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RESUMEN

En los udltimos afios, la investigacién se ha centrado en materiales biodegradables para
reemplazar los plasticos a base de petréleo para aplicaciones de envasado de alimentos.
Para este proposito, los biopolimeros se consideran el material mas prometedor debido a
su naturaleza biodegradable y sus propiedades de larga vida uatil. EI almidon es un
biopolimero renovable, barato y abundantemente disponible. EI TPS es muy prometedor
entre los materiales de base bioldgica disponibles para la producciéon de plastico
biodegradable. TPS tiene algunas limitaciones; malas propiedades mecéanicas y
sensibilidad al agua. En este trabajo se muestra la influencia de los métodos de extraccion

de almidén podria afectar sus propiedades mecanicas.

ABSTRAC

In recent years, research has focused on biodegradable materials to replace petroleum-
based plastics for food packaging applications. For this purpose, biopolymers are
considered the most promising material due to their biodegradable nature and long-life
properties. Starch is a renewable, cheap and abundantly available biopolymer. TPS shows
great promise among the available bio-based materials for the production of biodegradable
plastic. TPS has some limitations; poor mechanical properties and sensitivity to water. In
this work shows the influence of starch extraction methods that could affect its mechanical

properties.



1.-INTRODUCCION
El almidén es un biopolimero prometedor para producir materiales biocompuestos porque

es renovable, completamente biodegradable y facilmente disponible a un bajo costo. El
almidén termoplastico (TPS), en si mismo, presenta propiedades mecanicas pobres, como
baja resistencia a la traccion y deformaciones severas, lo que limita su aplicacion en

envases o peliculas. Ademas, TPS presenta alta higroscopicidad.

ElI TPS es compatible con el medio ambiente, es un material renovable y puede incorporarse
al suelo como abono orgénico. La acumulacion de materiales plasticos puede contribuir en
cierta medida a la contaminacion ambiental, aunque la mayoria de los materiales plasticos
tradicionales son recalcitrantes (inertes al ataque microbiano), la contaminacion que
producen es fundamentalmente visual, es por ello que el interés hoy en dia se ha dirijo al
desarrollo de polimeros biodegradables obtenidos de recursos naturales renovables. En la
actualidad hay mucha investigacion basica y aplicada sobre el almidon, por ser un polimero
natural barato y abundante. El desarrollo y produccién de almidén termoplastico
biodegradable (Thermoplastic starch, TPS) se considera importante para reducir la cantidad

total de desechos plasticos sintéticos en el mundo.

El uso de biopolimeros renovables en el disefio de alimentos activos, el embalaje ha
recibido mucha atencién debido a su biodegradabilidad, biocompatibilidad y no toxicidad
natural, presenta potencial para aplicaciones en las industrias alimentaria, cosmética,
biomédica, agricola y quimica debido a su biodegradabilidad, biocompatibilidad, excelente

capacidad de formacién de peliculas y actividad biolégica(Wu et al., 2019).

A pesar de los numerosos méritos y propiedades Unicas de la pelicula quitosano pristina,
su aplicacién practica esté limitada debido a su fragilidad, baja resistencia mecéanica y baja

actividad antibacteriana(Wu et al., 2019).

CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 Definicién de almidén
Sustancia blanca, inodora, insipida, granulada o en polvo, que abunda en otras feculentas,
como la papa o los cereales; se emplea en la industria alimentaria, textil y papelera(Avila

Mendiolaza & Montesinos Schaeffer, 2021).
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1.2 Almiddon termoplastico (TPS)
El TPS es un material que se obtiene por la disrupcién (modificacién) estructural que se da

dentro del granulo de almidon cuando este es procesado con un bajo contenido de agua y
la accion de fuerzas térmicas y mecéanicas en presencia de plastificantes que no se

evaporan facilmente durante el procesamiento(Montilla-Buitrago et al., 2021).

El TPS presenta varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un material
renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente a diferentes procesos de termo
plastificacién usando equipos estandar utilizados en la fabricacion de polimeros sintéticos,
tales como inyeccién por moldeo, extrusion por soplado, moldeo por inyeccion, moldeo por

compresion, extrusion de pelicula plana y radiacién(Montilla-Buitrago et al., 2021).

1.3 Bioplasticos
la obtencién de biopolimeros a partir del almidon de papa, para ser utilizado como empaque

de alimentos, se modifico el almidon con acido acético al 5% obteniéndose un polimero con

un 61,76% de amilosa y 38,28% de amilopectina(Alarcon Cavero & Arroyo Benites, 2016).

El rendimiento de produccion de la matriz almidon-mezquite en un sistema de 60A:40M fue
del 74%. Siendo este un importante pardmetro desde el punto de vista econdémico, teniendo
en cuenta el elevado costo de algunos agentes encapsulantes y del material activo(Reyes
et al., 2020).

Una de las alternativas para obtener polimeros de fuentes renovables ha sido la obtencién
de materiales basados en biopolimeros, como por ejemplo polisacéridos, proteinas, lipidos
y sus derivados. Sin embargo, el relativo alto costo respecto a los materiales sintéticos, y
su bajo desempefio en cuanto a propiedades finales (ej.: mecanicas, barrera, etc.) ha
dificultado su aceptacion y reemplazo de los materiales provenientes del petréleo(Aldas
Carrasco, 2021).

1.3.1 Materiales biobasados
los polimeros biobasados son materiales que provienen de fuentes renovables como

cereales, maiz, patatas, cafia de azlcar, remolacha, yuca, tapioca y aceites
vegetales(Lerma-Canto et al.,, 2021). Estos materiales se pueden producir mediante
sistemas biolégicos (es decir, microorganismos, plantas y animales) o pueden ser
sintetizados quimicamente a partir de materiales biobasados o biomasa(Lerma-Canto et al.,

2021). El contenido de base biolégica y la biodegradabilidad son elementos esenciales para
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los envases desechables de un solo uso y de vida corta y los plasticos de consumo. Por
ejemplo, el almidén termoplastico en combinacién con poli(alcohol vinilico) o algunos
poliésteres alifaticos como poli(hidroxibutirato-co hidroxivalerato), poli(acido lactico), poli(e-
caprolactona) y poli(butanodiilsuccinato) parece haber ganado aprobacién como cumple
con los requisitos basicos para que un producto sea declarado compostable(Luckachan et
al., 2011).

