a la traccion (MPa) 1,45 £ 0,04 6,50 0,20
Elongacion a la ruptura (%) 83,74 £5,11 2,27 +£0,09
Moédulo de Young (MPa) 215,00 + 1,4 296,90 + 6,30

(Tapia, 2003, pp. 112, 114)

1.1.2.2 Solventes y agentes reguladores de pH

Los solventes utilizados en la elaboracion de las peliculas generalmente son:
agua, etanol o una combinacion de los dos. La solubilidad de las biomoléculas es
un aspecto importante para la formacién de las peliculas y de sus propiedades
finales. Para lo cual, a veces es necesario, en el caso de peliculas elaboradas a
partir de componentes de proteina, ajustar el pH de la solucion de modo que se
pueda formar una matriz homogénea, es decir, alcanzar la mayor solubilidad de la
macromolécula (Arvanitoyannis, Nakayama y Aiba, 1998, p. 371; Bourtoom, 2008,
p. 1; Cuq, Aymard, Cuq y Guilbert, 1995, p. 1 369).

Cuando se trabaja con valores por encima o por debajo del punto isoeléctrico (pl),
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hace que la proteina se cargue positiva o negativamente, hay un aumento en la
interaccion de la proteina con el agua, aumentando asi su solubilidad. También se
puede decir que, el cambio en el pH promueve un cambio en la repulsidon
electrostatica entre las cadenas de proteinas intra e intermoleculares, lo que
permite una mayor aproximacion de la misma, produciendo enlaces de hidrogeno

inter e intramoleculares (Chen, Liny Yang, 1994, p. 41; Hall, 1996, p. 15).

El pH del solvente, la fuerza ionica y el tipo de solvente empleado en la
preparacion de la solucion, son parametros que pueden ser modificados para
alterar las propiedades mecanicas y de barrera de las peliculas (Arvanitoyannis et
al., 1998, p. 371).

Entre los diversos agentes reguladores de pH se puede mencionar acido acético,
acido clorhidrico, acido lactico, acido ascoérbico, hidréxido de sodio, hidréxido de
amonio (Villaman, 2007, p. 28; Zhang y Mittal, 2010, pp. 204, 210-212).

1.1.2.3 Aditivos

Se puede incorporar diferentes aditivos en las peliculas biodegradables para
mejorar sus propiedades mecanicas, de barrera, sensoriales o nutricionales. La
influencia que tendra el aditivo en las propiedades de las peliculas dependera de
su concentracion, estructura quimica, grado de dispersion en la pelicula y en la

interaccion con los polimeros (Kester y Fennema, 1986, p. 56).

Entre los aditivos que se utilizan comunmente son plastificantes, agentes

antioxidantes y microbianos, vitaminas, saborizantes y pigmentos.

e Plastificantes

Los plastificantes son sustancias estables, de baja volatilidad y con un alto punto

de ebullicién, que al ser adicionado a un polimero, modifican las propiedades
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fisicas y mecanicas del mismo. Actuan disminuyendo las fuerzas intermoleculares
entre las cadenas de polimeros adyacentes, incrementando la movilidad de las
mismas y produciendo un descenso en la fragilidad y un aumento en la flexibilidad
de las peliculas. La reduccién en las uniones internas implica a su vez una menor
cohesidon del conjunto y una malla estructural mas espaciada, que facilita la
difusién de los gases y el vapor de agua a través de la pelicula (Baldwin y
Hagenmaier, 2011, p. 5; McHugh y Krochta, 1994, p. 841).

Los plastificantes se caracterizan por ser un componente muy importante en la
formulacién de las peliculas, ya que permite obtener peliculas menos fragiles,
mas flexibles, mas suaves, y mas resistentes (Fama, Rojas, Goyanes vy
Gerschenson, 2005, p. 632).

La eleccion del plastificante debe realizarse de acuerdo con la compatibilidad del
polimero y del solvente a utilizarse, es decir, el plastificante debe ser miscible con
el polimero y de ser posible soluble en el solvente, con el fin de evitar una
separacion durante el proceso de secado, causando una menor flexibilidad en las
peliculas (Mahmoud y Savello, 1992, p. 942).

Los plastificantes mas utilizados en la elaboracion de las peliculas son los polioles
como glicerol, sorbitol, polietilenglicol, propilenglicol y manitol; y oligosacaridos
como la sacarosa, glucosa y fructosa, que son de naturaleza hidrofilica. También
se utiliza agua como plastificante en las peliculas hidrofilicas (Suyatma, Tighzert y
Copinet, 2005, p. 3 951)

1.1.3 FORMACION DE PELICULAS

Existe varios métodos para la formacion de peliculas biodegradables pero el
principal es el de moldeo con evaporaciéon de solvente. A nivel industrial, las
peliculas o botellas se pueden fabricar via extrusion, inyeccion, moldeado o
soplado (Durango, Ferreira, De Andrade, Puschmann, Rodrigues y Cruz, 2005,
p. 227; Durango et al., 2005, p. 227).
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e Moldeo con evaporacion de solvente (Casting)

Las peliculas de biopolimeros naturales se obtienen principalmente por moldeo
con evaporaciéon de un solvente, que puede ser agua, para peliculas de almidon,

o etanol, para materiales de proteina.

Mediante este método se obtiene peliculas premoldeadas. El proceso implica tres
etapas principales: la primera consiste en la solubilizacion del polimero o
macromolécula en un solvente adecuado (agua o etanol) y la adicion de un
plastificante (glicerol, sorbitol) y otros aditivos (agentes antimicrobianos vy
vitaminas), seguido de una segunda etapa, donde se vierte la suspensién sobre
una placa y la ultima que es la evaporacion de solvente, donde se deja secar para
que se forme la pelicula. La velocidad de secado junto con la temperatura y
humedad relativa son condiciones determinantes para la calidad de la pelicula
(transparencia, consistencia, propiedades mecanicas), por lo tanto deben ser
controladas correctamente (Escobar, Sala, Silvera, Harispe y Marquez, 2009,

p. 33; Greener y Fennema, 1994, p. 7).

1.1.4 ALMIDON

El almidén es uno de los polisacaridos mas abundantes, considerado como una
materia prima prometedora en la elaboracion de peliculas biodegradables, gracias
a su capacidad para formar una matriz adecuada y a su bajo costo de produccién,
en comparacion con otras peliculas. Ademas de que se trata de un recurso

renovable, barato y ampliamente disponible (Doane, 2006, p. 293).

Se encuentra distribuido en las plantas donde es almacenado como hidratos de
carbono en las semillas, frutas, tubérculos, raices, hojas y tallos. Los principales
cultivos de los cuales se obtiene el almidén son maiz, trigo, arroz, papa y de la
yuca. ElI 75 % de almidén que se produce a nivel mundial proviene del maiz,
mientras que el 25 % restante esta distribuido entre la papa, el trigo, la yuca y el
arroz (Pérez y Bertoft, 2010, p. 389).



13

1.1.4.1 Estructuray composicion quimica del almidon

El almidon posee una estructura multiescala que consiste en granulos
microscopicos de 2 a 100 ym, dependiendo del origen botanico, que estan
formados por anillos de crecimiento (120 - 500 nm), éstos estan compuestos por
blocklets o agregados (20 - 50 nm) que estan hechos de laminas amorfas y
cristalinas (9 nm) que contiene cadenas de amilosa y amilopectina (0,1- 1 nm)

como se observa en la Figura 1.2 (Le Corre, Bras y Dufresne, 2010, p. 1 142).

Reduccion final
Lipido """ Nanocristales

.,

"*-“

Anillos de
crecimiento
amorfos

Lamina .
amorfa

Lamina
cristalina

Figura 1.2. Estructura multiescala del almidon (a) granulos de almidon de maiz (30 pm),
(b) anillos de crecimiento amorfos y semicristalinos, (¢) laminas amorfas y cristalinas, (d)
Blocklets (unidad constitutiva de los anillos de crecimiento), (e) amilopectina (dobles
hélices forman las laminillas cristalinas de los blocklets), (f) nanocristales, (g) estructura

molecular de la amilopectina, (h) estructura molecular de la amilosa.
(Le Corre et al., 2010, p. 1 143)

Las principales moléculas que forman al almidén son: amilosa y amilopectina. La
amilosa es un polimero de estructura lineal, soluble en agua, formada por
moléculas de glucosa que estan conectadas por enlaces glucosidicos a-(1—4)-D
como se aprecia en la Figura 1.3. Por su parte, la amilopectina es un polimero de
estructura ramificada, insoluble en agua, sus cadenas de glucosa estan unidas

por enlaces glucosidicos a-(1—4)-D, asi como por ramificaciones que ocurren
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cuando el enlace es a-(1—6)-D como se observa en la Figura 1.4. En general, el
almidén contiene aproximadamente entre el 25 y 30 % de amilosay el 70y 75 %

de amilopectina, depende de la especie vegetal (Svensson, 1996, pp. 4, 5).

o-(1—=4) enlace

CH,0OH CH,OH CH.OH CH.OH
0 ) O O
OH OH OH OH
O (0] (@] (@ o o
i3 OH OH OH OH Jpp
Figura 1.3. Estructura quimica de la amilosa
(Lui, 2005, p. 314)
CH,OH
OH
(0]
HO
0 CH,OH
OH
wu-(1+=4) - enlace 0
N HO Vc-ﬂ—— B) - enlace -
CH,OH CH,OH C:I:-I2 CH,0OH
) o O O
OH OH OH OH
7 O o) O =1
OH OH OH OH
— - DP

Figura 1.4. Estructura quimica de la amilopectina
(Lui, 2005, p. 318)

La mayor parte de los almidones nativos son semicristalinos, tienen un porcentaje
de cristalinidad del 20 al 45 % dependiendo de la fuente botanica. La amilosa y
los puntos de ramificacion de la amilopectina forman las regiones amorfas,

mientras que las cadenas de la amilopectina constituyen las zonas cristalinas
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como se aprecia en la Figura 1.5. El almidon que tenga un mayor contenido de
amilopectina tendra una mayor cristalinidad (Cheetham y Tao, 1998, p. 277; Soest
y Vliegenthart, 1997, p. 208).

. o Region cristalina
Granulos de almidon, observados / (claro)
por microscopia de luz visible /

o ’
©.°—
o ¥ Region amorfa
o (oscuro)

o

Figura 1.5. Vista de granulos de almidon nativo y esquema del granulo
(Parada y Rozowski, 2008, p.88)

1.1.4.2 Modificacion del almidon

Los almidones nativos pueden ser modificados mediante métodos quimicos,
fisicos, mecanicos o enzimaticos, los cuales pueden causar cambios en su

estructura y conferir propiedades necesarias para usos especificos (Singh, 2008,
p. 1).

e Hidrélisis acida

La modificacién quimica por hidrdlisis acida es una alternativa para producir
almidones con mayor cristalinidad. Consiste en separar los enlaces a-(1—4) y
a-(1—6) y acortar la longitud de la cadena con el tiempo. La modificacion acida
incluye dos etapas: en la primera etapa, se produce una hidrélisis rapida en las
regiones amorfas del almidén y en la segunda etapa se da una hidrdlisis mas
lenta que tiene lugar en las zonas mas cristalinas. Con la hidrdlisis, las regiones

amorfas de los granulos se disuelven, mientras que las regiones cristalinas
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quedan relativamente intactas (Lin, Huang, Chang, Anderson y Yu, 2011, p. 1;
Xie, Liu y Cui, 2005, p. 34).

El proceso consiste en mezclar el almidén en una solucion de acido (clorhidrico o
sulfurico) y mantener a una temperatura entre la ambiente (20 °C) y por debajo de
la temperatura de gelatinizacion (60 - 65 °C), para evitar la pérdida de la
estructura cristalina. Luego se neutraliza el acido y se recupera por filtracién (Lin
et al., 2011, p. 1).

La hidrdlisis acida depende de muchos factores como: el origen botanico, la
relacion amilosa / amilopectina, la morfologia de los granulos, el tipo y la
concentracion de acido y las condiciones de la hidrélisis, como la temperatura y el
tiempo de la hidrolisis (Angellier, Choisnard, Molina-Boisseau, Ozil y Dufresne,
2004, p. 1 546).

1.1.4.3 Peliculas elaboradas a partir del almidon modificado

Garcia, Ribba, Dufresne, Aranguren y Goyanes (2009a) fabricaron peliculas con
dos tipos matriz: almidén de maiz tipo “Waxy” (99 % amilopectina) y almidon de
mandioca (28 % de amilosa, 72 % amilopectina), cada una con 2,5 % en peso de
almidén modificado de maiz Waxy. Como resultado obtuvieron un aumento del
572 % para el Waxy y del 380 % para la mandioca de los valores del modulo de
almacenamiento en comparacion con el blanco (sin almidén modificado de maiz
Waxy), y una disminucion del 40 % en la permeabilidad al vapor de agua de las
peliculas a base de almidén de mandioca y un aumento del 79 % en la

permeabilidad de las peliculas de Waxy (p. 907).

Zheng, Ai, Chang, Huang y Dufresne (2009) elaboraron peliculas a partir de
proteina aislada de soya con diferentes concentraciones de almidéon modificado
de arveja. Ellos observaron que la adicién de almidén modificado en una
concentraciéon de 2 % (p/p) mejora la resistencia y el modulo de Young, sin

embargo, disminuye la elongacion a la ruptura (p. 476).
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Duan, Sun, Wang y Yang (2011) prepararon peliculas a base de carboximetil
quitosano y almidén modificado de maiz tipo “Waxi”, a diferentes concentraciones
(0, 3, 6, 10, 15, 20, 30, 40 % p/p), como resultado obtuvieron que las propiedades
de traccion y permeabilidad al vapor de agua mejoran con el aumento de la
concentraciéon de almidon modificado hasta un 30 % (p/p); a partir de esta
concentracion hay una disminucion en la traccion y la permeabilidad al vapor de
agua permanece constante. Sin embargo, la elongacién a la ruptura disminuye a

medida que se aumente la concentracion del almidon modificado (p. 4).

1.1.5 YUCA

La yuca es un arbusto de tamafo variable de 1 a 5 m de altura como se observa
en la Figura 1.6, pertenece a la familia Euphorbiaceae, género Manihot y especie
Manihot esculenta, se conoce comunmente como mandioca, cassava, manior,

manioca, tapioca y omowgo (IICA-INIAP, 2004).

Figura 1.6. Cultivo (a) y Raices de Yuca (b)
(Diario "La Hora", 2012)

Se cultiva en todo el Ecuador tanto en la Costa, Sierra (Loja) y en el Oriente
Ecuatoriano, pero, la mayor produccion de yuca a nivel nacional se da en la
provincia de Manabi (IICA-INIAP, 2004).

En los ultimos ocho afos, la superficie cosechada de yuca se ha mantenido por

encima de las 2 000 ha, siendo la Costa la de mayor produccién con el 37,0 % del
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area sembrada en el pais, mientras que en las provincias de la Sierra se registré
el 31,2 %, en el Oriente 31,4 % y en Galapagos 0,4 % (IICA-INIAP, 2004).

Su almidon se obtiene mediante una extraccidn acuosa. Las operaciones que se
realizan son: lavado, pelado, desintegrado, despulpado, tamizado, sedimentacion

y secado.

El almidon de yuca se utiliza en la fabricacion de sopas, compotas, salsas, tortas

y en la panificacion.

1.1.6 QUINUA

La quinua (Chenopodium quinoa, Willd) es una planta dicotiledonea perteneciente
a la familia Chenopodiaceas, originaria de los paises andinos, de la region del
lago Titicaca. Se ha cultivado desde hace 7 000 afios por culturas precolombinas,
e histéricamente constituye uno de los principales alimentos en la dieta de los
pobladores andinos, de las zonas mas altas (Mujica, Jacobsen, lzquierdo y
Marathee, 2011).

Es considerada un pseudocereal debido a que las semillas presentan
caracteristicas y propiedades similares a los cereales tales como trigo,
especialmente por su alto contenido de almidon; sin embargo, botanicamente no

pertenece a los cereales (Repo-Carrasco-Valéncia y Serna, 2011, p. 225).

Tiene una gran capacidad de adaptacion climatica, es resistente a heladas,
sequias, salinidad o acidez de suelos, y se puede cultivar desde los 600 hasta
4 000 m sobre el nivel del mar dependiendo de la variedad o ecotipo (Ruales,
1992, p. 3).

La quinua es una planta herbacea anual, que puede alcanzar una altura que varia
entre 0,7 a 3 m. Su raiz es fibrosa, pivotante, con muchas ramificaciones y

alcanza hasta 30 cm de profundidad. El tallo es de forma cilindrica a la altura del
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cuello y angular a partir de las ramificaciones. Las hojas son polimorfas y su color
puede ser verde, rojo o purpura, segun su estado de maduracion. Las flores son
pequenas y carecen de pétalos, se encuentran agrupadas a lo largo del eje
principal. El fruto es un aquenio, cubierto por un perigonio, el cual es facilmente
removido por medio de friccion en seco. Esta formado por una cubierta externa
llamado pericarpio, donde se encuentra la saponina causante del sabor amargo
de la quinua; el episperma, que envuelve la semilla; y el embridn, que esta
formado por los cotiledones y la radicula, que representa el 60 % del volumen del

episperma como se aprecia en la Figura 1.7 (Ruales, 1992, pp. 3-5).

El mayor componente del grano de quinua es el almidon, contiene entre 57,5 y
65,2 % (base seca) de la semilla, dependiendo de la variedad. Sus granulos son
pequenos (0,6 a 2,0 um) y su temperatura de gelatinizacion es relativamente baja,
similar a la del almidon de trigo y papa. Posee propiedades unicas en las
aplicaciones para alimentos, como sustitutos de grasa, espesantes y peliculas
biodegradables (Ruales, 1992, p. 17; Ruales y Nair, 1992, p. 7).

Figura 1.7. Planta de quinua

La quinua es uno de los granos mas nutritivos, tanto por su composicion quimica,
como por la cantidad y calidad de sus proteinas, ha sido seleccionado por la FAO

como uno de los cultivos destinados a ofrecer seguridad alimentaria, debido a su
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calidad nutritiva, su amplia variedad genética, su adaptabilidad y su bajo costo de
produccion (FAO, 2011, p. 4).

Los principales paises productores del grano de quinua son Bolivia, Peru y
Ecuador, siendo los dos primeros los mayores productores y comercializadores de

este producto a nivel mundial (FAO, 2011, p. 4).

