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RESUMEN

Debido a la problematica actual de contaminacion ambiental ocasionada por el uso
indiscriminado de los materiales plasticos sintéticos derivados del petroleo, investigaciones
recientes han reportado que los biopolimeros a base de almidon y celulosa obtenidos de fuentes no
convencionales como la manzana y la lechuguilla pueden representar una alternativa viable para
sustituir en algunas aplicaciones especificas el empleo de los plasticos sintéticos. Un inconveniente
en el uso de las peliculas biodegradables de almidon, consiste en sus bajas propiedades mecanicas
y su alta permeabilidad al vapor de agua, lo cual limita su uso generalizado. Por consiguiente, en
la presente investigacion se determiné el efecto de adicionar microcelulosa de lechuguilla nativa
(MNat) y acetilada a 1 h (MCLacetlh) y por 3 h (MCLacet3h). La microcelulosa se adiciond en
diferentes cantidades (2, 3 y 4% p/p) y se evalud su efecto en las propiedades reoldgicas de las
soluciones formadoras de peliculas (SFP) y en las propiedades fisicas, térmicas, mecanicas y de
permeabilidad al vapor de agua (PVA) de peliculas de almidon de maiz y en peliculas de almidon
de manzana. Los resultados indicaron que la adicion de MCL increment6 el indice de consistencia
(k) en la formulacién de almidon de maiz; mientras que esta variable disminuy6 en la SFP de
almidén de manzana y con un mayor valor de “n”. No se presentaron diferencias significativas (p
> 0.05) en el grosor de las peliculas de almidon de manzana y maiz, pero este valor incrementd
significativamente (p < 0.05) cuando se adicioné la MCL. Se determin6 que la adiciéon de MCL
disminuyo el factor de luminosidad (L*). Las propiedades mecanicas de tension a la fractura (TF)
y modulo de elasticidad incrementaron significativamente (p < 0.05) en las peliculas de almidén
cuando se adiciond incluso la menor cantidad de MCL (2%); mientras que se observaron
disminuciones significativas en el porcentaje de elongacion. Estos comportamientos fueron
considerablemente superiores cuando se adicionaron las mayores cantidades de MCLacetlh en
comparacion con MCLacet3h. La PVA disminuy6 significativamente (p < 0.05) cuando se adicion6
MCLacet3h vs MCLacet1h y este efecto fue mayor en las peliculas de almidon de manzana. Los
resultados sugieren que mediante la adicion de las mayores cantidades de MCLacet1h es posible
obtener las mayores propiedades mecanicas y disminuir el caracter hidrofilico en las peliculas de

almidon.

Palabras clave: Materiales de empaque; peliculas degradables; caracter hidrofilico; fuentes no

convencionales de almidon.
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ABSTRACT

Due to nowadays contamination problems derived from environmental pollution caused by
indiscriminate usage of petroleum derived synthetic plastic materials, current research has reported
that biopolymers based on starch and cellulose obtained from unconventional sources such as
apples and Lechuguilla may represent a viable alternative to replace the use of synthetic plastics in
some specific applications. A drawback in the use of biodegradable starch films consists of their
low mechanical properties and high-water vapor permeability, which limits their widespread usage.
The aim of this work is to determine the effect of native (MNat) and acetylated at 1h (MCLacet1h)
and at 3 h (MCLacet3h) microcellulose on the mechanical and barrier properties of corn and apple
starch films. Microcellulose was added at different concentrations (2, 3 and 4% w/w) and its effect
on the rheological properties of the film-forming solutions (FFS) and on the physical, thermal,
mechanical and water vapor permeability properties of films obtained from both corn and apple
starch was studied. Results indicated that the addition of MCL increased the consistency (k) index
in the corn starch formulation, while this variable decreased in the FFS in the apple starch and with
a higher value of “n”. There were no significant differences (p > 0.05) in the thickness of apple and
corn starch films, but this value significantly increased (p > 0.05) with MCL addition. It was
determined that the addition of MCL decreased the luminosity factor (L*). The mechanical
properties of fracture stress (TF) and elastic modulus increased significantly (p > 0.05) in the starch
films when even the smallest amount of MCL (2%) was added, while significant decreases in the
percentage of elongation were observed. These behaviors were considerably higher when the
highest amounts of MCLacet1h were added compared to MCLacet3h. PVA decreased significantly
(p > 0.05) when MCLacet3h vs MCLacetlh was added, and this effect was greater in the apple
starch films. Results suggest that by adding the highest amounts of MCLactlh it is possible to

obtain the highest mechanical properties and reduce the hydrophilic character in the starch films.

Keywords: Packaging materials; degradable films; hydrophilic character; starch non-conventional

sources.
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1.INTRODUCCION

Actualmente, una de las principales problematicas ambientales a nivel mundial es la
contaminacion por los envases y su disposicion final, correspondiendo la mayor parte del volumen
total de desechos plasticos al envasado de alimentos (Oropeza-Gonzalez et al., 2016). Por lo cual,
la creciente preocupacion por la sostenibilidad del medio ambiente, el uso desmedido de los
recursos petroleros y la demanda de productos ecologicos, han incrementado el interés en la
busqueda y desarrollo de nuevos materiales para el envasado a partir de fuentes renovables. Esto
se debe a que la mayoria de los polimeros sintéticos se producen a partir de productos
petroquimicos, por lo que, sus desperdicios permanecen en el medio ambiente por cientos de afios,
produciendo un alto grado de contaminacion y potenciales dafios en la vida silvestre, y a pesar de
que el reciclaje de estos materiales es una manera de reducir la problematica, muchos empaques
no pueden ser reciclados con facilidad por la necesidad de limpiarlos previo a su reciclaje,
implicando costos adicionales (Avilés, 2006).

En las ultimas décadas se ha tratado de crear una industria en la que se permita el remplazo de los
plasticos no biodegradables por materiales naturales que sean biodegradables, como lo es la madera
liquida, el aislamiento de algas y los sustitutos de biopolimeros de almidén obtenidos mediante la
fermentacion de plantas como las papas o el maiz. Con la utilizacion de estos productos naturales
se puede garantizar la disminucion de desperdicios plasticos, reduccion de emisiones de carbono y
la implementacion de nuevas tecnologias (Cruz y Castro, 2021). Entre los polimeros de bases
bioldgicas (=biopolimeros), el almidon se considera un material prometedor para el envasado de
alimentos por su abundancia en la naturaleza, versatilidad, biodegradabilidad y bajo costo (Jiang
et al., 2020; Othman et al., 2021). El maiz, papa y yuca, entre otros cultivos, son fuentes ricas en
almidon, el cual puede ser utilizado como base para la elaboracion de polimeros biodegradables
para fabricar bolsas y posteriormente descomponerse y servir como abono organico de los suelos
(Avilés, 2006).

Diversos estudios reportan el gran potencial del almidén como fuente principal para la formacién
de peliculas biodegradables, debido a que estas peliculas presentan las cualidades de ser inodoras
e incoloras (Henning et al., 2022). Los granos de almidon estan formados por macromoléculas
organizadas en capas, estas estructuras polimericas que componen los almidones son la amilosa y

la amilopectina presentes en un 20% Yy 80%, respectivamente. La resistencia mecanica y
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flexibilidad son propiedades comercialmente significativas del almidén, que dependen de la
resistencia y caracter de la region cristalina, la cual, a su vez, depende estrechamente de la relacion
de amilosa y amilopectina, y por lo tanto del tipo de fuente botanica, de la distribucién del peso
molecular, del grado de ramificacion y del proceso de conformaciéon de cada componente del
polimero (Fritz, 1994).

Por esta razon, se ha estudiado el potencial de fuentes no convencionales de almidon para la
produccién de peliculas biodegradables (Henning et al., 2022). En este sentido, el almidén de
manzana representa una fuente no convencional con propiedades y caracteristicas similares a los
almidones obtenidos de fuentes comerciales como el maiz, la papa, el trigo y la yuca (Nordin et
al., 2018). Sin embargo, este biopolimero presenta la desventaja de ser fuertemente higroscépico
y de propiedades mecéanicas limitadas en comparacion con los polimeros sintéticos (Jiménez et al.,
2016; Oniszczuk et al., 2016). Por lo cual se realizan investigaciones con la finalidad de evaluar el
almidon con mezclas de diversos componentes, esto con el objetivo de desarrollar nuevas peliculas
biodegradables con diversos componentes, que conduzca a superar esta limitante.

Las demandas de los consumidores han motivado a la innovacion de las industrias de envasado
alimentario. Por lo que los materiales provenientes de bases bioldgicas con refuerzos de fibras de
celulosa tienen un futuro prometedor, y por consiguiente presentan un mayor interés en la
investigacion para el desarrollo de nuevos productos. Estudios recientes han reportado la formacion
de materiales biopoliméricos compuestos adicionados con celulosa micro cristalina vy
microfibrilada obtenida generalmente por hidrdlisis acida (Maulida et al., 2016; Coelho et al.,
2017). Diversos estudios han reportado resultados positivos con respecto a la utilizacion de
materiales biopolimericos compuestos a partir de fibras naturales y modificadas por métodos
quimicos. Martinez et al. (2007), determinaron que la adicion de fibras acetiladas en materiales
termoplasticos muestra una menor capacidad de absorcion de agua (en comparacién con las
nativas), por lo que se puede lograr una mayor estabilidad térmica. Aunado a lo anterior, los mismos
autores reportaron que la acetilacion increment6 la adherencia entre las fibras y los diferentes
componentes de la pelicula (material termoplastico), por lo que este resultado representa una
alternativa adecuada para adicionar fibras no convencionales o poco estudiadas.

En este sentido, la lechuguilla de agave, una planta que crece en zonas aridas y semiaridas de
México y sur de Estados Unidos de América, la cual ha sido utilizada desde hace 8,000 afos, es un
material fundamental para la economia de los recolectores y sus familias. Esta planta se considera

altamente productiva o de rendimiento alto, resistente a plagas y condiciones ambientales extremas,
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por lo que requiere de un manejo fundamental para su aprovechamiento (Reyes-Agiiero et al.,
2000), y es una materia prima adecuada para el suministro de celulosa y, por lo tanto, del
componente denominado microcelulosa.

En estudios recientes, se considera a la microcelulosa como uno de los materiales con mayor
proyeccion, y cuyas propiedades pueden tener un impacto significativo en el aspecto hidrofilo de
las peliculas de almidon. Aunque se han realizado investigaciones con la microcelulosa de
lechuguilla (MCL), estudios sobre la aplicacién de MCL modificada quimicamente por acetilacion
(a diferentes niveles) en peliculas de almidon de manzana son escasos. Por consiguiente, en el
presente trabajo se pretende evaluar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de peliculas de
almidon de manzana reforzadas con microcelulosa nativa y acetilada, obtenida a partir de fibra de
lechuguilla, esto con la finalidad de reducir su caracter hidrofilico y adaptar su rendimiento en la

conservacion de varios tipos de alimentos.
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2. ANTECEDENTES

2.1. Peliculas Biodegradables de Almidon

El desarrollo de pléasticos biodegradables a base de almidon tiene sus comienzos en los afios 70°s
(Villada et al., 2007); sin embargo, en las Gltimas décadas se ha incrementado el interés por elaborar
materiales ecoldgicos y biodegradables como alternativas verdes y sustentables. EIl almidén es un
material prometedor en el envasado de alimentos debido a sus caracteristicas formadoras de
peliculas (Liu et al., 2023). La elaboracion de peliculas no pretende reemplazar a los polimeros
sintéticos, sino hacer de ellos un envase auxiliar que permita incrementar una eficiencia de los

materiales tradicionales, asi como su rapida degradacion (Fitch-Vargas et al., 2019).

2.1.1. Almidon

El almidon es considerado un polimero semi-cristalino producido de manera natural (biopolimero)
en forma de granulos por algunas plantas, en las que desempefia la funcion de reserva energética,
este biopolimero es considerado la materia prima mas prometedora para la produccion de polimeros
biodegradables, donde el tamafio, forma y estructura de los granulos esta directamente ligada con
la fuente boténica (Matheus et al., 2023). Comercialmente, los almidones se obtienen de fuentes
renovables y de bajo costo, por medio del aislamiento a partir de diferentes fuentes botanicas,
incluyendo cereales, tubérculos y semillas de leguminosas, variando su composicion y forma segin
la fuente botanica y variedades geneticas de cada especie (Yang et al., 2023). El almidon consta de
dos tipos principales de polisacaridos amilosa (25%) y amilopectina (75%), siendo la amilosa la
responsable para la formacion de peliculas biodegradables (Pirsa et al., 2022). Ambos son
polimeros de a-D-glucosa conectados por enlaces (1—4), la amilopectina consta de cadenas cortas
unidas entre si; mientras que la amilosa solo de unas cuantas cadenas largas, por lo que presenta

una molécula ligeramente ramificada (Bertoft, 2004).
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2.1.2. Alcances y Limitaciones de las Peliculas de Almidon

Las peliculas de almiddon presentan ventajas superiores debido a su capacidad de renovacion vy el
bajo costo del almidon (Liu et al., 2023). El almiddn se ha destacado entre muchos biopolimeros
como una opcion prometedora para la formacion de peliculas gracias a su amplia disponibilidad,
biodegradabilidad, rentabilidad y no toxicidad, sin embargo, las diferentes propiedades del almidon
presentan limitaciones en su uso y aplicaciones a causa de una baja resistencia y de su naturaleza
hidrofilica dafiando directamente las propiedades mecanicas y de barrera (Dos Santos Freitas et al.,
2022). La amilosa representa una caracteristica de importancia en términos de propiedades dptimas
para la formacion de peliculas, asi como la forma y el tamafio de los granulos; estas propiedades
estan relacionadas con la fuente botanica (Henning et al., 2022). El problema principal que han
presentado las peliculas elaboradas a partir de almidén es la gran sensibilidad a la humedad (Villada
et al., 2007). Por ello es necesario la combinacion del almidon con otros materiales poliméricos
con la finalidad de producir materiales con mejores propiedades mecanicas, resistentes al agua, al
rompimiento, entre otras propiedades (Enriquez et al., 2012). Dentro de los materiales poliméricos
para mejorar las propiedades se han sugerido polimeros de buena biodegradabilidad,
preferentemente hidro6fobos o apolares propiedades (Enriquez et al., 2012).