1.3.2. Materiales biodegradables
los polimeros biodegradables son materiales susceptibles para degradarse en pequefas

moléculas, entre ellas agua, metano (CH4), diéxido de carbono (CO2) y biomasa, por accion
de los microorganismos, bajo condiciones especificas. Estos polimeros biodegradables
pueden provenir de fuentes renovables, asi como también de recursos fosiles(Aldas
Carrasco, 2021).

1.3.3 Material compostable
Segun la norma ASTM D 6400-99, el plastico biodegradable se define como un plastico

degradable en el que la degradacion resulta de la accién de microorganismos naturales
como bacterias, hongos y algas. El plastico compostable es un plastico que sufre
degradacion por procesos biolégicos. durante el compostaje para producir CO2, agua,
compuestos inorganicos y biomasa a una tasa consistente con otros materiales
compostables y no deja residuos visibles, distinguibles o téxicos(Aldas Carrasco, 2021,
Luckachan et al., 2011).
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1.34 Clasificacién de los polimeros biodegradables

Polimeros
Biodegradables
|
[ L 1 1

Polimeros sintetizados

Polimeros Polimeros quimicamente con
provenientes provenientes de mondmeros
de la biomasa fuentes microbianas provenientes de

entes agroindustriales
1

I 1
Polisacéaridos ‘ Proteinas ‘ Lipidos ‘ PHA |_[ PLA l

Triglicéridos
entrecruzados ‘ PHB

— Pectina ‘ Caseina ‘ Soya ‘ L PHBv
[Proteina de
Leche

= = E |
{ Almidén ‘Animalas‘ ‘ Plantas ||

- Celulosa : Zaina ‘

L | Dextrano | Gelatina

Gluten ‘

— Gomas

L Quitosano |

figura 1 Clasificacion de los materiales biodegradables segin su origen(Aldas Carrasco,
2021; Khan et al., 2017)

1.4 Materiales naturales para empaques
El reemplazo total de los plasticos sintéticos por materiales biodegradables para la

elaboracion de empaques no se ha logrado hasta el presente, no obstante, si se han
sustituido algunos polimeros sintéticos por otros naturales, en aplicaciones especificas.
Tales reemplazos han permitido el desarrollo de productos con caracteristicas especificas
relacionadas con las propiedades de barrera, mecanicas y térmicas en determinados
empaques como peliculas, protectores espumas, envolturas, platos, tasas, cucharas,

bolsas, etc(Lopez et al., 2019).

1.4.1 Polisacaridos
Los polisacaridos son conocidos por su estructura compleja y diversidad funcional. La

estructura lineal de algunos de estos polisacéaridos es, por ejemplo, la celulosa (1,4-b-D—
glucano), la amilosa (un componente del almidén 1, 4-a-D— glucano) y el quitosano (1, 4-b-
D- polimero de glucidos), les proporcionan a algunas peliculas dureza, flexibilidad y
transparencia; las peliculas son resistentes a las grasas aceites. El entrelazamiento, por
ejemplo, del quitésan con aldehidos hace la pelicula mas dura, insoluble en agua y le

proporciona una alta resistencia (Lopez et al., 2019)
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El almidén es otra materia prima en abundancia, especificamente el que proviene del maiz,
tiene propiedades termoplasticas cuando se realiza disrupcién estructural a nivel molecular.
La presencia de amilosa en un 70% en almidones de amilo-maiz da una estructura fuerte y

mas flexible a la pelicula(Lopez et al., 2019).

1.4.2 Hidrocoloides, lipidos/grasas
Dos tipos de biomoléculas son usados en la preparacion de empaques biodegradables de

pelicula, los hidrocoloides y los lipidos. Individualmente, tienen una escasa integridad
estructural y caracteristicas funcionales; por ejemplo, los hidrocoloides no son una buena
barrera contra la humedad, en cambio los lipidos, si. Algunas formulaciones de las peliculas
se han adaptado a necesidades especificas de comercializacion; por ejemplo, las naranjas
tienen una cascara gruesa que estd expuesta a condiciones anaerdbicas generando
facilmente el ciclo de senescencia y putrefaccion, de tal manera que estas peliculas ricas

en lipidos pueden retardar este efecto(Lépez et al., 2019)

1.4.3 Colageno/gelatina
Las peliculas de colageno también son usadas tradicionalmente en la preparacién de

envolturas comestibles. El coldgeno es el mayor constituyente de la piel, tendones y tejidos
conectivos, y se encuentra extensamente distribuido en las proteinas fibrosas de los
animales. La gelatina resulta de una hidrdlisis parcial del coldgeno, produce una pelicula
flexible y gruesa y las propiedades mecénicas mejoran cuando se utiliza cloruro de sodio

(NaCl) en concentraciones bajas, (Lopez et al., 2019).

TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

1.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier del almidén de maiz
La pérdida de masa de polvo de almidon de maiz coloreado (aproximadamente 15 mg) y

los productos oxidados durante el proceso de calentamiento se obtuvieron al mismo tiempo
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usando una combinacién de analizador(Liang et al., 2021).

O-H C-OH

Absorbancy

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (¢cm ')

figura 2Espectro infrarrojo por transformada de Fourier del polvo de almidén de maiz
coloreado(Liang et al., 2021).