En el Ecuador se cultiva en el Callejon Interandino y en ciertas zonas que se
ubican sobre los 3 000 m de altura. Las provincias con mayor aptitud para este
cultivo son: Pichincha, Imbabura, Cotopaxi, Tungurahua, Chimborazo y Carchi
(FAO, 2011, p. 4).

Existe muchas variedades de quinua que se cultivan desde hace muchos anos en
el Ecuador, sin embargo, las variedades de mayor vigencia actual en el mercado
son: variedad INIAP — Pata de Venado, una quinua mediana, blanca, dulce,
proveniente de Bolivia; y variedad INIAP - Tunkahuan, una quinua nacional
(provincia del Carchi), de color claro, pequefia y dulce (Peralta, Mazén, Murillo,

Rivera, Rodriguez, Lomas y Monar, 2012, pp. 33, 42).

e Harina de quinua

La harina se obtiene a partir de la molienda del grano de quinua perlado. Su
composicién es 12,65 % de humedad, 13,81 % de proteina, 5,2 % de fibra, 5,01
% de grasa y 59,74 % de carbohidratos, esta composicién depende de la variedad

y las condiciones del cultivo (Jacobsen y Sherwood, 2002, p. 66).

Tiene un alto contenido de proteina, entre 12 y 20 %, y una composicion
equilibrada de aminoacidos. Su proteina contiene altas proporciones de lisina, en
relacion con las proteinas de los cereales (especialmente en el trigo) que son
deficientes en este aminoacido, también es rica en isoleucina, metionina y leucina.
Sin embargo, tiene un bajo contenido de prolaminas, lo que indica que la quinua

esta libre de gluten (Ruales y Nair, 1992, p. 9).
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La proteina de quinua se compone de dos fracciones: la albumina y la globulina,
siendo esta ultima la de mayor predominancia. La globulina contienen fracciones
de tipo 11S llamadas "chenopodinas", se caracterizan por tener dos grupos
heterogéneos de polipéptidos, cuya masa molecular es de 30 - 40 kDa
(subunidades acidas) y 20 - 25 kDa (subunidades basicas), las cuales son unidas
por un puente de disulfuro. La albumina contiene fracciones de tipo 2S, con una

masa molecular 8-9 kDa (Goundan y Brinegar, 1993, p. 182).

El punto isoeléctrico (pl) de las proteinas de quinua estan entre pH 3 y 4, menor
que el pl para la harina (pH 6). Segun Ogungbenle (2003), la mayor solubilidad
(50 y 45 %) de las proteinas de la harina de quinua se da a pH 10 (p. 157).

La quinua contiene entre 5,8 y 9,5 % de grasa. En la composicion de los lipidos
dominan los acidos grasos insaturados, como el acido linoleico (50,7 %) y oleico
(48 %), y moderado de linolénico (0,8 %) (Ruales y Nair, 1992, p. 12).

1.2 ARCILLAS

Una arcilla se define como un material de origen natural compuesto
principalmente de minerales filosilicatos y otros materiales que imparten
plasticidad y se endurecen cuando se secan, con un tamafio inferior a 2 ym
(Guggenheim y Martin, 1995, p. 255).

Las arcillas se utilizan en la industria como materiales basicos de muchos tipos de
ceramicas, tales como porcelana, ladrillos, tejas y articulos sanitarios, asi como
constituyente esencial de plasticos, pinturas, papel, caucho y cosméticos; se
consideran no contaminantes y de bajo costo. También se utiliza en la elaboracion
de peliculas biodegradables para mejorar sus propiedades mecanicas y de
barrera. Las arcillas mas empleadas en la preparaciéon de estos compuestos
(polimerof/silicato) son los silicatos intercalados o estratificados, mas conocido
como filosilicatos 2:1 (Bergaya y Lagaly, 2006, p. 1; Chuayjuljit, Hosililak y
Athisart, 2009, p. 60; Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 541).
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1.2.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS ARCILLAS SILICATOS
ESTRATIFICADOS (2:1)

Su estructura cristalina consiste en dos capas bidimensionales de estructura
tetraédrica compuesta por silicatos hidratados, que estan unidas por una capa
octaédrica central de aluminio 0 magnesio como se observa en la Figura 1.8.
Todo este conjunto forma una lamina. Cada lamina tiene un espesor muy fino,
alrededor de 1 nm, y sus dimensiones laterales pueden variar desde 30 nm hasta

varias micras, dependiendo del tipo de silicato (Giannelis, 1998, p. 676).

Estas laminas se organizan formando apilamientos con un espacio regular de Van
der Waals entre ellas, llamada capa intermedia o galeria. La sustitucion isomorfa
entre las capas (por ejemplo: AI** sustituido por Mg o Fe**, o Mg®* remplazado
por Li'*) genera cargas negativas que se compensan con cationes alcalinos y
alcalinotérreos que estan en el interior de las galerias (Sinha Ray y Okamoto,
2003, p. 1 541).

Los silicatos estratificados presentan dos caracteristicas particulares, que
generalmente se consideran en la elaboracion de peliculas biodegradables, que
son: la capacidad de las particulas de silicato de dispersarse en capas
individuales y la capacidad de modificar su quimica superficial con reacciones de
intercambio iGnico con cationes organicos e inorganicos. Estas dos caracteristicas
se correlacionan, ya que el grado de dispersion del silicato estratificado en una
matriz de polimero depende del cation existente en la capa intermedia (Sinha Ray
y Okamoto, 2003, p. 1 542).

Las arcillas mas utilizadas de este tipo son montmorillonita (MMT), Hectorita y
Saponita. Se caracterizan por una moderada carga negativa superficial, conocida
como capacidad de intercambio catidénico (CEC) que se expresa en meqg/100 g
que se presenta en la Tabla 1.4 (Sinha Ray y Okamo, 2003, p. 1 541).
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Dimensiones laterales de hasta 10 ym
depende del tipo de arcilla

Pila de laminas
de arcilla

Lamina individual
1 nm de grosor
o

\

<«— Tetraédrica

<«— Qctaédrica

<«— Tetraédrica

Litio, sodio, rubidio,
~ Cesio

@ Oxigeno o hidroxilo
=
e Silicio

N => &\, o aminio oo

Figura 1.8. Representacion estructural de los 2:1 filosilicatos
(Olad, 2011, p. 117)
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Tabla 1.4. Composicion quimica y parametros caracteristicos de los 2:1 filosilicatos

2:1 filosilacatos Formula quimica (m(ej(f;lco*()g) Longitud gfnls particula

Montmorillonita M, (Al;Mg,)SigO,0(OH), 110,0 100 - 150
Hectorita M, (MggLiy)SigO,0(OH), 120,0 200 - 300
Saponita M Mge(SigAly)SigO20(OH)4 86,6 50-60

M: cation monovalente

x: grado de sustitucion isomorfica

*CEC: capacidad de intercambio catidnico
(Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 542)

e Montmorillonita

La montmorillonita es un filosilicato laminar, perteneciente a la familia de las
esmectitas (2:1). Posee una estructura trilaminar, formada por dos capas
tetraédricas y una capa octaédrica central como se indica en la Figura 1.9. Es el
componente principal de la bentonita y es uno de los filosilicatos mas utilizados
para la produccion de peliculas biodegradables (Kampeerappun, Aht-ong,
Pentrakoon y Srikulkit, 2007, p. 155).

Tetraédrica T ‘
Octaédrica Lamina de silicato
1 nm
Tetraédrica
Espacio basal
Egpacio interlaminar

Y Y

& 0 ® Al Fe, Mg
® OH # Si(Al)

Figura 1.9. Estructura de la montmorillonita
(Sinha Ray y Okamo, 2003, p. 1 542)
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El espacio basal de la arcilla (suma del espesor de la capa y de la distancia
interlaminar) puede variar desde aproximadamente 0,96 nm, cuando las capas de
arcilla estan unidas en su estado natural, hasta 2 a 5 nm cuando existe moléculas
de gran tamafio que se expanden en la region interlaminar. El espacio basal inicial
depende de la naturaleza de la arcilla y del grado de hidratacion de los cationes

presentes en la regién interlaminar (Aylmore, 1977, p. 148).

Existen diferentes tipos de montmorillonita tales como las sddicas o las calcicas,
que se diferencian por el cation presente en la galeria interlaminar. Las sodicas
son las que se utilizan en la preparacion de peliculas biodegradables, debido a su
capacidad de hincharse, es decir la posibilidad de incorporar agua entre las
laminas de la arcilla. Esto se da, debido a que el sodio es un ion con una sola
carga positiva que permite el ingreso del agua entre las laminas, mientras que el
ion calcio posee dos cargas positivas con lo que forma puentes entre las laminas
impidiendo asi el ingreso del agua, por lo cual, este tipo de arcilla no se hincha
(Aylmore, 1977, p. 148; Nam, Ebina y Mizukami, 2009, p. 158).

La montmorillonita es un material inorganico, hidrofilico, inmiscible con materia
organica, incluyendo los polimeros, de tal forma que es necesario modificarla
superficialmente para hacerla mas compatible con el polimero y que se pueda
incorporar. La modificacion se realiza mediante el reemplazo de los iones sodio
por varios cationes organicos (Kampeerappun, Srikulkit y Pentrakoon, 2004,
p. 185).

1.2.2 PELICULAS COMPUESTAS POR POLIMEROS Y ARCILLAS

Las peliculas compuestas por polimeros y arcillas se caracterizan por la

dispersion homogénea de particulas, generalmente inorganicas, dentro de una

matriz polimérica (Martinez y Salavagione, 2011, p. 51).

Este tipo de materiales surgieron a finales de los ochenta cuando investigadores

de la empresa Toyota descubrieron que la adicidén de arcilla incrementaba
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significativamente las propiedades mecanicas y la resistencia térmica del nylon.
Las piezas fabricadas con esa base soportaban una temperatura de 120 °C antes
de flexionarse, mucho mayor que la temperatura (70 °C) que soportan antes de
anadir las particulas (Weiss, Takhistov y McClements, 2006, p. 113). Desde esa
época las peliculas compuestas por polimeros-silicato laminar han recibido un

gran interés tanto en sector industrial como en el académico.

Estan formados por dos componentes: la matriz (biopolimero), cuya funcion es
apoyar y proteger los materiales de relleno y transmitir y distribuir la carga
aplicada a ellos, y los rellenos ya mencionados (arcillas) que son los componentes

mas fuertes y rigidos que refuerzan la matriz (Le Corre et al., 2010, p. 1 140).

Las principales ventajas que estas peliculas compuestas presentan en
comparacion con los materiales convencionales son: mas ligeros en peso, una
mayor rigidez, mayor resistencia a la traccion, mayor estabilidad térmica,
disminucion de la permeabilidad a los gases, entre otras propiedades, aun cuando
las concentraciones de las particulas son pequefas, entre 3-5 % en peso
(Giannelis, 1998, p. 675).

Las propiedades de estos materiales dependen fundamentalmente de su
capacidad de dispersarse dentro de las matrices poliméricas (Mathew y Dufresne,
2002, p. 610).

Dependiendo de la fuerza de interaccién entre el polimero y el silicato laminar
(modificado o no), y también del método empleado para la preparacion de estas
peliculas, se puede distinguir tres tipos estructuras de materiales compuestos por

polimeros/silicato laminar, que se describen a continuacion:

Compuestos intercalados: son aquellos donde la matriz polimérica se inserta en
el espacio de las galerias entre las laminas de silicatos como se observa en la
Figura 1.10, dando como resultado una estructura de forma cristalina regular,
independientemente de la proporcion de polimero incluido (Sinha Ray y Okamoto,
2003, p. 1 543).
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Exfoliado

Figura 1.10. Posible dispersion de las particulas en capas en una matriz polimérica
(Le Corre et al., 2010, p. 1 140)

Compuestos floculados: estos presentan la misma estrategia de formacion que
los materiales intercalados. Sin embargo, algunas veces las laminas de silicato
floculan debido a la interaccién entre los compuestos hidroxilados. Esto se da
cuando la arcilla y el polimero son incompatibles. En estos casos se produce una
dispersidon incompleta y no uniforme de la arcilla, y por lo tanto, habra regiones
puras de polimero sin cargar como se aprecia en la Figura 1.10, las cuales

afectaran a las propiedades finales (Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 543).

Compuestos exfoliados: las laminas de silicato se encuentran uniformemente
dispersas en la matriz polimérica como se indica en la Figura 1.10. Cada lamina
esta separada por una distancia media dentro de la matriz, esta distancia
depende de la proporcion de arcilla en la mezcla. Este tipo de materiales es
posible cuando las cadenas poliméricas pueden insertarse en la galeria
interlaminar de la arcilla gracias a las interacciones favorables que se producen
entre los grupos polares de la arcilla y del polimero, consiguiendo separar las
laminas de arcilla (Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 543; Ray, Young, Easteal y
Dong, 2006, p. 2).

Sin embargo, un compuesto ideal que se deberia conseguir es de estructura
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completamente exfoliada, para obtener mejores propiedades mecanicas y de
barrera (Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 543).

1.2.2.1 Métodos de elaboracion de peliculas compuestas por polimeros y arcillas

Existe diferentes métodos para la preparacién de estas peliculas entre ellos
tenemos intercalacion con polimerizacidén in-situ, intercalacion del polimero en

solucion e intercalacion en fundido o fisico.

e Intercalacion con polimerizacion in-situ

En este método, el filosilicato se mezcla con el monémero liquido o con la
solucién de mondémero, de modo que penetre en el espacio interlaminar, para
posteriormente llevar a cabo una polimerizacion. La polimerizacién puede ser
iniciada mediante la adicion de un agente de curado o catalitico o un tratamiento
térmico, aumentando la temperatura. Durante la fase de mezclado, los
monomeros polares se difunden entre las laminas de silicato, atraidos por la alta
polaridad de las superficies de los silicatos intercalados. Cuando se inicia la
polimerizacion, el mondmero intercalado comienza a reaccionar con el agente de
curado, el cual se difunde entre las Iaminas de silicato, aumentando la distancia
entre ellas. Se puede obtener materiales compuestos intercalados o exfoliados
después de la polimerizacion; sin embargo, se obtiene mas exfoliados, ya que se
puede seleccionar los reactivos y la ruta de reaccion que sea mas apropiada para
aumentar la interaccion entre el polimero y las laminas de silicato, lo que facilita la

exfoliacion (Ray et al., 2006, p. 3).

¢ Intercalaciéon del polimero en soluciéon

Este método se basa en un sistema de solvente en el que el polimero es soluble,

y que también es absorbido por las laminas de silicato provocando una expansion
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de la matriz. Primero, la arcilla se suspende en un solvente adecuado como agua,
cloroformo o tolueno, de modo que permite el hinchamiento de las laminas.
Posteriormente el polimero es disuelto en un solvente similar y afadido a la
suspension anterior, de manera que las cadenas poliméricas se intercalan en el
espacio que existe entre las laminas de la arcilla (galeria), expandida por el
solvente, desplazando las moléculas del solvente fuera de la galeria. Después se
elimina el solvente por evaporacion, obteniendo la pelicula compuesta como se

muestra en la Figura 1.11 (Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 548).

solvente

XN -
N

.
.
:.."‘_:o-
H
E
.

Z
é . o

silicato laminar

.

Evaporacion
del solvente

Arcilla disuelta

Mezclado

solvente
polimero

Polimero disuelto

Figura 1.11. Esquema de preparacion de peliculas compuestas por intercalacion del
polimero en solucién
(Le Corre et al., 2010, p. 1 141)

e Intercalacion en fundido

En este método se mezcla la arcilla con el polimero en estado fundido. Si las
laminas de arcilla son suficientemente compatibles con el polimero, las cadenas
poliméricas pueden insertarse en la region interlaminar y formar un material

exfoliado o intercalado (Ray et al., 2006, p. 4).

Este método presenta dos ventajas principales: no necesitan de disolvente, y por

tanto es menos perjudicial para el medio ambiente, y es de gran interés para la
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industria porque se puede utilizar tecnologias convencionales como extrusion,

tecnologia barata y rapida (Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 549).

1.2.2.2 Técnicas utilizadas para la caracterizacion de peliculas compuestas por

polimeros y arcillas

Dentro de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion de estos materiales
estan: microscopia electronica de transmision (TEM) y de barrido (SEM), las
cuales permiten ver de forma directa la morfologia de la pelicula formada, y
difraccidn de rayos X que sirve para identificar el cambio cristalino del polimero
por efecto del componente inorganico, asi como la distancia entre las laminas de
silicato en una morfologia de intercalacion de la arcilla en compuestos
polimero/arcilla. También se utilizan otros métodos de caracterizacion como
ensayos de traccion, elongacién y de barrera (Giannelis, Krishnamoorti y Manaias,
1999, p. 113).

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una de las principales herramientas
disponibles para el estudio y analisis de la estructura de los materiales, tales
como la homogeneidad o la presencia de fracturas en la superficie, las mismas
que pueden afectar significativamente las propiedades mecanicas de un material
(Zhou, Apkarian, Lin Wang y Joy, 2006, p.1).

En las peliculas compuestas de polimero/arcilla la microscopia electronica de
barrido permitira el analisis de la dispersiéon de la arcilla en la matriz polimérica,

detectandose la presencia o no de agregados de pequefio tamario.

Hakim e Ismail (2009) estudiaron el tipo de fractura del material compuesto de
caucho natural/arcilla modificada por SEM a diferentes concentraciones 0 - 10 %

(p/p de caucho). El analisis de las imagenes resultantes mostré que con 0 % (p/p
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de caucho), la superficie fracturada es relativamente lisa en comparacion con las
otras concentraciones como se aprecia en la Figura 1.12a. Con 8 % (p/p de
caucho) la superficie es mas irregular y con pocos agregados de arcilla debido a
la buena interaccion entre las fases esto se puede observar en la Figura 1.12b, y
con 10 % (p/p de caucho) la superficie fracturada es mas irregular en
comparacion con las otras y con agregados de arcilla no dispersos como se indica
en la Figura 1.12c, posiblemente debido a la alta concentracién de carga en la
matriz. Con el aumento de la concentracién de la arcilla, el desplazamiento de la

arcilla en la matriz se hace mas evidente (p. 1 428).

Figura 1.12. Imégenes de microscopia electronica de barrido de las siguientes muestras:
(a) pelicula de caucho natural (CN), (b) materiales compuestos CN/8 % (p/p de caucho) de

arcilla y (¢c) CN/10 % (p/p de caucho) de arcilla.
(Hakim e Ismail, 2009, p. 1 428)
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1.2.2.3 Antecedentes de peliculas compuestas de biopolimeros y arcillas

A partir del 2000 varios estudios se han centrado en la preparacion de peliculas
compuestas por polimeros biodegradables y arcilla mineral, especialmente la
montmorillonita (MMT) (Sinha Ray y Okamoto, 2003, p. 1 541).

