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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron peliculas bicapa de almidén y poli(acido lactico) (PLA)
mediante la técnica de moldeo en solucion (casting), incorporando en la capa de almidén
diferentes concentraciones (0, 2 y 4% p/p) de oleorresina Capsicum (OC) como un agente
interfacial para mejorar la adherencia entre ambas peliculas y estudiar el efecto en sus
propiedades, utilizando técnicas de caracterizacion como HPLC, UV-Vis, FTIR, TGA, DSC, SEM,
opacidad, permeabilidad al vapor de agua (PVA), ensayos mecénicos a tension, ensayos de
adherencia, capacidad antioxidante mediante DPPH, entre otros.

HPLC confirmd que los capsaicinoides presentes en mayor proporcion en la OC son la
capsaicina y la dihidrocapsaicina, 14.73 y 6.28 mg/mL, respectivamente. Varios capsaicinoides
pudieron ser detectados en el espectro UV-Vis en la longitud de onda maxima de 280 nm debido
a la presencia de las transiciones electrénicas del grupo amida, presente en ambas moléculas.
Por FTIR se pudo observar que la frecuencia y la intensidad del pico de enlace —OH en las
peliculas que contenian OC disminuy6 a medida que la cantidad de OC aument6, probablemente
por la formacién de puentes de hidrégeno. Se obtuvo la opacidad de las peliculas monocapa
PAOC-0 (1.90 A/mm) y PLA (11.61 A/mm), las peliculas bicapa presentaron valores entre 7.23-
1.51 A/mm, pudiendo destacarse una mayor transparencia en las peliculas bicapa comparadas
con PLA, la incorporacién de OC favorecio significativamente su transparencia. PAOC-0 present6
malas propiedades de barrera contra el vapor de agua, sin embargo la resistencia a la humedad
de las peliculas bicapa (en un rango entre 2.42-2.31 x 10 g-m?t.st.Pal) mejoré con la
incorporacion de la capa de PLA, la OC no parecio afectar significativamente en la PVA. Mediante
las micrografias SEM se observé que la adicion de la OC en mayores concentraciones en la capa
de almiddn de la pelicula bicapa mejoré la adherencia entre ambos polimeros. La incorporacion
de OC en la matriz de almidon no parece haber presentado una diferencia estadisticamente
significativa en las propiedades mecdanicas a tensién de las peliculas bicapa, caso contrario
ocurri6 en la fuerza de adhesion, ya que esta incrementd a medida que aumenté la concentracion
de OC en la capa de almidon. Las peliculas bicapa con y sin OC presentaron una capacidad
antioxidante considerable (31.86-102.83 pMol trolox por g de pelicula).

Con estos resultados se puede asumir que la OC ejercio el papel de agente interfacial,
fortaleciendo la adhesion en ambas peliculas, ademds, presenta un gran potencial como

antioxidante natural para su utilizacion en el envasado activo de alimentos.
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ABSTRACT

In this work, bilayer starch and poly(lactic acid) (PLA) films were obtained using the casting
technique, incorporating different concentrations (0, 2 and 4% wi/w) of oleoresin Capsicum (OC)
into the starch layer as interfacial agent to improve the adhesion between both films and study the
effect on their properties, using characterization techniques such as HPLC, UV-Vis, FTIR, TGA,
DSC, SEM, opacity, water vapor permeability (WVP), tensile and adherence tests, antioxidant
capacity by DPPH, among others.

HPLC confirmed that the capsaicinoids present in the highest proportion in OC are
capsaicin and dihydrocapsaicin, 14.73 and 6.28 mg/mL, respectively. Several capsaicinoids could
be detected in the UV-Vis spectrum at the maximum wavelength of 280 nm due to the presence
of the electronic transitions of the amide group, present in both molecules. By FTIR it was
observed that the frequency and intensity of the —OH bond peak in the films containing OC
decreased as the amount of OC increased, probably due to the formation of hydrogen bonds. The
opacity of the monolayer films PAOC-0 (1.90 A/mm) and PLA (11.61 A/mm) was obtained, the
bilayer films presented values between 7.23-1.51 A/mm, being able to highlight a greater
transparency in the bilayer films compared to PLA, the incorporation of OC significantly favored
its transparency. PAOC-0 presented poor barrier properties against water vapor, however the
resistance to humidity of the bilayer films (in a range between 2.42-2.31 x 101° g-m*.s!.Pa?)
improved with the incorporation of the PLA layer, OC did not seem to significantly affect the WVP.
Through the SEM micrographs, it was observed that the addition of OC in higher concentrations
in the starch layer of the bilayer film improved the adhesion between both polymers. The
incorporation of OC in the starch matrix does not seem to have presented a statistically significant
difference in the tensile mechanical properties of the bilayer films, the opposite occurred in the
adhesion force, since it increased as the concentration of OC in the starch layer increased. The
bilayer films with and without OC presented a considerable antioxidant capacity (31.86-102.83
Mol trolox per g of film).

With these results, it can be assumed that the OC played the role of interfacial agent,
strengthening the adhesion in both films, in addition, it has great potential as a natural antioxidant

for use in active food packaging.
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INTRODUCCION

El uso generalizado de envases de plastico ha causado serios problemas de eliminacién
de desechos plasticos que, a su vez, crean una contaminacion ambiental masiva [1]. La
alternativa viable a los plasticos es un material que sea degradable y compatible con el medio
ambiente. Para abordar el desarrollo sostenible y las crecientes preocupaciones ambientales por
el vertido de plasticos no biodegradables en los vertederos, los plasticos biodegradables a partir
de recursos renovables presentan la mejor alternativa en el escenario actual [2]. Los polimeros
biodegradables se han estudiado como posibles sustitutos de los polimeros sintéticos no
degradables. Estan hechos en parte o en su totalidad a partir de polimeros derivados de forma
sintética o natural y estan compuestos principalmente de polisacaridos, proteinas y fibras.
Individualmente, estos biopolimeros no demuestran propiedades materiales similares o
resistencias mecanicas comparables a los plasticos tradicionales, por lo tanto, limitan su uso
directo [2].

Dentro de los polimeros biodegradables, se destacan el almidén y el poli(acido lactico)
(PLA) debido a que ambos presentan adecuadas propiedades de contacto con alimentos y costos
competitivos. El almidén es un polisacérido de origen natural que consta de varias unidades de
glucosa unidas por enlaces glucosidicos. Las peliculas a base de almidon han mostrado varias
ventajas, como su extensibilidad y buenas propiedades de barrera contra el oxigeno, sin
embargo, presenta malas propiedades mecanicas y, dado que es altamente hidrofilica, presenta
una alta sensibilidad al agua y una baja capacidad de barrera contra el vapor de agua [3]. EI PLA
es un poliéster termoplastico alifatico lineal derivado del acido lactico. Es muy transparente y
posee buenas propiedades de barrera contra el vapor de agua. Sin embargo, exhibe una
capacidad de barrera de gas limitada debido a su naturaleza hidrofébica. A pesar de su alta
resistencia, es muy fragil, con menos del 10% de elongacion a la rotura [3].

Dado que tales polimeros exhiben propiedades mecanicas y de barrera opuestas, su
combinacién podria dar lugar a peliculas con propiedades funcionales mejoradas. Sin embargo,
dado que el almidén es altamente hidrofilico y el PLA es hidrofébico, son termodinamicamente
inmiscibles. El mayor problema con la mezcla de ambos polimeros se basa en la separacion de
fases [3]. Por lo tanto, se han utilizado diferentes compatibilizadores reactivos o agentes de
acoplamiento como el anhidrido maleico (MA), el maleato de dioctilo (DOM) y el diisocianato de

metilendifenilo (MDI) para mejorar las interacciones interfaciales entre ambos polimeros.




Aunque la mezcla de almidén y PLA parece ser un método alternativo viable para mejorar
las propiedades de las peliculas puras, el uso de compatibilizadores quimicos puede ser toxico
cuando la pelicula estd en contacto con alimentos, ya que para mejorar las interacciones
interfaciales, se requiere la intervencion de procesos reactivos que, a su vez, podrian generar
residuos de reactivos en las peliculas, por lo que la inocuidad de los alimentos puede verse
comprometida. Incluso algunos de esos compatibilizadores, como el MDI, todavia estan
registrados como sustancias nocivas y nho pueden usarse para aplicaciones de envasado de
alimentos [4].

Como alternativa a este problema, estudios recientes se han centrado en el desarrollo de
peliculas bicapa de almidon y PLA para mejorar las propiedades funcionales de los materiales de
envasado y conservacion de alimentos [5-7] sin el uso de procesos reactivos. Siguiendo esta
estrategia, es posible mejorar las propiedades funcionales de ambos polimeros sin requerir
procesos quimicos reactivos, sin embargo, se debe garantizar la buena adherencia interfacial de
los materiales. Una alternativa para mejorar la adhesion interfacial entre la pelicula de almidén
hidrofilico y la pelicula de PLA hidrofébico es incorporar algunas moléculas anfifilicas o anfifilas,
para que actlen como puentes fisicos en la interfaz de los dos materiales incompatibles. Esta
molécula puente debe estar constituida por dos segmentos diferentes; uno compatible con
almidoén y otro compatible con PLA [8].

La oleorresina Capsicum (OC) es el extracto de naturaleza oleosa y color intenso que se
obtiene del fruto fresco, maduro o seco (aji o pimiento) de plantas del género Capsicum; contiene
una mezcla compleja de aceites esenciales, ceras, materiales coloreados y varios capsaicinoides
[9]. Hay mas de veinte capsaicinoides identificados de especies de Capsicum. Todos los
capsaicinoides tienen una estructura similar, variando solo por la longitud de la cadena lateral
alifatica y el grado de saturacién (presencia o ausencia de dobles enlaces) en la region de la
cadena lateral alquilica [10]. La capsaicina y la dihidrocapsaicina (capsaicina que ha perdido el
doble enlace por hidrogenacion) son los capsaicinoides que se encuentran en mayor proporciéon
[11, 12]]. La capsaicina (8-metil-N-vanillil-trans-6-nonenamida) es un alcaloide lipofilico sélido a
temperatura ambiente cuya molécula es anfifilica, con un grupo hidrofilico 4-hidroxi-3
metoxibencil-8-metilnon-6-enamida y un hidrofébico seccion de 7-metil-8-octeno [13, 14]. La
principal ventaja de la OC en comparacion con los compatibilizadores es que esta catalogada
como una sustancia GRAS (generalmente reconocida como segura) por la Administracion de
Drogas y Alimentos (FDA) de los Estados Unidos [15]. Adem4s, la OC ha despertado interés en

la industria alimentaria por sus propiedades antioxidantes [16] y antibacterianas [17].




CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. BIOPLASTICOS

1.1.1. Informacién general

Los plasticos se introdujeron hace mas de 100 afios y hoy en dia son uno de los materiales
mas utilizados y versétiles. La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus
siglas en inglés) define al plastico en su Norma ASTM D6400-21 como un material que contiene
como ingrediente esencial una 0 mas sustancias poliméricas organicas de gran peso molecular
[18]. Por tanto, los plasticos generalmente consisten en polimeros organicos con alto peso
molecular y otras sustancias (rellenos, colores y aditivos), se caracterizan por sus propiedades
como dureza, densidad, aislamiento térmico, aislamiento eléctrico y, principalmente, su
resistencia al calor, solventes organicos, oxidacién y microorganismos. Las aplicaciones de los
materiales poliméricos son practicamente infinitas; se utilizan como material de construccion, para
empagques, electrodomésticos, juguetes y muebles, en automéviles, como coloides en pinturas y
en aplicaciones médicas, por nombrar solo algunas. Los plasticos se pueden moldear en
peliculas, fibras, tubos, placas y objetos como botellas o cajas. Muchos productos de plastico
estan destinados a un uso a corto plazo y otros tienen aplicaciones a largo plazo [19].

Una de las mayores ventajas de los plasticos, su durabilidad, es también uno de sus
mayores problemas: la tasa de degradacion (biodegradacién) no coincide con la vida util prevista
y se acumula en el medio ambiente [19]. En los afios 1970 y 1980 se temia que el gran volumen
de residuos plasticos que se estaba generando provocaria una saturacion de todos los vertederos
disponibles. La introduccion de polimeros biodegradables se vio como un medio para eliminar
una parte de estos residuos de vertedero y la respuesta de las industrias de polimeros fue
comenzar a desarrollar materiales biodegradables [20].

De acuerdo a la Asociacion Europea de Bioplasticos, un material plastico puede ser
definido como bioplastico si es de base biolégica, biodegradable o ambos [21].

El término de base bioldgica significa que el material o producto se deriva (al menos en
parte) de la biomasa, es decir, material organico de origen biolégico (excluyendo material
incrustado en formaciones geoldgicas y/o fosilizado). Ejemplos de biomasa son plantas, arboles,
algas, organismos marinos, microorganismos, animales, etc. De base bioldgica también puede
significar que la materia prima utilizada para producir un material deriva de cualquier forma de

desecho organico [22].
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Los materiales biodegradables son materiales que los microorganismos (bacterias,
hongos y algas) pueden descomponer en agua, biomasa y gases naturales como el di6éxido de
carbono (COy) y el metano (CH.). La biodegradabilidad depende de las condiciones ambientales.
tales como la temperatura, la humedad, los microorganismos presentes y el oxigeno [21]. El
mecanismo de biodegradacién microbiologica consiste en la rotura de los enlaces de la cadena
del polimero por la acciéon de microorganismos, lo que conduce a una disminucion del tamafio
molecular. Estas moléculas mas pequefias pueden ser ingeridas por los microbios en un proceso
similar al compostaje de vegetales [20]. La biodegradabilidad de un plastico no depende del tipo
de materia prima utilizada para su fabricacion, sino que esta ligada a su estructura quimica. En
otras palabras, hay plasticos totalmente de base bioldgica que no son biodegradables y, por otro
lado, algunos plasticos de origen fésil pueden biodegradarse en determinadas condiciones
ambientales [21].

La mayor ventaja de los bioplasticos biodegradables es que tras su utilizacion (fin de vida)
se descomponen en un tiempo relativamente corto, lo cual reduce enormemente su impacto
ambiental. Otra gran ventaja es que, si se fabrican a partir de recursos naturales renovables,
como por ejemplo residuos organicos, es posible transformar ese residuo en un recurso y al
mismo tiempo evitar su acumulacion en vertederos o directamente en la naturaleza [23].

Por otra parte, los bioplasticos no biodegradables como el polietileno, el polipropileno y el
cloruro de polivinilo se fabrican a partir de fuentes renovables como el bio-etanol o el bio-
isobutanol. Estos materiales, no biodegradables y de base biolégica, son iguales que los
fabricados a partir de fuentes no renovables y por esa razén la gestion de los residuos generados
al final de su vida util es idéntica [24]. Sin embargo, hay dos diferencias fundamentales entre los
bioplasticos no biodegradables y los plasticos convencionales. La primera de ellas es que la
fabricacion de los plasticos convencionales es mucho mas barata porque la industria del plastico
lleva décadas produciendo estos materiales, tiene un mercado mas amplio y su capacidad de
produccién es mayor. La segunda esta relacionada con el impacto ambiental, y es que el impacto
ocasionado durante la fabricacién de los bioplasticos es menor, ya que o su origen es renovable
0 son biodegradables [25].

Es evidente que los bioplasticos aportan beneficios a la economia y al medio ambiente.
Su fabricaciobn a partir de recursos renovables promueve la sostenibilidad, reduciendo la
acumulacién de residuos, limitando la huella de carbono y disminuyendo la dependencia de

combustibles fésiles [26].
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1.1.2. Clasificacion

Los bioplasticos se clasifican ampliamente como de base bioldgica y/o biodegradables.
De base biolégica significa que es total o parcialmente derivado de la biomasa. La biomasa es
material de origen bioldgico, excluyendo el material incrustado en formaciones geolégicas y/o
fosilizado. Es importante entender que todos los materiales de base biolégica no suelen
caracterizarse como biodegradables y, de manera similar, no todos los materiales biodegradables
son de base bioldgica. Se considera biodegradable si se descompone bajo la influencia de los
microbios y las condiciones adecuadas y se utilizan como fuente de alimento. Tanto la
biodegradabilidad como la tasa de degradacion de un producto plastico biodegradable pueden
ser diferentes bajo suelo, sobre el suelo, en clima hiumedo o seco, en aguas superficiales, en
agua marina o en sistemas hechos por el hombre como el compostaje doméstico, el compostaje
industrial o digestién anaerdbica. Cuando ocurre una asimilacién microbiana completa de la
fuente de alimento fragmentada dentro de los 180 dias en un ambiente de composta, se considera
compostable. Las condiciones de compostaje industrial requieren una temperatura elevada (55 -
70 °C) combinada con una alta humedad relativa y la presencia de oxigeno. En condiciones de
compostaje doméstico, la temperatura es mas baja y menos constante, por tanto la tasa de
degradacion es mucho mas lenta en comparacion con el compostaje industrial [27, 28].

La Figura 1-1 muestra el sistema de coordenadas de materiales para clasificar el tipo
segun su contenido de base biolégica y su biodegradabilidad. El eje horizontal indica la
biodegradabilidad del plastico, mientras que el eje vertical muestra la derivacion del plastico a
partir de fuentes no renovables (origen fésil) o fuentes renovables (base bioldgica). La familia de
los bioplasticos se puede dividir en tres grandes grupos:

1. Plasticos no biodegradables parcial o totalmente de base biol6gica, como el polietileno
(PE) de base bioldgica, el polipropileno (PP) de base biologica o el tereftalato de
polietileno (PET) de base bioldgica — los llamados directos — y polimeros de rendimiento
técnico, como numerosas poliamidas de base bioldgica (PA), tereftalato de politrimetileno
(PTT) o polimeros totalmente nuevos, como el furanoato de polietileno (PEF).

2. Plasticos de base biologica y biodegradables, como poli(acido lactico) (PLA) y
polihidroxialcanoatos (PHA), succinato de polibutileno (PBS) o diferentes mezclas de
almidon.

3. Plasticos que se basan en recursos fésiles pero que son biodegradables, como el

tereftalato de adipato de polibutileno (PBAT) o policaprolactona (PCL).
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Figura 1-1 Sistema de coordenadas de materiales bioplasticos

1.1.2.1 Poliolefinas y poliésteres no biodegradables de base biolégica

Los plasticos basicos como el PE, el PP y el PET también se pueden fabricar a partir de
recursos renovables, como la cafia de azlcar o los residuos de aceites vegetales. El PE de base
biolégica ya se produce a gran escala y se encuentra en varias soluciones de envasado. El PP
de base biolégica se puede utilizar en las mismas aplicaciones que la contraparte convencional,
desde envases de plastico hasta articulos técnicos. El PET de poliéster de base biolégica se
puede utilizar para fibras textiles renovables, pero se encuentra predominantemente en envases
de alimentos, como botellas de bebidas. La mayor parte del PET de base bioldgica en el mercado
actualmente es parcialmente de base bioldgica, ya que solo el bloque de construccion MEG
(monoetilenglicol) estd hecho de recursos renovables. Sin embargo, por lo general se puede
producir PET 100 % de base biolégica y también se podra ver en el mercado en el futuro. Estos
materiales también se conocen como bioplasticos directos. El periodo desde el desarrollo hasta
la comercializacion de materiales, por ejemplo, PE de base bioldgica o PET de base bioldgica, es
considerablemente mas corto. Se espera que muy pronto ingrese al mercado un nuevo poliéster
de base biologica, PEF (furanoato de polietileno). Se puede utilizar para las mismas aplicaciones
gue el PET, pero ofrece propiedades de barrera mejoradas [21].




-3
=
CICY ANTECEDENTES

1.1.2.2 Polimeros técnicos/de rendimiento no biodegradables y de base bioldgica

Este gran grupo comprende muchos polimeros especificos, como las poliamidas (PA) de
base biologica, los poliésteres, como el tereftalato de politrimetileno (PTT), los poliuretanos de
base biolégica (PUR) o algunos poliepdxidos de base biolégica. Su uso puede ser muy diverso.
Algunas aplicaciones técnicas tipicas son fibras textiles (cubiertas de asientos, alfombras),
aplicaciones automotrices como espumas para asientos, carcasas, cables, mangueras y
cubiertas, por nombrar solo algunas. Por lo general, su vida Gtil dura varios afios. Por lo tanto, se
denominan bioplasticos duraderos para los que la biodegradabilidad no es una propiedad
buscada. Su rendimiento suele ser superior en comparacién con las opciones convencionales
[21].

1.1.2.3Plasticos biodegradables de base biolégica

Este grupo incluye mezclas de almidén hechas de almidon termoplastico (TPS) y otros
polimeros biodegradables, asi como poliésteres innovadores, como el poli(acido lactico) (PLA) o
los polihidroxialcanoatos (PHA). Se pueden usar principalmente para productos de corta
duracién, como empaques, pero también se pueden ver cada vez mas aplicaciones de larga
duracién. Algunos de estos materiales se biodegradan predominantemente en condiciones de
compostaje, pero otros también en ambientes menos controlados [21].