La banda ancha con pico en 1026 cm™ es una huella dactilar de polisacéaridos,
particularmente de cadenas de almidén como lo indica el aumento de la intensidad con el
contenido de almidén gelatinizado. Se considera que esta banda esta compuesta por
bandas superpuestas, con un pico situado a unos 1047 cm caracteristico de las cadenas
mas organizadas, un pico a unos 1022 cm* que se relaciona con estructuras amorfas y un
pico a unos 1000 cm™ ligado a estructuras hidratadas(Lozano-Vazquez et al., 2021).
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figura 3 FTIR pattern of the different xerogel formulations(Lozano-Vazquez et al., 2021)

Otros picos en el rango de 1628.17-1635.85 cm™ fueron designados como hinchamiento
de las peliculas de almidén con absorcién de agua. Un pico en 1078.32 cm™ indicé la
vibracion de estiramiento en el C-O y C-O-C debido a la hidrdlisis de las peliculas de
almidén. Algunos picos en el rango entre 990 y 1350 cm™ indican estiramiento en
glucosidico debido a la hidrolisis con acido citrico(Kumar et al., 2021).
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figura 4Espectros FTIR de (a) almidon de maiz y b pelicula de almidon de maiz

modificado

(Kumar et al., 2021)

1.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de papa
Se informé que tanto las muestras deshidratadas como las hidratadas de fécula de patata

presentaron el pico en 1650 cm-1, que corresponde al agua absorbida en las regiones

amorfas del almidén. Ambos espectros vibratorios fueron similares, excepto por la
intensidad reducida en las muestras hidratadas y un pico adicional a 2100 cm-1, que se

asignoé al contenido de agua libre presente en las muestras hidratadas(Jagadeesan et al.,

2020).
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figura 5Espectro FTIR de fécula de patata antes y después de pegar mostrando picos
caracteristicos. El pico entre 3800 y 3000 cm—1 representa el estiramiento del enlace O-H,
mientras que los picos a ~1082 cm—1 representan la flexion del enlace C-H(Jagadeesan et

al., 2020).

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™?)

— 30
500 4000

3003000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

16



La ilustracion 6 muestra los espectros FTIR de la fécula de patata y los puntos cuanticos de
carbono. En el espectro del almidén de patata (curva negra), los picos de 3353, 2930y 1051
cm?® se pueden asignar a las vibraciones de estiramiento de O-H, C-H y C-O,
respectivamente, mientras que el picol7 de 1173 cm se puede atribuir a la vibracién de

estiramiento de C-C. En comparacién con el almidén de patata, el espectro FTIR(Qiang et

al., 2019).
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figura 6 Espectros FTIR de almidén de patata y puntos cuanticos de carbono(Qiang et al.,
2019).

1.6.- Microscopio electrénico de barrido

1.6.1.-microscopio electronico de barrido del almidén de maiz

El almidon de maiz presenta granulos de forma poliédrica y redondeada, ilustracion 7. El
diametro promedio obtenido para los granulos de almidén de maiz fue de 12,43 (+2,85)
pMm que es similar a lo reportado en la literatura (Santos & Spinace, 2021).
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figura 7 Micrografias SEM de almidon de maiz, superficie TPS(Santos & Spinace, 2021)

Se estudiaron las imagenes SEM de almidén de maiz modificado y pelicula compuesta
para conocer la homogeneidad y compatibilidad de la pelicula preparada llustracion 8. La
superficie de las peliculas modificadas de almidon de maiz parecia homogénea, no
porosa y ligeramente &spera. Resultados similares(Kumar et al., 2021).

A

WD = 27,0/mm
ACC =100 kV

20 pm , WD = 27.0mm
_— ACC = 10.0'kV.

figura 8 Imdgenes SEM de almidon de maiz modificado con &cido citrico (ay b) y pelicula
compuesta (c y d) (Kumar et al., 2021)

1.6.2.-microscopio electrénico de barrido del almidén de papa

El almidon de patata nativo no era uniforme en forma y tamafo, y la superficie era plana y
lisa. Después del ultasonico, las particulas de almidon tenian superficies rugosas con
alguna protuberancia esférica, que se formaba por la agregacién de sub microcrististales y
cristales(Zhang et al., 2018).
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figura 9 g) fécula de patata autdctona; h) fécula de patata después del ultrasénico (Zhang
et al., 2018)

Las bandas de 1047, 1022 y 995 cm™ ! estan asociadas con la regién cristalina, los
dominios ordenados hidratados y los dominios amorfos de las moléculas de almidén,
respectivamente. Los 995/1022 cm- 1y 1047/1022 cm™! | que podrian utilizarse para
identificar la extensién de las hélices dobles y el grado de orden de las moléculas de
almidon(Guo et al., 2022)

figura 10 Electron de barrido (1000x, A1-A4)(Guo et al., 2022)
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1.7.-Analisis termogravimétrico del almidon

1.7.1-Analisis termogravimétrico del almidén maiz

Se encontré que las peliculas de almidon eran més estables térmicamente al aumentar el
porcentaje de microparticulas en forma de rosquilla, segin lo confirmado por el andlisis
termogravimétrico.(Farrag et al., 2018)

1) la pérdida de masa atribuida a la deshidratacién 331 entre 50 °C y 120 °C; 2) la etapa
principal de degradacion mostrada entre 150 °C y 332 260 °C se atribuye a la fase rica en
glicerol de la pelicula; 3) la etapa de degradacion 333 de la fase rica en almidén de la
pelicula entre 260 °C y 400 °C; 4) la ultima degradacién de 334 alrededor de 450 °C
representa la pérdida de masa debida a la oxidacion de la materia organica residual
335.(Farrag et al., 2018)
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figura 11 analisis de TGA de almidon de maiz

Se realizaron analisis termogravimétricos en toda la muestra producida, con el fin de evaluar
el efecto de las cenizas sobre la estabilidad térmica del almidon(Stasi et al., 2020)

Todas las muestras muestran una primera pérdida de peso por debajo de 150 °C, atribuida
principalmente a la evaporacion del agua y una segunda pérdida entre 150 °C y 350 °C,
debido a la evaporacion contemporanea del glicerol y la degradaciéon del almidon. En
particular, en comparacion con el TPS, el contenido de agua disminuye en
aproximadamente un 20%, 22% y 38% con un contenido de cenizas de carbono de 7 en
peso, 14% en peso y 21 en peso, respectivamente (Stasi et al., 2020).
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figura 12 Andlisis de TGA de termoplastico de almidén de maiz