2.1.3. Caracterizacion Fisicoquimica de las Peliculas

Las diversas evaluaciones fisicoquimicas en peliculas alimentarias nos permiten conocer su
comportamiento para su futura aplicacion en la industria, pardmetros como grosor, densidad,
dureza, permeabilidad al vapor de agua, humedad y solubilidad permiten establecer cubiertas mas
adecuadas dependiendo de los requisitos de conservacion y envasado de alimentos (Oregel-
Zamudio et al., 2016). Las propiedades fisicas estan directamente relacionadas el ordenamiento
molecular que presenta el material, mientras que las propiedades quimicas estan relacionadas en
funcién de los procesos que modifican quimicamente a un material (Lopez et al., 2018). El grosor
en las peliculas es un parametro que esta estrechamente relacionado con la resistencia mecanica de

las peliculas, el cual esta directamente influenciado por la composicion de la matriz de la pelicula
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del empaque o por el contenido de aditivos (Abedi-Firoozjah et al., 2023). La cantidad de
transmision de vapor de agua en las peliculas genera cambios en su forma; asi como pérdida de
fuerza o resistencia, por lo que se le atribuye la disminucion con la adicién de fibras vegetales
(Lopez et al., 2018)

2.1.4. Propiedades Mecanicas y de Barrera a la Permeabilidad al Vapor de Agua

Las propiedades mecénicas en los materiales se pueden definir como la resistencia a la fuerza que
se le aplica al material (L6pez et al., 2018). Estos atributos son importantes en el envasado, debido
a gque ayudan a predecir su potencial mecanico y con esto evaluar la viabilidad de su aplicacion
para envasado de alimentos (Bangar et al., 2021). La permeabilidad al vapor de agua es un
pardmetro clave que regula la tasa de transmisién de agua a través de la pelicula, las grietas, los
vacios, la morfologia irregular y las concentraciones altas de grupos hidroxilo presentes,
representan los principales factores que propician una mayor permeabilidad al vapor de agua y que
esta estrechamente relacionado con la vida util de los alimentos envasados (Henning et al., 2022).
Las propiedades mecanicas de las peliculas poliméricas se ven afectadas por la composicion
quimica y la naturaleza de los componentes utilizados para su elaboracion (Pajagk et al., 2022).
Debido a la limitante que presenta el uso de estos materiales, se han investigado algunos métodos
para mejorar las propiedades de barrera contra el agua en las peliculas con base de almidon,
incluyendo la mezcla con otros polimeros (Liu et al., 2023).

2.1.5. Potenciales Aplicaciones de las Peliculas

El uso de peliculas derivadas de nuevos estudios con fuentes no convencionales de almidon ha
destacado mejoras significativas en atributos sensoriales y mejoras en el periodo de vida util
(Henning et al., 2021). A partir de las nuevas alternativas tecnoldgicas para la aplicacion de
peliculas biodegradables, se han favorecido no solo frutas y verduras sino, también se ha

encontrado su uso en productos carnicos, ayudando a controlar su alta susceptibilidad al deterioro
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por contaminacion, obteniendo un retraso en la oxidacién de los lipidos, con el empleo de aceites
esenciales, estudios han demostrado la capacidad de generar nuevos materiales con ventajas
tecnoldgicas relevantes en la industria de envasado de alimentos o como recubrimientos (Henning
etal., 2021).

2.1.6. Peliculas Derivadas de Fuentes Convencionales de Almidon

Debido a su versatilidad y sus propiedades funcionales, el almiddn es un biopolimero ampliamente
utilizado a nivel industrial (Vriesmann et al., 2009). Diversos estudios han documentado que los
almidones con mayor contenido de amilosa tienen la capacidad de formar geles fuertes y peliculas
(Romero-Bastida et al., 2011; Pelissari et al., 2013; Vriesmann et al., 2009; Zamudio-Flores et al.,
2015). Por tal razon, las fuentes convencionales (como el maiz, el trigo, el arroz, el camote, la yuca
y la papa) han sido ampliamente explotadas con la finalidad de obtener sus respectivos almidones.
Dentro de estas fuentes convencionales, el maiz destaca por ser una de las principales fuentes de
almidoén producidas en el mundo (65%), seguido del almidon de camote (13%) y el almidén de
yuca (11%) (Henning et al., 2022)

Siendo un factor importante para la formacidon de peliculas, el almiddn ha demostrado ventajas para
el uso en la industria de envasado de los alimentos por ser un material incoloro, inodoro, insipido,
biodegradable y no toxico (Henning et al., 2021; Tirado-Gallegos et al., 2018). Sin embargo, la
siembra generalizada y la falta de diversificacion en los cultivos agricolas pueden ocasionar
pérdidas econdmicas e impactos ambientales como el agotamiento del suelo, asi como factores de
gran escala producen niveles de competitividad desalentando a los pequefios productores, por lo
cual, investigadores han explorado el uso potencial de almidones aislados de cultivos no

convencionales para el desarrollo de materiales novedosos (Henning et al., 2022)

2.1.7. Peliculas Derivadas de Fuentes No Convencionales de Almidén

Debido a que el almiddn representa una de las materias primas mas importantes en la elaboracién
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de bioplésticos resulta de interés encontrar alternativas para su produccion (Arreola et al., 2023).
El uso de fuentes no convencionales tiene el potencial de encontrar nuevas propiedades y
alternativas para diversificar los recursos agricolas para la produccion de bioplasticos (Henning et
al., 2022). Una fuente no convencional de almidon se caracteriza por pertenecer a un cultivo en los
que procedimientos de extraccion de almidon y los usos tecnoldgicos son atipicos, por lo general
este tipo de fuentes no convencionales suelen ser de vegetales o cultivos nativos que se producen
con fines distintos al almidon, en los cuales tienen rendimientos mucho menores a las
convencionales. Las tendencias incluyen el estudio de nuevas fuentes de aprovechamiento de
almidon, con la busqueda en propiedades mejoradas para aplicaciones alimentarias (Henning et al.,
2021).

2.2. Almiddén de Manzana Como Fuente No Convencional Para la Elaboracion de Peliculas
Biodegradables

El almidén en frutos inmaduros de manzana representa una nueva fuente para la formacién de
peliculas con propiedades aceptables esto debido a su contenido de amilosa del 26 al 29.3% valores
comparables a los obtenidos de fuentes convencionales como el maiz y el trigo (Stevenson et al.,
2006).

2.2.1. Importancia Econémica de la Manzana

La manzana (Malus x domestica Borkh.) es considerada una fruta carnosa perteneciente al arbol
de la familia de las rosaceas, existen mas de 7000 variedades las cuales son responsables de la
variacion de color, tamafio y sabor. A nivel mundial, la manzana es el cuarto producto horticola
mas importante presente en la nutricion del ser humano, con una produccion aproximada a los
716.93 millones de toneladas en el mundo (Corona-Leo et al., 2020).

El pais lider en producir manzana es China el cual representa aproximadamente el 49% de la

produccién mundial, seguido de Estados Unidos de América con un 7% (Zeng et al., 2022). En
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México, el manzano esta posicionado como el segundo frutal mas importante, y a nivel mundial es
el decimotercer productor, en el cual el estado de Chihuahua contiene el 70% de la produccion
nacional (Corona-Leo et al., 2020; Ramirez et al., 2011). Existen diferentes variedades de
manzanas como Golden Delicious, Granny Smith y Rome Beauty por mencionar algunas, las
cuales presentan diferentes tamafios, formas, contenido de azlcar, acidez y firmeza (Candrawinata
et al., 2013). Las manzanas contienen un alto valor nutricional debido a su rica fuente de acido
ascorbico, polifenoles (flavanoles, compuestos fendlicos, acidos fendlicos, acidos clorogénicos,
dihidrocalconas, flavones y antocianinas) y pectina (Kumari et al., 2023).

Una de las actividades practicadas dentro de la produccion de la fruta es el raleo, la cual es una de
las actividades mas comunes realizadas en los huertos de manzana, la cual tiene como propdsito
promover el retorno de la floracién, asi como obtener frutos de mayor calidad y tamafio (Rascon-
Chu et al., 2016). Anualmente esta actividad produce toneladas de frutos jovenes que no se

utilizan, siendo desechadas directamente en los huertos (Hou et al., 2019).

2.3. Principales Componentes

2.3.1. Jugo de Manzana

El jugo de manzana es uno de los méas populares debido a sus agradables cualidades organolépticas
y propiedades nutricionales destacadas (Shahbaz et al., 2018). El jugo de manzana representa una
alta fuente de fitoquimicos antioxidantes como los polifenoles la cual se puede ver reducida debido
a numerosos factores como la variedad, regién de cultivo, madurez y exposicion a patdgenos
(Wtodarska et al., 2022). La clasificacion tecnoldgica de los jugos de manzana (turbio y claro) se
relaciona directamente con la composicion fendlica, la cual es variante por causas como las
condiciones ambientales, especialmente el nivel de oxigeno y las enzimas enddgenas (Massini et
al., 2018). Los consumidores han mostrado una preferencia en el consumo de jugo turbio ya que
se le atribuyen mayores niveles de compuestos bioactivos asi como la dispersion de particulas de

pulpa en el jugo (Ghinea et al., 2022).
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2.3.2. Bagazo de Manzana

El bagazo de manzana es un subproducto del procesamiento en la extraccion de jugos, compuestos
por cascaras, semillas, restos fibrosos de pulpa por lo que es considerado una fuente rica en pectinas
y carbohidratos (Mora de Alba et al., 2018). Factores como la madurez y las diferentes técnicas de
produccién afectan la composicion de materia seca (14-26%), fibra (14-23%) y proteina cruda (4-
8%) presente en el bagazo de manzana (Castillo-Castillo et al., 2016). En los ultimos afios se ha
declarado que el bagazo de manzana es una materia prima que puede ser aprovechada debido a su
alto potencial para la produccion de combustible y productos quimicos, como etanol y xilitol (Serpa
et al., 2020). Se estima que este sub-producto puede llegar a representar hasta el 25% del peso del
fruto, y su disposicién implica costos elevados y contaminacion ambiental (O"Shea et al., 2015;
Ramos-Aguilar et al., 2017). Por consiguiente, es importante encontrarle valor agregado a este tipo
de sub-productos, los cuales, a su vez pueden ser una fuente considerable de carbohidratos como
la fibray el almidon (Lang et al., 2022; Patifio-Rodriguez et al., 2020).

2.3.3. Almidén de Manzana

El alImidon de manzana se encuentra directamente relacionado con el estado de maduracion del
fruto el cual es regulado por procesos fisiologicos y bioquimicos, su crecimiento y desarrollo
propician las variaciones en las concentraciones de almidon, en las que frutos de seleccidn
comercial suelen tener una concentracion de almidon casi nula (Tirado-Gallegos et al., 2018).
Los granulos de almidén de manzana son particulas con forma regular (didmetro promedio = 9.21
pm), en manzanas verdes este carbohidrato esta presente hasta en un 15%, y es variante segun su
maduracion, variedad y de estacion a estacion (Carrin et al., 2004). Se ha evaluado que los
almidones presentes en el fruto de la manzana tienen la capacidad de formar peliculas con
propiedades aceptables, atribuido a su contenido significativo de amilosa (Tirado-Gallegos et al.,
2018).
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2.4. Peliculas de Almidon de Manzana

2.4.1. Principales Caracteristicas de las Peliculas de Almidon de Manzana

La maduracion del fruto es un factor importante sobre el contenido de almiddn que puedan
presentarse en las manzanas y posteriormente la maduracion influye sobre las propiedades
mecéanicas en las peliculas, se ha comprobado que en peliculas de almidén de manzana cosechadas
a los 70 dias después de la plena floracién (DDPF) presentaron mejoras mecanicas en comparacion
de las peliculas elaboradas con almidon de manzanas cosechadas en los 60, 80 y 90 (Tirado-
Gallegos et al., 2018).

Por lo tanto, la amplia variedad en la composicion del almidon presente en las fuentes no
convencionales, en el que el contenido de amilosa representa un factor importante, permite la
produccién de nuevos materiales para el envasado con caracteristicas distintas y versatiles en

comparacion de las que ofrecen los almidones convencionales (Henning et al., 2022).

2.4.2. Inconvenientes de las Peliculas de Almidén de Manzana

Las peliculas a base de almiddn representan un gran nimero de caracteristicas deseables; sin
embargo, sus aplicaciones se limitan por su alta solubilidad y baja resistencia mecanica. Se ha
comprobado que las peliculas de almidon de manzana poseen limitantes asociadas con la etapa de
cosecha, manzanas que se han recolectado en los 60, 80 y 90 DDPF aportan diferentes propiedades
mecanicas y de barrera, por lo que se ha estudiado la mejora de las propiedades fisico-mecanicas
(Tirado-Gallegos et al., 2018).
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2.4.3. Alternativas Para Solucionar los Inconvenientes de las Peliculas de Almidén de

Manzana

Diversos estudios han buscado obtener mejoras en las propiedades de las peliculas de almidén,
combindndolas con otros componentes organicos o mediante el uso de tecnologias de particulas,
(Henning et al., 2022). Existen materiales que se afiaden para la mejora de las propiedades
mecanicas, térmicas, de barrera, entre otras permitiendo hacer materiales similares a los plasticos,
los materiales de relleno y de refuerzo otorgan mayor fuerza, los mas utilizados son los productos
derivados de celulosa, gomas, polimeros sintéticos hidrofobicos y polimeros de origen vegetal y
animal (Salazar et al., 2019). Una de las mejoras que se han evaluado en peliculas de almidon de
manzana fue la adicion de acido elagico, el cual ha demostrado cambios en las propiedades
mecanicas, asi como en sus capacidades antioxidante y de bloquear la luz UV (Tirado-Gallegos et
al., 2018)

2.4.4. Fibras Vegetales en Peliculas Elaboradas a Base de Almidén

El uso de fibras para el desarrollo de bioplasticos ha destacado un potencial uso para su
reforzamiento, debido a su alta disponibilidad, renovabilidad y bajo costo (Fitch-Vargas et al.,
2019). En México se cuenta con considerables reservas de material para la obtencion de fibras no
maderables, obteniéndose de la planta virgen o de los residuos generados por ellas, de esta forma
se logran aprovechar los desechos producidos permitiendo crear materiales con buenas
aplicaciones (Prado-Martinez et al., 2012).

En los ultimos afios se ha encontrado que la adicién de fibras naturales en la elaboracion de
bioplasticos a base de almidon ha mejorado sus propiedades mecénicas, térmicas, asi como la
capacidad de reducir la afinidad por el agua (Fitch-Vargas et al., 2019).