Varios materiales de este grupo, principalmente PLA, se dirigen hacia un nuevo camino:
soluciones para el final de su vida util ademas de la compostabilidad industrial, como el reciclaje
mecanico, pero también quimico. El contenido renovable de estos materiales es ahora el foco de
atencion y desarrollo técnico. Este desarrollo dinAmico demuestra que los bioplasticos tienen el
potencial de dar forma a la industria del plastico y producir nuevos materiales innovadores y

competitivos [21].

1.1.2.4Plasticos biodegradables de origen fésil

Son un grupo comparativamente pequefio y se utilizan principalmente en combinacion con
PLA u otros plésticos biodegradables, porque mejoran el rendimiento especifico de la aplicacion
a través de propiedades mecanicas mejoradas. Estos plasticos biodegradables todavia se
producen principalmente a partir de materias primas fosiles. Sin embargo, ya se han desarrollado
versiones parcialmente biolégicas de estos materiales y estaran disponibles en un futuro préximo.

Materiales como PBAT y PCL pertenecen a esta categoria [21].
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1.1.3. Bioplasticos en el envasado de alimentos

El envasado de alimentos se esté volviendo cada vez méas importante en la industria
alimentaria, donde los avances en la funcionalidad, como la conveniencia y el porcionado, estan
ganando mas atencién. Ademas, también hay una mayor conciencia sobre la sostenibilidad, que
en general se puede lograr en diferentes niveles. A nivel de materias primas, el uso de materiales
reciclados o el uso de recursos renovables son dos estrategias para reducir las emisiones de CO;
y la dependencia de los recursos fosiles. El proceso de produccion es otro nivel en el que se
pueden realizar ajustes, por ejemplo, hacia un proceso mas eficiente desde el punto de vista
energético. Un ultimo nivel donde se pueden hacer esfuerzos para aumentar la sostenibilidad es
la gestion de residuos. Junto a la reutilizacion y el reciclaje de materiales usados, la produccién
de envases hiodegradables y/o compostables contribuye a reducir el problema de los residuos
sé6lidos urbanos [29].

Biopléasticos es un término utilizado para los materiales derivados de recursos renovables
y/o biodegradable, los cuales se consideran seguros para su uso en aplicaciones alimentarias.
En general, en comparacion con los plasticos convencionales derivados del petrdleo, los
polimeros de base bioldgica tienen una estereoquimica y una arquitectura de cadenas laterales
mas diversas, lo que permite a los cientificos investigadores una mayor cantidad de
oportunidades para personalizar las propiedades del material de empaque final. Actualmente, el
principal desafio al que se enfrenta la industria alimentaria en la produccién de envases
bioplasticos es hacer coincidir la durabilidad del envase con la vida util del producto. Solos o
trabajando en combinacién, la temperatura ambiental, la humedad relativa, la presencia de
bacterias activas y microorganismos causantes de deterioro, la exposicion a los rayos ultravioleta,
etc., son los modos habituales de degradacion de la calidad y deterioro de los alimentos. Estos
factores que causan el deterioro del producto alimenticio también son factores que influyen en la
tasa de degradacién del material bioplastico, y se debe tener especial cuidado para desarrollar
materiales bioplasticos que aborden estas preocupaciones. Mas importante adn, los procesos
deben desarrollarse de tal manera que los desarrollos innovadores en las propiedades de los
materiales bioplasticos puedan implementarse para aplicaciones a escala industrial [30].

Una serie de materiales de base biolégica y sus aplicaciones innovadoras en envases
relacionados con alimentos han ganado mucha atencion en los Ultimos afios. Estos nuevos
materiales incluyen almidén, celulosa y aquellos derivados de procesos que involucran

fermentacion microbiana [30].
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1.1.3.1 Almidon

Los esfuerzos de desarrollo de bioplasticos se han centrado predominantemente en el
almidén, que es una materia prima renovable y ampliamente disponible. El almidon es
econdmicamente competitivo con el petréleo y se ha utilizado en varios métodos para preparar
plasticos compostables. El maiz es la principal fuente de almidon para bioplasticos, aunque una
investigacion global mas reciente esta evaluando el uso potencial en bioplasticos para almidones
de fuentes de papa, trigo, arroz, cebada, avena y soya [30].

Sin embargo, como material de envasado, los bioplasticos a base de almidon son
extremadamente fragiles. El almidén por si solo no puede formar peliculas con propiedades
mecanicas satisfactorias (alto porcentaje de elongacion, resistencia a la traccién y a la flexion) a
menos que se plastifigue, se mezcle con otros materiales, se modifique quimicamente o se
modifique con una combinacién de estos tratamientos. Los plastificantes comunes utilizados
incluyen glicerol y otros polihidroxicompuestos de bajo peso molecular, poliéteres y urea [30].

Los materiales termoplésticos a base de almidon se han comercializado en los ultimos
aflos y actualmente dominan el mercado de materiales compostables de base bioldgica. Las
aplicaciones relacionadas con los alimentos incluyen peliculas para envolver alimentos y
termoplasticos para envasar alimentos y otros recipientes para alimentos como tazones, platos,
tazas y bandejas para huevos. Se ha demostrado que el almidon termoplastico demuestra buenas
propiedades de barrera contra el oxigeno, pero la naturaleza higroscopica del almidon dicta que
este material no es adecuado para productos alimenticios liquidos y con un alto contenido de
humedad [30].

1.1.3.2 Celulosa

La celulosa es el polimero natural mas abundante en la tierra y, como el almidon, también
se compone de unidades de mondémero de glucosa. Sin embargo, a diferencia del almidén, las
unidades de glucosa en la celulosa se unen a través de enlaces glucosidicos -1,4, que permiten
que las cadenas de celulosa se empaqueten estrechamente y formen fuertes enlaces de
hidrégeno entre cadenas. La celulosa se encuentra en todo el material vegetal y, por lo tanto, es
un recurso natural muy econdmico. Sin embargo, es dificil de usar en empaques debido a su
naturaleza hidroéfila, caracteristicas de solubilidad pobre y estructura altamente cristalina. La
investigacion académica e industrial se ha centrado en los ultimos afios en el desarrollo de

derivados de celulosa para su uso en aplicaciones de embalaje [30].
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El acetato de celulosa es un derivado de la celulosa. Se usa comiunmente para envolver
productos horneados y productos frescos. Aunque el acetato de celulosa requiere la adicion de
plastificantes para la produccién en peliculas, el producto resultante demuestra buen brillo y
claridad, buena capacidad de impresion, rigidez y estabilidad dimensional. Si bien estas peliculas
pueden rasgarse facilmente, son fuertes y resistentes a los pinchazos, sin embargo, poseen

propiedades de barrera contra el gas y la humedad relativamente pobres [30].

1.1.3.3 Polisacaridos sintetizados mediante fermentacion microbiana

El poli(acido lactico) (PLA) es un poliéster biodegradable, termoplastico, alifatico (no
aromatico y no ciclico) derivado del &cido lactico. Esta fuente de acido lactico de PLA se produce
a partir de la fermentacién de subproductos agricolas como el almidén de maiz u otras sustancias
ricas en almidon como el maiz, el azlcar o el trigo. El material de pelicula termoplastica resultante
ofrece buenas propiedades de barrera contra la humedad y es capaz de resistir los rigores del
moldeo por inyeccion y los procesos de formacion por soplado o vacio. El PLA se utiliza
actualmente en la produccién de envases de relleno suelto, envases de alimentos y vajillas
desechables para el servicio de alimentos [30].

Otra innovacion en bioplasticos resultante de la aplicacién de técnicas microbiolégicas son
los polihidroxialcanoatos (PHA). Los PHA son poliésteres lineales producidos a través de la
fermentacion bacteriana de azlcares o lipidos. El tipo mas comun de PHA es el polihidroxibutirato
(PHB), que es el PHA mas popular utilizado en el envasado de alimentos. Aunque tienden a tener
una transicién vitrea, una temperatura de fusion y un grado de cristalinidad mas bajos en relacion
con los PHB, en general, los PHA se comportan como elastémeros con cristales que actlian como
entrecruzamientos fisicos. Ademas, los PHA ofrecen una baja permeabilidad al vapor de agua
que es comparable a la del polietileno de baja densidad (LDPE) [30].

El PHB tiene propiedades similares a las del polipropileno (PP) en relacion con la
temperatura de fusion (175-180 °C) y el comportamiento mecéanico; sin embargo, es mas rigido y
quebradizo que el PP. Por lo tanto, los envases fabricados con PHB ofrecen poca resistencia al
impacto, lo que es un factor importante que impide un uso mas extenso de PHB en aplicaciones
de envasado de alimentos. Otro factor limitante del PHB son sus costos de produccion
relativamente altos en comparacién con los plasticos producidos a partir de productos
petroquimicos. Sin embargo, debido a su biodegradabilidad, las expectativas del mercado siguen
siendo altas para el desarrollo de materiales basados en PHB que tienen un buen potencial para

reemplazar al PP en aplicaciones de botellas, bolsas y peliculas [30].
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1.2. ALMIDON

1.2.1. Informacidon general

El almidon es el segundo polisacarido mas abundante, solo por detras de la celulosa. Se
encuentra ampliamente distribuido en las plantas donde es almacenado como reserva de hidratos
de carbono en las semillas, frutas, tubérculos, raices y tallos [31]. Los almidones representan una
fraccion importante en un gran nimero de productos agricolas como son: los cereales (maiz,
trigo, arroz), en los cuales se ha reportado un contenido de almidén del 30 al 80 %; las
leguminosas (frijol, chicharo, haba) con un contenido entre 25 a 50 %; los tubérculos (papa y
yuca) con un 60 a 90 %; y algunas frutas (platano y mango) que en su estado inmaduro alcanzan
contenidos de almidon de hasta el 70 % en base seca [32].

El almiddn se obtiene exclusivamente de los vegetales que lo sintetizan a partir del diéxido
de carbono que toman de la atmdésfera y del agua que reciben del suelo. Durante la fotosintesis,
las plantas absorben la luz del sol, la cual transforman en energia quimica. La energia, el diéxido
de carbono y el agua son convertidos en azlcares que se almacenan en forma de glucosa,
generandose uniones entre estas moléculas para formar las largas cadenas del almidén, que
pueden llegar a tener hasta 2000 o 3000 unidades de glucosa [33].