1.7.2-Andlisis termogravimétrico del almidén de papa

también exhibié dos etapas distintas de pérdida de peso a 60-100 y 340-400 ° C,
respectivamente. La pérdida de peso inicial (antes de 100 ° C) se debi6 generalmente a la
evaporacion del agua. La segunda etapa fue la principal zona de descomposicién térmica
del almidén de papa. La mezcla fisica de polifenoles con almidén nativo de papa tuvo
caracteristicas de pérdida de masa similares. Esto puede deberse al hecho de que
contiene una gran cantidad de almidén de patata nativo (90%, p/p)(Lv et al., 2019).
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figura 13 Andlisis de TGA de almidén de papa
1.8.- PROPIEDADES MECANICAS DE PELICULAS

1.8.1- PROPIEDADES MECANICAS DE PELICULAS DE MAIZ
En esta investigacioén, la resistencia a la tracciéon de la pelicula alto contenido de almidén
de maiz de amilosa fue de 7,58 + 0,35 MPa. Fue superior a la resistencia a la traccion de
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pelicula de almidén de amilosa alta que contenia 40 % de glicerol (5,05 £ 0,55 MPa) pero
inferior a la de la pelicula de almidén de amilosis alta en amilosis plastificada con 20 % de
glicerol (18,90 + 1,05 MPa)(Zou et al., 2021).
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figura 14 resistencia a la traccion de pelicula de almidon de maiz

algunas curvas representativas de tension obtenidas para peliculas de almidén de maiz
con alto contenido de amilosa plastificado con diferentes concentraciones de glicerol (g de
glicerol/g de almidén de maiz con alto contenido de amilosa). Estas curvas son tipicas de
cualquier material viscoelastico. Al principio, el estrés aumentaba rapidamente y era
proporcional a la tension; es decir, el area de deformacion elastica reversible (deformacion
elastica). Cuando se alcanz6 el punto de elasticidad, comenzd el flujo de plastico y la
tension ya no era reversible. Esta parte se llama area de deformacion de plastico. Durante
el periodo de flujo de plastico, la curva se doblé continuamente lejos de la coordenada de
tension, lo que indica un aumento en la tasa de flujo a medida que se aplicaba la tension.
El flujo de plastico continué hasta que la pelicula se rompi6 (Bertuzzi et al., 2012).
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figura 15 Curvas de deformacion por estrés para peliculas de almidén de maiz

1.8.2- PROPIEDADES MECANICAS DE PELICULAS DE PAPA

La propiedad mecénica es uno de los parametros mas importantes para evaluar las
peliculas poliméricas, especialmente para las utilizadas como materiales de embalaje, ya
que solo las peliculas lo suficientemente fuertes pueden sufrir altas fuerzas externas y
proteger perfectamente los articulos internos. El valor maximo de 31,95% se obtuvo cuando
el contenido de glicerol fue de 19,4%, en el que la resistencia a la traccion de la pelicula de
almidon de papa fue de 12,82 MPa, ligeramente inferior al valor mas alto que se pudo
obtener en nuestros experimentos, pero superior al valor minimo (10 MPa) requerido. Esto
implicaba que la pelicula OPS podria cumplir con la resistencia a la traccion deseable como
material de embalaje(Hu et al., 2009).
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figura 16 peliculas de almidon con diferentes contenidos de glicerol

Las peliculas de fécula de patata de control exhibieron una resistencia a la traccion mas
baja (15,1 MPa) que la de las peliculas de nano-SiO2/fécula de patata. La incorporacion
del nano-SiO2 afectd significativamente la resistencia a la traccion de las peliculas de
fécula de patata(Zhang et al., 2018).
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figura 17 Resistencia a la traccién de las peliculas con nano-SiO2
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1.9 aislamiento de granulos de almidon con método alcalino

1.9.1 aislamiento de granulos de almidén con método alcalino mesocarpio de
babasu

El aislamiento del almidén de la harina de mesocarpio de babasi mediante remojo en pH
alcalino (AS) proporciond un mayor rendimiento de extraccion y un material mas puro en
comparacion con el remojo en agua (WS). El tipo de método utilizado para el aislamiento
de almid6n del mesocarpio babasu proporcioné almidén con diferente composicién quimica,
cristalinidad, tamafio de particula y propiedades funcionales. El menor contenido de amilosa
y el mayor contenido de amilopectina en el almidon AS se tradujeron en una mayor
cristalinidad y estabilidad térmica. Los granulos de almidon aglomerados en el almidén AS
provocaron una distribucion polimodal del tamafio de particula, que también afect6 la
estabilidad térmica y aumentd el poder de hinchazén del almidén. En conclusion, los
métodos de aislamiento de almiddn inducen cambios en la morfologia de los granulos de
almidén y una composicion quimica diferente, lo que da lugar a propiedades funcionales
distintas. Los almidones aislados de la harina de mesocarpio de babasu eran amarillentos
0 rojizos como resultado de la presencia de compuestos fendlicos. Los almidones de
babast mostraron actividad antioxidante(Maniglia & Tapia-Blacido, 2016)
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Fig. 4. Granule-size frequency distribution of starch isolated by (A) steeping in water

and (B) steeping in alkaline pH, and of fiber residue resulting from starch extraction by
(C) steeping in water and (D) steeping in alkaline pH.

figura 18 Distribucion de frecuencia granular del almidén aislado

1.9.2 aislamiento de granulos de almidén con método alcalino semillas de Ramén
Las semillas de Ramon sin testa produjeron un rendimiento de almidon de 300 g kg—-1. El
almidén Ramén extraido mostré un alto grado de pureza del almidon (92,57%), un tamafio
de granulo que varié de 6,5 a 15 m y un granulo de forma esférica ovalada. Se obtuvo un
alto grado de ionizacién (pH 9,1) y la relacion amilosa/amilopectina fue de 1:2,94, lo que
indica un predominio de amilopectina que resulta en una baja tendencia retrograda. Las
propiedades térmicas que presenta el almidén de Ramén permiten suponer que posee
cadenas mas largas de moléculas de amilopectina y una mayor disposicion de doble hélice
que el almidén de maiz, lo que indica un mayor grado de estructura molecular y, por lo tanto,
la necesidad de mas energia para iniciar la fusién.(Pérez-Pacheco et al., 2014)

25



Fig. 1. Scanning electron microscopy {SEM) images. A and A’ corn granules, B and B' Ramon granules, C Ramon seed.