Tang, Alavi y Herald (2008) utilizaron diferentes almidones (de maiz, trigo y papa)
para preparacion de peliculas compuestas, mediante el método de extrusion en
estado fundido, y estudiaron sus propiedades finales. Como resultado obtuvieron
que la adicion de MMT en una concentracion de 9 % (p/p) en la formulacion
mejora significativamente la resistencia a la traccion (aumentando en un 51-66 %
dependiendo de la fuente de almidén), y una menor permeabilidad al vapor de
agua (disminuyendo en un 52-54 %). Las propiedades mecanicas y de barrera de
las peliculas no varian significativamente con las diferentes fuentes de almidon;
sin embargo, la pelicula de almidon de maiz presenta mejores propiedades
(pp. 437, 438).

Kumar, Sandeep, Alavi, Truong y Gorga (2010a) investigaron el efecto de
diferentes tipos (Cloisite 20A y 30B) y concentraciones de MMT modificada sobre
la estructura y propiedades de las peliculas de proteina aislada de soya y MMT,
preparadas mediante extrusién en estado fundido. Los autores observaron que la
adicion de MMT modificada mejora las propiedades mecanicas (resistencia a la
traccion y porcentaje de elongacion) y de barrera al agua, en comparacion con las
peliculas de proteina aislada de soya y las peliculas compuestas de MMT sin
modificar. Sin embargo, los valores de permeabilidad al vapor de agua de estas
peliculas son mas altos en comparacion con los plasticos, lo cual limita la
aplicacion de estas peliculas para envasado de alimentos de alta humedad, tales

como frutas y verduras frescas (pp. N52, N53, N55).

Villaman (2010) utilizé harina de amaranto y estudio las propiedades finales de las
peliculas compuestas resultantes, elaboradas mediante el método de
intercalacion de polimero en solucién. Como resultado observé que la adicion de

MMT en una concentracién del 9,4 % (p/p de harina de amaranto) en la
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formulacién mejora las propiedades mecanicas, como la tension, que aumento de
1,20 MPa a 1,61 MPa. También observé que disminuye significativamente los
valores de permeabilidad al vapor de agua en un 96 %, al igual que la solubilidad
que disminuyo de 48,2 % a 44,98% en comparacion con el blanco (MMT = 0 %)
(pp. 36, 54-56).

Abarca (2012) evalud el efecto de la incorporacion de arcilla (MMT) sobre la
permeabilidad al vapor de agua y propiedades mecanicas en peliculas de
quitosano y quitosano-proteinas de quinoa. Concluyendo que la adicion de arcilla
en las peliculas de quitosano, no es adecuada para disminuir su permeabilidad al
vapor de agua, ya que no presentd cambios significativos, sin embargo aumenta

su rigidez y resistencia (pp. 28, 29).
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2 PARTE EXPERIMENTAL

En la Figura 2.1 se observa la metodologia empleada en la presente
investigacion. Incluye la descripcion de la materia prima; la caracterizacion de la
harina de quinua y del almidon de yuca mediante el analisis quimico proximal; el
método empleado para la modificacion quimica del almidéon de yuca y su
caracterizacion fisica por medio del analisis de microscopia electronica de barrido
y difraccion de rayos X; la elaboracion de las peliculas y las técnicas utilizadas
para la evaluacién de la humedad, solubilidad, permeabilidad al vapor de agua,
color, propiedades mecanicas y analisis microscopico; asi como también el

estudio de la estabilidad de la pelicula seleccionada y su microestructura.

Harina de quinua Almidén de yuca

Analisis quimico proximal:
- Humedad, Proteinas,
——  » Cenizas, Extracto etéreo,

Montmorillonita Fibra cruda, Carbohidratos Modificacion quimica

(Nanofil 116) totales y Amilosa
- Analisis de microscopia
Gl | electrénica de barrido
i i icero - Difraccion de rayos X

» Elaboracion de Peliculas

|
. . v v v

Determinacion Evaluacpn dela Analisis de las Determinacion de la Evaluacion
de la humedad solubilidad propiedades permeabilidad al del color
mecanicas vapor de agua
Analisis

microscépico

Seleccion de la

L L
pelicula
Estudio de estabilidad Analisis de microscopia
- Color electrénica de barrido (SEM)

- Solubilidad
- Permeabilidad al vapor de agua
- Propiedades mecanicas

Figura 2.1. Procedimientos experimentales realizados
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2.1 MATERIALES

Como materia prima se usé la quinua (Chenopodium quinoa, Willd) de la variedad
INIAP-Tunkahuan, cultivada en la provincia de Carchi. La harina se obtuvo de la
molienda de la quinua previamente desaponificada y secada (T=50 °C y t=5 h), en
un molino de disco, marca Alpine, modelo 160 UPZ, a temperatura ambiente
(T=20,3 + 1,4 °C) y 45,1 + 2,7 % de humedad relativa. Su tamafio medio de
particula es 212 pm.

El almidén de yuca que se utilizé para la modificacion quimica fue adquirido de
Corn Products Andina, Colombia. Las especificaciones técnicas del almidén se

muestran en el Anexo |.

La montmorillonita que se empleo fue la Nanofil 116, disponible comercialmente
en forma de polvo, con un tamafio medio de particula de 12 ym. Se obtuvo de
Southern Clay Products, Inc., U.S.A y sus especificaciones técnicas se indican en

el Anexo Il.

El plastificante que se utilizd fue el glicerol, reactivo de grado analitico con 87 %

p/p de pureza, obtenido de la Merck.

2.2 CARACTERIZACION DE LA HARINA DE QUINUA Y DEL
ALMIDON DE YUCA

Se realizé una caracterizacion de la composicion de la harina de quinua y almidén
de yuca. Se cuantificaron los siguientes analitos: proteina, fibra cruda, humedad,
cenizas, extracto etéreo, carbohidratos totales y amilosa, con los siguientes

métodos:
Proteina: se obtuvo por el método AOAC 2001.11, (4.2.11) (2005, Cap. 4, p. 33).

Fibra cruda: se evalué segun el método I.C.C. ESTANDAR (2001, pp. 1-6).
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Humedad: se determind segun el método descrito en AOAC 925.10, (32.1.03)
(2005, Cap. 32, p. 1).

Cenizas: se determinaron segun el método explicado en AOAC 923.03, (32.1.05)
(2005, Cap. 32, p. 2).

Extracto etéreo: se cuantific6 empleando el método AOAC 920.85, (32.1.13)
(2005, Cap. 32, p. 5).

Carbohidratos totales: se determind por diferencia a partir de la composicion

proximal y se calculé mediante la siguiente ecuacion (FAO, 2003, p. 12).

% Carbohidratos = 100— % (Humedad + Extracto Etéreo + Proteina + Cenizas) [2.1]

Amilosa: se cuantificd utilizando el método de calorimetria diferencial de barrido

descrito por Mestres, Matencio, Pons, Yadij y Flliedel (1996, pp. 2-6).

Estos analisis se realizaron en el Departamento de Ciencias de Alimentos y

Biotecnologia de la Escuela Politécnica Nacional.

2.3 MODIFICACION QUIMICA DEL ALMIDON DE YUCA

La modificacion quimica del almidon se realizé de acuerdo a la metodologia
descrita por Angellier et al., (2004), mediante la hidrdlisis acida de almidon de
yuca. Se pesaron 36,73 g de almidon de yuca y se mezclaron con 250 mL de
acido sulfurico de 3,16 M en un erlenmeyer de 500 mL, luego se colocd en un
bafio termostatico Precision Scientific, a 40 °C y 100 rpm, durante 5 dias. La
suspension resultante se lavé por centrifugaciones sucesivas con agua destilada
hasta alcanzar la neutralidad, se us6é una centrifuga Thermo Scientific, modelo
IEC CL31R Multispeed. Finalmente el precipitado se homogenizé por 3 min en un
agitador de ultrasonido Branson, modelo 3210 y se almacend a 4 °C en presencia
de cloroformo (pp. 1 549-1 551).
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Una vez obtenido el almidén modificado se realizdé una caracterizacion fisica, para
determinar sus caracteristicas morfolégicas, su estructura cristalina y evaluar el

efecto que tuvo la hidrdlisis acida sobre las mismas.

2.3.1 CARACTERIZACION DEL ALMIDON MODIFICADO

Al almidén modificado de yuca se realiz6 un analisis de microscopia electrénica
de barrido y de difraccion de rayos X, para determinar sus caracteristicas

morfoldgicas y estructura cristalina, respectivamente.

2.3.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se utilizé un microscopio electronico de barrido marca TESCAN, modelo VEGA \\
LMU, con un voltaje de aceleracion de 15 kV, del Departamento de Metalurgia
Extractiva de la Escuela Politécnica Nacional. Para |la obtencion de las respectivas
micrografias, las muestras de almidén modificado de yuca se colocaron sobre un
portaobjetos de aluminio junto a una doble capa de adhesion de carbono y se

ubicaron en el equipo para su observacion.

2.3.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La medicién de DRX se llevd a cabo en un difractbmetro marca Bruker D8
Advance. La muestra se pulverizo y se coloco en los portaobjetos para obtener el
difractograma, las corridas se hicieron desde 26 = 3 hasta 26 = 70°. Este analisis
se realizdé en el Departamento de Metalurgia Extractiva de la Escuela Politécnica

Nacional.
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2.4 ELABORACION DE PELICULAS DE HARINA DE QUINUA,
ALMIDON MODIFICADO DE YUCA Y MONTMORILLONITA

2.4.1 PRUEBAS PRELIMINARES

2.4.1.1 Velocidad y tiempo de agitacion de la solucion una vez adicionado el almidon

modificado de yuca

Estas pruebas preliminares se hicieron con el fin de obtener una solucién libre de
espuma, peliculas lisas, manejables y no quebradizas. Para lo cual, se realiz
cuatro ensayos con agitacion magnética en un agitador magnético IKAMAG
REC.G, a una velocidad de 250 y 750 rpm durante 5 y 10 min; y dos pruebas con
agitacion mecanica intensa en un ultra-turrax IKA, modelo T50, a 7 000 rpm
durante 5 y 10 min, se probd esta ultima velocidad porque es la misma que se
utiliza para el proceso de mezcla de la solucion de harina de quinua y

montmorillonita. Los ensayos se desarrollaron en 856 g de solucion.

2.4.1.2 Tiempo de baiio de ultrasonido de la solucion final

Se aplico diferentes tiempos (5, 15 y 30 min) de bano de ultrasonido a todas las
formulaciones que contiene almidon modificado de yuca. Esto con el fin de
eliminar las burbujas de aire de la solucion final y para tener una mejor dispersion

de la arcilla y del almidon modificado en la matriz.

2.4.2 PROCESO DE ELABORACION DE PELICULAS

Para la elaboracion de las peliculas se utiliz6 como matriz polimérica la harina de
quinua, como plastificante el glicerol y como material de refuerzo la
montmorillonita (MMT) y el almidon modificado de yuca (AMY). Se elaboré tanto
peliculas de harina quinua como de harina de quinua, almidéon modificado de yuca

y montmorillonita.
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2.4.2.1 Elaboracion de peliculas de harina de quinua

Las peliculas de harina de quinua y glicerol fueron empleadas como muestras de
referencia o blanco para el analisis y comparacién de los materiales reforzados
con montmorillonita y almidén modificado, se obtuvieron mediante el método de
vaciado con evaporacion de solvente, descrito por Villaman (2010, p. 22), con

algunas modificaciones como se observa en la Figura 2.2.

Harina de quinua
4 % (p/p)

Agua destilada Homogenizacién
96 % (p/p) 1 000 rpm, 25 min

i

Ajuste de pH
a 10,7 con NaOH (2M)

L Glicerol
v 25 % (p/p HQ)
Bafio Maria

83 °C, 7 000 rpm, 15 min

i

Ultrasonido
15 min

i

Secado
40 °C, 60 % HR, 17 h

i

Peliculas de harina de quinua

Figura 2.2. Proceso de elaboracion de peliculas de harina de quinua empleado en la
experimentacion

El proceso se basd en lo siguiente: se prepar6 800 g de una solucion que
contienen 4 % (p/p) de harina de quinua, se homogenizé a 1 000 rpm durante
25 min en un agitador magnético IKAMAG REC.G. Se ajusto el pH de la solucién

a 10,7 con hidroxido de sodio 2 M, para lograr solubilizar la proteina de la harina.
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Posteriormente, se agregd el glicerol a una concentracion fija de 25 % (p/p de
harina de quinua) y se calenté la soluciéon a bafio maria, en un bafio termostatico
GLF, hasta alcanzar una temperatura de 83 °C, se mantuvo constante esta

temperatura por 15 min y con agitacioén (7 000 rpm).

Finalmente, la solucion fue sometida a ultrasonido, en un bafo de ultrasonido

Branson, modelo 3210, durante 15 min, con el fin de eliminar las burbujas.

Una vez obtenida la solucion final, se depositd sobre las placas acrilicas de 10 cm
x 20 cm, las cuales se colocaron en una estufa Sematec, a una temperatura de
40 °C y una humedad relativa de 60 %, por 17 horas. Las peliculas formadas se

desmoldaron una vez que alcanzaron la temperatura ambiente (21,1 + 0,9 °C).

2.4.2.2 Elaboracion de peliculas de harina de quinua, almidon modificado de yuca y

montmorillonita

Las peliculas fueron elaboradas mediante el método de vaciado con evaporacién
de solvente, utilizando el método propuesto por Villaman (2010, p. 22) y la
metodologia descrita por Garcia, Ribba, Dufresne, Aranguren y Goyanes (2009b,

p. 170) con algunas modificaciones, como se aprecia en la Figura 2.3.

El proceso consistié en lo siguiente: se prepard una solucién de montmorillonita
del 1 % (p/v) y se agité durante 16 h a 1 000 rpm, para permitir la hidratacion de la
montmorillonita. Luego, el glicerol se afiadié a la solucion de montmorillonita a una
concentracion fija de 25 % (p/p de harina de quinua) y se agité a 6 000 rpm

durante 15 min en un ultra-turrax IKA, modelo T50 (primera solucién).
Después, se prepar6é 800 g de una solucion que contiene 4 % (p/p) de harina de
quinua, se homogenizé durante 25 min a 1 000 rpm y se ajusto el pH de la

solucioén a 10,7 con hidroxido de sodio 2 M (segunda solucién).

Se mezclo la primera con la segunda solucién, se calenté a bano maria, en un
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bafio termostatico GLF, hasta alcanzar una temperatura de 83 °C, se mantuvo
constante esta temperatura por 15 min y con agitaciéon (7 000 rpm), luego la

solucién fue colocada en un barfio de ultrasonido durante 15 min.

Posteriormente, se agregd la suspension de almidén modificado de yuca en la
solucidon y se homogenizé durante 10 min a 750 rpm en un agitador magnético
IKAMAG REC.G. Finalmente, se sometié nuevamente a ultrasonido durante otros
30 min, con el fin de eliminar burbujas y tener una mejor dispersion de la arcilla y

del almidén modificado en la matriz.

La solucién final, se depositd sobre las placas acrilicas y se colocaron en una
estufa a una temperatura de 40 °C y una humedad relativa de 60 %, por 17 horas.
Las peliculas formadas se desmoldaron una vez que alcanzaron la temperatura
ambiente (21,1 £ 0,9 °C).

El proceso de elaboracion de peliculas de harina de quinua, almidén modificado
de yuca y montmorillonita se muestra en el Anexo lll.

2.4.2.3 Acondicionamiento de las peliculas

Previo a los analisis, las peliculas fueron almacenadas por 2 dias, en un

desecador a 20 °C, el cual contenia una solucion saturada de bromuro de sodio

creando una humedad relativa de 58 % (Moyers y Baldwin, 1997, p. 12-35).
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Harina de quinua
4 % (p/p)

Homogenizacion
1 000 rpm, 25 min

l

Ajuste de pH
a 10,7 con NaOH (2M)

i

Bafo Maria
83 °C, 7 000 rpm, 15 min
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Peliculas de harina de quinua, almidon
modificado de yuca y montmorillonita

Figura 2.3. Proceso de elaboracion de peliculas de harina de quinua, almidén modificado
de yuca y montmorillonita

2.4.3 DISENO EXPERIMENTAL

Para evaluar las propiedades de las peliculas (solubilidad en agua, permeabilidad

al vapor de agua, color, resistencia a la traccion y al desgarre y elongaciéon a la
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ruptura), se aplico un disefio experimental completo unifactorial, con 10

formulaciones de una repeticion cada una.

Las 10 formulaciones fueron realizadas para tener peliculas con harina de quinua,
harina de quinua y almidon modificado de yuca, harina de quinua vy
montmorillonita y harina de quinua, almidéon modificado de yuca y montmorillonita,

las mismas que se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Formulacién y nomenclatura de las peliculas elaboradas

ExpeI:'lilrllllteOnstales Nomenclatura Formulacion
1 F1 HQ - G (referencia)
2 F2 HQ -G - AMY (1,5 % p/p HQ) - MMT (1,5 % p/p HQ)
3 F3 HQ -G - AMY (8,5 % p/p HQ) - MMT (1,5 % p/p HQ)
4 F4 HQ - G- AMY (1,5 % p/p HQ) - MMT (8,5 % p/p HQ)
5 F5 HQ -G - AMY (8,5 % p/p HQ) - MMT (8,5 % p/p HQ)
6 F6 HQ -G - AMY (5 % p/p HQ)
7 F7 HQ -G - AMY (5 % p/p HQ) - MMT (10 % p/p HQ)
8 F8 HQ -G - MMT (5 % p/p HQ)
9 F9 HQ -G - AMY (10 % p/p HQ) - MMT (5 % p/p HQ)
10 F10 HQ -G - AMY (5 % p/p HQ) - MMT (5 % p/p HQ)
11 F1 HQ - G (referencia)
12 F2 HQ -G - AMY (1,5 % p/p HQ) - MMT (1,5 % p/p HQ)
13 F3 HQ - G - AMY (8,5 % p/p HQ) - MMT (1,5 % p/p HQ)
14 F4 HQ -G - AMY (1,5 % p/p HQ) - MMT (8,5 % p/p HQ)
15 F5 HQ -G - AMY (8,5 % p/p HQ) - MMT (8,5 % p/p HQ)
16 F6 HQ - G - AMY (5 % p/p HQ)
17 F7 HQ -G - AMY (5 % p/p HQ) - MMT (10 % p/p HQ)
18 F8 HQ -G - MMT (5 % p/p HQ)
19 F9 HQ -G - AMY (10 % p/p HQ) - MMT (5 % p/p HQ)
20 F10 HQ -G - AMY (5 % p/p HQ) - MMT (5 % p/p HQ)

F: formulacion; HQ: harina de quina (4 % p/p); G: glicerol (25 % p/p HQ); MMT: montmorillonita;
AMY: almidon modificado de yuca
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2.5 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DESARROLLADAS

Se realizé la caracterizacion fisica (humedad, solubilidad y color), de barrera
(permeabilidad al vapor de agua) y de propiedades mecanicas (ensayos de

traccion y desgarre) de las peliculas.