Estructuralmente el almidén es un poliglicano (polimero de unidades de D-glucosa),
compuesto por una mezcla de polisacaridos conformada por amilosa (20 %), amilopectina (80
%), y una fraccion minoritaria (de 1 a 2 %) de conformaciéon no glucosidica como lipidos y
minerales, aunque esto depende de su origen botanico. El almidén se compone Gnicamente de
residuos de glucosa, que estan unidos entre si a través de enlaces a-1,4 y enlaces ramificados

a-1,6, para formar amilosa y amilopectina [34], cuyas estructuras se observan en la Figura 1-2.
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Figura 1-2 Estructuralmente, el almidén consiste de dos polisacaridos: a) amilosa y b) amilopectina
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Se diferencia de los demas hidratos de carbono existentes en la naturaleza en que se
presenta como un conjunto de granulos o particulas. Estos granulos son relativamente densos e
insolubles en agua fria, aunque pueden dar lugar a suspensiones cuando se dispersan en el
agua, suspensiones que pueden variar en sus propiedades en funcién de su origen [33]. La
morfologia, composicion quimica y estructura de los granulos son caracteristicas de cada especie
botanica [32]. La Figura 1-3 muestra los tamafios y formas comparativas de los granulos de seis
almidones comunes. En la Tabla 1-1 se presentan algunas caracteristicas morfoldgicas y

contenido de amilosa de los granulos de almidén de diversas fuentes vegetales.

B |- @,@ 50
) OO ©
Papa Trigo Tapioca
e O o X V) o
;"oooo o O<§ @é
Arroz Maiz Sagu

Figura 1-3 Comparacion morfolégica de los granulos de seis almidones comunes

Tabla 1-1 Caracteristicas morfoldgicas y contenido de amilosa de los granulos de almidén de diversas
fuentes vegetales [35-40].

Fuente de almidon Tamafio (um) Forma Amilosa (%)

Maiz 20 Poligonal 25
Maiz ceroso 30 Poligonal 1-3
Papa 35 Ovalada 20
Yuca 18 Truncada, redonda 11
Trigo 25 Ovalada, truncada 27
Arroz 7 Redonda, poligonal 17
Cebada 23 Redonda, eliptica 22

Platano 10-40 Eliptica 25-30
Sorgo 35 Esférica 25
Centeno 28 Redonda o lenticular 27
Avena 7 Poliédrica 23

Mango 5-10 Esférica 25-30
Ramoén 3-33 Oval, esférica 27

Pich/Parota 20-28 Redonda, oval 17-21
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1.2.2. Estructura

El almidon esta estructuralmente formado por una mezcla de dos componentes
polisacéridos de alto peso molecular: amilosa y amilopectina [33]. Como resultado de ello, el
almidon contiene regiones cristalinas y no cristalinas en capas alternadas debido a sus
constituyentes [41].

La amilosa es un polimero lineal, no es soluble en agua, pero puede formar micelas
hidratadas por su capacidad para enlazar moléculas vecinas por puentes de hidrégeno y generar
una estructura helicoidal que es capaz de desarrollar un color azul por la formacién de un
complejo con el yodo [42]. Mientras que la amilopectina es un polimero ramificado, parcialmente
soluble en agua caliente y en presencia de yodo produce un color rojizo violeta [43].

La amilosa y la amilopectina pueden separarse tratando los grupos de almidén con agua
caliente, donde la amilosa se difunde disolviéndose y quedando amilopectina en forma de residuo
insoluble [44].

La proporcién de estos dos polimeros varia segun la fuente botanica y su organizacién
fisica dentro de la estructura granular, confiriéndole propiedades fisicoquimicas y funcionales
Unicas [41]. Las propiedades mas importantes a considerar para determinar la utilizacion del
almidéon en la elaboraciébn de alimentos y otras aplicaciones industriales incluyen las
fisicoquimicas: gelatinizacién y retrogradacion; y las funcionales: solubilidad, hinchamiento,
absorcion de agua, sinéresis y comportamiento reol6gico de sus pastas y geles [45]. En la Tabla

1-2 se presentan algunas propiedades fisicoquimicas de los componentes del almidén.

Tabla 1-2 Propiedades fisicoquimicas de los componentes del almidén [41].

Propiedad Amilosa Amilopectina
Estructura molecular Lineal Ramificada
Longitud promedio de cadena 10° Da 20 -25Da
Grado de polimerizacién 10% Da 10% - 10° Da
Complejo con yodo Azul (650 nm) Pdrpura (550 nm)
Afinidad de yodo 19-20% 1%
Valor azul 1.4 0.05
Estabilidad en solucién acuosa Retrograda facilmente Estable
Hidrolisis con B-amilasa 70% 55-60%
Hidrdlisis con B-amilasa y dextrinaza 100% 100%
Propiedades de pelicula Fuerte Quebradiza
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1.2.2.1 Amilosa

La amilosa es un polimero esencialmente lineal formado en promedio, de 500 a 600
unidades de D-glucosa unidas por enlaces a-1,4, con una baja proporcién de enlaces a-1,6,
repartidas en cadenas que van de 1 a 20, de acuerdo al nimero de ramificaciones presentes en
la molécula [46]. La Figura 1-4 representa la estructura quimica de la amilosa.

Tiene la facilidad de adquirir una conformacion tridimensional helicoidal, en la que cada
vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa. El interior de la hélice contiene sélo atomos
de hidrégeno, y es por tanto lipofilico, mientras que los grupos hidroxilo estan situados en el
exterior de la hélice. La mayoria de los almidones contienen alrededor del 25 % de amilosa. Los
dos almidones de maiz comuUnmente conocidos como ricos en amilosa que existen
comercialmente poseen contenidos aparentes de amilosa alrededor del 52 % y del 70-75 % [47].

Una de las capacidades de la amilosa es la de retener el yodo, para dar un complejo color
azul intenso. La amilosa puede retener hasta un 20 % de yodo por peso. El yodo se absorbe
dentro de la molécula de amilosa y estabiliza la conformacion helicoidal. Si se calienta el
complejo, el color azul desaparece, pero se recupera al enfriarse la solucion [48].

Este biopolimero se ha considerado como responsable del fendbmeno de gelacion
(proceso de formacion de un gel) en el momento de elevar la temperatura en alimentos hechos a
base de almidon, asi mismo se ha demostrado que es méas susceptible a formar complejos con
moléculas anfifilicas (moléculas que tienen una parte polar y una apolar, tales como algunas

clases de lipidos) [49].

Cadena lineal de amilosa

‘ Unidad de a-D-glucosa

oee
11

Enlace glucosidico
a-1,4

CH,OH CH,OH CH,OH
H O_ H H O_H H O_H
H H H
OH H OH H OH H
o) o) Ownn
H OH H OH H  OH
Figura 1-4 Estructura quimica de la amilosa. Cada unidad de a-D-glucosa esta conectada por el enlace
glucosidico a-1,4. Al mirar a mayor escala, el polimero es helicoidal
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1.2.2.2 Amilopectina

La amilopectina se diferencia de la amilosa en que contiene ramificaciones que le dan una
forma molecular similar a la de un arbol; las ramas estan unidas al tronco central (semejante a la
amilosa) por enlaces a-1,6, localizados cada 15-25 unidades lineales de glucosa; esta
caracteristica permite que la amilopectina forme puentes de hidrégeno entre la ramificaciones,
dando lugar a una estructura muy estable que se puede considerar como cristalina [50]. La Figura
1-5 representa la estructura quimica de la amilopectina.

La amilopectina, por calentamiento en agua, proporciona soluciones claras y de alta
viscosidad, que son ademas filamentosas y cohesivas. Al contrario de la amilosa, casi ho tiene
tendencia a la retrogradacion, no presenta envejecimiento ni formacion de geles, aunque la
concentracién sea muy alta. La viscosidad decrece facilmente en medio 4cido, en tratamientos
en autoclave o por fuerte agitacion mecanica [51].

La amilopectina solo absorbe una pequefia cantidad de yodo, generando un complejo de
color rojizo. La capacidad media de retencion del yodo por parte de una muestra de almidén sirve
como un buen indice de la relacion amilosa-amilopectina. En soluciones de yodo, la amilopectina
produce una reaccion que da un color purpura mucho mas débil [48].

Su peso molecular es muy alto, varia entre 106 y 107 Daltons, esto depende del origen
botanico del almidon. La amilipectina constituye alrededor del 75 % de los almidones mas
comunes. Aquellos almidones que estan constituidos exclusivamente por amilopectina son
conocidos como céreos o cerosos [52].

Cadena ramificada de amilopectina

Enlace glucosidico

m«é!“-»'ﬂ»”
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CH,OH CH,OH
H O_H H O_H
OH H OH H
o} o}
H OH H OH\
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H o H H oH H oM
H H H
OH H OH H OH H
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Figura 1-5 Estructura quimica de la amilopectina. Cada unidad de a-D-glucosa de la cadena lineal esta
conectada por el enlace glucosidico a-1,4, mientras que las ramas estan conectadas por un enlace
glucosidico a-1,6

15



-3
=
CICY ANTECEDENTES

1.2.3. Cambios estructurales por tratamientos hidrotérmicos

El almidon presenta cambios cuando se le aplican tratamientos hidrotérmicos, controlando
las condiciones de humedad y temperatura, cuyo fin es obtener ciertas propiedades en la
solucion. Como resultado de estos tratamientos pueden presentarse fenbmenos como la

gelatinizacién, gelacion y retrogradacion, los cuales se describen a continuacion.

1.2.3.1 Gelatinizacién

Cuando al almidén se le agrega agua a temperatura ambiente, esta penetra libremente,
pudiendo retener el granulo cerca del 30 % de su peso seco, el granulo hincha ligeramente y su
volumen se incrementa cerca del 5 %. El cambio del volumen y la absorcién de agua son
reversibles y el calor del sistema esta por debajo de la temperatura de gelatinizacion por lo que
no sufrird cambios [53].

Los cambios irreversibles acontecen cuando la mezcla de almidén y agua se calienta por
encima de cierta temperatura critica, normalmente cercanas a 65 °C, pero varia dependiendo de
la fuente del almidon y del tamafio de particula. Cuando esto ocurre, empieza un proceso lento
de absorcion de agua en las zonas intermicelares amorfas, que son las menos organizadas y las
mas accesibles, ya que los puentes de hidrogeno no son tan numerosos ni rigidos como en las
areas cristalinas. A medida que se incrementa la temperatura, se retiene mas agua y el granulo
empieza a hincharse y a aumentar de volumen; una vez que la parte amorfa se ha hidratado
completamente, la cristalina inicia un proceso semejante, pero para esto se requiere mas energia
[52, 54]. La temperatura a la cual el almidén empieza a sufrir estos cambios es referida como la
temperatura de gelatinizacion.