1.9.3 aislamiento de granulos de almidén con método alcalino mijo perla

Los almidones de MRB tenian mayor amilosa, OHC y RDS, mientras que K exhibié un
mayor contenido de SDS. En comparacion con el almidén de maiz (fuente comercial de
almidén), el mijo perla exhibi6 un mayor contenido de humedad, proteinas y grasa; sin
embargo, estos valores estaban dentro del rango aceptable. Mayor SP y solubilidad a >65°C
indica su utilidad como espesantes. Los atributos nutricionales del almidon, como el SDR
alto y el RS bajo, indican su uso en formulaciones facilmente digeribles para lactantes,
geriatricos y convalecientes(Suma P & Urooj, 2015).

El bajo contenido de almidén resistente (RS) y alto contenido de almidén facilmente
digerible (SDR) observado en el almidon aislado podria atribuirse al patron de tipo A del
almidén que es mas susceptible a la hidrélisis enzimatica y también debido a la eliminacién
de la obstruccion estructural a la hidroélisis de amilasa durante el proceso de aislamiento y
gelatinizacion del almidén (Suma P & Urooj, 2015).
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FIGURE 6 X-ray diffractograms of pearl millet flours

Por lo tanto, en el presente estudio, los tres almidones exhibieron una estructura semi
cristalina de tipo A. Los difracto gramas de las harinas K y MRB eran (Fig. 6) similares a
sus almidones aislados(Suma P & Urooj, 2015).

1.10 aislamiento de granulos de almidon con método acido

1.10.1 Efecto de los aditivos alimentarios en la retrogradacién del almidén

Algunos &cidos organicos como el &cido citrico se utilizan como condimento y para ajustar
los valores de pH. Cuando se agreg06 acido citrico a una mezcla de almidon y plastificantes,
el almidén exhibié esterificacion parcial, MW bajo y una interaccion mas fuerte con los
plastificantes. Se podria esperar que estas nuevas propiedades eviten la retrogradacion,
promuevan la compatibilidad con los poliésteres, mejoren la capacidad de procesamiento y
aumenten la degradacion del almidon. Ademas, al agregar acido citrico, el pH del sistema
disminuyé. H* en la solucion romperia los enlaces glucosidicos entre las moléculas de
almidén, lo que resultaria en moléculas de almidén mas pequefias durante la gelatinizacion,
lo que podria esperarse que evitara la retrogradacion(Fu et al., 2015).
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Fatty acids

Figure 2. Molecular simulation diagram of the interaction between
amylose and fatty acids.

1.10.2 Aislamiento y caracterizacion parcial del almidén de cultivares de banano
cultivados en Colombia

La digestibilidad de los almidones nativos se analizé de acuerdo con dos condiciones, cruda
y gelatinizada, a través de un método propuesto previamente con algunas modificaciones.
Este método se basa en la hidrdlisis del almidén por una mezcla de enzimas (pancreatina
y amiloglucosidasa), simulando el proceso digestivo en el cuerpo humano y tomando
alicuotas para su analisis después de 20 minutos de hidrdlisis (SDR) y 120 minutos de
hidrélisis (fraccion de SDS de almiddn de digestion lenta)(Chavez-Salazar et al., 2017).

En general, los granulos de almidén de las tres variedades fueron alargados, mostrando
birrefringencia (Figura 2), lo que indica que el proceso de aislamiento no desorganiza la
disposicién del componente de almidon en el granulo(Chavez-Salazar et al., 2017).

28



Figure 2. Transmitted light, polarized light (magnitude 20X) and scanning electron (SEM-

magnitude 500X) microscopy of native plantain starches: Gros Michel (A, B and C),

Dominico Harton (D, E and F) and FHIA 20 (G, H and I).

1.10.3 Mejora del almidon resistente de los almidones de arroz bajo una
combinacién de tratamientos acidos y térmico-humedad

En este estudio se investigaron los efectos de una combinacién de tratamiento acido y
térmico-humedad sobre la formacién de almidon resistente (RS) y las caracteristicas de los
almidones de arroz con alto contenido de amilosa, normales y cerosos. Los grados de
polimerizacién de los almidones de arroz tratados con acido citrico, acido lactico o acido
acético se redujeron significativamente en comparaciéon con los almidones nativos. Los
contenidos de RS de los almidones de arroz tratados con acido y humedad térmica estaban
en un rango de 30.1-39.0%, significativamente mas altos que los de los almidones de arroz
nativos (6.3-10.2%). Entre los &cidos orgéanicos utilizados, el &cido citrico tuvo el mayor
impacto en las caracteristicas del almidén y la formacién de RS, seguido del acido lactico y
el acido acético. Los resultados son Utiles en la produccion de RS para aplicaciones
alimentarias funcionales(Van Hung et al., 2016).
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Fig. 3. Morphology of starch nanoparticies (SNPs) obtained by different botanic origins. (a) SEM micrographs after acid hydrolysis using dilured sulfuric acid (3.16 M, 5 days)
|42].(b) TEM micrographs after acid hydrolysis using diluted sulfuric acid (3.16 M. 5 days) | 7|.