2.5.1 HUMEDAD DE LAS PELICULAS

El contenido de humedad se determind gravimétricamente, midiendo la pérdida de
peso de las peliculas, después de 24 h de secado a 105 °C (Gontard, Duchez,
Cuq y Guilbert, 1994, p. 40).

Se peso6 aproximadamente 0,15 g de muestra y se sometié a secado en una
estufa Memmert, sin flujo de aire, a 105 °C durante un dia. Finalmente se procedio
a determinar el peso final de la muestra. Se realizaron seis réplicas y los
resultados se expresaron como el porcentaje de humedad contenida en las
peliculas (Gontard et al., 1994, p. 40).

2.5.2 SOLUBILIDAD EN AGUA

La solubilidad en agua se realiz6 de acuerdo al método propuesto por Gontard et
al., (1994, p. 40), determinando el porcentaje de material seco de la pelicula

solubilizada en agua después de 24 horas de inmersidn del material inicial.

Se cortaron seis discos de 2 cm de diametro de diferentes peliculas de la misma
formulacién, se pesaron y se colocaron en vasos de precipitacién con 50 mL de
agua destilada, a temperatura ambiente (20,8 + 0,3 °C), durante un periodo de 24
h y sin agitacion. Después se filtré para recuperar el material no soluble y se secé.
El peso seco inicial y final de las muestras se obtuvo después de secar en una
estufa a 105 °C durante 24 h. El calculo de la solubilidad en agua (%) esta

descrito en el Anexo V.
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2.5.3 PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La permeabilidad al vapor de agua se determind utilizando la norma ASTM
E96/E96M-10 (2010, pp. 1-12) con algunas modificaciones. Las muestras de
pelicula fueron colocadas en las celdas con una abertura circular de 0,00175 m?
correspondiente al area expuesta de la pelicula, sujetadas y selladas
correctamente como se observa en la Anexo V. Luego se pesaron y se

almacenaron a 20 °C en un desecador. Se trabajo con cuatro celdas.

Para mantener un gradiente de 75 % de humedad relativa a través de la pelicula,
se coloco silica gel (HR=0 %) en el interior de la celda y una solucién saturada de

cloruro de sodio (HR=75 %) en un desecador.

El transporte de vapor de agua se determiné mediante la ganancia de peso de la
celda durante un periodo de 24 h, donde se registraron un minimo de ocho
valores a partir del estado de equilibrio (alrededor de dos horas). Una vez

terminado el ensayo se midio los espesores de las peliculas.
La permeabilidad al vapor de agua se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:

WVTR x z

" Sx(HR, - HR) [2-2]

Donde:

WVP: permeabilidad al vapor de agua (g *h™ * m™ * MPa™)

WVTR: pendiente de la curva (g/h) sobre el area expuesta de la pelicula (g/h*m?)

S presion de vapor de agua a la temperatura de ensayo (MPa)

T: temperatura de ensayo (20 °C)

HR>: humedad relativa de la camara con solucion saturada de cloruro de sodio
(%)

HR;: humedad relativa en el interior de la celda (%)

z espesor (m)
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2.54 COLOR

Se determiné de acuerdo al método L*a*b color space, con un colorimetro
Minolta, modelo CR-200, que se presenta en la Anexo VI. Las peliculas se
colocaron sobre un pafo negro y se procedio a tomar las lecturas en seis puntos
diferentes de ambos lados de la pelicula. Se realizaron las lecturas en al menos 3

peliculas de la misma formulacién.

Los resultados se expresaron en L* (luminosidad), a* y b* (coordenadas de
cromaticidad). El parametro a* define el componente rojo - verde; rojo para
valores positivos y verde para valores negativos y b* define el componente
amarillo - azul; amarillo para los valores positivos y azul para los valores negativos
como se puede observar en el Anexo VI. El color de las peliculas se expreso
como la diferencia de color (AE) que fue calculada con la siguiente ecuacion
(Minolta, 1994, pp. 18, 55):

AE=(L ~ L) +(a* —a) +(b" -b) 2.3]
Donde:
AE: diferencia total de color
L™ factor de luminosidad de las peliculas sobre el paio negro

a*y b* coordenadas de cromaticidad de las peliculas sobre el pafio negro
L: factor de luminosidad del pafio negro

ayb: coordenadas de cromaticidad del pafio negro

2.5.5 PROPIEDADES MECANICAS

Las pruebas mecanicas que se realizaron son: ensayos de traccion, para
determinar la resistencia a la tracciéon (MPa) y elongacion a la ruptura (%), y

ensayos de desgarre (N/mm).
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Las pruebas de resistencia a la traccion de las peliculas se realizaron de acuerdo
a la norma ASTM D882-10 (2010, pp. 1-10) en un Tensidometro Lloyd Instruments.
Se cortaron cinco muestras rectangulares de 100 mm de largo por 10 mm de
ancho de diferentes peliculas de la misma composicion. El espesor de cada
probeta rectangular se determind usando un micrometro digital Mitutoyo,
0,001 mm. Se tomaron 10 medidas en posiciones diferentes a lo largo de la
probeta. Una vez determinado el espesor, se realizaron las pruebas a una

velocidad de 10 mm/min, como se observa en la Figura 2.4.

Figura 2.4. Secuencia del andlisis (a) al comienzo de la medicidn, (b) antes de su ruptura y
(c) una vez provocada la ruptura

La resistencia al desgarre se determind segun la norma ASTM D1004-09 (2009,
pp. 1-4) en el mismo equipo que se utilizé para las pruebas de traccién. Los
ensayos se realizaron a una velocidad de 51 mm/min y se evaluaron diez

probetas troqueladas de acuerdo con la norma.

Las propiedades mecanicas se midieron luego de haber acondicionado las
muestras a una humedad relativa de 58 % con una solucidon saturada de bromuro

de sodio por 48 horas.

Los célculos de la elongacion a la ruptura, la resistencia a la traccion y al desgarre

se muestra en el Anexo IV.
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Los equipos que se utilizaron en estas pruebas se puede observar en el Anexo
VIL.

2.5.6 ANALISIS MICROSCOPICO

2.5.6.1 Microscopia

La morfologia de la superficie de las peliculas se analiz6 mediante microscopia.
Las muestras fueron colocadas en porta objetos y observadas en un microscopio

optico digital, modelo GE5, a un aumento de 180 y 540 x.

2.5.6.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microestructura de las peliculas se examiné mediante microscopia electronica
de barrido. Las muestras se observaron tanto transversal como superficial. El

procedimiento aplicado se describe en la seccion 2.3.1.

2.6 ANALISIS ESTADISTICO

Los datos se analizaron mediante el analisis de varianza (ANOVA) y el test Least
Significant Difference (LSD) a un nivel de confianza del 95 % (p<0.05), usando el
programa STATGRAPHICS PLUS 5.1. Ademas se realizé un analisis de
componentes principales con el programa estadistico SPSS, con la finalidad de
facilitar la interpretacion de los resultados y obtener la pelicula que posee mejores

propiedades mecanicas, de barrera, solubilidad y color.

2.7 ESTABILIDAD DE LA PELICULA SELECCIONADA

La pelicula seleccionada se sometié a ensayos de estabilidad para lo cual se
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almacend durante dos meses a 21,1 +0,9°Cy 41,5+ 1,1 % de humedad relativa.
Se tomaron muestras a los 0, 15, 30 y 45 dias y se realizaron los siguientes
ensayos:

2.7.1 ENSAYO DE SOLUBILIDAD EN AGUA

La solubilidad en agua se determiné de acuerdo al método descrito por Gontard et
al., (1994, p. 40), detallada en la seccion 2.5.2.

2.7.2 ENSAYO DE PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La permeabilidad al vapor de agua se obtuvo de acuerdo a la norma ASTM
E96/E96M-10 (2010, pp. 1-12), que se menciona en acapite 2.5.3.

2.7.3 ENSAYO DE COLOR

El color se determind de acuerdo al método L*a*b color space descrito en la
seccion 2.5.4.

2.7.4 PROPIEDADES MECANICAS

Para la evaluacion de las propiedades mecanicas se realizaron ensayos de
resistencia a la traccion, al desgarre y elongacion a la ruptura, de acuerdo con los

métodos mencionados en el apartado 2.5.5.

Los ensayos se realizaron por duplicado. Para las representaciones graficas se

consideraron valores medios y la desviacidén estandar.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DE LA HARINA DE QUINUA Y DEL
ALMIDON DE YUCA

Se usaron como materias primas la harina de quinua y el almidon de yuca. Los
resultados del analisis proximal realizado en la harina de quinua se detallan en la
Tabla 3.1, en la cual se puede determinar como componentes mayoritarios al

contenido de carbohidratos, seguido por el de proteina y humedad.

Tabla 3.1. Composicion quimica de la harina de quinua

Analito Unidades Resultados
Humedad % 12,57 £ 0,08
Proteina % 14,69 + 0,00
Cenizas % 2,49 + 0,00
Extracto Etéreo % 8,24 £0,33
Fibra Cruda % 1,94 + 0,03
Carbohidratos % 62,02 £0,25
Amilosa % 8,54 £0,33

Media + DE (n = 3)

El contenido de humedad de la harina de quinua es de 12,57 % similar al obtenido
por Rodriguez-Sandoval, Sandoval y Cortes-Rodriguez (2012), quienes reportaron
un valor de 12,47 %. Esta similitud se debe a que se trabajé con las mismas
condiciones de secado (T=50 °C y t=5 h) (p. 4).

Con respecto al valor de proteina (14,69 %), cenizas (2,49 %), extracto etéreo
(8,24 %) y carbohidratos (62,02 %) concuerdan con Ruales y Nair (1992), quienes
reportaron valores de 14,20 %, 2,80 %, 9,70 % y 72,60 %, respectivamente

(p. 15).

El contenido de amilosa (8,54 %) es similar al reportado por Jancurova,

Minarovicova y Dandar (2009), que es de 11 % (p. 74). Mientras que, el valor de
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la fibra cruda (2,10 a 4,90 %) segun bibliografia (Jancurova et al., 2009, p. 74) es
mayor que el reportado en el presente trabajo (1,94 %). Esta diferencia puede ser

causada posiblemente por la variedad de quinua empleada (p. 74).

El conocimiento de la proporcién de los componentes, en especial de la proteina,
extracto etéreo y amilosa, presentes en la harina de quinua, nos ayuda a entender
su comportamiento en las peliculas elaboradas con este material. Porcentajes de
amilosa mayores de 20 % en el almidon puede influir positivamente en las

propiedades finales de la pelicula (Mendoza, 2012, p. 58).
En la Tabla 3.2 se presentan los resultados del analisis proximal del almidon de
yuca, como componentes mayoritarios tenemos el contenido de carbohidratos,

seguido por la humedad.

Tabla 3.2. Composicion quimica del almidon de yuca

Analito Unidades Resultados
Humedad % 13,73 £0,01
Proteina % 0,41 +£0,08
Cenizas % 0,24 +£0,01
Extracto Etéreo % 0,17 +£0,02
Fibra Cruda % 0,08 £ 0,02
Carbohidratos % 85,47 £0,08
Amilosa % 19,75 £ 0,44

Media + DE (n = 3)

El contenido de humedad (13,73 %), cenizas (0,24 %), extracto etéreo (0,17 %) y
carbohidratos (85,47 %) del almidon de yuca es similar al obtenido por Novelo-
Cen y Betancur-Ancona (2005), quienes reportan valores de 12,72 %, 0,34 %,
0,16 % y 86,37 %, respectivamente (p. 435).

El porcentaje de proteinas (0,05 %) segun bibliografia (Novelo-Cen y Betancur-
Ancona, 2005, p. 435) es menor que el reportado en el presente trabajo (0,41 %).

Esta diferencia podria estar relacionada con la variedad de yuca empleada, el
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estado de madurez al momento de cosecharse y el grado de pureza alcanzado

durante el proceso.

Respecto al porcentaje de amilosa (19,75 %), se encuentra dentro de los
resultados obtenidos por Defloor, Dehing y Delcour (1998), que varian entre 17,90
y 23,60 % (p. 62).

Es importante conocer el contenido de amilosa, ya que influye sobre las
propiedades finales del almidon modificado (grado de cristalinidad) (Le Corre,
Bras y Dufresne, 2011, pp. 7 140, 7 207).

3.1.1 CARACTERIZACION DEL ALMIDON MODIFICADO

3.1.1.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Figura 3.1 se presentan las micrografias de los granulos de almidon nativo
(AN) y modificado (AM) de yuca, tomadas a una magnificacion de 2 000 x. En
donde se observa, que los granulos de almidén nativo presentan una estructura
granular de forma ovalada y ovalada truncada, caracteristica de los almidones de
yuca, con una superficie lisa y sin presencia de poros, lo que indica que es un
almidén puro y sin dafo aparente. Presentan una distribucién de tamanos que
varian entre 7 y 17 ym, con un valor medio de 12,54 + 3,24 uym. Segun Sriroth,
Santisopasri, Petchalanuwat, Kurotjanawong, Piyachomkwan y Oates (1999) la
distribucion de tamafo de los granulos de almidon de yuca depende de la fase

que esté cursando el cultivo al momento de cosecharse (p. 167).



53

AN P o AM
SEM HV: 15.00 kV WD: 20.14 mm VEGAW TESCAN JSEM HV: 15.00 kV WD: 2021 mm | IS e | VEGAWTESCAN

View field: 108.3 ym  Det: SE 20 pm View field: 108.3 ym  Det: SE

Figura 3.1. Micrografia electronica de barrido del almidon nativo (AN) y modificado
(AM) de yuca a 2 000 x

Las micrografias obtenidas de los almidones modificados, indican que la hidrdlisis
acida causo6 cambios en la forma y apariencia de los granulos de almidén de yuca.
Se observan agregados de granulos que presentan una forma oblonga irregular,
con una distribucion de tamanos que varian entre 5y 18 uym, con un valor medio
de 11,68 + 4,98 pm.

3.1.1.2 Difraccion de Rayos X del almidon nativo y modificado de yuca

La difraccidon de rayos X de un material semicristalino, como el almidén, permite
obtener informacién sobre su estructura cristalina. Produce cuatro tipos de
patrones de difraccion dependiendo del origen botanica como se observa en la

Figura 3.2.
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Figura 3.2. Espectros de difraccion de rayos X de almidones de diferente origen botanico
(A: cereales, B: frutas y tuberculos, C: legumbres y V: complejos de inclusion helicoidal

de la amilosa cristalina)
(Zobel, 1998, p. 5)

Se realiz6 el analisis de difraccion de rayos X en las muestras de almidon nativo
(AN) y modificado (AM) de yuca, con el fin de determinar su estructura cristalina y
evaluar el efecto que tuvo la modificacidn quimica sobre la misma. Los patrones

de difraccidén de rayos X del AN y AM se presentan en la Figura 3.3.

El almidén nativo de yuca presenta un patrén de difraccion tipo “A” con picos
caracteristicos y de mayor intensidad en 20 = 15,5, 17, 18 y 23 °, el cual es tipico
de los almidones provenientes de cereales, esto concuerda con la bibliografia
encontrada (Martin y Lépez, 2009, p. 402).

Los almidones modificados no presentan ningun cambio en el patron de difraccion
(picos de mayor intensidad en 28 = 15, 18 y 23 °). Esto puede deberse a que los
cambios producidos por la hidrdlisis acida ocurre principalmente en las regiones
amorfas de la amilopectina, permitiendo mantener la organizacion de las dobles

hélices de amilopectina (Le Corre et al., 2011, p. 7 196).
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Figura 3.3. Difractograma del almidén nativo (AN) y modificado (AM) de yuca

3.2 FORMACION DE LAS PELICULAS

3.2.1 PRUEBAS PRELIMINARES

Previo a la obtencion de las peliculas, se realizaron algunas pruebas preliminares
que ayudaron a definir la velocidad y tiempo de agitacion, y tiempo de bafio de

ultrasonido de la solucién final del proceso para producir peliculas homogéneas.

En la Tabla 3.3 se muestran los resultados de las pruebas preliminares con
distintas velocidades y tiempos de agitacion. Se puede observar que al agitar la
solucion a 750 rpm y 10 min no se produce espuma y al secarse se obtuvo
peliculas homogéneas, lisas y manejables. Al utilizar la velocidad mas alta (7 000
rom) se cred espuma y una vez secas las peliculas mostraron superficies
irregulares y quebradizas. Sin embargo, a la velocidad mas baja (250 rpm) no se
desarroll6 espuma, pero al secarse las peliculas presentaron superficies

irregulares, no homogéneas y poco manejables.
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En base a estas pruebas se logré definir que la velocidad y el tiempo de agitacion
de la solucion una vez adicionado el almidon modificado serian 750 rpm y 10 min,

respectivamente.

Tabla 3.3. Resultados de pruebas preliminares para la determinacion de la velocidad y
tiempo de agitacion de la solucion final

Velocidad Tiempo Produccion de Apariencia de la pelicula

(rpm) (min) espuma después del secado
250 5 No Superficie irregular
250 10 No Superficie irregular
750 5 No Superficie irregular
750 10 No Buena

7 000 5 Si Quebradiza

7 000 10 Si Quebradiza

El tiempo de tratamiento en el bafio de ultrasonido de la solucion final, una vez
agregado el almidon modificado, seria 30 min. En este tiempo se logré eliminar
las burbujas de aire de la solucion, y asi obtener peliculas lisas, homogéneas y
manejables. A diferencia de los tiempos 5 y 15 min, en los cuales no se logré

eliminar las burbujas y se obtuvo peliculas quebradizas.