Al llegar a la temperatura de gelatinizacion, el granulo de almidén alcanza su volumen
maximo y pierde la propiedad de birrefringencia (fendbmeno que ocurre cuando la luz polarizada
atraviesa una estructura altamente ordenada, tal como un cristal); si se administra mas calor, el
granulo hinchado, incapacitado para retener el liquido, se rompe parcialmente y la amilosa y la
amilopectina, fuertemente hidratadas se dispersan en el seno de la disolucién. En este punto se
pierden la estructura original y la birrefringencia del granulo, esto va aunado a un aumento de la
viscosidad. A todo este proceso se le llama gelatinizacion, y es una transicién de un estado
ordenado a otro desordenado en el que se absorbe calor. Es decir, la gelatinizacion transforma
los granulos de almidén insolubles en una solucion de las moléculas constituyentes en forma
individual [54].
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Los geles obtenidos una vez que el almidon ha sufrido la gelatinizacién, presentan
diversas propiedades las cuales van a depender del contenido de amilosa y amilopectina [55, 56].

La Figura 1-6 muestra de manera esquematizada el comportamiento del almidén antes,
durante y después de la gelatinizacion. Donde en A los granulos se dispersan en agua no caliente
y comienzan a hidratarse, luego en B donde comienza a aumentar la temperatura, los granulos
se hinchan por la absorcién de agua y a partir de 60-70 °C se completa su gelatinizacion y se
observa un claro aumento de la viscosidad del medio. Ya en C al seguir aumentando la
temperatura, los granulos se rompen y liberan las cadenas de amilosa y amilopectina que forman
una red coloidal que aumenta muy significativamente la viscosidad del sistema. Por ultimo en D

segun las condiciones fisicas y la estabilidad del gel puede ocurrir retrogradacion del almidén y
separacion de fases (sinéresis) [57].

B
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A /
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xpulsion del &

o almidon y o7

E4TNn0S gelificacion -

de almidon

80-100°C

60-70°C

Retrogradacion

SNl
temperatura sineresis

viscosidad

Figura 1-6 Eventos que ocurren antes, durante y después de la gelatinizacién

El proceso de gelatinizacion puede estar influenciado por diversos factores (tiempo,
temperatura, humedad, almacenamiento y/o preparacion del material), por ello se utilizan
diferentes técnicas para su investigacion como: punto final de birrefringencia, viscosidad,
difraccion de rayos X, valoracion azul del complejo amilosa/yodo, digestibilidad enzimatica,
resonancia magnética nuclear, entre otras como la calorimetria diferencial de barrido (DSC), que
es una de las técnicas mas empleadas [58-62].
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1.2.3.2Gelacién

Después de la gelatinizacion o formacion de pastas de almiddn, las moléculas de amilosa
y amilopectina pueden considerarse como disueltas. Durante el enfriamiento la dispersion del
almidon gelanitizado adquiere, dependiendo de la concentracién, una consistencia de pasta
suave o gel [63].

La amilosa y la amilopectina liberadas durante la gelatinizacion del almidon, se reasocian
e incrementan la rigidez entre y dentro de los granulos hinchados formando una especie de red.
La amilosa usualmente gelifica fuera del granulo inmediatamente después de la gelatinizacién.
La amilopectina permanece en el granulo hinchado, donde lentamente recristaliza [49].

La gelacion de amilosa se realiza en pocas horas, debido a su naturaleza lineal, es
ampliamente asumido que esta macromolécula es la responsable de la gelacion del almidén [64],
mientras que el proceso de reorganizacion en la amilopectina lleva mucho mas tiempo, se cree
que se forma una red via recristalizacion de las cadenas cortas externas de la molécula [65].

En diversos almidones, la textura y la viscosidad de la pasta resultante cambian cuando
es enfriada. La pasta o el gel se forman en funcién del contenido de amilosa; en general, a mayor
contenido de amilosa, mayor firmeza del gel. Un gel firme es, a menudo, el resultado de
reasociaciones no covalentes de moléculas de amilosa después del calentamiento [66].

1.2.3.3Retrogradacion

El término retrogradacién ha sido utilizado para describir los cambios que ocurren cuando
las moléculas de almidén gelatinizado empiezan a reorganizarse, formando una o mas
estructuras ordenadas, es decir, pasan de un estado inicial amorfo a un estado final mas
cristalino, se puede ver como el fendbmeno opuesto a la gelatinizaciéon [58, 64].

La retrogradacion es especialmente evidente cuando el contenido de amilosa del almidon
es enfriado. Una vez enfriado, menos energia esta disponible para mantener apartadas las
moléculas solubilizadas de almiddn. La retrogradacién resulta en la formacion de agregados
cristalinos y una textura gelatinosa. Aunque la amilopectina puede retrogradar una vez enfriada,
las moléculas lineales de amilosa poseen una gran tendencia a reasociarse y formar puentes de
hidrégeno que las moléculas mas largas de amilopectina. Conforme el proceso de retrogradacion
ocurre, la pasta de almidén comienza rapidamente a opacarse y formar un gel [66].

La velocidad de la retrogradacién depende de diferentes variables como la relacion
molecular amilosa/amilopectina, la temperatura, la concentracion del almidén y la presencia y

concentracion de otros ingredientes como surfactantes y sales [52].
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1.2.4. Almidén termoplastico

El almidén no es un polimero termoplastico (que se ablanda por la accién del calor y se
endurece al enfriarse, de forma reversible), sin embargo, bajo ciertas condiciones de
procesamiento (presencia de plastificante, temperatura y esfuerzos cortantes) puede convertirse
en un material con tales propiedades [67].

Los productos fabricados Unicamente por almidén, destacan por su elevada fragilidad.
Para combatir esta limitacidén, se hace necesaria la adicion de distintos componentes llamados
plastificantes con el objetivo de mejorar su flexibilidad y procesabilidad [68]. Los plastificantes son
solventes de bajo peso molecular con elevados puntos de ebullicién (no son volatiles), reducen
la resistencia de los enlaces secundarios entre las moléculas de cadena larga haciendo por tanto
al polimero blando vy flexible [69]. Los plastificantes utilizados cominmente son los polialcoholes
como el glicerol y el sorbitol, que son agregados a los almidones para incrementar la resistencia
en sus peliculas, no obstante afectan la permeabilidad al vapor de agua [70].

Para convertir el almidon semicristalino en un material amorfo (durante la plastificacion),
se requiere la sustitucion parcial de los puentes de hidrégeno originales entre las macromoléculas
de amilosa y amilopectina por los puentes de hidrogeno que se forman con el plastificante. El
producto resultante se conoce como almidén termopléstico (TPS) [71].

El TPS presenta varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un material
renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente a diferentes procesos de
termoplastificacion usando equipos estandar utilizados en la fabricacion de polimeros sintéticos,
tales como inyeccion por moldeo, extrusién por soplado, moldeo por inyeccién, moldeo por
compresion, extrusion de pelicula plana y radiacion por moldeo [72, 73].

Sin embargo, el TPS es un material que generalmente presenta poca estabilidad cuando
las condiciones de humedad son muy altas [74-76]. Uno de los problemas con el uso del TPS en
bioplasticos es su naturaleza fragil, causada relativamente por su baja temperatura de transicion
vitrea (Tg) [77]. Adicionalmente, la migracion eventual de los plastificantes al ambiente aumenta
la fragilidad del material [78], la cual se incrementa con el paso del tiempo debido a la disminucién
del volumen libre y la retrogradacion del almidon [79].

Otro problema en el desarrollo de TPS es la presencia de un alto contenido de amilosa
porque disminuye la flexibilidad en comparacion con los TPS hechos a partir de altos contenido
de amilopectina [80]. Ademas, durante el almacenamiento los TPS hechos a partir de almidones
nativos experimentan cambios estructurales, presentandose una mayor fragilidad o rigidez

dependiendo del contenido de plastificante [81].
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1.2.4.1Propiedades

Las peliculas a base de almidon han demostrado varias ventajas, como su extensibilidad
y buenas propiedades de barrera contra el oxigeno [82, 83]. La permeabilidad al oxigeno (PO)
varia entre 0.4x101%y 2.5x10* cm® m™.s1.Pa?, segln la formulacién de la pelicula y el proceso
de formacién de la pelicula [82-84]. También exhiben caracteristicas fisicas similares a las de los
plasticos de empaque convencionales en términos de transparencia, olor y sabor [85]. Ademas,
se informa que las peliculas a base de almiddn no son tdxicas, lo que contribuye a su creciente
aceptacion como una posible alternativa de envasado [86]. Sin embargo, dado que es altamente
hidrofilico, el almidén exhibe una alta sensibilidad al agua y solubilidad y una mala capacidad de
barrera contra el vapor de agua. La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas de
almidén puede oscilar entre 1.2x107 y 8.3x10° g-m's'.Pa?, dependiendo del nivel de
plastificacién de la pelicula o del contenido de humedad [87, 88].

Es un material de baja resistencia, con baja resistencia a la tension, dependiendo del
contenido de humedad [83, 84, 89, 90]. En la Tabla 1-3 se muestran los valores de las
propiedades de tension de las peliculas de almidén reportadas por diferentes autores, afectadas
por la fuente del almid6n o contenido de glicerol. Se puede encontrar una amplia gama de valores
de resistencia a la tension y alargamiento a la rotura, segun la fuente boténica, el tipo de

procesamiento, el nivel de plastificacion del polimero, ya sea por agua o como el glicerol.

Tabla 1-3 Propiedades de tension de peliculas de almidén puras reportadas por diferentes autores.
TS = Resistencia a la tension (MPa) y € = Alargamiento a la rotura (%) [82-84, 87, 89-94].

o Contenido de )
Almidén ] Procesamiento TS (MPa) £ (%)
glicerol (% p/p)

Palma de azucar 30 Moldeo por fundicién (agua) 7.7 46.7
Extrusion
Yuca 30 0.4 33.1
Moldeo por compresion

Yuca 25 Moldeo por fundicién (agua) 41 4.5
Yuca De 15a 30 Moldeo por fundicién (agua) 3.8 129.0
Yuca 30 Moldeo por compresion 1.7 11.0
Maiz 30 Moldeo por compresion 10.7 2.4
Maiz 30 Moldeo por fundicién (agua) 31.0 2.8
Maiz 25 Moldeo por fundicién (agua) 24.3 2.5
Maiz 30 Moldeo por compresion 10.0 28.0
Maiz 25 Moldeo por fundicién (agua) 17.9 17.1
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1.2.5. Aplicaciones

Debido a su bajo costo, disponibilidad y capacidad para impartir una amplia gama de
propiedades funcionales a productos alimenticios y no alimenticios, el almidén se utiliza en varias
aplicaciones industriales. Aungque su uso siempre se consideré esencial como alimento basico e
ingrediente alimentario, debido a su atractivo costo y rendimiento, ha sido uno de los candidatos
mas prometedores para futuros materiales [95]. El almidon se ha utilizado para aplicaciones
farmacéuticas o cosméticas [96], como pegamento para papel y madera [97] o goma para la
industria textil [98].