1.10.4 Caracteristicas de los almidones y féculas de guisantes, lentejas y habas
aislados de harinas clasificadas al aire en comparacion con los almidones y féculas
comerciales

Se realizaron analisis préximos en los almidones de legumbres aislados, las harinas ricas
en almidén y los almidones comerciales correspondientes (incluidos los guisantes Roquette,
el maiz normal, el maiz ceroso y los almidones de tapioca) para determinar la pureza de los
almidones aislados y calcular los rendimientos del aislamiento de almidén. La cantidad total
de D-glucosa generada se aplicoé para calcular el contenido de almidon de cada muestra.
El rendimiento del aislamiento de almidon descrito en la seccion 2.2 se calculé como: %
rendimiento de almidén = 100 x masa seca de almidon aislado / (masa seca inicial de harina
rica en almidén x contenido de almidon de harina rica en almidén sobre una base seca). El
contenido de almidon dafiado se determind utilizando el kit de ensayo de dafio de almidén
siguiendo el método 76-31.01 de la AACC (Li et al., 2019).
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PROBLEMATICA:

La contaminacion por plasticos tiene impactos negativos en los diferentes ecosistemas
donde ha llegado y perdura por una cantidad de tiempo por lejos muy superior al tiempo de
utilidad que brindaron dichos productos. Estos plasticos son fragmentados por la accion
mecanica del viento, las olas o por la accién quimica de la degradacion de sus materiales
frente a la exposicion a los rayos ultravioletas, produciendo micro plasticos que afectan a
més de 700 especies, desde el plancton hasta la ballena azul, el animal més grande del
planeta en el cual se proponen diversas soluciones en las que trata de abordar estan las
arcillas con las propiedades de barrera ya que las propiedades barreras de un envase son
fundamentales para la conservacién de los alimentos. Las propiedades barreras que se
requieren son: barrera a la humedad, barrera a los gases (fundamentalmente interesa al
oxigeno y al diéxido de carbono; y barrera a los aromas, que son compuestos volatiles).
Las propiedades barreras de un envase no son constantes, sino que pueden sufrir
variaciones al cambiar ciertas condiciones externas como por ejemplo la temperatura y la

humedad relativa ambiental.
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JUSTIFICACION
Con la intencién de reducir la contaminacién de los polimeros a base de petréleo, se

propone usar biopolimeros a base de almidén de huaya.

Uno de estos biopolimeros naturales muy estudiado, es el almidén, ya que es muy
abundante y su obtencion es barata. Su uso puede desempefiar un papel decisivo en la
sustitucién de los plasticos sintéticos, permitiendo asi disminuir el problema de acumulacion

de desechos plasticos y reduciendo la dependencia sobre el uso excesivo del petréleo.

A pesar de los numerosos méritos y propiedades Unicas de la pelicula, su aplicacién
practica esta limitada debido a su fragilidad, baja resistencia mecéanica y baja actividad
antibacteriana a lo que se implementara la adicion de nano particulas de arcilla como
refuerzo. Elaborando un biopolimero plastico a partir de almidén de huaya es una buena
alternativa al almidén convencional ya que no se utilizaria el almidon del maiz, papa, trigo
ya que estos estdn mayormente enfocados a la alimentacion de la poblacion mexicana y
con el fin de no perjudicar este sector se toma de una fuente no convencional la cual es la

semilla de huaya de la regio de Yucatan.
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HIPOTESIS:

Los tipos de aislamiento de almidén podrian afectar las propiedades mecanicas del

termoplastico.

Objetivo general:

Estudiar el efecto del pH sobre las propiedades fisicoquimicas, mecanicas y de barrera en

los termoplasticos de almidén de huaya.

Objetivos especificos:

1. Extraer almidén de la semilla de Melicoccus bijugatus con diferentes condiciones de
pH

2. Elaborar las peliculas de almidén de Melicoccus bijugatus con el método de casting.

3. Caracterizar la pelicula obtenida de amidon de Melicoccus bijugatus las propiedades
fisicoquimicas.

4. Caracterizar la pelicula obtenida de almidon de Melicoccus bijugatus las

propiedades mecénicas.

METAS

1.

Extraer almidon de la semilla de Melicoccus bijugatus, alcalino, neutro y acido para
evaluar el rendimiento.

Elaborar peliculas a base de almidén.

Realizar la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Realizar el analisis de microscopio electrénico de barrido (SEM) para identificar el
tamafio de particula superficial del almidén.

Realizar el analisis termogravimétrico (TGA) para medir la composicion, la pureza, las
reacciones de descomposicién

Realizar el andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para medir las
propiedades térmicas del material.

Realizar difraccion de rayos x para determinar la geometria tridimensional de las
estructuras cristalinas.

Realizar andlisis de las propiedades mecanicas de las peliculas con la maquina de

pruebas universales.
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CAPITULO Il

2. MATERIALES Y METODOS
Materiales

Semilla de huaya obtenida de la zona de la ciudad de Calkini. Acetato de Sodio,
Trihidratado, Cristal, A.C.S .Cloruro de mercurio QUIMICA SUASTES, S.A. DE C.V .Cloruro
de sodio, en cristales, BAKER ANALYZED® ACS, J.T.Baker®.Sigma-Aldrich Toluene
anhydrous,. Hidréxido de Sodio, Lentejas, A.C.S.,GLICERINA farmacia similares.

2.1 Extraccion de almidon

2.1.1 Aislamiento usando bisulfito de sodio/Método 1(M1)

De acuerdo con este procedimiento se mezclaron 500g de MSF con 5 L de bisulfito de sodio
(0.1%, p/v) y se dej6 reposar durante 12 h; el pH se ajustdé a 10 con NaOH 1 N y se dejé
reposar la mezcla durante un otros 30 min a temperatura ambiente. La suspension se filtrd
a través de coladores de tela plastica (malla 100) para separar el residuo (fibra) de la
sustancia liquida (proteinas y almidén); el residuo fue sometido nuevamente al proceso de
extraccion con el fin de obtener la méxima cantidad de almidén. La suspension con proteina
y almiddn se volvié a tamizar a través de un tamiz de malla 200 y la fraccion liquida se dejé
precipitado durante 30 minutos, después de lo cual se elimind el sobrenadante con un sifon.
El liquido restante se lavo tres veces con Re-suspension en agua destilada y el almidon
recuperado después del lavado final por centrifugacion a 2500 rpm durante 10 min en una
centrifuga Eppendorf (modelo 5702-R). Después del aislamiento, el almidén se sec6 en un
horno de conveccién a 60 C por 24 h, molido en moalinillo IKA MF-10 con un tamafio de
tamiz de 0.5 mm y tamizado a través de un tamiz de malla 100. Finalmente, el almidon se

almacend en recipientes de vidrio herméticamente cerrados hasta su posterior analisis.