3.2.2 CONTENIDO DE HUMEDAD DE LAS PELICULAS

Esta propiedad fue evaluada con el objetivo de tener un control de los valores de
humedad de las peliculas, ademas porque estos son datos necesarios para los

calculos del porcentaje de solubilidad, que se presenta en la seccion 3.3.1.

En la Tabla 3.4 se describen los porcentajes de humedad de las diferentes
formulaciones. Se observan humedades entre 14,96 y 19,47 %. Los valores mas
altos se obtuvieron en la pelicula F7 con 19,47 y 17,62 %. Esto indica que el
contenido de humedad del material resultd significativamente (p<0,05) afectado
por la presencia de 5 % de AMY y 10 % de MMT, ya que estas concentraciones

generan un aumento en la cantidad de agua retenida por la pelicula. Mientras que
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el material F8 (15,26 y 14,96 %), presentdé un menor valor. Lo que demuestra que
la adicion de 5 % de MMT disminuye significativamente (p<0,05) el contenido de

agua.

Tabla 3.4. Humedad de las peliculas

Puntos Formulaciones Humedad*
Experimentales (%)
1 F1(referencia) 17,10 £ 0,614
2 F2 16,90 + 0,556
3 F3 17,26 £ 0,393
4 F4 17,59 + 0,434
5 F5 18,01 £0,363
6 F6 17,61 £0,636
7 F7 19,47 £ 0,385
8 F8 15,26 £ 0,581
9 F9 17,94 +0,284
10 F10 17,93 £ 0,429
11 F1 (referencia) 16,26 + 0,143
12 F2 16,35+ 0,386
13 F3 16,83 +0,413
14 F4 17,56 + 0,408
15 F5 18,67 + 0,883
16 F6 16,56 0,051
17 F7 17,62 £ 0,461
18 F8 14,96 + 0,455
19 F9 17,67 + 0,506
20 F10 17,24 £0,236

* Media + DE (n= 6)

En la Tabla 3.5 se muestra el analisis de varianza de la humedad de las peliculas
obtenidas con diferentes formulaciones. Se observa que existe diferencia
estadisticamente significativa (p<0,05) entre las medias de humedad obtenidas de

una formulacién a otra.
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Tabla 3.5. Analisis ANOVA para la humedad

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 17,4844 9 1,9427 5,71 0,0059
Dentro de grupos 3,4027 10 0,3403
Total (Corr.) 20,8871 19

Entre grupos: Varianza entre formulaciones 1, 2, 3,4, 5,6,7,8, 9, 10
Dentro de grupos: Varianza entre formulaciones 1 y réplica 1, 2 y réplica 2, 3 y réplica 3, 4 y réplica 4, 5y
réplica 5, 6 y réplica 6, 7 y réplica 7, 8 y réplica 8, 9 y réplica 9, 10 y réplica 10.

3.3 EVALUACION DE LAS DIFERENTES FORMULACIONES
SOBRE LAS PROPIEDADES DE LAS PELICULAS

El objetivo de las pruebas experimentales fue el de establecer la existencia de
diferencias significativas entre las distintas peliculas y la de referencia (sin
almidén modificado de yuca y sin montmorillonita). Ademas evaluar la influencia
de las formulaciones, con diversas concentraciones de almidon modificado y
montmorillonita, sobre la solubilidad, la permeabilidad al vapor de agua, el color,
la resistencia a la traccion, al desgarre y la elongacion a la ruptura, en la
caracterizacion de las peliculas. Los resultados de la caracterizacion de las

peliculas se presentan a continuacion.

3.3.1 EVALUACION DE LA SOLUBILIDAD EN AGUA

La solubilidad en agua es una propiedad importante para el uso de las peliculas
en el envasado de alimentos, ya que en algunas aplicaciones se requiere una
baja solubilidad durante el almacenamiento, para mantener la integridad del
producto y la resistencia a la humedad; y en otras que sean altamente solubles,
como en la encapsulacion de los alimentos o aditivos o durante la coccion de
productos cubiertos con estos materiales. Por lo cual es necesario conocer sus

caracteristicas para posteriormente poder orientar una aplicacion.

Los resultados del porcentaje de solubilidad en agua de las peliculas se presentan
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en la Tabla 3.6. Se observan porcentajes entre 21,54 y 25,26 %. Los valores mas
altos se obtuvieron en la pelicula de referencia F1 con 25,26 y 25,06 %, mientras
que la adicion de almidon modificado y montmorillonita en las diferentes
formulaciones (F2, F3, F4, F5, F6, F7, F8, F9 y F10) tuvo un efecto positivo,
disminuyo la solubilidad, obteniendo en la pelicula F2 los valores mas bajos
(21,54 y 21,61 %).

Tabla 3.6. Porcentaje de solubilidad en agua de las peliculas

Puntos Formulaciones Solubilidad*
Experimentales (%)
1 Fl1(referencia) 25,26 +£0,362
2 F2 21,54 £0,322
3 F3 24,18 £0,260
4 F4 23,06 £ 0,200
5 F5 22,38 £0,331
6 F6 24,93 £0,068
7 F7 21,95 +0,536
8 F8 22,92 +£ 0,544
9 F9 23,52+ 0,890
10 F10 22,34 +£0,642
11 F1 (referencia) 25,06 0,812
12 F2 21,61 +0,651
13 F3 2423 +£0,316
14 F4 23,36 £ 0,066
15 F5 22,72 £0,653
16 F6 24,96 + 0,038
17 F7 23,21 +0,821
18 F8 23,37 £0,304
19 F9 23,55+0,184
20 F10 22,61 +£0,232

* Media + DE (n = 6)

Los datos de solubilidad en agua indicados en la Tabla 3.6, fueron sometidos a un
analisis de varianza por medio del programa estadistico STATGRAPHICS Plus

Version 5.1 con el fin de conocer la influencia de las formulaciones sobre la



60

solubilidad en agua, asi como indicar que formulacién presentdé una menor
solubilidad en comparacion con la referencia F1 (sin almidén modificado de yuca y

sin montmorillonita).

En la Tabla 3.7 se muestra el andlisis de varianza de la solubilidad en agua de las
peliculas obtenidas con diferentes composiciones. Se observa que existe
diferencia estadisticamente significativa (p<0,05) entre las medias de solubilidad
en agua obtenido de una formulacion a otra para un nivel de confianza del 95 %.
Lo que indica que la formulacion si influye significativamente en el porcentaje de

solubilidad en agua.

Tabla 3.7. Analisis ANOVA para la solubilidad en agua

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 23,5694 9 2,6188 24,73 0,0000
Dentro de grupos 1,0589 10 0,1059
Total (Corr.) 24,6283 19

Entre grupos: Varianza entre formulaciones 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10
Dentro de grupos: Varianza entre formulaciones 1 y réplica 1, 2 y réplica 2, 3 y réplica 3, 4 yréplica4, 5y
réplica 5, 6 y réplica 6, 7 y réplica 7, 8 y réplica 8, 9 y réplica 9, 10 y réplica 10.

En la Figura 3.4 se muestran los valores medios de la solubilidad en agua de cada
formulacién. Se observa que el porcentaje de solubilidad es estadisticamente
igual en la pelicula elaborada con la formulacion F1 y F6 puesto que sus
intervalos se solapan. Esto muestra que la adicion de almidén modificado de
yuca, en una concentracion de 5 %, en la matriz tiene poco o nulo efecto sobre la
solubilidad de las peliculas de harina de quinua. A pesar de que el almidén
modificado sea un material hidrofilo la solubilidad de la pelicula F6 no mostro

ningun cambio significativo.

En cuanto a las peliculas F2, F3, F4, F5, F7, F8, F9 y F10 en comparacién con la
referencia F1 si presenta diferencias significativas, ya que su intervalo de
porcentaje de solubilidad en agua no se superpone con ninguno de los otros
intervalos. Sin embargo son estadisticamente iguales entre las peliculas F3 y F9;

F4 y F8; F5, F7 y F10 como se aprecian en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Valores medios en el andlisis de varianza de solubilidad en agua de cada
formulacion, con los intervalos al 95 % de confianza

Las peliculas F2, F3, F4, F5, F7, F8, F9 y F10 presentan un menor porcentaje de
solubilidad con respecto a la referencia F1. En especial la pelicula F2, mostré el
valor mas bajo de porcentaje de solubilidad con 21,58 %, seguida de la F10 con
22,47 %. Esto indica que hubo una mejor interaccién entre las cadenas de la
harina, el glicerol, la montmorillonita y el almidén modificado, facilitado por una
dispersion uniforme de la arcilla y del almidon modificado en la matriz polimérica
de los materiales preparados con la formulacion F2. Resultados similares
obtuvieron Slavutsky, Bertuzzi y Armada (2012) en peliculas de almidén de maiz y
montmorillonita, donde la adicién de 3 % de MMT disminuyé la solubilidad de
26,50 a 22,00 % (p. 7), y Villaman (2010) en materiales de harina de amaranto,
donde la adicion de 1,4 % de MMT disminuyé la solubilidad en agua de 48,20 a
45,70 % (pp. 36, 54).

3.3.2 EVALUACION DE LA PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La alta permeabilidad al vapor de agua es una de las principales limitaciones en el

uso de peliculas a base de polimeros naturales como materiales de envase para
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alimentos. Por lo tanto, la reduccion de la permeabilidad al vapor de agua es
deseable para potenciales aplicaciones en el envasado de alimentos. Por
ejemplo, para frutas y hortalizas mientras mas bajos sean los valores de
permeabilidad al vapor de agua, se podria considerar mejor, ya que de esta
manera no pierden peso por deshidratacion y por lo tanto se conserva por mas
tiempo (Mendoza, 2012, p. 72).

Los resultados de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas se aprecian
en la Tabla 3.8, de acuerdo a los puntos experimentales descritos en el acapite

2.4.3.

Tabla 3.8. Permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las peliculas

Puntos Formulaciones Wvp*
Experimentales (g/h*m*MPa)
1 Fl(referencia) 0,321 £0,025
2 F2 0,278 £0,017
3 F3 0,353 £0,049
4 F4 0,293 £0,039
5 F5 0,311 +£0,037
6 F6 0,355 £0,046
7 F7 0,247 £0,015
8 F8 0,303 £0,027
9 F9 0,329 £ 0,070
10 F10 0,298 +£0,025
11 F1 (referencia) 0,330 £0,038
12 F2 0,290 + 0,005
13 F3 0,361 £0,021
14 F4 0,297 £0,008
15 F5 0,319 +£0,031
16 F6 0,369 + 0,058
17 F7 0,264 £0,016
18 F8 0,311 +£0,030
19 F9 0,334 £ 0,040
20 F10 0,316 £0,015

* Media + DE (n=4)
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En la Tabla 3.8 se observa una permeabilidad entre 0,247 y 0,369 g/h*m*MPa.
Los valores mas altos se obtuvieron en la pelicula F6 con 0,355 y 0,369
g/h*m*MPa y los mas bajos en la F7 con 0,247 y 0,264 g/h*m*MPa, esto indica
que la adicion de 5 % (p/p HQ) de almidén modificado y 10 % (p/p HQ) de
montmorillonita tuvo un efecto positivo, provocando la reduccion de esta
propiedad. Mientras mas baja sea la permeabilidad de la pelicula menor es la
migracion del vapor de agua, un factor importante en la alteracién de la calidad
sensorial, de las caracteristicas microbioldgicas, fisicas y quimicas del producto
cubierto con este material (Gontard y Guilber, 1994, pp. 174, 175).

En la Tabla 3.9 se muestra el ANOVA para la permeabilidad al vapor de agua de
las peliculas elaboradas con diferentes composiciones. Como se puede observar
existe una diferencia estadisticamente significativa (p<0,05) entre las medias de
permeabilidad al vapor de agua obtenido de una formulacién a otra para un nivel
de confianza del 95 %. Por lo tanto, se concluye que la formulacion si influye

significativamente en la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas.

Tabla 3.9. Andlisis ANOVA para la permeabilidad al vapor de agua

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 0,0187 9 0,0021 32,88 0,0000
Dentro de grupos 0,0006 10 0,0001
Total (Corr.) 0,0194 19

Entre grupos: Varianza entre formulaciones 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10
Dentro de grupos: Varianza entre formulaciones 1 y réplica 1, 2 y réplica 2, 3 y réplica 3, 4 yréplica4, 5y
réplica 5, 6 y réplica 6, 7 y réplica 7, 8 y réplica 8, 9 y réplica 9, 10 y réplica 10.

En la Figura 3.5 se presenta los valores medios de la permeabilidad al vapor de
agua de cada formulacion, con sus intervalos respectivos al 95 % de confianza.
Se observa que la permeabilidad al vapor de agua de la pelicula elaborada con la
composicion F1 es estadisticamente diferente a los materiales F2, F3, F4, F6, F7,
F8 y F10. Mientras tanto que es estadisticamente igual con la F5 y F9. Esto indica
que las peliculas F5 y F9 elaboradas con 8,5 % de AMY y 8,5 % de MMT y con
10 % de AMY y 5 % de MMT, respectivamente, presentan igual permeabilidad al

vapor de agua que la referencia F1, esto puede deberse a que la arcilla y el
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almidén modificado no estan dispersos uniformemente dentro de la matriz
polimérica (harina de quinua). Este comportamiento también fue observado por
Abarca (2002), donde la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas de
quitosano-quinoa presentan una leve disminucién ante la adicion de la arcilla, y en
ciertos rangos (1 % y 3 % de MMT) de adicion no se presentan diferencias

significativas (p. 28).
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Figura 3.5. Valores medios en el analisis de varianza de la permeabilidad al vapor de agua
de cada formulacion, con los intervalos al 95 % de confianza

Los resultados del analisis estadistico muestran que la permeabilidad al vapor de
agua de las peliculas F2, F4, F5, F7 y F10 disminuy6 significativamente, mientras
que las peliculas elaboradas con las formulaciones F3 y F6 aumentaron, en

comparacion con la referencia F1 como se muestra en la Figura 3.5.

La pelicula con menor permeabilidad efectiva fue la F7 con un valor promedio de
0,256 g/h*m*MPa, seguida de la F2 con 0,284 g/h*m*MPa en comparacién con la
referencia F1 (0,326 g/h*m*MPa). Estas peliculas son estadisticamente
diferentes, sin embargo, la F2 presenta un valor de permeabilidad igual a la
pelicula F4. La disminucion de la permeabilidad puede atribuirse a las

interacciones hidrofilicas producidas entre la harina de quinua, el almidén
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modificado de yuca y la arcilla, que lleva a una baja disponibilidad de sitios libres
hidrofilicos para el vapor de agua. También, podria ser debido a la presencia de
laminas de arcilla que tienen una gran superficie de contacto y se encuentran
ordenadas y bien dispersas dentro de la matriz polimérica, esto crearia un camino
mas tortuoso, retardando la transmisidén de las moléculas de agua a través de la
pelicula, ya que aumenta la longitud de la trayectoria eficaz para la difusion

(Kumar, Sandeep, Alavi, Truong y Gorga, 2010b, p. 487).

Este comportamiento también fue observado por Villaman (2010), en la
elaboracion de peliculas de harina de amaranto y montmorillonita, donde la
adiciéon de 9,4 % de MMT en la matriz disminuyo6 la permeabilidad al vapor de
agua de 1,354 a 0,050 g/h*m*MPa (p. 55), y por Rhim, Hong, Park y Perry (2006),
que elaboraron peliculas de quitosano y montmorillonita, donde la adicién de 5 %
de MMT en la matriz, provocd una disminucién de la permeabilidad de 4,720 a
3,530 g/h*m*MPa (p. 5 819).

Por el contrario, la mayor permeabilidad se obtuvo en la peliculas elaboradas con
las formulaciones F6 y F3 con un valor promedio de 0,362 y 0,357 g/h*m*MPa,
respectivamente, no existe diferencias entre si, pero si difieren con el resto de
peliculas. Este aumento puede deberse a que no hubo buena interaccion entre el
almidon modificado, la montmorillonita y la matriz. También podria ser debido al
caracter hidréfilo del almidon modificado, que induce a la interaccion con las
moléculas de agua, haciéndolas mas moviles y dando como resultado un

aumento en la permeabilidad (Le Corre et al., 2010, p. 1 150).

La disminucion de la permeabilidad al vapor de agua depende del grado de

tortuosidad creado por la arcilla. El factor tortuoso se ve afectado por el

aspecto/relacion de la dispersion del silicato en la matriz (Olad, 2011, p. 131).

3.3.3 EVALUACION DEL COLOR

El color se puede considerar un parametro importante en la caracterizacion de las
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peliculas, ya que se asocia con la materia prima utilizada en la preparacion de las
mismas. Ademas, para una buena presentacién visual del producto, es deseable
que las peliculas muestren alto brillo y transparencia, pero no es un factor
limitante para su uso. Luego de medir y calcular la diferencia total del color, como
ya se explico en el apartado 2.5.4, se obtuvieron los resultados que se presenta
en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Color de las peliculas

Formulaciones Pano Negro: L=18,483 a=1330 b=-1,517
L a b AE*

F1(referencia) 35,936 -0,189 1,293 17,67 = 0,660
F2 35,677 0,104 0,508 17,28 £0,189

F3 35,768 -0,143 0,839 17,43 £0,127
F4 36,219 -0,310 1,137 18,08 0,287

F5 36,575 -0,199 0,726 18,31 +£0,370

F6 35,888 -0,095 1,140 17,68 £0,253

F7 36,003 -0,406 1,408 17,86 £ 0,385

F8 35,894 -0,304 1,726 17,77 £ 0,431

F9 35,378 -0,286 1,928 17,33 £ 0,384
F10 35,648 -0,163 1,019 17,44 £ 0,300
F1(referencia) 36,275 -0,272 1,691 18,07 £0,366
F2 35,797 0,079 0,491 17,40 +0,248

F3 35,819 -0,275 1,315 17,58 £ 0,225
F4 36,276 -0,454 0,955 18,18 £ 0,250

F5 36,763 -0,679 1,757 18,79 +£ 0,396

F6 35,920 -0,399 1,532 17,90 + 0,280

F7 36,334 -0,325 0,955 18,12 £ 0,395

F8 36,192 -0,239 1,276 18,07 £ 0,196

F9 35,516 -0,299 1,571 17,41 £0,412
F10 35,759 -0,154 0,827 17,52 +£0,191

* Media + DE (n = 36)

Como se puede observar en la Tabla 3.10 todas las peliculas tienen una
luminosidad (L) baja entre 35,378 y 36,763, por lo que se les consideran menos

claras, ya que mientras mas se aproximen a cero mas oscuras. La pelicula que
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mostro la mayor luminosidad es la F5 con 36,575 y 36,763, y la menor la F9 con
35,378 y 35,516.