1.2.5.1 Aplicaciones alimentarias

En la industria alimentaria, el almidén se puede considerar como el componente principal
de varias formulaciones alimentarias y es responsable de importantes propiedades funcionales y
caracteristicas nutricionales. Sin embargo, los almidones no solo se utilizan como alimento
béasico, sino también en una amplia gama de aplicaciones en la formulacién de alimentos y la
industria de bebidas [95].

Los almidones nativos y modificados juegan un papel cada vez mas importante en la
industria alimentaria, modificando las propiedades fisicas de los productos alimenticios, como
salsas, sopas o productos carnicos, resultando principalmente en cambios de textura, viscosidad,
adherencia, retencién de humedad, formacién de gel y formacién de pelicula [99]. Asi, en
aplicaciones alimentarias, el almidén se utiliza como espesante, aglutinante o agente de fraguado
en su forma granular o como edulcorante o aglutinante en su forma hidrolizada.

Se han probado biopolimeros como lipidos, proteinas, derivados de celulosa, almidén y
otros polisacaridos en la formulacion de peliculas y recubrimientos comestibles. Recientemente
ha habido un interés creciente en el desarrollo de peliculas y recubrimientos comestibles que se
pueden utilizar para aumentar la vida util de frutas y verduras [95].

El almidon se considera un polimero potencial para ser utilizado en materiales
biodegradables debido a su bajo costo, disponibilidad y produccion a partir de recursos
renovables. Debido a que es un material termoplastico, se ha utilizado para producir mezclas con
polimeros no biodegradables, materiales biodegradables y moldeo por inyeccion [95]. En linea
con las investigaciones emergentes en bioplasticos y debido a sus destacadas caracteristicas, el
almidén se ha convertido en una de las mejores opciones para aplicaciones de envasado de
alimentos, ya que las peliculas de almidon ofrecen varias ventajas, siendo incoloras, inodoras,

insipidas, transparentes, biodegradables, no toxicas y con baja permeabilidad al oxigeno [100].
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1.2.5.2 Aplicaciones no alimentarias

En aplicaciones no alimenticias, el uso mas tradicional del almidén ha sido en la industria
del papel. Después de la alimentacion, la industria papelera es la mayor consumidora de almidén.
Recientemente, con el costo creciente de la pulpa de celulosa, los productores de papel han
comenzado a buscar rellenos de menor costo. Estos rellenos a menudo requieren almidones
modificados especiales para unirlos a la pulpa [95].

En los ultimos afios, la mayoria de los polimeros a base de almidon producidos se utilizan
para aplicaciones de embalaje, incluidas peliculas solubles para embalaje industrial. Los envases
sueltos y las peliculas transparentes se utilizan ampliamente en la industria del embalaje. Las
bolsas biodegradables se usan para la recoleccién de desechos y para cubiertos desechables,
mientras que las peliculas biodegradables se usan para mantillo agricola, productos para
mascotas e higiene, incluidos bastoncillos de algoddén, empaques para papel higiénico,
envoltorios y material de respaldo para productos sanitarios desechables. Sacapuntas, reglas,
cartuchos, juguetes y macetas se encuentran entre otros usos [101, 102].

Los polimeros biodegradables y a base de almidon se han utilizado en la produccion de
piezas de automoviles y el almidén derivado de maiz del tamafio de nanoparticulas también se
puede utilizar en una amplia gama de productos [103], incluso como biorrelleno para mejorar el
rendimiento de los neumaticos, reduciendo la resistencia a la rodadura de los neuméticos y el
consumo de combustible [104].

Ademas del uso de almidones en las industrias papelera y textil y para la obtencion de
nuevos materiales biodegradables, esta el mercado de los combustibles. Con las nuevas
tendencias en el mercado de biocombustibles y bioetanol, ha habido un interés creciente en

algunos cultivos ricos en almidén [95].
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1.3. POLI(ACIDO LACTICO)

1.3.1. Informacidon general

El poli(acido lactico) (PLA) es un poliéster termoplastico alifatico que procede de recursos
renovables como pueden ser los restos de maiz, las raices de tapioca, trozos de madera o de
cafa de azucar. La Figura 1-7 representa su forma molecular (CsH4O2).. Es un termoplastico
rigido que puede ser semicristalino o totalmente amorfo. Se caracteriza por sus excelentes
condiciones organolépticas y es que esta fabricado por un proceso de fermentacién con la
totalidad de los materiales provenientes de recursos renovables [105, 106].

El PLA tiene una cristalinidad de alrededor del 37 %, una temperatura de transicién vitrea
entre 60-65 °C, una temperatura de fusion entre 173-178 °C, presentando un médulo elastico
entre 2.7 a 16 GPa [107]. En la década de 1970, los productos a base de PLA han sido aprobados
por la Administracion de Drogas y Alimentos (FDA, por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos
para el contacto directo con fluidos biolégicos. Actualmente es considerado como lider en cuanto
a biopolimeros utilizados en el envasado de alimentos. Ademas, muestra un comportamiento en
propiedades mecanicas, térmicas y de barrera comparable al de los polimeros sintéticos mas
utilizados como el poliestireno (PS) y el tereftalato de polietileno (PET) [108]. Ademas, se puede
personalizar mediante una formulacion que implica la adicion de plastificantes, otros

biopolimeros, rellenos, etc [109].

O

O
CH3 n
Figura 1-7 Unidad estructural del PLA

El PLA se considera biodegradable (por ejemplo, adaptado para envases a corto plazo) y
biocompatible en contacto con tejidos vivos (por ejemplo, para aplicaciones biomédicas como
implantes, suturas, encapsulaciéon de farmacos, etc.). El PLA se puede degradar por degradacion
abidtica (es decir, hidrdlisis simple del enlace éster sin requerir la presencia de enzimas para
catalizarlo). Durante el proceso de biodegradacion, y sélo en un segundo paso, las enzimas
degradan los oligdmeros residuales hasta su mineralizacion final (degradacion biética) [109].

Siempre que los mondmeros basicos (acido lactico) se produzcan a partir de recursos
renovables (carbohidratos) por fermentacion, el PLA cumple con el creciente concepto mundial

de desarrollo sostenible y se clasifica como un material respetuoso con el medio ambiente [109].
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1.3.2. Sintesis

El PLA es producido a partir del &cido lactico o 2 hidroxi-propiénico, un acido organico que
se encuentra en la naturaleza como un compuesto quiral, que dependiendo de su origen puede
ser el isébmero D, el isbmero L 0 una mezcla DL. El 4cido lactico es muy comun en la naturaleza.
Una pista de a qué se debe su ubicuidad se obtiene comparando su férmula molecular, C3HgOs3,
con la glucosa, CsH1206; en esencia, una molécula de 4cido lactico es la mitad de una molécula
de glucosa. Una fuente muy comun de 4cido lactico es la fermentacién anaerobia de los azlUcares
y la accién de enzimas sobre las reservas de glucosa [110-112].

La sintesis de PLA es un proceso de varios pasos que comienza con la produccion de
acido lactico y termina con su polimerizacién. Un paso intermedio suele ser la formacién de la
lactida. La Figura 1-8 muestra que la sintesis de PLA puede seguir tres rutas principales. El acido
lactico se polimeriza por condensacién para producir un polimero quebradizo de bajo peso
molecular que, en su mayor parte, es inutilizable, a menos que se empleen agentes de
acoplamiento externos para aumentar la longitud de sus cadenas. La segunda ruta es la
condensaciéon deshidratante azeotropica del acido lactico. Puede producir PLA de alto peso
molecular sin el uso de extensores de cadena o adyuvantes especiales. El tercer y principal
proceso es la polimerizacion por apertura de anillo (ROP, por sus siglas en inglés) de lactida para
obtener PLA de alto peso molecular. Finalmente, las unidades de &cido lactico pueden ser parte

de una arquitectura macromolecular mas compleja como en los copolimeros [109].

 Q
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Figura 1-8 Métodos de sintesis para la obtencién de PLA
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1.3.3. Propiedades
1.3.3.1Cristalinidad

Las propiedades del PLA, al igual que las de otros polimeros, dependen de sus
caracteristicas moleculares, asi como de la presencia de estructuras ordenadas, como el espesor
cristalino, la cristalinidad, el tamafio de la esferulita, la morfologia y el grado de orientacion de la
cadena. Las propiedades fisicas de la polilactida estan relacionadas con la pureza enantiomérica
de los estereocopolimeros de acido lactico. Homo-PLA es una macromolécula lineal con una
arquitectura molecular determinada por su composicion estereoquimica. EI PLA se puede
producir en forma totalmente amorfa o con hasta un 40 % cristalino. Las resinas PLA que
contienen mas del 93 % de &cido L-lactico son semicristalinas, pero cuando contienen entre el 50
y el 93 %, son completamente amorfas. Tanto las meso- como las D-lactidas inducen giros en la
arquitectura PLLA muy regular. Las imperfecciones macromoleculares son responsables de la
disminucion tanto de la velocidad como de la extension de la cristalizaciéon de PLLA. En la
practica, la mayoria de los PLA estan formados por copolimeros de L- y D,L-lactida, ya que los

medios de reaccion suelen contener algunas impurezas de meso-lactida [109].

1.3.3.2Térmicas

La temperatura de transicion vitrea (Tg) tipica del PLA oscila entre 50 °C y 80 °C, mientras
gue su temperatura de fusion (Tm) oscila entre 130 °C y 180 °C. Por ejemplo, el PLA
enantioméricamente puro es un polimero semicristalino con una Tq de 55 °C y una T, de 180 °C.
Para PLA semicristalino, la Tm es una funcién de los diferentes parametros de procesamiento y
la estructura inicial de PLA. T, ademas, disminuye con la presencia de unidades de meso-lactida
en su estructura. La Ty del PLA también esta determinada por la proporcion de los diferentes tipos

de lactida en su cadena macromolecular [109].

1.3.3.3Solubilidad

Un buen solvente para PLA y para la mayoria de los copolimeros correspondientes es el
cloroformo. Otros disolventes son compuestos organicos clorados o fluorados, dioxano, dioxolano
y furano. La poli(rac-lactida) y la poli(mesolactida) son solubles en muchos otros disolventes
organicos como acetona, piridina, lactato de etilo, tetrahidrofurano, xileno, acetato de etilo,
dimetilformamida, metiletilcetona. Entre los no disolventes, los compuestos mas relativos son el
agua, los alcoholes (por ejemplo., metanol y etanol) y los alcanos (por ejemplo, hexano y heptano)
[113].
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1.3.3.4Mecanicas

Las propiedades mecénicas de los polimeros a base de acido lactico pueden variar en
gran medida, desde plastico blando y elastico hasta materiales rigidos y de alta resistencia.