El caracter reforzante que se obtiene de la adicion de fibras vegetales se debe a la similitud
estructural que presenta con el almidon, lo que permite interacciones intermoleculares entre la
matriz poliméricay la fibra (El Halal et al., 2018). El uso de biopolimeros en combinacion de fibras
naturales puede evitar o al menos contribuir a la reduccion de los problemas ambientales

destructivos a causa de los materiales derivados del petroleo (Tarique et al., 2021)
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En las Gltimas décadas se han utilizado fibras lignoceluldsicas como posible forma de mejorar las
propiedades de los polimeros de almidén, debido a su baja densidad y compatibilidad (lbrahim et
al., 2018). La fibra de coco y arroz, son algunos ejemplos de fibras que han sido estudiadas y
aplicadas para mejorar las propiedades de la matriz a base de almidon (lbrahim et al., 2018)

2.5. La Lechuguilla y Su Importancia Econémica

2.5.1. Generalidades

Actualmente, se considera que en Meéxico existen mas de 200 especies de Agave Yy
aproximadamente el 74% de estas son endémicas del pais (Campos et al., 2020; Martinez-Salvador
et al., 2005). La lechuguilla (Agave lechuguilla Torrey) es considerada un recurso forestal no
maderable que crece de forma silvestre en las zonas aridas y semiaridas del noreste de México y
sur de Estados Unidos de América. En México, la lechuguilla crece en siete estados, siendo su
produccién de manera natural debido a la inexistencia de cultivos domésticos de A. lechuguilla.
Por lo que el aprovechamiento de la planta es de manera especifica y autorizada por la Secretaria
de Agricultura, Ganaderia, Desarrollo Rural, Pesca y Alimentacion (SAGARPA) para la proteccién
de la especie y por lo que al menos el 20% de las plantas no deben cosecharse para promover la
regeneracion (Diaz-Jiménez et al., 2019).

La lechuguilla es un arbusto rosetofilo que llega a medir de 30 a 40 cm de ancho y de 20 a 70 cm
de alto, contiene aproximadamente de 11 a 30 hojas, las cuales se forman a partir de una yema
conocida como cogollo al cual se le atribuye el 10% de la biomasa total, las hojas maduras son de
color verde claro hasta un amarillo verdoso, difusas y erectas, la fibra se obtiene por medio de
tallado, eliminando la epidermis de la hoja y de esta manera se separaran las fibras del bagazo
(Carmona et al., 2017; Reyes-Aguero et al., 2000). La fibra obtenida de este arbusto, también
conocida como “ixtle” es utilizada para elaborar diversos articulos y como materia prima para
exportacion (Morreeuw et al., 2021), actualmente los residuos generados tras el tallado (guishe) y
la biomasa de los cogollos se estan utilizando como materia prima para la produccion de energia y
bioproductos (Diaz-Jiménez et al., 2019; Morales-Martinez et al., 2020; Oliva-Rodriguez et al.,

2019; Ortiz-Méndez et al., 2017; Rios-Gonzalez et al., 2021).
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2.5.2. Importancia Econdmica

La lechuguilla ha sido una de las plantas que se han recolectado continuamente desde el siglo X1X,
siendo un elemento fundamental en la economia para muchas familias campesinas, asi mismo,
representa la materia prima de diversas empresas para la elaboracién de diferentes productos a
nivel nacional e internacional (Reyes-Aguero et al., 2000).

Los usos y la utilidad de este recurso natural son muchos y diversos, por ejemplo, la fibra de
lechuguilla se utiliza en cepillos para pulir metales, en la elaboracién de muebles, como relleno
para asientos de automdviles, alfombras y cepillos de limpieza (Berlanga et al., 1992; Flores y
Perales, 1989; Pando-Moreno et al., 2008). Una de las principales ventajas de la lechuguilla frente
a otras especies de agave, es que se puede cosechar mas de una vez sin necesidad de sacrificar toda
la planta (Diaz-Blanco et al., 2018). Se estima que su productividad anual es de 4 ton/ha, con una
precipitacion promedio de 427 mm (Diaz-Blanco et al., 2018; Escamilla-Trevifio, 2012). A pesar
del potencial y los diversos usos que se le atribuyen, requiere de un mayor manejo para promover
y proteger el recurso, por lo que el aprovechamiento de la planta permite ser una alternativa
interesante (facil, econdmica y eficiente) para su revalorizacion (Diaz-Jiménez et al., 2019; Pando-
Moreno et al., 2008).

2.5.3. Celulosa de Lechuguilla

La celulosa es el principal componente en las paredes de las plantas, corresponde a un polisacérido
formado por cadenas lineales de f (1,4)-D-glucopiranosa, y se considera como el bio-polimero
mas abundante en la naturaleza y de amplio uso en industrias de papel y textiles (Jiménez-Mufidz
et al., 2016). Presenta una alta cristalinidad debido a los fuertes enlaces de hidrogeno intra e
intermoleculares lo cual confiere a los materiales a base de celulosa una gran rigidez y resistencia
(Jiang et al., 2022). Las fibras aisladas de A. Lechuguilla estan constituidas de 80% celulosa, 5%
hemicelulosa'y 15% de lignina, siendo un recurso renovable, destaca el interés como materia prima
para la produccion de nuevos productos obtenidos por funcionalizacion quimica (Vieira et al.,

2002). El uso de celulosa en los ultimos afios ha resultado ser un componente de interés debido a
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su abundancia, biodegradabilidad y renovacion prometedora, por lo que se sabe que la inclusién de
celulosa en el disefio de biomateriales da como resultado mejora en sus propiedades mecanicas y
reduccion de costos (Rosli et al., 2019).

La celulosa se considera adecuada para el reforzamiento de peliculas a base de almidon debido a
la estructura y polaridad similar (Jiang et al., 2022). Debido al interés del uso de polimeros, en las
ultimas décadas se han evaluado las aplicaciones de diferentes fuentes ligno-celulésicas para el
desarrollo de peliculas biodegradables, un recurso de ligno-celulosa no maderera es el agave de
lechuguilla Torrey, por ser una planta altamente fibrosa (Nepomuceno et al., 2017).

Por lo tanto, una metodologia de adicién apropiada acompafiada de un tipo de modificacion
quimica en la celulosa podria mejorar las propiedades de las peliculas (Jiang et al., 2022). En este
sentido, se ha estado trabajando con fibras modificadas de Agave tequilana como relleno para el
desarrollo y mejora mecanica en la elaboracién de peliculas biodegradables (Sifuentes-Nieves et
al., 2021). Hasta el momento, es nula la informacion disponible sobre el estudio de la adicion de
fibras de A. lechuguilla en las propiedades de las peliculas biodegradables a base de almidén, por

lo cual se convierte en un area de interés para el aprovechamiento del recurso.

2.6. Estrategias Para el Refuerzo de Peliculas de Almidon

2.6.1. Modificaciones Quimicas de Fibras

La eficacia de la capacidad reforzante con la adicién de fibras vegetales depende de factores como
el origen de la celulosa, sus caracteristicas fisicoquimicas y el método de preparacion de las
peliculas (EI Halal et al., 2018). Agregar fibras naturales a los bioplasticos a base de almidén,
mejora sus propiedades mecénicas y térmicas, a pesar de la afinidad ante el almidon y la celulosa
suele ser necesaria la modificacion de la superficie (Fitch-Vargas et al., 2023), esto debido a que
el caracter hidrofilico de las fibras nativas representa un gran numero de grupos hidroxilo lo cual
dificulta la aplicacion con medios no polares (Foresti et al., 2014). Los tratamientos quimicos
mayor empleados para la eliminacion parcial de lignina y hemicelulosas en las fibras son los

tratamientos de blanqueo, alcali y la acetilacion los cuales permiten un aumento en el contenido de

28



la celulosa presente en la fibra, asi como la exposicion de los grupos hidroxilo en la celulosa lo
cual permite aumentar la reaccién de la unién quimica entre la matriz y la fibra (Wang et al., 2014).

2.6.2. Acetilacion

En las Ultimas décadas se han propuesto diversas metodologias para la obtencion de una
esterificacion heterogénea en celulosa, la acetilacion es un proceso de modificacién quimica en la
cual permite que los grupos acetilo hidrofobos sustituyan una parte de los grupos hidroxilo
presentes en la matriz de la fibra logrando una mayor afinidad (Fitch-Vargas et al., 2023).

Los tratamientos en las fibras modifican su humectabilidad, asi como pueden tener la capacidad de
eliminar compuestos no celuldsicos y con esto tener mayor contenido de celulosa expuesta,
logrando mejoras en la interaccion mecanica entre las fibras (Wang et al., 2014). Estos cambios
dependeran en gran medida del grado de sustitucion (GS), los cuales corresponden al promedio de
los grupos hidroxilo sustituidos por unidades de anhidroglucosa, siendo el nUmero maximo tedrico
de GS de 3, los cuales determinan el uso por diversos campos en la industria quimica, farmacéutica,
alimentaria, entre otras, cuando el GS se reduce la tension superficial e interfacial también se
reduce, lo que refleja la importancia de la fraccion hidrofébica (Rendon-Villalobos et al., 2019).
La acetilacion de fibras de celulosa ha cobrado popularidad en los Gltimos afios, debido al interés
de conseguir materiales con propiedades similares a las fibras sintéticas mediante la produccién de
nuevos biopolimeros (Pinos y Braulio, 2018). La acetilacion corresponde a uno de los métodos mas
utilizados para la obtencion de acetato de celulosa (CA) mejorando la estabilidad de la celulosa en
ambientes himedos, asi como favorecer su dispersion en matrices hidrofobicas (Marin et al., 2014).
Fitch-Vargas et al. (2019) han estudiado materiales acetilados como lo son almidones y fibras
naturales provenientes de cafia de azlcar en los que resaltan las mejoras que han obtenido al
modificar estas matrices, reportando una mayor estabilidad en los biocompuestos elaborados,
asociandolos como aceptables por la capacidad de mantener su integridad por un tiempo
determinado y con altas capacidades en aplicaciones como empaques (Fitch-Vargas et al., 2019).
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3. JUSTIFICACION

Debido al problema de contaminacién ambiental, ocasionado por el uso indiscriminado de
los materiales plasticos comunes, se propone la elaboracion de peliculas biodegradables a partir de
almidon de manzana debido a que se considera una fuente no convencional poco explorada. Se
plantea, ademas, la utilizacién de fibra de lechuguilla, otro material biodegradable con caracter

reforzante, la cual representa un recurso natural renovable poco investigado o aprovechado.
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4. HIPOTESIS

La inclusién de las microfibras (obtenidas de celulosa de lechuguilla) acetiladas en
diferentes grados (indicados por el tiempo de acetilacion por 1 y 3 h) disminuird el caracter
hidrofilico de las peliculas de almidones de manzana (una fuente no convencional) y maiz (una
fuente comercial) e impactara positivamente en sus propiedades mecanicas de tension a la fractura
y porcentaje de elongacion.
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5. OBJETIVOS

5.1. Objetivo General

Elaborar y caracterizar las propiedades fisicoquimicas, mecanicas y el caracter hidrofilico de
peliculas de almidén de manzana reforzadas con microcelulosa acetilada (MCA) en dos niveles de
acetilacion y en diferentes cantidades, y comparar el efecto de la MCA con peliculas de almidon

de maiz.

5.2. Objetivos Especificos

e Determinar las propiedades reoldgicas de soluciones formadoras de pelicula (SFP) de las
formulaciones de almidones de maiz y manzana y con la adiciéon de la MCA (en diferentes
grados y cantidades) mediante estudios de curvas de flujo en estado estacionario.

e Evaluar las propiedades estructurales y/o moleculares de las formulaciones de peliculas
mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (EITF).

e Caracterizar las propiedades fisicas y térmicas de las diversas formulaciones mediante la
evaluacion de grosor, densidad, color, calorimetria diferencial de barrido (CDB) y determinar
sus propiedades mecanicas.

e Evaluar el caracter hidrofilico de las peliculas mediante estudios de humedad, poder de

hinchamiento, solubilidad, angulo de contacto y permeabilidad al vapor de agua (PVA).
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6.MATERIALES Y METODOS

6.1 Materiales

El almidon se obtuvo a partir de manzanas Golden Delicious Smothee las cuales se cosecharon a
70 dias después de la plena floracion (DDPF) de la huerta “La Campana” en Ciudad Cuauhtémoc,
Chihuahua, México. La extraccion del almiddn se realizé por molienda himeda de acuerdo con el
método reportado por Singh et al. (2005) modificado por Tirado-Gallegos et al. (2016).

La microcelulosa de lechuguilla se obtuvo a partir de agaves Torrey de Saltillo, Coahuila, México.
La acetilacion de la microcelulosa se realizo de acuerdo con el método reportado por Foresti et al.

(2014) con modificaciones en los tiempos de reaccidn, las cantidades de fibra y reactivos utilizados.

6.2. Métodos

6.2.1. Acetilacién de las Microfibras de Celulosa y Evaluacion de los Grados de Sustitucion
(GS)

Para llevar a cabo la acetilacion de las microfibras de celulosa se utilizé el método modificado por
Foresti et al. (2014). Se pesaron 18 g de microcelulosa nativa (MNat) con 4.23 g de acido tartarico
y 450 mL de anhidrido acético. Posteriormente se calent6 a 120 °C con agitacion y recirculacion
de agua por 1y 3 h para obtener dos niveles diferentes de acetilacion, y finalmente se filtr6 con
papel filtro estandar (5-11 um) hasta alcanzar un pH neutro (pH = 7) para finalmente secar en un
horno Ecoshel (Modelo 9023A, Estados Unidos de América) por 12 h a 50 °C.

33



6.2.2. Reologia de las Soluciones Formadoras de Pelicula (SFP)

Se elaboraron SFP con dos tipos de almidones (maiz y manzana) utilizando 4% de almiddn, 2%
glicerol, agua, microcelulosa de lechuguilla (MCL) en tres concentraciones (2, 3 y 4% p/p) en
estado nativo y acetilado para preparar 90 g. La SFP se dejé enfriar y se sometio a agitacion en
placa a temperatura ambiente (25 + 5 °C), para evaluar su comportamiento reolégico mediante
curvas de flujo en estado estacionario, empleando la metodologia descrita por Zamudio-Flores et
al. (2013), para lo cual se utilizé un redmetro AR1500ex (TA Instruments, Ltd., New Castle, DE,
EUA). Se utiliz6 una geometria de acero inoxidable de 60 mm de diametro y un gap de 500 pum.
Las pruebas reoldgicas se realizaron a velocidades de corte desde 5 hasta 500 s?. Los
comportamientos de flujo se analizaron mediante el empleo del modelo Ley de Potencia:

c=ky" (1)

Donde o es el esfuerzo cortante (Pa), y es la velocidad de corte (s2), k es el indice de consistencia
(Pa-s"), y n (adimensional) es el indice de comportamiento de flujo. La determinacion se realizé al
menos por triplicado para cada una de las formulaciones, esto con la finalidad de caracterizar el
comportamiento reoldgico de las SFP y determinar las variables ny k.