En cuanto a los valores de cromaticidad a* son negativos y proximos a cero en la
mayoria de las peliculas excepto en la F2, que posee un numero positivo, lo que
indica una coloracion verde vy rojiza, respectivamente. Con respecto al valor de b*
son positivos en todas las peliculas, presentando una coloracion amarilla. Esta
tonalidad amarilla puede ser provocada por la reaccion de Maillard, la cual se
lleva a cabo entre el grupo amino libre de la proteina y el grupo carbonilo del
glicerol, formando pigmentos marrones (Blanco-Pascual, Fernandez-Martin y
Montero, 2013, p. 548). Este comportamiento también fue observado por Tapia
(2003), en las peliculas de harina de amaranto, las cuales presentaron una

coloracién amarrilla (p. 118).

Lo que se desea observar de los resultados de la Tabla 3.10, es la variacion de
color respecto al pafio negro donde se tomé la medida. La pelicula que menos

variacion posee se considera la mas transparente.

En la Tabla 3.11 se presenta el analisis ANOVA del color, donde se puede
observar que hay una diferencia estadisticamente significativa (p<0,05) entre las
medias de la variacion de color obtenido de una formulacién a otra, con un nivel

de confianza del 95 %.

Tabla 3.11. Analisis ANOVA para el color

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 2,6337 9 0,2926 9,00 0,0010
Dentro de grupos 0,3250 10 0,0325
Total (Corr.) 2,9586 19

Entre grupos: Varianza entre formulaciones 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10
Dentro de grupos: Varianza entre formulaciones 1 y réplica 1, 2 y réplica 2, 3 y réplica 3, 4 y réplica 4, 5y
réplica 5, 6 y réplica 6, 7 y réplica 7, 8 y réplica 8, 9 y réplica 9, 10 y réplica 10.

En la Figura 3.6 se presenta los valores medios de la variacion de color de las

peliculas. Se observa que la variacion de color es estadisticamente igual en las
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peliculas elaboradas con la formulacién F1 y con la F3, F4, F6, F7, F8 y F10,
puesto que sus intervalos se solapan. Pero existe una diferencia significativa entre
la referencia F1 y las formulaciones F2, F5 y F9, ya que su intervalo de variacion

de color no se superpone con ninguno de estos intervalos.
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Figura 3.6. Valores medios en el analisis de varianza del color de cada formulacion, con
los intervalos al 95 % de confianza

Como se puede observar en la Figura 3.6, el valor de la variacion de color (AE) de
las peliculas F2 y F9 con 17,34 y 17,37, respectivamente, es menor que la
referencia, con 17,87, siendo mas transparentes la F2 y la F9. Estas dos
peliculas no presentan diferencias significativas entre si, pero si difieren con el
resto de peliculas. Mientras que la pelicula F5 con 18,55 resulté ser mas opaca
que la F1, ya que presenta un valor de variacion de color mayor que la referencia.
Resultados similares se obtuvieron por Rhim et al. (2006) donde la adicion de 5 %
de MMT en la matriz de quinua, provoco el aumento de la diferencia de color de
11,20 a 12,80 (p. 5 816).

La luminosidad (L) de las peliculas F2 no se vio afectada por la adicion de arcilla y
almidén modificado, sin embargo, el parametro a* varié de -0,23 para la referencia

F1 a 0,09 para la F2, lo que indica que la adicion de AMY y MMT en la
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formulacién produce un cambio de color de verde a rojo. En el caso del parametro
b* la pelicula F2 presenté un valor menor (0,50) que la referencia F1 (1,49), lo que
demuestra que la adicion de 1,5 % AMY y 1,5 % de MMT en la composicion

reduce la intensidad de la tonalidad amairilla.

En cuanto a las peliculas F3, F4, F5, F6, F7, F8, F9 y F10, el parametro b* no se
vio afectado por la adicion de almidon modificado y montmorillonita en la matriz
polimérica (harina), obteniendo iguales intensidades de tonalidades amarillas que

la referencia F1.

En la Figura 3.7 se puede observar la apariencia visual de las peliculas recién
formadas, donde la foto de la derecha de cada formulacion es de la pelicula
tomada sobre una cartulina para poder ver su transparencia. Como se puede
observar todas las peliculas son de color amarillento y transparente, en especial
la F2.



Pelicula F1

Pelicula F2

Pelicula F3

Pelicula F4

Pelicula F5

Pelicula F6

Figura 3.7. Apariencia de las peliculas obtenidas a partir de harina de quinua, glicerol,

AMY y MMT
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Pelicula F7 Pelicula F8

Pelicula F9 Pelicula F10

Figura 3.7. Apariencia de las peliculas obtenidas a partir de harina de quinua, glicerol,
AMY y MMT (continuacion...)

3.3.4 EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS

Generalmente, se requiere una pelicula con una resistencia a la traccion alta, que
proporcione una proteccibn mecanica al producto, ademas de que sea lo
suficientemente flexible para adaptarse a las posibles deformaciones del alimento,
de manera que la pelicula pueda adherirse al producto y ofrecer a su vez una
proteccion tanto mecanica como de barrera, necesario para mantener la calidad y

aumentar la vida util de un producto.
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Los resultados obtenidos en la caracterizacion mecanica (tension, desgarre) de
las diferentes peliculas elaboradas con harina de quinua y con la incorporacion de

almidon modificado de yuca y montmorillonita, se muestra en las Tablas 3.12 -

3.16 y en las Figuras 3.8 - 3.10.

3.3.4.1 Tension

En las pruebas de tension realizadas, se evalud la Resistencia a la Traccion y

Elongacién a la Ruptura de las diferentes peliculas.

Tabla 3.12. Resistencia a la traccion y elongacion a la ruptura de las peliculas

Puntos Formulaciones Espesor Resistencia a la | Elongacién a la
Experimentales (mm) Traccion (MPa)* | Ruptura (%)*

1 F1(referencia) 0,104 2,35+0,382 35,00 £2,339
2 F2 0,092 5,50 £0,166 24,58 £ 0,722
3 F3 0,089 5,43 £0,998 20,94 +£2,954
4 F4 0,074 5,12 £0,688 11,56 £ 1,875
5 F5 0,073 3,400,384 12,50 +£1,021
6 F6 0,102 3,79 £ 0,459 27,81 +£2,772
7 F7 0,066 3,45+0,172 7,75 £ 0,559
8 F8 0,084 4,74 £ 0,726 24,06 £ 1,197
9 F9 0,080 4,30 £ 0,699 18,75 £2,500
10 F10 0,080 4,77 £0,276 21,25 +0,884

11 F1(referencia) 0,095 3,39+0,188 27,75 £1,369
12 F2 0,095 5,62 £0,665 23,33+ 1,443
13 F3 0,084 5,45+0,784 19,38 £ 1,614
14 F4 0,077 5,22 +£0,449 11,25 +1,443
15 F5 0,072 3,46 £0,565 15,31 £2,135
16 F6 0,094 3,98 £0,158 26,56 £2,772
17 F7 0,066 3,50+£0,203 14,25+1,118
18 F8 0,086 4,84 + 0,909 23,13 +£1,614
19 F9 0,079 4,36 £ 0,628 17,81 £2,366
20 F10 0,084 4,93 + 0,440 20,25 £ 1,046

* Media + DE (n=5)
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En la Tabla 3.12 se describen los resultados de resistencia a la traccion y
elongacion a la ruptura, junto con el espesor para cada pelicula. Se observa que
la resistencia a la traccion de la referencia F1 (2,35 y 3,39 MPa) presenta un
menor valor que el resto de peliculas, sin embargo, posee una mayor elongacién
(35,00 y 27,75 %). Esto indica que la adiciéon de almidon modificado de yuca y
montmorillonita en las composiciones F2, F3, F4, F5, F6, F7, F8, F9y F10 tuvo un
efecto positivo, aumentando la fuerza. Pero la respuesta frente a la elongacion fue

contraria, hubo una disminucion.
En las Tablas 3.13 y 3.14 se presenta los resultados obtenidos del analisis de
varianza para la resistencia a la traccion y elongaciéon a la ruptura a partir del

analisis estadistico.

Tabla 3.13. Analisis ANOVA para la resistencia a la traccion

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 15,5907 9 1,7323 28,90 0,0000
Dentro de grupos 0,5993 10 0,0599
Total (Corr.) 16,1900 19

Entre grupos: Varianza entre formulaciones 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10
Dentro de grupos: Varianza entre formulaciones 1 y réplica 1, 2 y réplica 2, 3 y réplica 3, 4 y réplica 4, 5y
réplica 5, 6 y réplica 6, 7 y réplica 7, 8 y réplica 8, 9 y réplica 9, 10 y réplica 10.

Al analizar la Tabla 3.13 de analisis de varianza (ANOVA), se observa que existe
una diferencia estadisticamente significativa (p<0,05) entre las medias de la
resistencia a la traccion obtenido de una formulacién a otra, a un nivel de

confianza del 95 %.

Tabla 3.14. Anélisis ANOVA para la elongacion a la ruptura

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 809,7970 9 89,9775 16,19 0,0001
Dentro de grupos 55,5746 10 5,5575
Total (Corr.) 865,3720 19

Entre grupos: Varianza entre formulaciones 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10
Dentro de grupos: Varianza entre formulaciones 1 y réplica 1, 2 y réplica 2, 3 y réplica 3, 4 y réplica4, Sy

réplica 5, 6 y réplica 6, 7 y réplica 7, 8 y réplica 8, 9 y réplica 9, 10 y réplica 10.
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En el analisis de varianza para la elongacion a la ruptura, detallado en la Tabla
3.14, se observo que existe una diferencia estadisticamente significativa (p<0,05)
entre las medias de elongacién a la ruptura obtenido de una formulacién a otra.
Por lo tanto, la formulacién si influye de manera significativa en la elongacioén a la

ruptura de las peliculas.

A continuacion, en las Figuras 3.8 y 3.9 se presentan las graficas de los valores

medios tanto para la resistencia a la traccion como para la elongacion.
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Figura 3.8. Valores medios en el andlisis de varianza de la resistencia a la traccion de cada
formulacion, con los intervalos al 95 % de confianza.

En la Figura 3.8 se muestran los valores medios de la resistencia a la traccion de
las peliculas obtenidas con diferentes formulaciones. Se observé que la
resistencia a la traccion de la pelicula elaborada con la formulacion F1 es
estadisticamente diferente a la F2, F3, F4, F5, F6, F7, F8, F9 y F10. Sin embargo,
son estadisticamente iguales entre las peliculas F2, F3y F4; F5, F6y F7; F8, FOy
F10.

En la Figura 3.9 se muestran los valores medios de la elongacién a la ruptura de

cada formulacién. Se observa que el porcentaje de elongaciéon es
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estadisticamente igual en la pelicula elaborada con la formulacién F1 y F6. Esto
indica que la adicién de almidéon modificado de yuca en la matriz no tiene ningun
efecto significativo sobre la elongacion de las peliculas. Mientras que existe una
diferencia estadisticamente significativa entre la pelicula elaborada con
formulaciéon F1 y la F2, F3, F4, F5, F7, F8, F9 y F10. Sin embargo, son
estadisticamente iguales entre las peliculas F2, F3, F8, FO9y F10; F4; F5y F7.
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Figura 3.9. Valores medios en el andlisis de varianza de la elongacion a la ruptura de cada
formulacion, con los intervalos al 95 % de confianza

La resistencia a la traccion de las peliculas F2, F3, F4, F5, F6, F7, F8, FO y F10
en comparacion con la referencia F1 aumento significativamente. El valor mas alto
se obtuvo de la pelicula F2 con 5,56 MPa, seguida de la F3 con 5,44 MPa.
Presentaron un aumento del 93,80 y 89,75% en la fuerza, respectivamente. Esto
se atribuye a una mejor dispersion de la arcilla y del almidon modificado en la
matriz, gracias al tratamiento con ultrasonido que permitid la intercalacién vy
exfoliacion de las capas de arcilla y del almidon modificado, obteniendo una
estructura mas rigida y aumentando asi la fuerza de las peliculas. También a la
fuerte interaccion entre la matriz, la arcilla y el almidén modificado a través de la
formacion de enlaces de hidrégeno (Kumar et al., 2010b, p. 484; Le Corre et al.,
2010, p. 1 149; Stiller, 2008, p. 57; Zheng et al., 2009, p. 476).
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Con respecto a la elongacion a la ruptura se observa un fendmeno opuesto a la
propiedad de resistencia a la traccion. En la Figura 3.9 se puede observar que la
elongacion a la ruptura de las peliculas F2, F3, F4, F5, F7, F8, F9 y F10
disminuyo significativamente en comparacion con la referencia F1. La pelicula F2,
con un valor de 23,96 %, presentd una disminucion del 23,64 % frente a la
referencia. Esta disminucion se puede atribuir a una posible tensién inducida por
la alineacion de las capas de montmorillonita dentro de la matriz (harina de
quinua), que no permiten el movimiento de las cadenas poliméricas, debido a la
incorporacion de montmorillonita y la interaccion entre la matriz y el material de

refuerzo (Giannelis, 1996, p. 33).

Este comportamiento también fue observado por Angellier, Molina-Boisseau, Dole
y Dufresne (2006) en materiales de almidén de maiz, donde la adicion de 5 % de
almidon modificado de maiz waxy aumenté la fuerza de 1 a 3,6 MPa y disminuyo
la elongacién de 297 a 97 % (p. 534), y Stiller (2008) en peliculas de almidon de
frejol y montmorillonita, donde la adicion de 5 % de MMT y de 30 min de
ultrasonido mejoré significativamente la resistencia a la traccién de 13,01 a 20,88

MPa y disminuyd la elongacién a la ruptura de 7,20 a 3,72 % (pp. 58, 60).

3.3.4.2 Desgarre

Una de las propiedades mecanicas que también se evalud fue la resistencia al
desgarre. Los resultados obtenidos se describen en la Tabla 3.15, junto con el
espesor para cada material. Se observa una resistencia al desgarre entre 12,06 y
21,40 N/mm. Los valores mas altos se obtuvo en la pelicula F2 con 20,43 y
21,40 N/mm y los mas bajos en la F5 con 12,06 y 13,18 N/mm, esto indica que la
adicion de 8,5 % (p/p HQ) de almidon modificado y 8,5 % (p/p HQ) de
montmorillonita tuvo un efecto negativo, provocando la reducciéon de esta

propiedad.

Es importante que las peliculas tengan una alta resistencia para mantener la

integridad y las propiedades de barrera de producto.
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Puntos Formulaciones Espesor Resistencia al
Experimentales (mm) Desgarre (N/mm)*
1 Fl(referencia) 0,109 19,33 £4,151
2 F2 0,089 20,43 £3,678
3 F3 0,085 19,37 £2,792
4 F4 0,075 20,46 £2,208
5 F5 0,075 12,06 £ 3,528
6 F6 0,090 13,79 £3.,461
7 F7 0,070 19,63 +4,383
8 F8 0,087 18,02 £2,939
9 F9 0,082 16,96 +2,642
10 F10 0,080 19,24 £1,018
11 F1(referencia) 0,107 19,99 +3.,426
12 F2 0,100 21,40 £3,357
13 F3 0,089 19,91 £2,906
14 F4 0,078 21,33 £4,143
15 F5 0,082 13,18 £3,307
16 F6 0,098 14,02 + 3,443
17 F7 0,068 19,99 + 4,600
18 F8 0,077 18,11 £4,140
19 F9 0,082 17,07 £3,550
20 F10 0,080 19,27 £ 1,540

* Media + DE (n=10)

En la Tabla 3.16 se muestra el analisis de varianza de la resistencia al desgarre

de las peliculas obtenidas con diferentes composiciones.

Tabla 3.16. Analisis ANOVA para la resistencia al desgarre

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio | Razén-F | Valor-P
Entre grupos 147,0700 9 16,3411 83,77 0,0000
Dentro de grupos 1,9507 10 0,1951
Total (Corr.) 149,0210 19

Entre grupos: Varianza entre formulaciones 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10

Dentro de grupos: Varianza entre formulaciones 1 y réplica 1, 2 y réplica 2, 3 y réplica 3, 4 y réplica4, 5y
réplica 5, 6 y réplica 6, 7 y réplica 7, 8 y réplica 8, 9 y réplica 9, 10 y réplica 10.
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Los resultados del anadlisis de varianza obtenidos de la evaluacion de la
resistencia al desgarre como se describe en la Tabla 3.16, presentan una
influencia estadisticamente significativa (p<0,05) entre las medias de la
resistencia al desgarre obtenido de una formulacion a otra para un nivel de

confianza del 95 %.

En la Figura 3.10 se muestran los valores medios de la resistencia al desgarre de
las peliculas elaboradas con distintas formulaciones. Se observa que la
resistencia al desgarre de la pelicula elaborada con la formulacién F1 es
estadisticamente igual con la F3, F7 y F10. Mientras que estos materiales difieren
conla F2, F4, F5, F6, F8 y F9. Esto muestra que las formulaciones F3, F7 y F10
permitieron obtener una pelicula con una resistencia al desgarre estadisticamente

igual a la referencia F1.
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Figura 3.10. Valores medios en el analisis de varianza de la resistencia al desgarre de cada
formulacion, con los intervalos al 95 % de confianza

Las peliculas F2 y F4 con 20,92 y 20,89 N/mm, respectivamente, presentaron
mejor promedio de resistencia al desgarre que la referencia F1 (19,66 N/mm), se
observd un aumento del 6,38 y 6,27 % en la fuerza, respectivamente. No

presentan diferencias significativas entre si, pero si difieren con el resto de
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peliculas. Este aumento en la fuerza puede atribuirse a una mejor interacciéon

entre la matriz y el material de refuerzo (Gacitua, Ballerini y Zhang, 2005, p. 169).

Mientras que las peliculas F5, F6, F9 y F8 con 12,62, 13,91, 17,02 y 18,07 N/mm,
respectivamente, presentan diferencias significativas entre si y con el resto de
peliculas, son significativamente menor que la referencia F1, su fuerza disminuyé
en un 35,81, 29,28, 13,45 y 8,11 %, respectivamente. Esta disminuciéon puede
atribuirse a la mala interaccion entre la matriz y el material de refuerzo (Gacitua
et. al., 2005, p. 169).