2.1.2Aislamiento con agua destilada/Método 2 (M2)

El MSF se remojé en agua destilada (500 ml) durante 24 h y luego el MSF humedo se
mezclo a alta velocidad durante 2 min. La suspension se lavé a través de un Tamiz no.100
(150 mm) y no.200 (75 mm). El producto filtrado se centrifugd a 2500 rpm durante 20 min 'y
el sobrenadante resultante se decantd. Los granulos de almidén se lavaron tres veces con
agua destilada y luego se secaron en un horno de conveccion a 60 C durante 24 h, se

molieron en un molinillo IKA MF-10 con tamiz de 0.5 mm y se tamizaron a través de una
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malla 100. Finalmente, el almidon se almacend en recipientes de vidrio herméticamente

cerrados hasta su posterior andlisis(Zhang et al., 2021).

2.1.3Remojo 4cido/Método 3 (M3)
El almiddn se aisl6 de MSF segun el procedimiento de(Kringel et al., 2020), con una ligera

adaptacion. El MSF se remojo durante 24 h en 0.02 mol/L de acetato de sodio (pH 3.5), al
que se le afiadié cloruro de mercurio a niveles de 0.01 mol/L. Luego, la suspensién se lavo
con agua destilada y se molié en humedo a alta velocidad durante 5 min en una licuadora,

después de lo cual se filtro.

2.2 Elaboracién de peliculas de almidén
Peso 4 gr de almidon y 1.6 gr de glicerina una vez pesado el almidén y la glicerina con

ayuda del vaso precipitado de 250 ml, se verti6é a cada vaso 100 ml de agua destilada y con
ayuda del agitador de acero se mezcla hasta disolver correctamente. Seguidamente se
vaciard la solucion liquida en el matraz aforado de 100 ml llegando a su nivel indicado, se
procese agitar y se vierte nuevamente en el vaso precipitado de 250 ml. Una vez que se
vacio en el vaso precipitado de 250 ml se procedi6é a mezclar hasta homogenizar con ayuda
de agitador magnético. Se procede a meter en el equipo termo bafio, teniendo en cuenta
que la temperatura este registrada a los 90 °c. Una vez que la temperatura alcanzo los 90
°c se procedio a retirar cada uno de los vasos precipitados de 250 ml con la solucion y se
agito en el equipo agitador magnético por cada 5 min por tres veces, para que después se
vuelva a introducir al equipo termo bafio. Cuando ya estén las tres lotes agitados se procede
a introducir los tres vasos precipitados d 250 ml en el equipo ultrasénico por 10 min. Cuando
el equipo ultrasénico se detenga es decir se termine los 10 min programados, se procede
a limpiar, lavar y secar las charolas de aluminio para que seguidamente se le aplique el
polisil esto ayudara a que no se peguen las peliculas. Por dltimo, se procede a introducir al
horno de convecciéon mecanica a 40 ‘c por 19 hrs. Y una vez seca las peliculas se desmolda

con cuidado para después almacenarlas.

2.3 Andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros infrarrojos de transformacién de Fourier (FTIR) de almidones aislados de
Melicoccus se obtuvieron mediante escaneo en un espectrofotometro FTIR (Nexus 670-
FTIR) a temperatura ambiente. Los granulos de almidén se mezclaron con bromuro de
potasio (200 mg) para obtener una mezcla fina de polvo y luego se presionaron en granulos
transparentes delgados antes del andlisis. La muestra fue escaneada en la region entre
4000 y 500 cm™,
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2.4 Morfologia del granulo y tamafo de particula (SEM)

El tamafio y la forma de los almidones se examinaron mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM). Las muestras de almidén se montaron en un portaobjetos metalico y se
realizd el examen. con microscopia electrénica de barrido Micro analizador de sonda
electrénica JEOL JSM 6360 LV a 15 kV en vacio bajo. Posteriormente, el almidon se
suspendié en un volumen de agua destilada y colocada en una difraccion laser Beckman
Coulter LS100Q Analizador laser de tamafio de particulas por difraccién con una precision
del £1%

2.5 El andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 utilizando un aparato Q-600 (DTA-TG) de TA
Instruments utilizando bandejas de aluminio abiertas bajo atmdsfera de nitr6geno. Las
mediciones se realizaron en un flujo de nitrégeno seco de 100,0 + 0,5 cm® min 1
aumentando la temperatura desde la temperatura ambiente hasta 500 C a 10 C min™.

2.6 Propiedades mecanicas de las peliculas

A las peliculas obtenidas se les determinaron propiedades mecanicas como la resistencia
a la tensiéon y porcentaje de elongacion en una maquina universal de ensayos Shimadzu
EZ-L, segun la norma ASTM D882-10.

2.7 El andlisis de difraccién de rayos x (DRX)
Andlisis DRX, las muestras fueron analizadas en un difractometro PANalytical X'Pert PRO
MPD por utilizando Cu Ka= 1,54 A, la tensién y la corriente de funcionamiento

fueron de 45 kV y 40 mA respectivamente. Los difractogramas se obtuvieron en el intervalo
de angulo de Bragg (26) de 4 y 70°.

Capitulo Ill: Resultados y Discusiones

37



3.RESULTADOS Y DISCUCIONES

3.1Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
3.1.1 Aislamiento usando bisulfito de sodio/Método 1(M1), agua destilada/Método 2

(M2), con acido/Método 3 (M3)
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figura 19 FTIR Aislamiento

Los picos de absorcion a 3234 cm y 2930 cm™ visibles deben atribuirse a los complejos
tramos de vibracion asociados con grupos hidroxilo libres, intermoleculares e
intramoleculares y tramos —CH asociados con los atomos de hidrégeno metino en anillo,
respectivamente tienen una similitud con los almidones de papa reportados por (Qiang et
al., 2019) donde el espectro los picos de 3234, 2930 y 1075 cm™ se pueden asignar a las
vibraciones de estiramiento de O-H, C-H y C-0O, respectivamente, similares a los descritos
por (Ragoubi et al., 2022) donde el pico a 3234 cm™ corresponde al grupo O-H.