Se prefiere el PLA semicristalino al polimero amorfo cuando se desean propiedades
mecanicas mas altas. El PLA semicristalino tiene un médulo de tensién aproximado de 3 GPa,
una resistencia a la tension de 50-70 MPa, un médulo de flexiéon de 5 GPa, una resistencia a la
flexion de 100 MPa y un alargamiento a la rotura de alrededor del 4 %. La masa molar del
polimero, asi como el grado de cristalinidad tienen una influencia significativa en las propiedades
mecanicas [113]. La Tabla 1-4 muestra el resumen de la informacién relacionada con las
caracteristicas mecanicas del PLA.

Tabla 1-4 Caracteristicas mecanicas de la poli(L-lactida) con diferentes pesos moleculares (My) [114, 115].

Caracteristica mecéanica L-PLA L-PLA recocido DL-PLA
(Mw=66.000) (Mw=66.000) (Mw=114.000)

Resistencia a la tension (MPa) 59 66 44
Alargamiento a la rotura (%) 7.0 4.0 5.4

Mdodulo elastico (MPa) 3750 4150 3900
Limite elastico (MPa) 70 70 53
Resistencia a la flexion (MPa) 106 119 88
Impacto izod sin muescas (J m?) 195 350 150
Impacto izod con muescas (J m) 26 66 18
Dureza Rockwell 88 88 76
Temperatura de deflexion de calor (°C) 55 61 50
Penetracion Vicat (°C) 59 165 52

1.3.3.5Permeabilidad

El PLA es hidrofébico y dado que encuentra muchas aplicaciones en el envasado de
alimentos, sus propiedades de barrera (principalmente frente al diéxido de carbono, el oxigeno y
el vapor de agua) se han investigado ampliamente [114].

En las peliculas de PLA, los valores de permeabilidad al vapor de agua (PVA) (desde
1x10* a 4x10** kg-m/s-m-Pa), son bajos en comparacion con las peliculas de almidén, pero la
permeabilidad al oxigeno es muy alta (2.4x107® kg-m/s-m-Pa) [3].

Ya que la difusion tiene lugar a través de las regiones amorfas de un polimero, un aumento
en el grado de cristalizacion inevitablemente dard como resultado una disminucién de la
permeabilidad [109].
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1.3.4. Aplicaciones

En la actualidad, los materiales basados en PLA se referencian principalmente en tres
mercados diferentes, el biomédico, el textil y el de embalaje (principalmente alimentario, es decir,
aplicaciones a corto plazo) [116]. Los polimeros a base de polilactida estan disponibles para
liberacion controlada de medicamentos, compuestos implantables, piezas de fijacién ésea,
empaques y revestimientos de papel, sistemas de liberacidbn sostenida para pesticidas y

fertilizantes y bolsas de composta [117].

1.3.4.1 Aplicaciones biomédicas

El PLA ha sido ampliamente estudiado para su uso en aplicaciones médicas debido a su
biorreabsorcion y propiedades biocompatibles en el cuerpo humano. Los principales ejemplos
informados sobre productos médicos o biomédicos son dispositivos de fijacion de fracturas como
tornillos, suturas, sistemas de liberacion y placas de microtitulacion [116].

Aunque las fibras de PLA se utilizan en diferentes aplicaciones textiles como, por ejemplo,
textiles no tejidos para ropa, lograron su primer éxito comercial como suturas reabsorbibles. Las
micro y nanoparticulas son una categoria importante de sistemas de liberaciéon utilizados en
medicina, y el uso de PLA es interesante debido a su degradabilidad hidrolitica y baja toxicidad.
Se ha descubierto que los andamios de PLA porosos son matrices de reconstruccién potenciales

para tejidos y 6rganos dafados [113].

1.3.4.2 Aplicaciones de embalaje

Los envases de PLA disponibles comercialmente pueden proporcionar mejores
propiedades mecanicas que el poliestireno y tener propiedades mas o menos comparables a las
del PET. Los estudios de mercado muestran que el PLA es un material econémicamente viable
para el envasado. Con su consumo actual, es en la actualidad el mercado mas importante en
volumen de envases biodegradables [114, 116].

EL PLA se puede utilizar como recipientes o peliculas de frutas, verduras y galletas, vasos
ede yogur, bandejas, tazones para comida rapida y un plato para comida caliente. Aunque en la
aplicacion de envasado de alimentos, el PLA es apropiado para productos frescos y aquellos
cuya calidad no se ve afectada por la permeabilidad al oxigeno del PLA [118, 119].

El PLA mezclado con un compuesto de éster de almidon biodegradable puede incluso
fabricar materiales de almidén biodegradables termoplasticos resistentes a los impactos. Dichos

materiales son muy deseables en la industria del embalaje [120].
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1.4. PELICULAS A BASE DE ALMIDON-POLI(ACIDO LACTICO)

Para remediar las desventajas descritas anteriormente tanto del almidon como del PLA 'y
para reducir el costo de los productos terminados, se han ideado algunas alternativas. Dado que
ambos polimeros exhiben propiedades mecénicas y de barrera opuestas, su combinacién podria
conducir a peliculas con propiedades funcionales mejoradas. Sin embargo, dado que el almidon
es altamente hidrofilico y el PLA es hidrofébico, son termodinamicamente inmiscibles. EI mayor
problema con la mezcla de ambos polimeros se basa en la separacion de fases [3]. Para mejorar
su compatibilidad, se puede modificar el almidén [121] o el PLA [122] (por ejemplo, con
tratamiento con plasma) para modular su hidrofobicidad. No obstante, la estrategia mas
investigada es el uso de mezclas de almidén-PLA. Mas recientemente, se han estudiado peliculas
bicapa de almidén PLA para mejorar las propiedades funcionales de los materiales de envasado
de almidon-PLA.

1.4.1. Peliculas por mezclado

Se han realizado varios estudios sobre la combinacion de ambos materiales mezclandolos
y afladiendo diferentes compuestos. La Tabla 1-5 resume algunos de los estudios mas recientes
sobre las mezclas de almidén-PLA, con o sin compatibilizadores, que se incorporan para mejorar
las interacciones interfaciales entre los dos polimeros y la Tabla 1-6 presenta las propiedades de
tension de las mezclas (valores de resistencia a la tensién y elongacion a la rotura).

Varios autores agregaron diisocianato de metilendifenilo (MDI) a la mezcla de almidon-
PLA para mejorar la compatibilidad de los dos polimeros [123-125]. Todos encontraron que este
compuesto actuaba como un agente de acoplamiento, mejorando la interaccién interfacial entre
los dos materiales, mejorando asi las propiedades mecanicas de las mezclas. EI MDI es una
molécula pequefia, compuesta por grupos isocianato, que son altamente reactivos con los grupos
hidroxilo y carboxilo para formar enlaces de uretano, por lo que es un compatibilizador eficaz para
estos dos materiales inmiscibles. Sin embargo, el MDI todavia esta registrado como una sustancia
nociva [4] y no puede usarse para aplicaciones de envasado de alimentos.

También se han llevado a cabo varios estudios utilizando anhidrido maleico (MA), injertado
en PLA [126, 127] y/o almidon [128], para mejorar la adhesion interfacial entre las fases del
polimero. Se observo que el MA tenia un efecto plastificante y mejoraba la compatibilidad entre
almidon y PLA. La introduccidon de un enlace éster hidrofébico en las cadenas de almidon
aumento la compatibilidad interfacial del polimero y condujo a un aumento en la resistencia al

aguay las propiedades de tensién del almidén-PLA.
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Tabla 1-5 Ejemplos de mezclas de almidén-PLA con o sin incorporacién de un compatibilizador [123, 126,

129, 130].
Glicerol  Relacion )
o o o Contenido de )
Almidén PLA (% p/p Almidon-  Compatibilizador o Procesamiento
o compatibilizador
almidén) PLA
Diisocianato de Extrusion
Trigo 120 kDa - 45-55 metileno difenilo 0.05 % p/p Moldeo por
(MDI) compresion
Mezclado en
Contenido De 20 Montmorillonita de 0.5-1.0 ppc fundido
Papa 60-40 ] o
D1.1-1.7% a40 sodio (NaMMT) (almiddn seco) Moldeo por
compresion
a) Anhidrido maleico
) 2002D® )
Trigo ) 27-83 (MA) a) 2 % pl/p Extrusion
] contenido D De 30 o ]
Guisante ey 39 43-47 b) 2,5-dimetil-2,5-di- b) 0.1-0.25-0.5 % Moldeo por
(] a
Arroz 60-40 terc-butilperoxi)- /| compresion
235 kDa ( p ) p/p p
hexano
Agentes de
acoplamiento de
trimetoxisilano:
2002D® o . .
) 10-90 - 3-glicidoxipropil Extrusion
contenido D ) o De 1 a 100 %
Yuca - 30-70 trimetoxi silano (GP) o Moldeo por
4% ) ] (% p/p almidon)
50-50 - 3-aminopropil soplado
235 kDa

trimetoxi silano (AP)
- 3-cloropropil

trimetoxi silano (CP)

Tabla 1-6 Propiedades de traccion de mezclas de PLA-almidén y peliculas bicapa reportadas por diferentes
autores. TS = Resistencia a la traccion (MPa) y € = Alargamiento a la rotura (%) [123, 128-132].

Relacion o Contenido de TS (MPa) £ (%)

Almidén-PLA Compatibilizador compatibilizador Sin Con Sin Con

70-0 - - 6.7 - 52.0 -
45-55 MDI 0.05 % p/p 31.5 54.3 2.7 4.2
60-40 NaMMT 0.5 ppc 5.6 7.3 4.3 6.7
GP 19.6 1.4
10-90 AP - 23.9 21.6 2.0 1.3
CP 39.4 2.5

20-80 - - 19.0 - 12.0 -
40-60 MA 1 % p/p almidén 20.0 30.0 9.0 14.0
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Le Bolay, et al. [132] investigaron la molienda conjunta de almidon-PLA en un molino de
bolas giratorias sin agregar ningun compatibilizador o plastificante. EI comportamiento hidrofilico
de la mezcla disminuy6, ya que se pudo mejorar la interfase entre la matriz y el relleno. Se
mejoraron las propiedades mecanicas de las mezclas, mostrando una mayor ductilidad.

Aunque los resultados relevantes mostraron que la mezcla de almidén-PLA parece ser un
buen método alternativo para mejorar las propiedades de la pelicula pura de PLA o pelicula pura
de almiddn, esto requiere la participacion de procesos reactivos que, a su vez, podrian generar
residuos de reactivos en las peliculas que deben ser probados en cuanto a su seguridad

alimentaria.