6.2.3. Elaboracién de Peliculas

Para la elaboracion de las peliculas se utilizo el método descrito por Zamudio-Flores et al. (2015)
con modificaciones. La solucion formadora de pelicula (traducida del inglés, literalmente como
solucion filmogénica, la cual abreviamos como SFP) se realizd en una placa de calentamiento
Corning (Modelo PC-620D, EUA), iniciando a una temperatura de 24 °C y calentando
progresivamente a una temperatura de 85 °C. La temperatura se mantuvo 15 min con una velocidad
de 400 rpm. Después, la SFP se enfrid a 70 °C y se adicion0 el plastificante a una concentracion

de 1.8 g por cada 90 g de solucion, continuando con la agitacion por 15 min a 400 rpm. Las peliculas
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se prepararon por “casting” (vaciado en placa), depositando las suspensiones gelatinizadas en cajas
de Petri de poliestireno (P100), y se secaron a temperatura ambiente e (25 = °C) por 48 h. Las
peliculas formadas se desprendieron y se acondicionaron en desecadores con una solucién saturada
de bromuro de sodio (HR =50 + 5%) por 24 h. Finalmente, las peliculas se almacenaron en bolsas

herméticas (Ziploc®, Johnson y Sons, Inc., Racine, WI, EUA) hasta su caracterizacion.

6.3. Caracterizacion de las Peliculas en Funcién de Estudios Fisico-Quimicos y de Permeabilidad
al Vapor de Agua

6.3.1. Evaluacion de Color

Para evaluar el color de la superficie de las peliculas, se utilizé un colorimetro Minolta CR-300
(Minolta, Osaka, Japdn), calibrado con un mosaico de calibracion de transmitancia cero CM-A100.
Para lo cual se tomaron cinco medidas en posiciones aleatorias en la pelicula utilizando la escala

CIE L*, a*, b* de acuerdo con la metodologia reportada por Abedinia et al. (2018).

6.3.2. Contenido de Humedad, Solubilidad e Hinchamiento

Para la determinacion de estas variables se utilizo la metodologia descrita por Homez-Jara et al.
(2018) con modificaciones, estas consistieron en que el tiempo de agitacion para la determinacion
de solubilidad se redujo de un tiempo de 24 h de agitacion constante a 1 min de agitacion y 59 min
en reposo, los tiempos de secado se redujeron a 2 h. Se determind el contenido de humedad,
solubilidad e hinchamiento, utilizando piezas de 2 x 2 cm de cada muestra. Para determinar el
contenido de humedad de las muestras, se colocaron en charolas de aluminio a peso constante, se
pesaron (Po) y se llevaron a 105 °C por 2 h para determinar el contenido de humedad,
posteriormente, las muestras se llevaron a enfriar en un desecador para tomar su peso (P1),
determinando el contenido de humedad a partir de la formula:
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Contenido de humedad = [%] x 100 (2)

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

% Solubilidad = |[“="2| x 100 (3)

Para determinar el poder de hinchamiento en las muestras, se recuper6 la muestra en un colador
con un filtro de cafetera para tomar el peso himedo de las muestras (P.), finalmente, cada muestra

se llevé a una estufa a 105 °C por 2 h para su secado y obtener su peso final (P3).

% Poder de hinchamiento = [(pz;_lm)] x 100 (4)

6.3.3. Composicion y Tipo de Enlaces Presentes en las Peliculas por Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (EITF)

Se realizaron determinaciones por EITF (espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier)
con el complemento de reflectancia total atenuada (ATR) marca Perkin EImer™ (modelo Spectrum
Two, Perkin Elmer Inc., Bucks, UK), para lo cual se coloco una pequefia fraccion de muestra en el
lector de cristal del equipo, registrando un promedio de tres espectros para cada repeticion de
muestra de cada tratamiento, con 32 barridos por lectura a una resolucion de 4 cm™ en la region de
4000 a 550 cm™. La presencia de vibraciones del almidon y la celulosa se localizé dentro de la

region 1,022 cm™y 1,080 cm™ de acuerdo con la técnica reportada por Yao et al. (2021).
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6.3.4. Determinacién del Grosor

Para determinar el grosor de las peliculas se utilizd la metodologia descrita por Wang et al. (2022)
cada pelicula se midié mediante un micrémetro digital Mitutoyo (Modelo Digimatic 293-340,
Kanagawa, Japdn) con una precision de 0.001 mm, abarcando 10 puntos aleatorios y considerando
el &rea total de la pelicula. EI grosor promedio representativo de cada formulacion se determind a

partir de cinco peliculas. Los valores se reportaron como promedios * error estandar.

6.3.5. Determinacién de la Densidad de las Peliculas

Para determinar la densidad de las peliculas se utiliz6 la metodologia descrita por Wang et al.
(2022) con modificaciones en el tamafio de muestra, la muestra se cort6 de forma rectangular (20

x 30 mm). La densidad de la pelicula (p) se determin6 de acuerdo a la siguiente formula:

Donde, m es el peso de la pelicula rectangular (g), y v es el volumen de la pelicula.

6.3.6. Angulo de Contacto (AC)

El &ngulo de contacto se determin6 mediante la norma ASTM D7334-08 (préactica estandar para la
humectabilidad superficial de recubrimientos, sustratos y pigmentos mediante la medicion del
angulo de contacto avanzado). Se aplicé una gota de 20 pL de agua destilada a 20 °C a la muestra
(pelicula) de forma rectangular (20 x 20 mm) y se fotografié con un microscopio éptico digital,

utilizando la metodologia descrita por Salgado-Delgado et al. (2022).
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6.3.7. Determinacion de la Permeabilidad al VVapor de Agua (PVA)

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas (expresada como g/m s Pa x 10%1) se
obtuvo gravimétricamente de acuerdo con la norma ASTM E-96-80, 1989, siguiendo la
metodologia descrita por Yao et al. (2021), con modificaciones en el tamafio de las muestras de las
peliculas en forma circular con un diametro de 9 cm, se acondicionaron en un desecador con una
humedad relativa de 52% provista por una solucion salina saturada de bromuro de sodio (25 + 3
°C, 48 h). Posteriormente se colocaron cuidadosamente sobre la parte superior de las celdas de
prueba. En el interior de las celdas se coloco silica gel para generar una humedad relativa =~ 0%,
cada celda se coloco en un desecador, el cual contenia una solucion saturada de cloruro de sodio
(el cual gener6 una humedad relativa de 60%). Se registraron los cambios de peso de las celdas
cada hora por al menos 6 h. Se realiz6 un analisis de regresion lineal de los datos registrados de la
ganancia de peso en funcién del tiempo para calcular la velocidad (también Ilamado coeficiente)
de transmision de vapor de agua (VTVA o CTVA). Todas las pruebas se realizaron a una
temperatura de 25 + 3 °C por cuadruplicado para cada formulacion.

Para su célculo se utilizé la siguiente ecuacion:

W xx

WVP =
t XA X AP

(6)

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

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

6.3.8. Determinacion de las Propiedades Mecanicas

Las pruebas mecanicas consistieron en la determinacién de la tension a la fractura (TF), porcentaje
de elongacién (%E) y el modulo de elasticidad (ME) de acuerdo con el método ASTM-882-95a

utilizando la metodologia descrita por Zamudio-Flores et al. (2015). Para lo cual se emplearon diez
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tiras (con las dimensiones de 60 x 10 mm) para cada formulacion de pelicula. EI grosor se midid
en 10 puntos aleatorios a lo largo de cada tira usando un micrometro (Mitutoyo, Kobe, Japon). El
promedio del grosor se utilizo para determinar el area de seccidn transversal sobre la cual se ejercid
la fuerza de tension. Las peliculas se sometieron a una prueba de tension en un texturometro TAXT-
Plus (Stable Micro Systems, Surrey, UK), con el software Exponent lite (version 4.0) con una celda
de carga de 30 kg y una separacion ente las mordazas de 4 cm. Las pruebas de tension se realizaron
a una velocidad de deformacion de 20 mm min™. La TF se calculé por la division de la fuerza
méxima sobre la muestra durante la fractura entre el area de seccion transversal (Area = grosor
promedio x ancho). El %E se determind como el porcentaje del cambio (deformacidn de Cauchy).
El ME se determiné de la pendiente obtenida del comportamiento lineal de la curva de esfuerzo-
deformacion.

6.3.9. Analisis Térmico por Calorimetro Diferencial de Barrido (CDB)

Para la determinacion de las propiedades térmicas de las peliculas, se utilizd la metodologia
descrita por Tirado-Gallegos et al. (2018), empleando un calorimetro diferencial de barrido modelo
DSC4000 (Perkin Elmer™, Inc., Bucks, UK). Para esto, las peliculas previamente acondicionadas
en un desecador con silica gel, se cortaron en pequefias fracciones de un peso de 3 mg para
posteriormente sellarlas herméticamente en recipientes de aluminio vacios, calentandolas a la
temperatura de 35 a 300 °C, con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min. Se obtuvieron las
variables T, (temperatura de inicio de fusion), T, (temperatura pico de fusion), Tt (temperatura

final de fusién) y AH (cambio de entalpia) realizando al menos un triplicado para cada tratamiento.

6.4. Andlisis Estadistico

Se utilizo un disefio experimental completamente aleatorizado con un tamafio de muestra de al
menos tres (n > 3) por cada analisis realizado. Los resultados se analizaron mediante un analisis de
varianza (ANDEVA) de una via, y cuando se observaron diferencias significativas, las las medias

se separaron mediante la prueba de Tukey (p <0.05).
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7.RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Acetilacion de las Microfibras de Celulosa y Evaluacion de los Grados de Sustitucion (GS)

Las modificaciones quimicas pueden mejorar la solubilidad, la viscosidad y las propiedades de
formacion de peliculas, siendo la acetilacion un método que implica la sustitucion de los grupos
hidroxilo de las fibras por grupos acetilo (Yu et al., 2019). El grado de sustitucion (GS) de la MCL
acetiladas determinado mediante la titulacion fue de 0.28 y 0.47 correspondiente a 1y 3 h
respectivamente, lo que confirmé la acetilacion exitosa de la microcelulosa de lechuguilla. Los
grados de sustitucion aprobados por la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA) van
en un rango de 0.01-0.4, para su uso en alimentos para proveer estabilidad y textura (Rendon-
Villalobos et al., 2011). Foresti et al. (2014) reportaron el nivel de sustitucion en nanofibras en un
rango de 0.35 a 0.56, en un intervalo de 1 a 3 h, en el que destacan un ligero incremento en el valor
de GS a 7 h de reaccién con una obtencidn de tan solo 0.50 GS, observando una mayor interaccién
en la primera etapa de acetilacién, considerando un efecto restringido debido a la ausencia de

solventes.

7.2. Evaluacion Reoldgica de las Soluciones Formadoras de Pelicula (SFP)

En el Cuadro 2 se muestran los valores de las evaluaciones reoldgicas realizadas en las soluciones
formadoras de pelicula (SFP) para la determinacion de las variables “k™ (indice de consistencia) y
“n” (indice de comportamiento de flujo); asi como también se observa la bondad de ajuste (R?).
Como se puede apreciar, todas las SFP se ajustaron adecuadamente (R > 0.950) al modelo de la
Ley de Potencia, indicando que la bondad del ajuste fue adecuado al comportamiento descrito
mediante esta ecuacion. En relacion a la variable “k”, observamos que en las formulaciones de las
peliculas de almidon de maiz (PMaiz); asi como en sus formulaciones acetiladas de manzana
(PMaizMCLacetlh, PManzMCLacetlh y PManzMCLacet3h) este valor de “k” incremento6 al
aumentar las concentraciones de microcelulosa de lechuguilla (MCL). Estos incrementos se
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evidenciaron en mayor medida en la pelicula de almidon de maiz (PMaiz), con valores que
incrementaron progresivamente en 19, 77 y 254% cuando se adicion6 la MCL al 2, 3 y 4%,
respectivamente; sin embargo, en las formulaciones de almidén de maiz con MCL acetilada por 3
h (PMaizMCLacet3h) y en las peliculas de almidon de manzana (PManz) no se observaron
incrementos con la adicion de MCL.

Es importante considerar que la determinacion reoldgica se realiza con la finalidad de observar si
una SFP es un material adecuado puede ser esparcido de manera uniforme en la placa, superficie o
soporte donde se formara la posterior pelicula (Lopez et al., 2008; Lopez-Echevarria et al., 2023;
Mali et al., 2005). Esto, a su vez esta subordinado a que se realice la gelatinizacion completa del
almidoén en las condiciones adecuadas de calor y humedad, asi como de la presencia de agentes
plastificantes (polioles) y agua suficiente para otorgarle la flexibilidad necesaria a la pelicula al
disminuir el esfuerzo de tension a la fractura por el debilitamiento de las fuerzas intermoleculares
(Aghazadeh et al., 2018; Kramer, 2009). Finalmente, la comprension del comportamiento
reoldgico de la SFP o de la suspensién de la cubierta es un factor critico clave en el escalamiento
del proceso debido a que en la técnica de asperjado se requiere preferiblemente que la SFP tenga
una baja viscosidad; mientras que, en la técnica de inmersion, es preferible una solucion de

recubrimiento de mayor viscosidad (Garcia et al., 2009).

Cuadro 1. Variables reol6gicas en las soluciones formadoras de pelicula (SFP) mediante el modelo
de Ley de Potencia.

Variable reoldgica

SFP k (Pa x s") n (adimensional) R?

PMaiz 0.752 + 0.068f 0.602 + 0.016" 0.981 + 0.566
PMaizMCL2% 0.895 + 0.032¢ 0.619 + 0.009° 0.996 + 0.575
PMaizMCL3% 1.329 + 0.071¢ 0.623 +0.012° 0.997 + 0.001
PMaizMCL4% 2.665 + 0.367" 0.577 + 0.024¢¢ 0.996 + 0.0004
PMaizMCLacet1h2% 0.982 + 0.049¢ 0.636 + 0.008° 0.995 + 0.001
PMaizMCLacet1h3% 1.672 + 0.075° 0.616 + 0.008° 0.997 + 0.001
PMaizMCLacet1h4% 5.235 + 0.0882 0.493 + 0.007¢ 0.999 + 0.0004
PMaizMCLacet3h2% 5.134 + 0.8372 0.474 + 0.019¢ 0.992 + 0.0003
PMaizMCLacet3h3% 3.539 + 0.3252 0.528 + 0.020¢ 0.992 + 0.003
PMaizMCLacet3h4% 4.769 + 0.600? 0.493 + 0.022¢ 0.969 + 0.011
PManz 0.754 + 0.014f 0.669 + 0.001° 0.996 + 0.575
PManzMCL2% 0.385 + 0.010" 0.735 + 0.0052 0.997 + 0.575
PManzMCL3% 0.240 + 0.003! 0.786 + 0.00022 0.997 + 0.576
PManzMCL4% 0.660 + 0.078¢ 0.697 + 0.022° 0.992 + 0.573




PManzMCLacet1h2% 0.447 + 0.009" 0.746 + 0.0012 0.995 + 0.575
PManzMCLacet1h3% 1.213 + 0.064°¢ 0.677 £ 0.010° 0.998 + 0.576
PManMCLacet1h4% 1.353 + 0.043¢ 0.653 + 0.007° 0.998 + 0.576
PManzMCLacet3h2% 0.370 + 0.038" 0.709 + 0.0072P 0.998 + 0.576
PManzMCLacet3h3% 1.381 + 0.048¢ 0.615 + 0.003" 0.999 + 0.577
PManzMClLacet3h4% 2.041 + 0.028° 0.593 + 0.010°¢ 0.996 + 0.575

*Media aritmética de al menos tres repeticiones (n > 3) + error estandar. Valores promedio con letras iguales en cada
columna no son estadisticamente diferentes (p > 0.05).