Las propiedades mecanicas de las peliculas elaboradas con polimeros naturales
dependen de las condiciones experimentales de ensayo, tales como la velocidad
de deformacién, y de la humedad relativa y temperatura durante la etapa de

procesamiento y ensayo (Garcia et al., 2009, p. 194).

De acuerdo a la capacidad de dispersion, del material de refuerzo (arcilla y
almidon modificado), que se logre dentro de la matriz, las propiedades de la

peliculas obtenidas variaran significativamente (Lin et al., 2011, p. 7).

3.3.5 ANALISIS MICROSCOPICO

En las Figuras 3.11 a la 3.20, se presentan las micrografias de la superficie de

todas las formulaciones, tomadas en un microscopio Optico a un aumento de 180
y 540 x.
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(@) (b)

Figura 3.11. Micrografias de la superficie de la formulacion 1 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

C) (b)

Figura 3.12. Micrografias de la superficie de la formulacion 2 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

(a) (b)

Figura 3.13. Micrografias de la superficie de la formulacion 3 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)
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(a) (b)

Figura 3.14. Micrografias de la superficie de la formulacion 4 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

(b)

Figura 3.15. Micrografias de la superficie de la formulacion 5 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

(a) (b)

Figura 3.16. Micrografias de la superficie de la formulacion 6 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)



(a) (b)

Figura 3.17. Micrografias de la superficie de la formulacion 7 obtenidas a través de
microscopio optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

(a) (b)

Figura 3.18. Micrografias de la superficie de la formulacion 8 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

(a) (b)

Figura 3.19. Micrografias de la superficie de la formulacion 9 obtenidas a través de
microscopio Optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

82
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(a) (b)

Figura 3.20. Micrografias de la superficie de la formulacion 10 obtenidas a través de
microscopio optico a un aumento de 180 x (a) y 540 x (b)

En la Figura 3.11 se muestra las micrografias de la superficie de la pelicula de
harina de quinua (referencia). Se observa que presenta una estructura

homogénea, firme, densa, con rugosidades.

En cuanto a las micrografias de los materiales F2 y F4 se puede apreciar que la
adicién de 1,5 % AMY y 1,5 % MMT; 1,5 % AMY y 8,5 % MMT, respectivamente,
en la pelicula de harina de quinua permitieron obtener una estructura homogénea,
compacta, firme, sin presencia de poros en relacion a la referencia como se

evidencia en las Figuras 3.12 y 3.14.

Con respecto a las micrografias de las peliculas F3 y F7 se puede observar en las
Figuras 3.13 y 3.17, que la adicién de 8,5 % AMY y 1,5 % MMT; 5 % AMY y 10 %
MMT, respectivamente, produce una superficie homogénea, firme, densa y con

pocas rugosidades en comparacion a la referencia.

En las micrografias de los materiales F8, F9 y F10 se evidencia que la adicion de
5% MMT; 10 % AMY y 5 % MMT; 5 % AMY y 5 % MMT, respectivamente, causo
algunas rugosidades, sin embargo, se mantuvo su estructura firme y densa en

relacion a la referencia como se muestra en las Figuras 3.18 a la 3.20.

Las micrografias de las peliculas F5 y F6 muestran que la adicion de 8,5 % AMY y
8,5 % MMT; 5 % AMY, respectivamente, afectd la estructura de la superficie
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obteniendo bastantes rugosidades en comparacién a la referencia como se indica

en las Figuras 3.15y 3.16.

3.4 ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de las diferentes peliculas
estudiadas fueron sometidos a un analisis de componentes principales para
seleccionar la formulacion que presente mejores propiedades (solubilidad,
permeabilidad al vapor de agua, color, resistencia a la traccion y al desgarre y

elongacion a la ruptura).

En la Figura 3.21a se presenta la distribucion de las propiedades generado por el
analisis de componentes principales. Se observa que el primer componente
(CP1), esta definido por la solubilidad, permeabilidad al vapor de agua, color,
resistencia al desgarre y a la traccion que presentaron carga positiva, mientas que
el segundo componente (CP2) esta definido por la elongacién que también

presentd carga positiva.

La Figura 3.21b muestra la distribucion de las diez peliculas en el plano factorial.
La pelicula F2 esta ubicada a lado derecho, sobre el CP1 y present6 carga
positiva en CP2. Esta pelicula se caracterizdé por tener una menor solubilidad,
permeabilidad al vapor de agua y color, y una mayor resistencia a la traccién y al
desgarre y elongacion a la ruptura. Las peliculas F10 y F8 constituyen una de las
peliculas con propiedades mas préoximas a la F2, sin embargo presentan
diferencias, ya que su solubilidad y permeabilidad son significativamente mayores,
y su resistencia a la traccion y al desgarre son significativamente menores con

respecto a la pelicula F2.

Las peliculas F7 y F4 estan ubicadas a lado derecho sobre el CP1 y con una
carga negativa en CP2, esto indica que las peliculas poseen excelentes
propiedades de barrera y solubilidad, una moderada resistencia a la traccion y al

desgarre y una baja elongacién a la ruptura.
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Las peliculas F1 y F6 estan ubicadas al lado izquierdo sobre el CP1, presentan
propiedades similares (bastante cerca en el grafico) y se caracterizan por tener
una mayor elongacion a la ruptura. Las peliculas F3 y F9 presentan una
elongacién a la ruptura media, ya que se encuentran alejadas de los puntos F1y
F6.

La pelicula F5 esta ubicada en el lado izquierdo sobre el CP1 y con una carga
negativa en CP2, se caracteriza por tener mayor permeabilidad al vapor de agua,
solubilidad y variacion de color, una menor resistencia a la traccion, al desgarre y
elongacién a la ruptura. Esto indica que no hubo una dispersion uniforme de la
arcilla y del almidéon modificado en la matriz polimérica, formando aglomerados,
dando como resultado peliculas débiles, con propiedades mecanicas y de barrera
pobres. Esto se puede confirmar en el analisis microscopico donde se observa
algunas rugosidades en la superficie de la pelicula como se aprecia en la Figura
3.15.

Por lo tanto la pelicula elaborada con la formulacién F2 (4 % p/p de harina de
quinua, 25 % de dglicerol, 1,5 % de almidon modificado de yuca, 1,5 % de
montmorillonita) presentdé las mejores propiedades: menor solubilidad,
permeabilidad al vapor de agua y variacion de color; mayor resistencia a la
traccion, al desgarre y a la elongacién. Esto indica, que al realizar la pelicula con
estas concentraciones de AMY y MMT es posible mejorar significativamente las
propiedades, ya que el almidéon modificado y la arcilla se encuentran ordenados y

bien dispersos dentro de la matriz polimérica.
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3.5 MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) DE LAS
PELICULAS DE COMPOSICION OPTIMA Y DE REFERENCIA

La microestructura de las peliculas F1 (harina de quinua y glicerol), y F2 (harina
de quinua, glicerol, 1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT), se analizd por microscopia
electrénica de barrido. En la Figura 3.22 y 3.23 se presentan las micrografias de
la superficie y la seccion transversal de las peliculas obtenidas a un aumento de
500 x y 2 000 x.

El realizar estas observaciones tanto en la superficie como en la seccién
transversal es muy importante, ya que una matriz homogénea en una pelicula es
un buen indicador de su integridad estructural, y en consecuencia es de esperar

que presenten buenas propiedades mecanicas.

En la Figura 3.22 se muestra la micrografia de la superficie y de la seccidn
transversal de la pelicula F1 a diferentes aumentos. Se observa que la pelicula
presenta una superficie compacta, homogénea, sin presencia de poros ni canales
como se indica en la Figura 3.22.1. La microestructura de la seccion transversal
muestra la formacidn de redes poliméricas abiertas y porosas como aprecia en la
Figura 3.22.2.

En la Figura 3.23 se muestra la micrografia de la superficie y de la seccion
transversal de la pelicula F2 a diferentes aumentos. Se observa que la pelicula
presenta una superficie compacta, homogénea, rugosa y con ligeras rayas, las
que pueden haber sido causadas por las marcas de la placa acrilica donde se
formo la pelicula o al momento de retirarlas. Ademas, se observa en la Figura
3.23.1 unos puntos brillantes que se encuentran dispersos de forma homogénea,
estos representan a las particulas de arcilla. Lo que indica que la montmorillonita
es compatible con la harina y que existe una buena interaccion polimero - arcilla,
dando como resultado mejores propiedades mecanicas. La seccidon transversal
indica la formacion de redes poliméricas menos abiertas y porosas que en la

pelicula F1 como se indica en la Figura 3.23.2.
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(1) o )

Figura 3.22. Micrografias de la superficie (1) y seccion transversal (2) de las peliculas de
harina de quinua y glicerol (F1) obtenidas por SEM a un aumento de 500 x (a) y 2 000 x

(b)
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(1) (2)

Figura 3.23. Micrografias de la superficie (1) y seccion transversal (2) de la pelicula de
harina de quinua, glicerol, 1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT (F2) obtenidas por SEM a un
aumento de 500 x (a) y 2 000 x (b)
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3.6 ENSAYOS DE ESTABILIDAD DE LAS PELICULAS

La pelicula F2 que presentd las mejores propiedades en la caracterizacion, y que
fue elaborada con 4 % p/p de harina de quinua, 25 % de dglicerol, 1,5 % de
almidon modificado de yuca y 1,5 % de montmorillonita, se sometié a ensayos de
estabilidad con la finalidad de evaluar los cambios en las propiedades de barrera
(permeabilidad al vapor de agua), solubilidad en agua, color y mecanicas

(resistencia a la traccidon y al desgarre y elongacion a la ruptura), durante su
almacenamiento.

3.6.1 ENSAYOS ESTABILIDAD DE LA SOLUBILIDAD EN AGUA

Los resultados del almacenamiento de las peliculas durante dos meses sobre la

solubilidad en agua se detallan en la Figura 3.24.
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Figura 3.24. Comparacion de la solubilidad en agua de las peliculas recién elaboradas con
las almacenadas
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Se puede observar en la Figura 3.24 que la solubilidad en agua de las peliculas
almacenadas durante los primeros 15 dias tiene una tendencia ascendente en
comparacion a la solubilidad en agua de las peliculas recién elaboradas. A partir
del dia 30 la solubilidad en agua de las peliculas almacenadas se vuelve estable.
Esto indica que existe un aumento significativo (p<0,05) en la solubilidad en agua

con el almacenamiento de las peliculas.

3.6.2 ENSAYOS DE PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La variacion de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas con el tiempo,

se detallan en la Figura 3.25.
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Figura 3.25. Comparacion de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas recién
elaboradas con las almacenadas

Los resultados indican que la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas
almacenadas durante los primeros 15 dias aumenta en comparacion con los

valores de permeabilidad de las peliculas recién elaboradas. A partir del dia 30 la
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permeabilidad al vapor de agua de las peliculas almacenadas se vuelve estable.

Existe un aumento significativo (p<0,05) en la permeabilidad al vapor de agua con

el almacenamiento de las peliculas.

3.6.3 ENSAYOS DE COLOR

Los cambios de color de las peliculas con el tiempo de almacenamiento, se
presentan en la Figura 3.26.
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Figura 3.26. Comparacion del color de las peliculas recién elaboradas con las almacenadas

Como se puede observar en la Figura 3.26, el efecto del tiempo de
almacenamiento de las peliculas hace que la variacion de color aumente, que se

vuelva mas opaca.

Existe un aumento significativo (p<0,05) en el color con el almacenamiento de las

peliculas durante los primeros 15 dias. A partir del dia 30 el color de las peliculas
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almacenadas se vuelve estable. Esto afecta a la apariencia de la pelicula, ya que
el color es una caracteristica de exigencia comercial por parte del consumidor, el

mismo que varia con el tiempo de almacenamiento.

3.6.4 ENSAYOS DE TRACCION

Los resultados del almacenamiento de las peliculas sobre la resistencia a la

traccion se observa en la Figura 3.27.
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Figura 3.27. Comparacion de la resistencia a la traccion de las peliculas recién elaboradas
con las almacenadas

Se puede observar en la Figura 3.27 que la resistencia a la traccion de las
peliculas almacenadas durante los primeros 30 dias disminuye en comparacion
con las peliculas recién elaboradas. A partir del dia 45 la resistencia a la tracciéon
de las peliculas almacenadas se vuelve estable. Existe una disminucion
significativa (p<0,05) en la resistencia a la traccion con el almacenamiento de las

peliculas.
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3.6.5 ENSAYOS DE ELONGACION

En la Figura 3.28 se muestra la comparaciéon de los resultados del porcentaje de

elongacién a la ruptura de las peliculas recién elaboradas con las peliculas
almacenadas.
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Figura 3.28. Comparacion de la elongacion a la ruptura de las peliculas recién elaboradas
con las almacenadas

Se puede observar que las peliculas almacenadas durante los primeros 15 dias
presentan un aumento significativo en comparacion con la pelicula recién
elaborada. Mientras que a los 30 dias presenta una disminucion significativa, la
cual se intensifica hasta los 45 dias, y a los 60 dias la elongacién de las peliculas
se vuelve estable, como se observa en la Figura 3.28. Por lo tanto, si existe una
disminucién significativa (p<0,05) en la elongacion a la ruptura con el
almacenamiento de las peliculas.

El efecto del tiempo de almacenamiento hace que las peliculas se vuelvan menos

rigidas y menos flexibles.
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3.6.6 ENSAYOS DE DESGARRE

Los resultados de resistencia al desgarre de las peliculas recién elaboradas y

almacenadas, se presenta en la Figura 3.29.
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Figura 3.29. Comparacion de la resistencia al desgarre de las peliculas recién elaboradas
con las almacenadas

Las peliculas almacenadas durante los primeros 15 dias presentan una
disminucién significativa (p<0,05) en los resultados en comparacion con la
resistencia al desgarre de las peliculas recién elaboradas. A partir del dia 30 la

resistencia al desgarre de las peliculas almacenadas se vuelve estable.

3.7 COMPARACION DE PROPIEDADES DE PELICULAS DE
HARINA Y PELICULAS DE OTROS MATERIALES

El objetivo de comparar las propiedades de las peliculas F1 (4 % p/p de harina de

quinua y 25 % de glicerol) y F2 (4 % p/p de harina de quinua, 25 % de glicerol,
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1,5 % de almidén modificado de yuca y 1,5 % de montmorillonita), con diferentes
peliculas de harina y de otros materiales fue realizar una evaluacion mas

completa, la misma que servira para concluir sobre los resultados obtenidos.

Se compararon las propiedades de permeabilidad al vapor de agua, color y

propiedades mecanicas (resistencia a la traccion y elongacion a la ruptura).

En las Figuras 3.30 y 3.31 se observa la comparacion para la permeabilidad al

vapor de agua de las peliculas a partir de diferentes materiales.
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Figura 3.30. Comparacion de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas de harina
de quinua (F1) y harina de quinua, 1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT (F2) con la
permeabilidad de peliculas de otros biopolimeros

(a) 4 % (p/p) de harina de amaranto (Amaranthus cruentus), 20 % (p/p HA) de glicerol (Tapia, 2006, p. 179);
(b) Almidon de maiz (25 % amilosa), aceite de girasol, (c) Almidon de maiz (65 % amilosa), aceite de
girasol, (i) Almidon de maiz (25 % amilosa) y (j) Almidon de maiz (65 % amilosa) (Garcia et al., 2000, p.
944); (d) Almidon de maiz, gelatina (4:1) (Fakhouri, 2009, p. 87); (¢) Proteina aislada de soya, glicerol (85
%, 15 %) (Kumar et al., 2010b, p. 487); (f) Zeina, glicerol (4,9:1) (McHugh y Krochta, 1994b, p. 181); (g)
Gelatina (Ferreira, 2006, p. 67); (h) Quitosano, glicerol (80 %, 20 %) (Rhim et al., 2006, p. 5 819); (k)
Almidon de yuca 5 % (p/p), glicerol 1 % (p/p) y sorbitol 1 % (p/p) (Bracho, 2004, p. 158).
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En la Figura 3.30 se observa que la pelicula de harina de quinua (F1) presenta
una excelente propiedad de barrera al vapor de agua, ya que el valor de
permeabilidad obtenido en esta investigacion fue menor que el reportado por otros
autores para peliculas de almidén y de proteina. Dado que la harina de quinua
presentan un mayor contenido de almidon, el cual tiene un porcentaje alto de
amilopectina (91,46 %), se esperaba que las peliculas presenten una
permeabilidad al vapor de agua similar a las peliculas de almidén, pero la
presencia de lipidos en la pelicula cambié este comportamiento y mejoro la
permeabilidad al vapor de agua. Los lipidos pueden formar interacciones con el
almidon y la proteina presente en la pelicula de harina de quinua, creando
regiones hidréfobas que impiden la difusion del agua, a través de la pelicula. Por
lo tanto, las caracteristicas hidrofobas del lipido permitié obtener una pelicula con
una permeabilidad al vapor de agua mas baja que las otras peliculas de almidén
como se indica en la Figura 3.29 (Garcia et al., 2000, p. 947). El efecto de los
lipidos se puede observar en las peliculas de almidon de maiz, con diferentes
contenidos de amilosa 25 y 65 %, y aceite de girasol, que presentaron valores de
permeabilidad de 0,691 y 0,634 g/h*m*MPa, respectivamente, mientras que las
peliculas elaboradas sin adicion de lipidos, mostraron valores de 0,925 y 0,770

g/h*m*MPa, respectivamente.
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Figura 3.31. Comparacion de la permeabilidad al vapor de agua de la pelicula de harina de
quinua, 1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT (F2) con la permeabilidad de peliculas de otros
materiales

(a) Polietileno de baja densidad, (b) cloruro de polivinilideno y (c) (Garcia et al., 2009, p. 192); (d) 4 % (p/p)
de harina de amaranto (Amaranthus cruentus), 25 % (p/p HA) de glicerol, 9,4 % (p/p HA) de MMT
(Villaman, 2010, p. 55); (e) Proteina aislada de soya, glicerol, MMT (75 %, 15 %, 10 % composicion final
de la pelicula) (Kumar et al., 2010b, p. 487); (f) Quitosano (80 % p/p), glicerol (20 % p/p), MMT (5 % p/p de
quitosano) (Rhim et al., 2006, p. 5 819); (g) Almidon de maiz, 15 % (p/p) de glicerol, 6 % (p/p) de MMT
(Tang et al., 2008, p. 437); (h) Almidon de yuca, 2,5 % (p/p) de almidén modificado de maiz waxy (Garcia et
al., 2009b, p. 175).