Los picos en el rango de 1650 — 1630 se relaciona con la vibracion de estiramiento del
enlace C=0 en grupos carbonilo, que puede estar presente en los almidones
modificados(CAMAS & GONZALEZ, 2015).en los rangos 1150 y 1075 se puede a tribuir a
las vibraciones de estiramiento de C-O-C en los que presentan los enlaces glucosidicos
del almidon.
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3.2Morfologia de los granulos de almidoén
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figura 20 Morfologia de los granulos de almidon
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Las imagenes SEM vy la distribucion del tamafio del granulo de almidén obtenido con los
tres métodos de aislamiento se muestran en las figuras 20 A y 20 E. Las caracteristicas
morfoldgicas del granulo no se vieron afectadas por el método de aislamiento utilizado, en
la Figura 20 C los granulos de Melicoccus presentan una forma semi oval algunos de los
cuales exhibieron algunas aglomeraciones presentes en el método de extraccion que son
mas evidentes en la Figura 20 C (extraccidn de agua) estas aglomeraciones son atribuidas
a su naturaleza del almidén con el agua. El tamafio de particula de la Figura 20 By 20 E
son similares, la Figura 20 F muestra un tamafio de particula diferente esta variacion puede
ser debido al método de aislamiento mas agresivo a comparacion de sus predecesores
comparadas con las obtenidas de (Ragoubi et al., 2022) tienden un rango similar ,las virutas
de lino muestran una estructura celular con un didametro que oscila entre 10 y 28um. Las
caracteristicas morfolégicas de los granulos de almidén como estructura, tamafio, y la forma
dependen principalmente no solo de la fuente botanica sino también de las practicas
culturales(Yashini et al., 2022). El almidon de maiz presentd granulos de forma angular,
revelando una morfologia poliédrica predominante. Como reporta (Castillo et al., 2019)
través de un examen detallado de la apariencia de los granulos, se detectaron superficies
lisas sin agujeros ni surcos. El almidén de maiz presenté una distribucion de tamario
unimodal con un valor medio de 10 a 12 um. El almidén de huaya muestra tener un tamano

mayor por aproximadamente 2 um.
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3.3 ANALISIS DE TERMOGRAVIMETRICO (TGA)
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Los resultados de TGA evidencian tres eventos principales de pérdida de masa. El
primero ocurre de 50-109 °C y esta asociado con el inicio de la perdida de agua. El
segundo se presenta a 263—-320 °C, relacionado con descompaosicién de la amilosa,
amilopectina y de glicerina. El tercer evento se presenta a 320 — 729 °C, relacionado con
el proceso de carbonizacion final similares resportados por (Nevoralové et al., 2019) y
(Altayan et al., 2021).

3.4 calorimetria diferencial de barrido (DSC)
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3.5 Difractémetro de rayos x (DRX)
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figura 21 Difractémetro de rayos x (DRX) M1

[1_M2_151_0_55_0_02g|

2000 2400

Counts
800 1200 1600

400

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

figura 22Difractometro de rayos x (DRX) M2

2400

1 M3_151_0_S5s_0_02g.brml (Smooth}

| PDF 00-043-1660 C4 H12 028 Si12 Ethyleneglycol Silicat

1600 2000

Counts
1200

800

e T e o e e e e P L B a S o
30 40 50

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

figura 23Difractdmetro de rayos x (DRX) M3

42



En las Figura 23-25 se muestran los patrones de difraccion de los almidones. El patrén de
difraccion de huaya presentd una estructura cristalina tipo 8 con picos en 15,17, 23 en el
angulo 2e, lo que indica un patrén tipico de almidén similar a los reportados por (Ragoubi
et al., 2022) donde se observaron los picos principales del almidén 15,27, 17.2°, 18.1¢, 20.1°,
y 23.1.

En el caso del M1 y M2 el incremento de cristalinidad se pudo dar, posiblemente por
reacciones de despolimerizacion, como efecto secundario de la reaccién, obteniendo

cadenas de amilosa que sufren un cierto grado de ordenamiento.

3.6 PROPIEDADES MECANICAS DE LAS PELICULAS
Las propiedades mecéanicas se analizaron estadisticamente por el método tukey. Los

resultados de la resistencia a la tension de los TPS mostraron diferencias significativas con
los métodos de extraccion M1 y M3 cuyos resultados son 4.9 MPa y 59 MPa,
respectivamente. Asimismo, en los resultados de deformacion méxima no se observo
diferencia significativa. El modulo de elasticidad presentd diferencias significativas con los
tres métodos evaluados 15.3 MPa (M1), 18.9 MPa (M2), 22.9 MPa (M3).

Contraste Sig. |Diferencia [+/- Limites
ACIDO - ALCALINO * 1.00763 0.829832
ACIDO - NEUTRO 0.539606  10.829832
ALCALINO - NEUTRO -0.468025 10.829832

Capitulo IV: CONCLUSIONES
En la presente investigacion se realizé un estudio sobre el efecto de los diferentes métodos

de aislamiento en las propiedades del almidon termoplastico (TPS) obtenido del Melicoccus
bijugatus jacq. Se encontr6 que el método de aislamiento tiene un impacto significativo en
la estructura molecular del almidén, afectando tanto su morfologia como su composicién
guimica. Los métodos de aislamiento modifican la integridad estructural de los granulos de
almidon, lo que se refleja en cambios en la microestructura observados a través de SEM y

variaciones en los espectros de FTIR.

Los analisis TGA y DSC demostraron que los diferentes métodos de aislamiento afectan la
estabilidad térmica y las transiciones térmicas del TPS. El método M3 resulté en un TPS

con mayor estabilidad térmica. Ademas, las pruebas mecanicas revelaron que el método
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de aislamiento influye en la resistencia a la tensién y en el médulo de elasticidad del TPS,

con variaciones significativas en la flexibilidad y rigidez del material.
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