7.3. Evaluacion de Color

Para poder sugerir una potencial aplicacién de las peliculas (como materiales de empaque) es
necesario evaluar el color de estas. Aunado a lo anterior, para algunas aplicaciones es importante
que la pelicula no interfiera en la coloracion del factible producto en el que se pueda utilizar y en
algunos casos, la proteccion del producto de factores fisicos como la luz es necesaria para evitar la
rancidez (Zamudio-Flores et al., 2009). En el Cuadro 3 se observa el resultado de la evaluacion de
color de los almidones nativos de maiz (ANatMaiz) y de manzana (ANatManz), de la microfibra
nativa de celulosa (MNat), y de las fibras acetiladas a los dos diferentes tiempos de reaccion (1 y
3 h). En los almidones nativos, no se observaron diferencias significativas (p > 0.05) en el factor
de luminosidad (L*) presentando valores de L* = 100. Estos valores cercanos a 100 en la variable
L*, ya han sido previamente reportados en la literatura cientifica en almidones nativos obtenidos
de granos de tres variedades de maiz criollo (azul, blanco y Jala con valores L* = 97, 100 y 96,
respectivamente) y de una variedad de maiz hibrido (L* = 100) los cuales se obtuvieron de campos
comerciales en México (Bustillos-Rodriguez et al., 2019); mientras que en relacion a la muestra de
almidon nativo de manzana, de igual forma se han reportado valores de L* = 98 en almidones
aislados de manzanas cosechadas a dos estados de madurez (60 y 90 dias después de plena
floracién) obtenidos por dos métodos diferentes de aislamiento (Tirado-Gallegos et al., 2016).

Claramente se evidencio un menor valor de L* (= 83) en la muestra de la microfibra nativa (MNat)
sin que los tratamientos por acetilacion a 1 h y 3 h afectaran significativamente (p > 0.05) el
resultado de esta variable. Diversas publicaciones han reportado que el tratamiento por acetilacion
no afecta de manera significativa el valor L* en muestras de almidones de fuentes no

convencionales, como los que son aislados del fruto de platano, esto implicaria que la reaccion por
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acetilacion no interfiere con la degradacion de los principales compuestos que repercuten en la
coloracion de estas muestras (Zamudio-Flores et al., 2010).

De manera general, se observo que al adiconar la fibra nativa de celulosa (MNat) en las peliculas
de almidon (independientemente de la fuente botanica) disminuyo el factor de luminosidad (L*) y
esta disminucion fue mayor cuando se incrementd la cantidad de MCL adicionada (Cuadro 3). Esto
comportamiento estaria entonces directamente relacionado con las caracteristicas fisicas de color
que presentd la MNat, ya que su valor L* (= 83) fue significativamente menor en comparacion con
los valores de L* (= 99) determinados en los almidones nativos (Cuadro 3). Como se puede
apreciar, las peliculas de almidon (maiz y manzana) presentaron los mayores valores del factor de
luminosidad (L*), sin que se observaran diferencias significativas (p > 0.05) entre estas
formulaciones en dicha variable, siendo cercanos al valor 100, el cual se considera un material
blanco (Zamudio-Flores et al., 2006). Los valores obtenidos de L* (evaluados de las peliculas de
almidones de maiz y manzana) son ligeramente superiores a los valores reportados por Tirado-
Gallegos et al. (2018) en peliculas de almidones de manzanas obtenidas a 60, 70, 80 y 90 DDPF
(L* = 95-96).

Como se puede apreciar (Cuadro 4), la adicién de MCL causo un efecto significativo (p < 0.05) en
todas las variables de color (L*, a, b, croma y °hue), incluso, a la menor cantidad (2%) en las
formulaciones de las peliculas de ambos almidones (maiz y manzana). Esto indicaria que el aspecto
fisico (visual) de las peliculas cambia significativamente con la adicion de MCL, y estaria
relacionado directamente con el color y aspecto de la fibra de MCL, lo que repercutiria en la textura
de las peliculas (Figura 1). Lo anterior se observa con la disminucién en el valor del factor de
luminosidad (L*), el cual oscil6é desde = 95 (para las peliculas controles) hasta = 84 y 81 para las
peliculas de almiddn de maiz y de manzana con 4% de MCL, respectivamente. Es posible visualizar
una mayor rugosidad o heterogeneidad en la textura de las peliculas al momento de adicionar la
MCL en comparacion con ambos controles (peliculas de almidén de maiz y manzana); sin
embargo, las peliculas no presentaron poros o fracturas, ain a la mayor cantidad (4%) de MCL
adicionada.
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Cuadro 2. Evaluacion de color en las muestras de almidones nativos de maiz (ANatMaiz),
manzana (ANatManz), microcelulosa nativa (MNat) y acetiladas a 1 h (MCLacetlh) y 3 h
(MCLacet3h).

Variables de color

Muestra L a b Croma °hue

ANatMaiz  99.49+ 0.06® -1.25+0.01®° 4.32+0.07° 4.49+0.06° 106.13 +0.34?
ANatManz  98.64+0.19° 0.18+0.01° 0.06+0.02¢ 0.19+0.019 553+0.60¢

MNat 82.53+0.09° 0.14+0.03¢ 15.05+0.02° 15.05+0.02> 89.53+0.12°
MClLacetlh 83.33+0.19° 2.00+0.01> 20.25+0.13% 20.33+0.13* 84.43+0.07°
MCLacet3h 83.52+0.15° 2.18+0.02% 19.94+0.04% 20.06+0.04® 83.83+0.03°

*Media aritmética de al menos tres repeticiones (n > 3) + error estandar. Valores promedio con letras iguales en cada
columna no son estadisticamente diferentes (p > 0.05).

Control 2% MCL 3% MCL 4% MCL
a)
',:'
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b)
&y o ¥ ,.x""
s SHere. oo €a y e ™

Figura 1. Imagenes de las peliculas: a) Almidon de maiz y con microcelulosa de lechuguilla
(MCL), y b) Almiddn de manzana y con microcelulosa de lechuguilla (MCL).
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Figura 2. Iméagenes de las peliculas: a) Almidon de maiz y con microcelulosa de lechuguilla
acetilada (MClLacetlh). y b) Almidon de manzana y con microcelulosa de lechuguilla acetilada
(MCLacet1h).

Control 2% MCLacet3h 3% MCLace3h 3% MCLacet3h
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Figura 3. Iméagenes de las peliculas: a) Almidon de maiz y con microcelulosa de lechuguilla
acetilada (MCLacet3h), y b) Almidon de manzana y con microcelulosa de lechuguilla acetilada
(MClLacet3h).
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Los resultados de las variables de color de las peliculas control estan de acuerdo con los valores
reportados recientemente en la literatura cientifica sobre peliculas de almidén de manzana (L* =
95, coordenada a =~ 0.20 y coordenada b = 2.00; reportado por Tirado-Gallegos et al., 2018) y en
peliculas de almidon de maiz (L* = 90.0, coordenada a = -15.4 y coordenada b = 27.0; reportado
por Ardjoum et al. (2022). Algunos estudios han evaluado el efecto que presentan algunos
derivados esterificados de la celulosa, como son la metil-celulosa y la carboximetil-celulosa en
peliculas de almidon. Por ejemplo, Arik Kibar y Us (2017) elaboraron peliculas compuestas de
almidon de maiz con metil-celulosa y carboximetil-celulosa, plastificadas con glicerol o con
polietilenglicol (PEG), observando que las peliculas plastificadas con glicerol presentaron una
matriz homogénea, con una superficie suave; mientras que las peliculas plastificadas con
polietilenglicol (PEG) presentaron una discontinuidad superficial, la cual atribuyeron a una
separacion de las fases (Arik Kibar & Us, 2017. En términos concretos y de acuerdo con los
resultados de la evaluacién de color y la apariencia fisica de las peliculas, podemos inferir que
todas las peliculas presentaron una cierta tonalidad amarilla, la cual fue mayor en las peliculas
control (independientemente del tipo de almidon) y que esta tonalidad cambid ligeramente hacia
una tonalidad gris o café cuando se adicion6 la MCL de manera proporcional a la cantidad de MCL

adicionada en las peliculas control.

Cuadro 3. Variables de color en las peliculas control (maiz y manzana) y adicionadas con
diferentes concentraciones de microcelulosa de lechuguilla (MCL)*.

Variables de color

Pelicula

L* a b Croma °hue

PMaiz 96.31 + -0.23 + 3.30£0.05 3.30+0.05' 94.41 +
0.062 0.04¢ 0.272

PMaizMCL2% 89.74 + -1.42 + 16.46 + 16.57 + 94.81 +
0.16° 0.07" 0.12¢9 0.08¢ 0.232

PMaizMCL3% 86.20 + -0.99 + 0. 19.68 + 19.69 + 92.84 +
0.10%¢ 05¢ 0.08% 0.08% 0.14°¢

PMaizMCL4% 83.93 + -1.06 + 22.31 + 22.33 + 92.64 +
0.21f 0.03¢ 0.17¢ 0.17¢ 0.07°¢

PMaizMCLacet1h2% 90.54 + -0.95 + 16.33 16.42 + 93.23 +
0.07° 0.01¢ +0.169 0.13¢ 0.15°

PMaizMCLacet1h3% 87.84 + 0.34 + 0.05¢ 21.55 + 21.55+0. 88.82 £
0.25¢ 0.21¢ 214 0.15°

PMaizMCLacet1h4% 83.36 + 1.93 + 0.08° 28.52 + 28.59 + 86.21 +
0.21f 0.22° 0.23° 0.12f
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PMaizMCLacet3h2% 89.08 = 0.43 +0.02¢ 19.77 + 19.89 + 88.85

0.12¢ 0.09%f 0.178f 0.04¢

PMaizMCLacet3h3% 8571+  152+0.02° 2548+ 25.69 + 86.69 +
0.22¢ 0.32¢ 0.19¢ 0.03f

PMaizMCLacet3h4% 8321+ 242+0.38° 3044+ 30.51 + 85.13 +
0.16 0.192 0.222 0.14%9

PManz 95.07 + -0.17+  456+0.08" 456+0.08" 92.00+
0.0112 0.01¢ 0.11¢

PManzMCL2% 88.44 + -0.68 + 15.27 + 15.38 + 92.62 +
0.16¢ 0.01f 0.18¢ 0.159 0.07¢

PManzMCL3% 86.49 + -0.68 + 18.73 + 18.75 + 92.61 +
0.36%¢ 0.17f 0.36' 0.36f 0.06°

PManzMCL4% 82.40 + 137+ 21.40 + 21.40 + 91.19 +
0.10f 0.94 0.21¢ 0.214 0.08¢

PManzMCLacetlh2%  91.48 + -0.16 + 16.44 + 16.44 + 90.61 +
0.06° 0.01¢ 0.07¢ 0.07" 0.049¢

PManzMCLacetlh3%  87.85+ -0.71+ 22.78 + 22.79 + 88.29 +
0.10¢ 0.05¢ 0.16¢ 0.16¢ 0.10¢

PManMCLacet1h4% 85.55 + -1.16 + 25.93 + 25.33 + 88.03 +
0.19° 0.06" 0.17¢ 0.90° 1.07¢

PManzMCLacet3h2%  89.84 + -0.69 + 17.85 + 17.86 + 87.90 +
0.07¢ 0.02f 0.15"9 0.15%9 0.04¢8f

PManzMCLacet3h3%  86.67 + -157 + 23.35+ 23.46 + 86.24 +
0.30%¢ 0.07" 0.30¢ 0.25¢ 0.12f

PManzMCLacet3h4%  83.24 + -2.94 + 28.43 + 28.58 + 84.18 +
0.09f 0.06' 0.11° 0.11° 0.089

*Media aritmética de al menos 10 determinaciones * error estandar. Diferentes letras dentro de la misma columna
indican diferencias significativas (p < 0.05)

7.4. Contenido de Solubilidad, Humedad e Hinchamiento

La solubilidad de las peliculas se muestra en el cuadro 5, en la cual se observo que al afiadir el 3 %
de MCL la capacidad soluble fue disminuida, siendo materiales mayormente hidrofébicos. La
solubilidad es un parametro que se define como el porcentaje de materia de la pelicula solubilizada
después del tiempo que se presento en inmersion en agua destilada (Yang et al., 2023).
El porcentaje de solubilidad de las peliculas oscilo entre 14.01-17.39, teniendo la mayor solubilidad
en la pelicula sin MCL. En general, los valores presentados en esta determinacion estaran
directamente asociados con la aplicacion de los materiales, siendo favorables valores minimos para
conservar alimentos durante el tiempo de almacenamiento; mientras que mayores valores son
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necesarios si se desea utilizar como recubrimiento alimenticio (Nouri et al., 2014). Los valores de
solubilidad de las peliculas pueden indicar integridad en un sistema acuoso ya que un valor mayor
se debe a una menor resistencia a la disolucion en agua (Zamudio-Flores et al., 2010).

El contenido de humedad disminuyd significativamente (p < 0.05) cuando se afiadio la maxima
cantidad de MCL (PManzMClLacet3h4%), este efecto se favorecid para las peliculas elaboradas
con ambos almidones debido a que la fibra acetilada ayudd a mantener la resistencia al agua
mejorando la adhesion interfacial entre las fibras de celulosa y almidon. Los resultados en peliculas
elaboradas con almidon de manzana (fuente no convencional) son comparables y
significativamente inferiores (con fibra acetilada) a los reportados por El Halal et al. (2018) en
peliculas de almidon de papa con fibra de celulosa.