La pelicula de harina de quinua con 1,5 % de almidon modificado de yuca 'y 1,5 %
de montmorillonita (F2) presenta un valor mas bajo de permeabilidad al vapor de
agua que las peliculas elaboradas con los diferentes biopolimeros como se
aprecia en la Figura 3.30, y es comparable con el valor de permeabilidad del
celofan. Sin embargo, el valor de permeabilidad de la pelicula F2 es todavia mas
alto en comparacion con los plasticos como el polietiieno de baja densidad
(LDPE), y cloruro de polivinilideno (PVDC) (Garcia et al., 2009, p. 192). Esto
puede limitar la aplicacion de estas peliculas como envases para alimentos con
alto contenido de humedad, tales como frutas y verduras frescas como se

muestra en la Figura 3.31.
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En relacion al color, los valores consultados para peliculas de biopolimeros como

para peliculas sintéticas, se presenta en la Figura 3.32.
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Figura 3.32. Comparacion del AE de las peliculas de harina de quinua (F1) y harina de
quinua, 1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT (F2) con peliculas de otros materiales

(a) Peliculas de polietileno y (d) Almidon de yuca 5 % (p/p), glicerol 1 % (p/p) y sorbitol 1 % (p/p) (Bracho,
2004, p. 159); (b) 4 % (p/p) de harina de amaranto (Amaranthus cruentus), 25 % (p/p HA) de glicerol, 9,4 %
(p/p HA) de MMT (Villaman, 2010, p. 65); (c) 4 % (p/p) de harina de amaranto (Amaranthus cruentus), 20
% (p/p HA) de glicerol (Tapia, 2006, p. 181)

En la Figura 3.32 se puede observar que las pelicula de harina de quinua con
1,5 % almidon modificado de yuca y 1,5 % montmorillonita (F2) tienen un menor
valor de variacion de color que las peliculas de polietileno y de almidén de yuca,
reflejando una mayor transparencia, sin embargo tiene un mayor valor que las
peliculas de harina de amaranto y montmorillonita, siendo mas opacas. A pesar
de que las peliculas de harina de quinua presenten un color amarillento no les

resta su transparencia.

La resistencia a la traccién y elongacion a la ruptura de las peliculas de diferentes
materiales se reporta en la Figura 3.33, 3.34 y 3.35.
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Figura 3.33. Comparacion de la resistencia a la traccion y elongacion a la ruptura de las
peliculas de harina de quinua (F1) y harina de quinua, 1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT
(F2) con la resistencia a la traccion y elongacion de peliculas de otros biopolimeros

(a) Proteina de quinua, quitosano (1:1) (Villaman, 2007, p. 50); (b) Proteina aislada de soya, glicerol (85 %,
15 %) (Kumar et al., 2010b, p. 486); (c) 4 % (p/p) de harina de amaranto (Amaranthus cruentus), 20 % (p/p
HA) de glicerol (Tapia, 2006, p. 178); (d) Almidon de maiz, gelatina (4:1) (Fakhouri, 2009, p. 89); (e)
Almidon de maiz, 15 % (p/p) de glicerol (Tang el at., 2008, p. 438); (f) Zeina, polyethylene glycol (85 %, 15
%) (Marzo, 2010, p. 80); (g) Quitosano, glicerol (80 %, 20 %) (Rhim et al., 2006, p. 5 819); (h) Gelatina
(Ferreira, 2000, p. 85).

En la Figura 3.33 se observa que las peliculas de almidon de maiz y de harina de
quinua, presentan una diferencia entre los valores de resistencia a la traccion y
elongacién a la ruptura, siendo las peliculas de harina de quinua menos
resistentes (2,87 MPa), pero mas flexibles (31,38 %), ya que presentan un menor
valor de resistencia a la traccién y un mayor valor de elongacion en comparacion
con las peliculas de almidén de maiz. El contenido de proteinas y lipidos
presentes en la harina de quinua, dio caracteristicas mecanicas diferentes,
confiriendo mayor flexibilidad y disminuyendo la resistencia. Este efecto de las
proteinas se puede observar en las peliculas de proteina aislada de soya y de
proteina de quinua y quitosano, que presentan menor resistencia y mayor

elongacion.
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Figura 3.34. Comparacion de la resistencia a la traccion de la peliculade harina de quinua,
1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT (F2) con la resistencia de peliculas de otros materiales

(a) Polietileno de baja densidad y (b) Celofan (Garcia et al., 2009, p. 197); (c) 4 % (p/p) de harina de
amaranto (Amaranthus cruentus), 25 % (p/p HA) de glicerol, 9,4 % (p/p HA) de MMT (Villaman, 2010, p.
54); (d) Proteina de quinua, quitosano, MMT (5 % p/p de quitosano) (Abarca, 2012, p. 29; (e) Proteina
aislada de soya, glicerol, MMT (75 %, 15 %, 10 % composicion final de la pelicula) (Kumar et al., 2010b, p.
486); (f) Proteina aislada de soya, 2,2 % (p/p) de almidon modificado de arveja (Zheng et al., 2009, p. 476);
(g) Quitosano (80 % p/p), glicerol (20 % p/p), MMT (5 % p/p de quitosano) (Rhim et al., 2006, p. 5 819); (h)
Almidon de maiz, 15 % (p/p) de glicerol, 6 % (p/p) de MMT (Tang et al., 2008, p. 438).

En Figura 3.33 y 3.34, se observa que las peliculas de harina quinua, con 1,5 %
de AMY y 1,5 % de MMT (F2) presentan un valor mayor de resistencia a la
traccion al comparar con las peliculas de harina de amaranto y montmorillonita, de
proteina de quinua y quitosano y de proteina aislada de soya, pero poseen un
valor que es comparable con las peliculas de harina de amaranto. Sin embargo se
observa una notable variacién con la resistencia a la traccion de las peliculas
compuesta y sintéticas, siendo estas mayores que la pelicula harina quinua, 1,5 %
de AMY y 1,5 % de MMT. A pesar de que las peliculas sintéticas como el
polietileno de baja densidad y el celofan, presenten una mayor resistencia a la
traccion tienen una desventaja frente a las peliculas a base de biopolimeros, no

son biodegradables.
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Figura 3.35. Comparacion de la elongacion a la ruptura de la pelicula de harina de quinua,
1,5 % de AMY y 1,5 % de MMT (F2) con la elongacion de peliculas de otros materiales

(a) Polietileno de baja densidad y (b) Celofan (Garcia et al., 2009, p. 197); (¢) 4 % (p/p) de harina de
amaranto (Amaranthus cruentus), 25 % (p/p HA) de glicerol, 9,4 % (p/p HA) de MMT (Villaméan, 2010, p.
54); (d) Proteina de quinua, quitosano, MMT (5 % p/p de quitosano) (Abarca, 2012, p. 29; (e) Proteina
aislada de soya, glicerol, MMT (75 %, 15 %, 10 % composicion final de la pelicula) (Kumar et al., 2010b, p.
486); (f) Proteina aislada de soya, 2,2 % (p/p) de almidon modificado de arveja (Zheng et al., 2009, p. 476);
(g) Quitosano (80 % p/p), glicerol (20 % p/p), MMT (5 % p/p de quitosano) (Rhim et al., 2006, p. 5 819); (h)
Almidon de maiz, 15 % (p/p) de glicerol, 6 % (p/p) de MMT (Tang et al., 2008, p. 438).

La elongacién a la ruptura de las peliculas de harina de quinua con 1,5 de AMY y
1,5 de MMT elaboradas en esta investigacion presentan valores menores que el
polietileno de baja densidad; sin embargo, presentan un valor mayor que el
celofan y la pelicula de almidon de maiz y montmorillonita, y un valor similar con
las peliculas de proteina aislada de soya, MMT como se observar en la Figura
3.35.
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4 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES

1. La caracterizaciéon quimica de la harina de quinua mostré que el contenido
de proteinas es 14,69 %, extracto etéreo 8,24 %, amilosa 8,54 %, cenizas
2,49 % y fibra cruda 1,94 %.

2. La hidrdlisis acida causé cambios en la morfologia del almidén presentando
una forma oblonga irregular, con un tamafio promedio de 11,68 um, sin

embargo su estructura cristalina no cambia con respecto al almidon nativo.

3. Se obtuvo peliculas de harina de quinua y glicerol con una coloracion
amarillenta, elongacion a la ruptura intermedia (31,38 %), baja resistencia
mecanica (2,87 MPa), baja solubilidad (25,16 %) y buenas propiedades de
barrera al vapor de agua (0,326 g/h*m*MPa) en comparacion con las
peliculas de almidon de maiz (0,925 g/h*m*MPa) y de proteina aislada de
soya (3,8 g/h*m*MPa).

4. La aplicacion de 30 minutos de bafo ultrasonido a la solucién de harina de
quinua, almidéon modificado de yuca y montmorillonita, permiti6 una
dispersion uniforme del almidén modificado y de la montmorillonita en la
matriz polimérica (harina de quinua), incrementado la resistencia a la

traccion de las peliculas.

5. Se obtuvieron peliculas de harina de quinua, almidéon modificado de yuca y
montmorillonita, mediante el método de vaciado con evaporaciéon de

solvente, con una coloracion amarillenta.

6. La pelicula elaborada con 4% (p/p) de harina de quinua, 25 % (p/p HQ) de
glicerol, 1,5 % (p/p HQ) de almidén modificado de yuca y 1,5 % (p/p HQ) de

montmorillonita, obtuvo la menor permeabilidad al vapor de agua
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(0,284 g/m*h*MPa) y la menor solubilidad (21,58 %) en relacion a la pelicula

de harina de quinua.

La pelicula elaborada con 4% (p/p) de harina de quinua, 25 % (p/p HQ) de
glicerol, 1,5 % (p/p HQ) de almidon modificado de yuca y 1,5 % (p/p HQ) de
montmorillonita, obtuvo la mayor resistencia a la traccion (5,56 MPa) y al
desgarre (20,92 N/mm), sin embargo, la elongacién a la ruptura (23,96 %)

fue menor en relacion a la pelicula de harina de quinua.

La permeabilidad al vapor de agua de la pelicula elaborada con 4% (p/p) de
harina de quinua, 25 % (p/p HQ) de glicerol, 1,5 % (p/p HQ) de almidén
modificado de yuca y 1,5 % de montmorillonita (0,284 g/m*h*MPa), resulté
ser mayor que la del polietiieno de baja densidad (0,003 g/m*h*MPa) vy

similar a la del celofan (0,30 g/m*h*MPa).

La pelicula elaborada con 4% (p/p) de harina de quinua, 25 % (p/p HQ) de
glicerol y 5 % (p/p HQ) de almidén modificado de yuca, obtuvo la mayor
permeabilidad al vapor de agua (0,362 g/m*h*MPa) y similar elongacion a la
ruptura (27,19 %) y solubilidad en agua (24,95 %) en relacion a la pelicula de

harina de quinua.

El almacenamiento de las peliculas durante dos meses a 21,1 + 0,9 °C y
41,5 £ 1,1 % de humedad relativa, causé un aumento en la solubilidad y
permeabilidad al vapor de agua y una disminucion en la resistencia a la

traccion, al desgarre y en la elongacion a la ruptura.

Se obtuvieron peliculas de harina de quinua con 1,5 % de almidén
modificado de yuca y 1,5 % de montmoillonita, que se pueden emplear para
envasar material para abono (compost) y como separadores de

componentes en el interior de comidas heterogéneas.
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4.2 RECOMENDACIONES

1. Realizar otras modificaciones quimicas al almidén nativo para mejorar las

propiedades mecanicas y de barrera de las peliculas.

2. La montmorillonita empleada en este trabajo es de origen natural y se probo
que puede ser utilizada como material de refuerzo en las peliculas de harina
de quinua y que mejora las propiedades mecanicas y de barrera de las
peliculas. Por lo cual se recomienda modificar a la arcilla para hacerla mas
compatible con el polimero y asi obtener una menor permeabilidad al vapor

de agua y una mayor resistencia a la traccion y al desgarre.

3. Realizar pruebas de degradabilidad a las peliculas, con el fin de evaluar y

observar el cambio producido en condiciones ambientales.
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ANEXO I

HOJA TECNICA DEL ALMIDON DE YUCA

PROYUCAL® 4701

Fechs: 0710402

Reemplaze 0404013
Pagma: tdet

e

Es un almidén natural de yuca para aplicacién en alimentos Quimicamente es un carbohidrato,
exento de sustancias toxicas o nocivas obtenido por el proceso de molienda humeda de yuca

Propiedades Fisico-Quimicas
Min. Max.
Humedad, % 15 135
pH 45 7.0
Temperatura de
empastamiento 87 m
(Gelificacion). °C
Aspecto Polvo Blanco
Olor y Sabor Neutros
MICROBIOLOGICAS
Recuento de microorganismos
Mesdfiios aerobios (UFC/g) e
Recuento de Hongos y 2000
Levaduras (UFC/g)
E Collg Ausencia
Salmonelia & Shiguefla / 25g Ausencia
PROPIEDADES FUNCIONALES

En forma de polve actta como
fusdificante y absorbente, portador de
ingredientes activos, agente de moldeo y
dispersante

En proceso de coccion actta como
espesante, modificador de textura y
agiutinante

En productos de panaderia su olor y sabor

APLICACIONES
* Sopas procesadas

« Fabricacion de cames procesadas
y embutidos.

« Fabncacién de panderos

» Fabricacion de refrescos

TIEMPO DE VIDA UTIL
Treinta y sess (36) meses bajo las

condiciones de almacenamiento
recomendadas

PRESENTACION
Saco de papel multipliego por 25 kg. neto

CONDICIONES DE ALMACENAMIENTO
Y TRANSPORTE

Bodega cubierta y ventilada. Producto
sobre estibas

SERVICIO TECNICO

Nuestro departamento de Servicio
Técnico se encuentra a su dsposicion
para asesorarle en la adecuada aplicacidn

noulro, sespeta las caracteristicas de olor del PROYUCAL 4701 en su industna

y sabor de los productos finales
La Informackn conlenid extd dade @ 140 do ‘ Industrias del Maiz S A,
padh o sggemyons e \pCorll‘mdumAndha
- o o e e INTERNATIONAL Colombia

araniladas IR0 da usn corienidis an A
wgElacen wigetn  Fr o aspensebiidad  de
dsuano  delermear por sl meTo 4l uso

Carrera § Ne 5256 P O Box 656D

Linea de Servicio al Chente Nit: §30.301 §30-3
sdecusds del procacko pere sUs  propdsilos
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ANEXO II

HOJA TECNICA DE LA MONTMORILLONITA “NANOFIL 116”

SOUTHERN CLAY PRODUCTS / A SuBSIDIARY OF ROCKWOOD SPECIALTIES, INC.

PRODUCT BULLETIN/Nanofil®

E.I BRITIVES

Southern Clay Products, Inc.
1212 Church Street
Gonzales. TX 78629

Phone: 800-124-2891

Fax: 830-672-1903

www. scprod.com

Nanofil® 116

Descripcion:
Nanofil 116 es una montmorillonita natural.

Usos designados:
Nanofil 116 es un aditivo para plasticos y caucho para mejorar diversas propiedades

fisicas, tales como refuerzo, CLTE y de barrera.

Propiedades tipicas:

Forma del producto: Polvo

Color: Blanco hueso
Densidad aparente: 340 g/l
Tamaino medio de particulas: 12 ym
Contenido de humedad: 1%
Separacion interlaminar: 1,25 nm

Capacidad de intercambio catiénico: 116 meqg/ 100 g arcilla
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ANEXO III

PROCESO DE ELABORACION DE PELICULAS DE HARINA DE
QUINUA, ALMIDON MODIFICADO DE YUCA Y
MONTMORILLONITA

Figura AIII.1. Proceso de elaboracion de la primera solucion

Figura AIIL2. Proceso de elaboracion de la segunda solucién
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Figura AIIL3. Bafio de ultrasonido 15 min

Figura AIIlL.4. Adicion de almidon modificado
y homogenizacion

Figura AIILS. Proceso de secado y obtencion de peliculas (Formulacion F2)
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ANEXO IV

CALCULO DE LA SOLUBILIDAD Y DE LAS PROPIEDADES
MECANICAS

Gontard et al., (1994, p. 40)
ASTM D882-10 (2010, pp. 1-10)
ASTM D1004-09 (2009, pp. 1-4)

La solubilidad en agua (%) se calcul6 mediante la siguiente formula:

P -
Solubilidad (%) = — L %100 [AIV.1]
Donde:
P;: peso seco inicial de la muestra (g)
P: peso seco final de la muestra, después de la solubilizacién (g)

La resistencia a la traccion y al desgarre y la elongacion a la ruptura se calculo de

acuerdo a las siguientes ecuaciones:

e='"" 1100 [AIV.2]
Donde:
g porcentaje de elongacion a la ruptura (%)
lo: longitud inicial de la pelicula entre las mordazas (mm)

I: longitud final de la pelicula después del ensayo (mm)
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RT = En [AIV.3]

Donde:

RT:  resistencia a la traccion (MPa)
Fn:  fuerza maxima en el momento de la rotura de la pelicula (N)

A: area transversal inicial de la pelicula (m?)

RD = L} [AIV.4]
Donde:
RD: resistencia al desgarre (N/mm)

Fn:  fuerza maxima en el momento de la rotura de la pelicula (N)

Z espesor de la pelicula (mm)
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ANEXO V

ENSAYO DE PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA DE LAS
PELICULAS

Tornillo

Tapa

Anillo

1 :
— Pelicula

4t

Celda de
Permeabilidad

Solucién saturada de
cloruro de sodio

HR,
<«+—— Desecador

Figura AV.1. Celda utilizada para medir la permeabilidad al vapor de agua de las
peliculas
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ANEXO VI

GRAFICAS DEL ANALISIS DEL COLOR DE LAS PELICULAS Y DE
LOS PARAMETROS DE COLOR INSTRUMENTAL

Figura AVI.1. Andlisis de color de las peliculas
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&0

-60 (Azul)

Figura AVL2. L*a*Db color space diagrama de cromaticidad
(Minolta Co., 1994, p. 18)
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Figura AVIL.3. Sélido L*a*b Color Space
(Minolta Co., 1994, p.19)
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Figura AVI1.4. Parte de L*a*b diagrama de cromaticidad
(Minolta Co., 1994, p.18)
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ANEXO VII
EQUIPO PARA PRUEBAS MECANICAS

Figura AVII.1. Troqueladora

Figura AVIL.2. Probeta para ensayos de traccion
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TENSIOMETRO | L

Figura AVILS. Tensiometro Lloyd Instruments
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