La capacidad de hinchamiento se refiere a la capacidad que presenta una pelicula para retener agua
en su matriz; esto esta relacionado con la presencia de grupos hidrofilos en su estructura, como
grupos carboxilicos e hidroxilo, que pueden interactuar facilmente con el agua (Homez-Jara et al.,
2018). De manera general, podemos observar (Cuadro 5) la tendencia a disminuir la capacidad de
hinchamiento conforme se adiciona la MCL aun en su estado acetilado, denotando los menores
valores en las formulaciones PManzMCLacet3h3% y PManzMCLacet3h4%. Si bien, las
discrepancias en los valores entre las peliculas de almidon de maiz y manzana pueden ser atribuidas
a la presencia del plastificante (glicerol) el cual tiene una naturaleza hidréfila, lo que puede
provocar el hinchamiento de las muestras (Homez-Jara et al., 2018).

Aunado a sus limitadas propiedades mecanicas, se acepta que las peliculas de almidon presentan
un elevado caracter hidrofilico (Mali et al., 2005; Zamudio-Flores et al., 2015). Por consiguiente,
la incorporacién de substancias 0 compuestos que permitan incrementar sus propiedades mecanicas
y superar el caracter hidrofilico son el reto que presentan diversos tecndlogos e investigadores
alrededor del mundo en relacion a incrementar y diversificar la aplicacion generalizada de los

empaques degradables (Yacob et al., 2018; Zotek-Tryznowska et al., 2023).

Cuadro 4. Porcentaje de humedad, capacidad de hinchamiento y solubilidad.

Pelicula Humedad (%) Hinchamiento (%)  Solubilidad (%0)
PMaiz 21.77 + 0.352 51.98 + 11.60"9 16.38 + 0.84°
PMaizMCL2% 15.58 + 0.88° 133.33 +4.117 15.79 + 0.14¢
PMaizMCL3% 12.21 +0.29¢ 100.17 + 13.43° 16.07 + 0.30°
PMaizMCL4% 9.55 + 0.519 93.92 +0.84° 15.44 + 0.71¢
PMaizMCLacet1h2% 13.88 +0.17¢ 88.84 + 6.21° 15.56 + 0.78°
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PMaizMCLacet1h3% 13.06 + 0.21° 66.81 + 8.80° 14.67 +0.27¢
PMaizMCLacet1h4% 9.93+0.179 79.93 + 7.18¢ 15.34 + 0.53¢
PMaizMClLacet3h2% 14.74 + 0.25° 72.64 + 1.98¢ 15.45 + 0.41°
PMaizMCLacet3h3% 12.61 + 0.40¢ 85.61 + 16.34¢ 15.34 + 0.43¢
PMaizMCLacet3h4% 11.43 + 0.47¢ 76.25 + 12.62¢%4 14.01 + 0.35¢
PManz 20.32 +0.712 120.33 + 37.06° 17.39 + 0.39°
PManzMCL2% 14.96 + 0.30° 108.63 + 7.00P 16.40 + 0.16°
PManzMCL3% 12.35 + 0.24¢ 108.03 + 7.12° 14.77 + 0.39¢
PManzMCL4% 10.07 + 0.10 125.39 + 6.98° 15.39 + 0.14°
PManzMCLacet1h2% 13.77 £ 0.76° 98.85 + 21.59° 16.82 + 0.57°
PManzMCLacet1h3% 8.58 + 1.989" 75.59 + 4.31¢ 17.49 + 1.782P
PManMCLacet1h4% 10.42 + 0.25f 86.27 + 3.10¢ 15.39 + 0.40°
PManzMCLacet3h2% 14.95 + 0.29° 88.08 + 3.62° 16.86 + 0.38°
PManzMCLacet3h3% 11.07 £ 0.31° 46.05 + 3.849 16.45 + 0.31°
PManzMCLacet3h4% 8.71 + 0.40 46.49 + 3.009 15.15 + 0.31°¢

*Media aritmética de al menos tres repeticiones (n > 3) £ error estandar. Valores promedio con letras iguales en cada
columna, no son significativamente diferentes (p > 0.05).

7.5. Determinacion de las Propiedades Estructurales y/o Moleculares

Generalmente la técnica de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier utilizada con
el aditamento de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR, por sus siglas en inglés) es empleada para
analizar la interaccion entre los diversos grupos contenidos en la pelicula y los materiales
adicionados (Lin et al., 2023). De acuerdo con los resultados de EITF en las peliculas (Figuras 4-
13), ciertamente observamos una gran similitud entre las peliculas de almidén (independientemente
de la fuente botanica) y las peliculas con la adicién de la MCL, lo cual se debe a la similitud de su
cadena hidrocarbonada (Syafri et al., 2018). Por consiguiente, no se observaron cambios
significativos en el espectro de EITF de las peliculas de almidon con MCL y las peliculas de puro
almidon, debido a que ambos biopolimeros tienen grupos quimicos similares. Esto sugirié que
existié una interacciéon intermolecular y/o intramolecular entre el almidén y la MCL, muy
probablemente a través del enlace de hidrégeno, lo que indica una posible compatibilidad entre
estos dos componentes (Othman et al., 2021).

En todas las peliculas observamos una amplia banda de absorcion (ubicada alrededor de 3500-2700
cm™) centrada en el nimero de onda (1/A = 1) de 3320 cm la cual es asignada a la vibracion del

estiramiento de los grupos O-H, correspondientes a la multitud de grupos hidroxilo presentes en
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las estructuras almidon/celulosa y a los enlaces de hidrogeno como recientemente reportaron
Wangprasertkul et al. (2021) y Jiang et al. (2022).
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Figura 4. Espectrogramas de FTIR de las peliculas elaboradas con almidén de maiz
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Figura 5. Espectrogramas de FTIR de las peliculas elaboradas con almidon de manzana
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7.6. Determinacion del Grosor

En el Cuadro 6 se muestran los valores de grosor y densidad para todas las peliculas determinadas
a 25 °C. Como se puede observar, el grosor estuvo influenciado por la adicion de la fibra (tanto en
su forma nativa como acetilada) ya que se observaron incrementos significativos (p < 0.05) en esta
variable cuando se incrementaron las cantidades de las fibras adicionadas; sin embargo, en los
valores de la densidad se observé un comportamiento inverso, ya que esta variable disminuyé con
la adicion de la fibra, y los valores estuvieron comprendidos entre 90 x 10°y 187 x 10®° g/mL para
la pelicula de almidon de maiz con fibra acetilada por 1 h adicionada al 2% (formulacién
PMaizMCLacetlh2%) y para la pelicula de almidén de maiz (formulacién PMaiz),
respectivamente.

En relacion a la determinacion de grosor en peliculas de almidon con fibra adicionada, se ha
reportado que existe un comportamiento lineal, el incremento del grosor estd directamente
relacionado con el aumento de la concentracion de fibra afiadida en las peliculas, asociandolos con
el contenido de sélidos presentes en las muestras (Nordin et al., 2018); si bien, también se ha
encontrado que la adicion de fibras puede llegar a no presentar diferencias significativa en el grosor
de las muestras, pero si en lograr la reducciodn significativa de la densidad. Muller et al. (2009)
reportaron la reduccion de la densidad en muestras con 0.50 g adicionados en peliculas de almidon
en el cual encontraron una reduccion de hasta 1.8 veces menor que la pelicula sin fibras de celulosa.
En relacion a las peliculas control, observamos que la pelicula control maiz present6 el menor
grosor (0.065 mm) en comparacion con la pelicula control manzana (0.093 mm); siendo, ademas,
la pelicula control maiz, la que presentd significativamente (p < 0.05) el menor grosor en
comparacion con todas las formulaciones de las peliculas. Estos valores en las peliculas control,
son comparativamente similares a los reportados en la literatura cientifica en estudios realizados
en peliculas degradables. Por citar algunos ejemplos, Tirado-Gallegos et al. (2018) reportaron
valores de grosor en peliculas de almidén de manzana que oscilaron desde = 0.097 mm para
peliculas elaboradas con almidon de manzana cosechada a 90 dias después de plena floracion
(DDPF) hasta = 0.102 mm (para peliculas de almidon de manzana cosechada a 60 DDPF).

Sin embargo, estos investigadores no observaron diferencias significativas (p > 0.05) entre los
grosores de las peliculas de almidon de manzana que se cosecharon a los diversos dias después de

plena floracion (60, 70, 80 y 90 DDPF), atribuyendo este hecho a la estandarizacion del método
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utilizado para la elaboracion de las peliculas. Con respecto a la pelicula control maiz, recientemente
Wang et al. (2022) reportaron un grosor de 0.089 + 0.006 mm en peliculas de almidén de maiz, y
en afios anteriores, Mali et al. (2006) publicaron un estudio sobre el efecto del almacenamiento
controlado en las propiedades térmicas, mecanicas y de barrera de peliculas plastificadas de
diferentes fuentes botanicas (maiz, cassava y yam), en donde observaron que las peliculas de maiz
presentaron valores de grosor de 0.080 mm. Algunos estudios han reportado que las diferencias en
los grosores de las formulaciones en peliculas de almidon pueden ser atribuibles a factores como
la cantidad de muestra de la solucién filmogénica (la solucion previa a la formacion de la pelicula)
vaciada en el soporte donde se formo la pelicula, la cantidad de sélidos disueltos o incorporados y
la cantidad y tipo de plastificante utilizado (Ardjoum et al., 2022; Nordin et al., 2018; Reddy y
Rhim, 2014; Zhang et al., 2021).

Cuadro 5. Valores de grosor y densidad en las peliculas control (maiz y manzana) y adicionadas
con diferentes concentraciones de microcelulosa de lechuguilla (MCL)*.

Pelicula Grosor (mm) Densidad (g/mm?3)
PMaiz 0.065 + 0.001' 0.00187 + 0.00010?
PMaizMCL2% 0.112 + 0.018f 0.00099 + 0.00001°¢
PMaizMCL3% 0.191 + 0.003¢2 0.00108 + 0.00010°
PMaizMCL4% 0.195 + 0.0022 0.00100 + 0.00010°
PMaizMCLacet1h2% 0.165 + 0.002°¢ 0.00090 + 0.00002¢
PMaizMCLacet1h3% 0.189 + 0.002° 0.00102 + 0.00004¢
PMaizMCLacet1h4% 0.197 + 0.0022 0.00092 + 0.00005°
PMaizMCLacet3h2% 0.178 + 0.008° 0.00105 + 0. 00003¢
PMaizMCLacet3h3% 0.184 + 0.003" 0.00100 + 0.00002¢
PMaizMCLacet3h4% 0.201 + 0.005% 0.00093 + 0.00002¢
PManz 0.093 + 0.004" 0.00143 + 0.00060°
PManzMCL2% 0.148 + 0.009¢ 0.00129 + 0.00010¢
PManzMCL3% 0.142 + 0.006¢ 0.00110 + 0.00002¢
PManzMCL4% 0.160 + 0.002°¢ 0.00110 + 0.00002¢
PManzMCLacet1h2% 0.110 + 0.002f 0.00170 + 0.00010°
PManzMCLacet1h3% 0.137 £ 0.005¢ 0.00160 + 0.00003°
PManMClLacet1h4% 0.136 + 0.004¢ 0.00140 + 0.00003°¢
PManzMCLacet3h2% 0.103 + 0.003¢ 0.00100 + 0.00002¢
PManzMCLacet3h3% 0.106 + 0.002¢9 0.00100 + 0.00010¢
PManzMCLacet3h4% 0.126 + 0.003f 0.00100 + 0.00010¢

*Media aritmética de al menos 10 determinaciones * error estandar. Diferentes letras dentro de la misma columna
indican diferencias significativas (p < 0.05).
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No se observaron diferencias significativas (p > 0.05) en el grosor de las peliculas de almidon de
manzana y maiz, pero este valor incremento significativamente (p < 0.05) cuando se adiciond la
MCL. Este resultado es consistente con estudios reportados previamente sobre la adicién de fibras
de nanocelulosa (FNC) en el grosor de peliculas comestibles para el empacado de alimentos
(PCEA). Por ejemplo, se reportd que la incorporacion de FNC en peliculas de aislados de proteina
de soya incremento el grosor de las peliculas resultantes (Gonzalez et al., 2019). Similarmente, Yu
et al. (2019) también observaron que la incorporacion de FNC incremento el grosor de peliculas
de aislados de proteina de soya; mientras que, en otro estudio, Mujtaba et al. (2019) reportaron que
la adicion de FNC incremento el grosor de las peliculas de nanocompositos de mucilago. Estos
investigadores concluyeron que el grosor de la pelicula de mucilago dependié de la concentracién
adicionada de FNC y argumentaron que debido a que el tamafio de FNC fue demasiado grande,
entonces incluso, la menor concentracion de FNC pudo tener un gran efecto sobre el grosor de la
pelicula.

Todos estos trabajos indican que el efecto de la incorporacion de FNC sobre el grosor de diferentes
matrices de peliculas varia grandemente y que esto finalmente, puede ser debido a los diferentes
modos de interaccion entre la FNC y las diferentes constituyentes o materiales de que estan hechas
las peliculas, ya que en el caso de las pelicula de quitosano, se observo que el grosor de sus peliculas
incremento al adicionar la FNC posiblemente debido a la aglomeracion a traves de la interaccion
electrostatica entre el quitosano y la FNC (Zhao et al., 2020); sin embargo, en el caso especifico
del efecto de la adicion de fibras de microcelulosa en el grosor de peliculas de almidén, todo parece
indicar que esto es debido al contenido de sélidos disueltos en la matriz biopolimérica de almidon
(Nordin et al., 2018; Reddy y Rhim, 2014).

7.7. Determinacion de la Densidad en las Peliculas

Las peliculas control (maiz y manzana) presentaron una mayor densidad (= 1.30 g/mm?) sin que se
observaran diferencias significativas (p > 0.05) entre ambos controles (Cuadro 6). Claramente es
posible observar que la adicion de la MCL disminuye la densidad en las peliculas de almidon,
independientemente del tipo de almidon utilizado. Las disminuciones de la densidad de las
peliculas en valores de porcentaje (considerados con respecto a los valores de la densidad a partir

de las peliculas controles) fueron de: 32.6% (maiz 2% MCL), 25.9% (maiz 3% MCL), 21.5% (maiz
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4% MCL), 21.2% (manzana 2% MCL), 26.1% (manzana 3% MCL) y 23.5% (manzana 4% MCL).
Los resultados de densidad de las peliculas son congruentes con los reportados recientemente por
Wang et al. (2022) en peliculas compuestas a base de almidon de maiz adicionadas con diferentes
concentraciones de aceite de café ardbica y aceite de café robusta, reportando valores que oscilaron
desde 1.43 x 10-3 g/mm?3 (en la pelicula control, sin la adicion de aceite de café) hasta 1.11 x 1073
g/mm? (en la pelicula con 1% de aceite de café arabiga). Finalmente, los resultados de densidad de
las peliculas sugieren que la microcelulosa nativa (MNat) podria estar ocasionando
discontinuidades en la matriz biopolimérica de la pelicula de almidén, lo cual crea la textura

mayormente rugosa que es posible apreciar en la Figura 1.

7.8. Angulo de Contacto (AC)

La determinacion de angulo de contacto (AC) puede considerarse como una medida directa e
indicativa del caracter hidrofilico que presentan algunos materiales como las peliculas de almidén,
esto debido principalmente a que presentan una gran cantidad de grupos hidroxilo en las cadenas
de amilosa y amilopectina, permitiendo la formacion de enlaces de hidrogeno con el agua y su
superficie (Salgado-Delgado et al., 2022; Wei et al., 2016).

La evaluacion del AC en las peliculas indica que, a mayor angulo, se presenta un mayor caracter
hidrofobico y, por el contrario, a un menor angulo, es mayor el predominio hidrofilico. Por tal
razdn, de acuerdo con nuestros resultados (Cuadro 7), observamos que las peliculas de almidon de
maiz con 4% de MCL (formulacién PMaizMCL4%) presentaron el mayor valor de AC (AC = 97°),
seguidas por la peliculas PMaizMCL3% (AC = 86°); mientras que las peliculas de almidén de
manzana con MCL acetilada por 3 h y adicionada al 4% (formulacién PManzMCLacet3h4%) y las
peliculas de almidon de maiz con MCL acetilada por 3 h adicionada al 2% (peliculas
PMaizMCLacet3h2%) presentaron los menores valores, con AC = 43° y 39°, respectivamente.
Esto indica que la acetilacion realizada por 3 h de la MNat, promovi6 un incremento en el caracter
hidrofobico de las peliculas, independientemente de la fuente botanica. Es importante mencionar
que en la literatura cientifica, en relacion a esta determinacion en peliculas degradables de almidén,
no existe mucha informacion sobre las cualidades o valores que puede tomar el AC; sin embargo,
en peliculas elaboradas con almidones silanizados (un tipo de modificacion quimica realizada en

almidones, la cual esta basada en la reticulacidn) se ha reportado que de acuerdo con el estandar
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D7334 (Préctica estdndar para la humectabilidad superficial de recubrimientos, sutratos y

pigmentos), cuando el valor de AC es mayor de 90°, los almidones silanizados son hidrofobicos y

se reduce la humectacion de estos polisacaridos (Bergel et al., 2020; Salgado-Delgado et al., 2022).

Por consiguiente, los valores del AC estuvieron comprendidos dentro de los valores de 90°
(pelicula PMaizMCL3%) y 39° (pelicula PMaizMCLacet3h2%, los cuales son similares a los

valores reportados Kim et al. (2021) en peliculas a base de celulosa utilizando tres tipos de esta

nanofibras de celulosa (carboximetilada, tratada enzimaticamente y oxidado con reactivo

TEMPO).

Cuadro 6. Valor promedio del angulo de contacto (AC) e imagen representativa de cada pelicula.

Pelicula Valor promedio Imagen representativa

PMaiz 60.3 + 0.85¢ ..!

PMaizMCL 2% 65.0 + 0.46¢ ﬂ
g 1

PMaizMCL3% 85.8 +3.43 E

PMaizMCL4% 96.6 + 1.14? | o

PMaizMCLacet1h2% 70.7 £1.12° n

PMaizMCLacet1h3% 66.8 + 0.46¢ 2

PMaizMCLacet1h4% 49.3 + 0.569

PMaizMCLacet3h2% 39.1+0.38%

PMaizMCLacet3h3% 49,7 + 0.439
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PMaizMCLacet3h4%

PManz

PManzMCL2%

PManzMCL3%

PManzMCL4%

PManzMCLacet1h2%

PManzMClLacet1h3%

PManMCLacet1h4%

PManzMCLacet3h2%

PManzMClLacet3h3%

PManzMCLacet3h4%

45.8 +0.37'

44.8 + 1.00'

60.1 + 1.36°

47.7+0.79"

48.3+0.81"

56.4 + 0.76

49.1+0.439

49.8 +0.619

46.7 +0.74

47.4 +0.58"

42.8+1.15

Y B BEEATY

*Media aritmética de al menos cuatro repeticiones (n > 4) + error estandar. Valores promedio con letras iguales en la
columna, no son significativamente diferentes (p > 0.05).

7.9. Determinacion de la Permeabilidad al VVapor de Agua (PVA)

Debido a que una de las principales funciones de las cubiertas (o peliculas) utilizadas para cubrir o

almacenar alimentos, es la de evitar o al menos disminuir la transferencia de humedad entre el
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alimento y el ambiente circundante, o entre dos componentes de un producto alimenticio
heterogeneo, la PVA se prefiere que sea lo mas baja posible (Mali et al., 2006); sin embargo, esto
no siempre es asi, ya que dependerad del tipo de alimento que se requiera empacar y de las
condiciones necesarias para su proteccion del medio ambiente (Cheng et al., 2018; Wan et al.,
2023). En el Cuadro 8 se observa el resultado de la evaluacion de la permeabilidad al vapor de agua
en las peliculas. Como se puede apreciar, los resultados oscilaron desde ~ 5.9 x 10 g/m s Pa
(pelicula PManzMca3h2%) hasta ~ 13.9 x 10 g/m s Pa (pelicula PMaizMc3%). Los resultados
de PVA en la pelicula control maiz (8.17 x 10°*! g/m s Pa) fueron superiores en comparacion con
la pelicula control manzana (10 x 10! g/m s Pa).
En investigaciones anteriores se han reportado valores de PVA relativamente menores, por ejemplo
Tirado-Gallegos et al. (2018) reportaron valores de 6.77, 7.36, 9.71, y 11.97 x 10! g/m s Pa para
peliculas elaboradas con almidon de manzana cosechada a diferentes estados de plena floracion, y
Mali et al. (2006) realizaron peliculas de almidon de maiz (ademas de cassava y yam) de las cuales
reportaron valores de PVA de 8.33, 5.37 y 6.70 x 10°%° g/m s Pa. Observamos que la inclusion de
MCL en los niveles del 2, 3 y 4% aumento el valor de PVA en la pelicula elaborada con almidén
de maiz; sin embargo, se percibié un comportamiento similar en el caso de la formulacion de la
pelicula elaborada con almidon de manzana, debido a que los valores de PVA incrementaron
cuando se agregaron las diferentes cantidades de MCL.
El comportamiento observado en la pelicula control maiz con la adicion de MCL esta de acuerdo
con algunos estudios en los que se ha reportado que los enlaces fuertes de hidrégeno entre las
cadenas o enlaces de la celulosa minimizan la distancia intermolecular en las peliculas, lo que
produce una red compacta con menores valores en la PVA (Arik Kibar y Us, 2017; Kowalczyk et
al., 2021). Ma et al. (2008) reportaron que la adicion de carboximetilcelulosa y de celulosa
microcristalina en peliculas de almidon de chicharo disminuyé la PVA.
Mientras que, en el caso de la adicion de la MCL en las peliculas de almidon de manzana,
podriamos hipotetizar que los grupos —CHs laterales que se repiten en las cadenas de celulosa
pueden conducir a una mayor capacidad de adsorcion de humedad al aumentar la distancia
intermolecular entre las cadenas poliméricas, lo que facilita la penetracion de las moléculas de agua
en la matriz biopolimérica de almidon (Arik Kibar y Us, 2017). Estos comportamientos disimiles
o0 inconsistencias en los valores de PVA pueden estar relacionados a las diferentes técnicas para la
determinacion de la PVA (por ejemplo, el método que utiliza el agua vs el método que utiliza algin
material desecante para la conformacion del gradiente de humedad relativa), asi como la cantidad
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y tipo de plastificante utilizado en las peliculas, y la presencia de materiales hidrofobicos y/o
hidrofilicos (Kowalczyk et al., 2021).

Cuadro 7. Resultado de la evaluacion de permeabilidad al vapor de agua (PVA) en las peliculas
control (maiz y manzana) y con diferentes concentraciones de microcelulosa de lechuguilla
(MCL)*.

Pelicula PVA (g/m s Pa) x 101
PMaiz 8.17 +0.12¢
PMaizMCL2% 11.14 +1.78°
PMaizMCL3% 13.91 + 0.282
PMaizMCL4% 8.66 + 0.33¢
PMaizMCLacet1h2% 8.98 + 0.14¢
PMaizMCLacet1h3% 9.90 + 0.30%¢
PMaizMCLacet1h4% 10.01 + 0.25P¢
PMaizMCLacet3h2% 8.40 + 0.14¢
PMaizMCLacet3h3% 8.13 + 0.20¢
PMaizMClLacet3h4% 10.86 + 0.16°
PManz 10.76 + 0.40°
PManzMCL2% 11.63 + 0.00°
PManzMCL3% 11.20 + 0.00°
PManzMCL4% 9.83 + 0.48¢%¢
PManzMCLacet1h2% 7.50 +0.20°
PManzMCLacet1h3% 8.53 + 0.14¢
PManMCLacet1h4% 9.58 + 0.12¢d
PManzMCLacet3h2% 7.91 + 0.15%¢
PManzMCLacet3h3% 5.93 + 0.08f
PManzMCLacet3h4% 7.22 +0.33¢

*Media aritmética de al menos tres determinaciones * error estandar. Diferentes letras dentro de la misma columna
indican diferencias significativas (p < 0.05).

7.10. Determinacion de las Propiedades Mecéanicas (PM)

Indudablemente que las propiedades mecanicas junto con la permeabilidad al vapor de agua son
consideradas como las cualidades o factores importantes que todos los materiales de empaque
deben de poseer y diversos trabajos han reportado que las peliculas de almidén son consideradas
relativamente buenas barreras a los gases (como el oxigeno) pero por el contrario son consideradas

pobres barreras a la PVA (Collazo-Bigliardi et al., 2018; Csiszar et al. 2021; Othman et al., 2019).
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En el &rea de la tecnologia de los empaques, las propiedades mecéanicas (PM) de los materiales o
peliculas de biopolimeros representan una cualidad o atributo importante, debido a que, mediante
la determinacion de las PM resultantes, es posible sugerir sus potenciales aplicaciones (Garcia et
al., 2009). En este aspecto, las principales variables que representan las PM son la tension a la
fractura (TF), el porcentaje de elongacion a la fractura (%E) y el médulo de elasticidad (ME),
también conocido como mddulo de Young, el cual representa la relacion entre TF/%E (Avérous,
2001).

Como se puede apreciar en el Cuadro 9, la adicion de la MNat claramente incremento la TF y el
ME, y redujo el %E en todas las formulaciones de las peliculas de almidon (independientemente
de la fuente botanica), comportamiento similar al reportado anteriormente por Miller et al. (2009)
en peliculas de almiddn de cassava adicionadas con 0.10, 0.30 y 0.50 g de fibra/g de almidén.
Recientemente, Thipchai et al. (2023) reportaron que la variable de TF en peliculas de almidon de
cassava adicionadas con nanocristales de celulosa (obtenidos por un método quimico-mecénico a
partir de la celulosa aislada de diferentes especies de bambu) fue dependiente de la cantidad de
nanocristales adicionados en la formulacion; sin embargo, estos investigadores indicaron un valor
maximo de TF =~ 4.2 MPa cuando se adicion¢ la cantidad de 0.4 g de nanocristales/g almidon, cuyo
valor es muy inferior al mayor valor (TF = 33 MPa) determinado en la formulacion de almidon de
manzana con fibra acetilada por 1 h adicionada al 2% (ver Cuadro 9, pelicula
PManzMClLacet1h2%).

Ahora bien, si comparamos las peliculas de los almidones nativos de maiz vs manzana, observamos
que la pelicula PMaiz presenta una mayor TF (~ 15 vs 12 MPa), %E (~ 40 vs 38%) y ME, y un
menor ME (~ 575 vs 593 MPa), respectivamente; sin embargo, cuando se adicion6 la MCL, se
observo un marcado y lineal efecto en el incremento de todas la PM en la formulacion de la pelicula
de almidén de manzana.

Diversos trabajos e investigaciones han reportado que algunas PM, como es el ME aumentan tanto
con la longitud de la fibra, asi como con el contenido (cantidad) de este material biopolimérico, e
indican de manera concluyente que el efecto reforzante de las fibras de celulosa es mucho mas
eficiente en una matriz de almidén termoplastico (TPS) que en una matriz de poliolefina (Alsufyani
et al., 2023; Avérous, 2001; Miiller et al., 2022).
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Cuadro 8. Propiedades mecénicas de las peliculas (PM).

Pelicula

Propiedad mecanica

TF (MPa) %E ME (MPa)
PMaiz 15.01 + 0.49¢ 39.71 + 3.902 575.36 + 44.57f
PMaizMCL2% 18.50 + 1.86 6.47 + 0.48° 743.26 + 104.76°
PMaizMCL3% 24.39 + 0.544 5.32 + 0.44¢4 955.92 + 43.03°
PMaizMCL4% 17. 85+ 0.67%9 4.64 +0.40° 871.16 + 55.60¢
PMaizMCLacet1h2% 22.40 + 0.54° 5.15 + 0.01¢ 879.36 + 68.98¢
PMaizMCLacet1h3% 20.95 + 1.24f 5.83 +0.77%¢ 782.18 + 62.44°
PMaizMCLacet1h4% 26.30 + 1.06° 4.60 + 0.30° 1,056.28 + 60.57°¢
PMaizMCLacet3h2% 19.34 + 1.80f 3.50 + 0.30f 970.46 + 28.64°
PMaizMClLacet3h3% 24.63 + 0.65¢ 3.89+0.44"  1,017.82 + 140.31°¢
PMaizMClLacet3h4% 26.79 + 0.42¢ 3.15+0.14f 1,342.63 + 32.772
PManz 12.38 + 0.34" 37.51 + 2.982 593.45 + 38.81f
PManzMCL2% 21.03+1.67¢ 9.23+1.53° 738.07 + 79.02¢
PManzMCL3% 24.63 + 1.25¢ 6.19 + 1.25°¢ 861.48 + 207.17¢
PManzMCL4% 30.65 + 1.08°¢ 7.75 + 0.47¢ 1,149.42 + 150.702
PManzMCLacet1h2% 33.40 + 1.412 7.33+1.53°  1,043.04 + 177.39°¢
PManzMCLacet1h3% 30.08 + 0.90°¢ 4.95 + 0.49¢ 1,246.96 + 85.252
PManMCLacet1h4% 28.03 + 1.47¢ 5.02 + 0.46¢ 1,061.28 + 71.26°¢
PManzMCLacet3h2% 27.28 + 1.35¢ 6.48 + 0.55¢ 941.78 + 53.81°
PManzMCLacet3h3% 19.24 + 0.23f 4.70 + 0.45° 875.32 £ 23.53°¢
PManzMCLacet3h4% 23.36 + 0.40%¢ 5.93+0.66°¢  1,049.58 + 10.56°¢

*Media aritmética de al menos tres repeticiones (n > 3) + error estandar. Valores promedio con letras iguales en cada
columna no son estadisticamente diferentes (p > 0.05).

7.11. Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)

Dentro de las técnicas analiticas de analisis térmico, la calorimetria diferencial de barrido (o
propiamente, traducido més adecuadamente como “calorimetria de barrido diferencial”) se ha
convertido en la principal herramienta de caracterizacion de los eventos térmicos que suceden en
los materiales termoplasticos (como son las peliculas de almidén) debido a su precisiéon y
reproducibilidad (Garcia et al., 2009; Laye, 2002). Los resultados del analisis térmico por CDB se
observan en el Cuadro 10 para las peliculas de almidén de maiz, y las peliculas de almidon con
celulosa nativa y acetilada adicionada en las diferentes cantidades. Las variables térmicas,
obtenidas mediante la CDB indicaron una mayor estabilidad térmica al adicionar la celulosa nativa
a la mayor cantidad y cuando la celulosa se acetilo por 1 h, en el caso de las peliculas elaboradas

con almidon de maiz; sin embargo, en las peliculas realizadas con almidén de manzana, se observo
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que la mayor estabilidad térmica se logré con la adicion del 2% de fibra de celulosa nativa (Cuadro
11, formulacion de pelicula PManzMCL2%).

Para ambos estudios, el proceso de degradacion inicial ocurrio debajo de los 100 °C atribuyéndose
a la eliminacion de moléculas de agua presentes en las muestras de las peliculas, asociandose a una
deshidratacién o vaporizacion de sustancias quimicas con bajo peso molecular y la presencia de
agua unida a la muestra, lo cual fue comun en todas las muestras analizadas (Tarique et al., 2022).
Las discrepancias en los valores de las variables térmicas entre las peliculas de almidon de maiz y
manzana, pueden ser debidas a las diferencias en la proporcién de amilosa/amilopectina atribuibles
a las diferentes fuentes botanicas de las cuales provienen estos carbohidratos, debido a que
recientemente se reportd que esta relacion (amilosa/amilopectina) es una de las principales razones
directamente relacionadas con la calidad de las peliculas en sus propiedades térmicas, mecanicas y
de barrera (Alsufyani y M”sakni, 2023; Gamage et al., 2022).

Asi mismo estas variaciones son atribuidas a la fusion de las estructuras cristalinas de almidén que
son menos estables y la fusién de los cristales de almidon en unién con la celulosa, siendo la
celulosa capaz de inhibir la fluidez de las cadenas de almidon, llegando a la formacion dobles
hélices de amilopectina; asi como la re-cristalizacion de la amilosa lo que produce la captura de la
celulosa. Por consiguiente, esto resulta en la formacion de cristales de mayor tamafio, produciendo
con ello una mejor adhesion interfacial entre el almidén y la celulosa (Zhang et al., 2023).

De manera general, observamos dos picos endotérmicos en todas las formulaciones de las peliculas,
independientemente de la fuente botanica del almidon (Cuadro 10 y 11). Al adicionar la fibra de
celulosa, se incremento la variable de Tp de la endoterma 1, lo cual esta directamente relacionado
con la mayor temperatura de fusion que presenta la fibra de celulosa en comparacion con el
almidoén, aunado a esto, se ha reportado que las nano-fibras de celulosa (NFC) se comportan como
agentes nucleantes y que la adicién de NFC en los polimeros tiene el potencial de incrementar
algunas variables térmicas como la temperatura de fusion (Tp), la temperatura de cristalizacion (T¢)
y el grado de cristalinidad de los polimeros (Chen et al., 2017).

Aunque las muestras adicionadas con MCL acetilada a diferentes concentraciones producen
materiales mas estables que los OH™ debido a la presencia de los grupos acetilo, sucede algo
opuesto, en presencia de altos grados de acetilacion se ha reportado que produce de manera
significativa una disminucion en la cristalinidad lo que resulta una menor estabilidad térmica, a lo
cual se le pueden atribuir la inexistencia del endoterma 2 para la formulacion de pelicula
PManzMCLacet3h4% (Cheng et al., 2018).
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Cuadro 9. Variables térmicas determinadas por calorimetria diferencial de barrido (CDB) en las
peliculas de almidon de maiz

Endoterma 1

Propiedades térmicas

Endoterma 2

Pelicula = =

o} o o AH o p o AH

(oC) Tp ( C) Tt ( C) (J/g) To ( C) (oC) Tt ( C) (J/g)

PMaiz 519+ 911+ 129.6  28.1+ 1944+ 2188 2375+ 8.3+
5.9¢ 1.4¢ +2.5° 8.5¢ 8.8¢ +5.6° 1.2° 1.2°

PMaizMCL2% 535+ 101.8+ 1404 50.0+ 2169+ 2398 257.0+ 26.3+
7.6° 3.5¢ +4.0° 5.9 8.8¢ +9.3° 10.6? 3.9°

PMaizMCL3% 721+ 1164+ 1563 359+ 2393+ 2420 2429+ 0.3+
2.02 2.4° +2.9? 4.4° 2.4° +1.9° 2.0° 0.14

PMaizMCL4% 725+ 1144+ 1436 339+ 2388+ 2412 2442+ 18+
4,92 4.5° +6.7° 4.1° 1.3° +1.8° 1.7° 0.5¢

PMaizMCLacetlh2% 76.3+ 1153+ 1455 143+ 2445+ 2482 2532+ 0.6+
6.3? 2.6° +1.3° 3.64 0.72 +1.92 5.6° 0.14

PMaizMCLacetlh3% 65.1+ 1156+ 1544 339+ 2411+ 2390 2434+ 14+
6.1° 4.9° +7.23P 8.8° 2.12 +5.9° 3.9° 0.1°

PMaizMClLacetlh4% 727+ 1233+ 1581 20.0+ 229.0+ 2336 236.8+ 05+
6.22 2.52 + 3.62 6.2¢d 15.120  +12.4° 9.9° 0.2¢

PMaizMCLacet3h2% 70.8+ 113.0+ 148.7 372+ 2372+ 2575 2707+ 10.2+
6.1%P 7.00¢ +6.0° 4.5° 7.3%P +8.9? 9.42 2.7°

PMaizMClLacet3h3% 63.3+ 1006+ 1333 315+ 2129+ 2298 2434+ 9.3+
2.6° 3.8° +5.4° 1.2b¢ 8.8¢ +11.5° 12.1%b 1.5°

PMaizMClLacet3h4% 64.1+ 1043+ 1379 396+ 1974+ 2348 2685+ 29.2+
5.1° 8.4° +9.7° 5.2° 5.4¢ +3.6° 5.92 5.72

*Media aritmética de al menos tres determinaciones (n > 3) + error estandar. Valores promedios con letras iguales en
cada columna no son estadisticamente significativos (p > 0.05).

Finalmente, el aumento de la temperatura de fusion esta asociado con las laminillas gruesas del

biopolimero de celulosa (Bangar y Whiteside, 2021; Morelli et al., 2016). Debido a estos

fendmenos podemos destacar que la adicion de microcelulosa en las peliculas de almidén produce

un aumento en las propiedades térmicas, conllevando a una menor afinidad por el agua.
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Cuadro 10. Variables térmicas determinadas por calorimetria diferencial de barrido (CDB) en las
peliculas de almidon de manzana

Propiedades térmicas

Pelicula Endoterma 1 Endoterma 2
To Tp Tt AH o o o AH
Q) (0 (o @g 09 TeCC) TlO G
PManz 61.4 + 89.8+ 1187+ 456+ 220.1+ 2479 + 263.2 + 17.0+
3.4¢d 3.3° 4.3f 3.0 1.8° 2.92 412 5.28
PManzMCL2% 89.7+ 1270+ 1683+ 118+ 244.0 + 248.0 + 251.7 + 20+
20.02b 11.28 5.62 3.6° 2.1 0.32 0.6° 0.5¢
PManzMCL3% 68.3+ 1101+ 1411+ 224+ 2410+ 242.9 + 2440+ 0.3+0.1f
2.7° 3.78 3.0¢ 4.7¢ 1.98 1.32 1.0¢
PManzMCL4% 68.1+ 113.0+ 1513+ 254+ 239.7+ 241.6+ 242.8 + 0.8+
5.9° 7.58 6.2b¢ 4.7¢d 0.52 0.78 1.0¢ 0.0¢
PManzMCLacetlh2% 67.7+ 1106+ 1328+ 276+ 229.6 + 240.8 + 250.2 + 10.6 +
2.6P 458 3.8¢ 5.0¢ 19.5P 13.42 7.9 0.2
PManzMCLacetlh3% 70.8+ 1028+ 1323+ 16.0+ 2016+ 2245+ 243.7 115+
4.6P 4.3 4.1¢ 5.3¢ 7.8¢ 9.5b 11.0¢ 2.4ab
PManMCLacet1h4% 58.7+ 1047+ 146.2+ 465+ 217.7+ 234.3 + 228.8 + 46+
2.4¢ 3.6P 5.3¢d 10.7° 19.5P 11.62b 20.44 1.0¢
PManzMCLacet3h2% 57.6+ 101.1+ 1413+ 538+ 220.8 + 243.0 + 246.4 + 11.3+
0.6¢ 3.4P 2.9¢ 5.72 11.95¢ 11.32 3.8° 0.92b
PManzMCLacet3h3% 624+ 1128+ 1519+ 330+ 210.8 + 230.0 + 245.8 + 3.2+
1.2°¢ 2.48 3.00¢ 2.5°¢ 4.3° 3.6° 3.6° 1.0¢d
PManzMCLacet3h4% 56.9+ 1122+ 1605+ 51.0+ Bs Np Np Np
1.24 1.52 2.08 5.42

*Media aritmética de al menos tres determinaciones (n > 3) + error estandar. Valores promedios con letras iguales en
cada columna no son estadisticamente significativos (p > 0.05).
Bs = Baja sefial para ser determinado, Np = No presento.
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8.CONCLUSIONES

Todas las soluciones formadoras de peliculas presentaron un comportamiento no-
Newtoniano del tipo pseudoplastico, en la cual la variable del indice de consistencia (k) aumentd
conforme se adicionaron las mayores cantidades de MCL, y esta variable fue menor en las
soluciones con almidén de manzana.

Los espectrogramas de FTIR indicaron una gran similitud en las peliculas de almidon de maiz y
manzana; asi mismo no se presentaron diferencias significativas al adicionar la MCL, esto debido
a la similitud de los grupos quimicos que comparten.
La adicion de MCL increment6 significativamente el grosor de las peliculas en su forma nativa y
acetilada, produciendo un aumento de manera lineal o proporcional; mientras que, para la densidad,
se obtuvo un efecto inverso en los valores, es decir, esta variable disminuy6 con la adicion de fibra.
Las peliculas de almidones provenientes de la fuente comercial (maiz) y no convencional
(manzana) presentaron similitud en el factor de luminosidad (L*). De manera general, observamos
que al adicionar fibra de celulosa en las peliculas de almidon causé un efecto significativo (p <
0.05) en todas las variables de color (L*, a, b, croma y °hue), incluso a la menor cantidad (2%).
Este efecto esté directamente relacionado con las caracteristicas fisicas del color de la fibra.
La mayor estabilidad térmica se logré con la adicion del 2% de MNat para ambas formulaciones
de pelicula (almidon de maiz y manzana).
La adicion de MCL impactd positivamente en las propiedades mecénicas aportando una mayor
resistencia mecanica. Este efecto fue significativo incluso a la menor cantidad de MCL adicionada
(2%) y en el menor tiempo de acetilacion (1 h). La tensién a la fractura increment6 en las peliculas
de almiddén de maiz y manzana. EI modulo de elasticidad increment6 significativamente en las
peliculas de almidon cuando se adiciond incluso la menor cantidad (2%); mientras que se
observaron disminuciones significativas en el porcentaje de elongacion.
Las peliculas elaboradas con 2% de MCL acetilada a 1 h adquirieron la mayor capacidad reforzante
(necesitando mayor fuerza para su fractura).
En general, el caracter hidrofilico presente en las peliculas se afecto con la adicion de MCL en sus
diferentes concentraciones, en los cuales la acetilacion causo6 un efecto positivo, de manera que los
valores de solubilidad fueron menores y comparables con peliculas a base de almidon; asi como el
contenido de humedad disminuy0 a altas concentraciones de MCL, logrando una resistencia al
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agua, para finalmente confirmar esta tendencia con la capacidad de hinchamiento en la que la
capacidad de retener agua fue menor, demostrando la eficiencia en la modificacion quimica de la
fibra, logrando la obtencidn de materiales de mayor estabilidad y fuerza.

La acetilacion de la fibra a 3 h causo un efecto significativo con el uso de almidén de maiz, en el
cual se presentaron los menores valores del AC; mientras que el uso de fibras nativas presentd
menor afinidad por el agua.

La PVA incrementd (de 8.2 a 10.9 x 10-11 g/m s Pa) en la pelicula de almidén de maiz; sin que se
observaran cambios significativos en la pelicula de almidén de manzana. La PVA disminuy0
cuando se adicion6 microcelulosa acetilada de 3 h vs microcelulosa acetilada por 1h teniendo un
efecto mayor en las peliculas de almidon de manzana.

De manera general, las peliculas obtenidas con almidones de manzana mostraron similitud con las
peliculas de los almidones de la fuente comercial (maiz); por consiguiente, es factible considerar
los almidones provenientes del fruto de manzana como una fuente no convencional alternativa con
uso potencial en la fabricacion de empaques degradables.

Los resultados sugieren que mediante la adicion de las mayores cantidades de microcelulosa
acetilada a un nivel moderado (1 h) es posible disminuir el caracter hidrofilico de las peliculas de
almidon (independientemente de la fuente botanica) y con ello obtener las propiedades mecéanicas

maés adecuadas.
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9. RECOMENDACIONES

Mediante la realizacion del presente estudio se amplié en mayor medida el uso de materiales
reforzantes, como lo son las fibras naturales en peliculas biodegradables de almidon obtenido de
una fuente no convencional; sin embargo, se sugiere enfocar el estudio en el reforzamiento de
peliculas de almidon con MCL acetilada durante 1 h.

Por lo que estos resultados podrian considerarse un paso prometedor en el desarrollo de nuevos
materiales sub-utilizados obtenidos de fuentes no convencionales de almidon adicionadas con

fibras naturales.
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