1.4.2. Peliculas multicapa

Se han estudiado algunas estrategias de peliculas multicapa con el objetivo de optimizar
las propiedades funcionales de los materiales de envasado biodegradables y la conservacion de
alimentos [5-7]. La Tabla 1-7 muestra algunos trabajos realizados con almidén y PLA
ensamblados como peliculas bicapa.

Sanyang, et al. [91] desarrollaron peliculas bicapa a partir de almidén de palma de azlcar
(SPS) y PLA. Informaron que la adicién de la capa PLA a la pelicula SPS aumento la resistencia
a la tensién, redujo el alargamiento a la rotura y redujo la permeabilidad al vapor de agua en
comparacion con una pelicula SPS de una sola capa. Sin embargo, pudieron observar una mala
adherencia interfacial entre la capa de SPS vy la superficie de la capa de PLA.

Por otro lado, Zhou, et al. [133] disefiaron peliculas de PLA y almidén de guisante (PS)
con una estructura bicapa. Informaron que la incorporacion de una capa de PLA en la capa de
PS aumenté la resistencia al agua y la resistencia a la tensién en comparacién con una pelicula
monocapa de PS. Reportaron una adhesion interfacial débil entre las capas de PS y PLA.

Muller, et al. [131] obtuvieron muy buena adhesion entre las capas de PLA y almidén de
yuca, atribuido a la inclusién de cinamaldehido en la capa de PLA. Las peliculas bicapa obtenidas
mostraron una gran mejora en las propiedades de barrera al vapor de agua y a la tension,
mantuvieron una permeabilidad al oxigeno tan baja como la de las peliculas puras de almidén.

La estrategia multicapa se utiliza a menudo en la industria del envasado, lo que garantiza
una conservacion de los alimentos a mas largo plazo que una estructura monocapa. Desde este
punto de vista, las peliculas multicapa a base de almidon y PLA ofrecen una alternativa Util para
el envasado de alimentos, aprovechando las propiedades barrera complementarias de ambos

materiales, y dotando a las peliculas de la alta resistencia mecénica del PLA [3].
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Tabla 1-7 Estudios recientes sobre peliculas bicapa a base de almidon y PLA [91, 131, 133].

Disolvente para

Relacion o
Otros componentes ) fundicion
Polimeros ) de Procesamiento )
(Contenido) . (Contenido de
polimeros
polimero)
1. Almidén de 1. CS: Glicerol (25 %) 1. Moldeo por ]
. . CS-PLA y PLA: Acetato de etilo
yuca (CS) 2. PLA: Cinamaldehido compresion
70-30 L (10 % p/p)
2. PLA (25 %) 2. Moldeo por fundicién
] SPS-PLA ]
1. Almidon de 50-50 1. SPS: Agua destilada
palma de azucar ) Moldeo por (8 % p/p)
SPS: Glicerol (30 %) 60-40 L o
(SPS) 20.30 fundicion/Revestimiento 2. PLA: Cloroformo
2. PLA 10 % p/|
80-20 ( p/p)
PS/PLA
100/0 ]
L 1. PS: Agua destilada
1. Almidon de ) 85/15
] PS: Mezcla de sorbitol y o (12.5 % plp)
guisante (PS) ) 75/25 Moldeo por fundicién
glicerol (25 %) 2. PLA: Cloruro de
2. PLA 65/35 i (10 % plp)
metileno ()
50/50 PP
0/100

En contraste con la elaboracion de mezclas de almidon-PLA utilizando sustancias
compatibilizantes, la estrategia de las peliculas bi o multicapa no requiere de esfuerzos tan
grandes para mejorar las propiedades interfaciales de los polimeros ya que solo hay contacto en
la interfaz de la capa. En términos de propiedades de barrera, un ensamblaje multicapa presenta
mas ventajas, ya que la capacidad de barrera complementaria de cada polimero puede producir
un material compuesto con una resistencia extremadamente alta al transporte de masa de
moléculas polares (agua) y no polares (gases), resultando en un material de empaque muy
efectivo. No obstante, debe asegurarse desde el punto de vista mecanico la buena adherencia
interfacial de los materiales donde hay contacto entre las capas. Este aspecto podria mejorarse
mediante el uso de materiales adhesivos adecuados, pero son necesarios estudios sobre su
migracion, especialmente para aplicaciones alimentarias, donde la seguridad alimentaria puede

verse comprometida [3].
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1.5. MOLECULAS ANFIFILICAS
1.5.1. Informacidon general

El termino anfifilico hace referencia a una estructura molecular que se compone de al
menos una parte liofilica (grupo polar) y una liofébica (cadena no polar) [134]. Debido a que el
agua es uno de los solventes mas utilizados, generalmente se refiere como moléculas anfifilicas
o anfipéticas a aquellas moléculas compuestas de una parte hidrofilica y una parte hidrofobica (o
lipofilica). Las moléculas anfifilicas poseen una estructura muy caracteristica, la cual se constituye
por dos porciones completamente diferentes, la primera, llamada “cabeza polar” (parte de la
molécula con caracter hidrofilico), la cual puede ser i6nica o no idnica y la segunda, que es una
larga cadena de hidrocarburos, llamada “cola hidrofébica” (porcién de la molécula con caracter
hidrofébico). Estas dos partes se encuentran unidas entre si mediante un enlace covalente [135].
La Figura 1-9 muestra el esquema representativo de una molécula anfifilica.

Las moléculas anfifilicas tienden a emigrar hacia la superficie o hacia las interfases (agua-
aire, por ejemplo) razon por la cual se les conoce también como surfactantes. Al ubicarse en las
interfases, las moléculas anfifilicas modifican algunas propiedades de la frontera como la tension
superficial, de aqui que también reciben el nombre de tensoactivos [136].

Cuando una molécula con una estructura anfifilica es disuelta en un solvente, el grupo
liofébico distorsiona la estructura del solvente, aumentando la energia libre en el sistema. Cuando
esto ocurre, el sistema responde de manera tal que minimiza el contacto entre el grupo liofébico

y el solvente [137].

oTCEC=0
OO0 =—TO=0=~Q—T

Grupo
Hidrofilico

Cabeza

Figura 1-9 Esquema de la estructura general de las moléculas anfifilicas, en el que se muestra las
regiones denominadas como cabeza hidrofilica y cola hidrofébica
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En el caso de un sistema acuoso, el grupo hidrofébico distorsiona la estructura del agua
rompiendo los puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua y estructurando dichas
moléculas en la vecindad del grupo hidrofilico. Como resultado de esta distorsion, algunas de las
moléculas del surfactante son expulsadas hacia las interfases del sistema con sus grupos
hidrofébicos orientados de manera que se minimice el contacto con las moléculas de agua. De
esta manera, la superficie del agua se ve recubierta por una capa de moléculas surfactantes con
sus grupos hidrofébicos orientados predominantemente hacia el aire [137].

Los grupos hidrofébicos pueden ser cadenas cortas de hidrocarburos, fluorocarbonos o
siloxanos con tamafo suficiente para producir las caracteristicas necesarias de solubilidad, una
vez que sea unida con el grupo hidrofilico apropiado [134]. Por su parte, el grupo hidrofilico puede
ser ibnico o altamente polar.

Las moléculas anfifilicas son de gran importancia biolégica ya que constituyen la base de
las bicapas lipidicas a partir de las cuales se forman las membranas que rodean a las células y a
los organelos de las mismas. Ademas de lo anterior, este tipo de moléculas puede tener una
amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas ya que son capaces de modificar propiedades
interfaciales y aumentar la compatibilidad entre dos fases.

Como ejemplo de moléculas anfifilicas se pueden mencionar a los acidos grasos, el
caracter apolar de la cadena hidrocarbonada predomina sobre el caracter polar del carboxilo
(Figura 1-10). Por ello, a partir del &cido graso de 6 carbonos ya no son solubles en agua y en
cambio son perfectamente solubles en cloroformo, benceno, alcohol, etc. Al neutralizar el
carboxilo con un alcali se forman los jabones, perfectamente solubles en agua. Un ejemplo
sencillo de biomolécula anfifilica que tiende a formar micelas es la sal sddica del acido oleico.
Esta molécula posee un solo grupo carboxilo que es polar y tiende por ello a hidratarse con
facilidad, y una larga cola hidrocarbonada, que es no polar e intrinsecamente insoluble en el agua.
Otro ejemplo son los fosfolipidos, compuestos por dos acidos grasos, los extremos hidr6fobos; y

un acido fosférico y un aminoalcohol (el extremo hidréfilo) [138].

JCJ)\
H3CA/\/\/\/\/\/\/\S< OH
Cadena hidrocarbonada Grupo carboxilo
Cola apolar (hidrofobica) Cabeza polar (hidrofilica)

Figura 1-10 Un acido graso es una biomolécula de naturaleza lipidica formada por una larga cadena
hidrocarbonada lineal, de diferente longitud o nimero de atomos de carbono, en cuyo extremo hay un
grupo carboxilo
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1.5.2. Clasificacion

Las propiedades que presenta cada tensoactivo estan determinadas por la naturaleza y
las caracteristicas de ambas partes. En efecto, segun la naturaleza de la “cabeza” hidrofilica
pueden distinguirse cuatro tipos diferentes de tensoactivos: anidnicos, catiénicos, anféteros o
zwitteridnicos y no ionicos (Figura 1-11). Todos ellos se comportan de manera diferente en
solucion acuosa: liberando carga negativa o0 positiva segun sean aniénicos o cationicos,
respectivamente; mientras que los anféteros o zwitterionicos dependen de las condiciones del

medio (pH) para liberar un tipo u otro de carga y los no idnicos no liberan carga en solucién [139].

Cabeza Cola

hidroéfila hidrofoba
Anidnicos
Cationicos

Anfdteros o zwitteridnicos

+/-

No iénicos

Figura 1-11 Clasificacién de los tensoactivos dependiendo del grupo polar

Otra manera de clasificar los tensoactivos es a través de las caracteristicas fisicoquimicas
que presentan. Entre ellas, el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) es de las mas comunes. El HLB
es un concepto semiempirico que describe la afinidad relativa (y la solubilidad) entre las fases
acuosa y oleosa que exhibe el tensoactivo de acuerdo a su estructura quimica. En efecto, un
tensoactivo con HLB bajo (normalmente < 9) es predominantemente hidrofébico, se disuelve
preferencialmente en aceite, estabiliza emulsiones agua/aceite y forma micelas reversas en
aceite; mientras que un tensoactivo con HLB alto (> 11) es predominantemente hidrofilico, se
disuelve preferencialmente en agua, estabiliza emulsiones aceite/agua y forma micelas en agua
[139-141].
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1.6. OLEORRESINA CAPSICUM

1.6.1. Informacion general

Los chiles, ajies o pimientos, son nombres utilizados coloquialmente para referirse a las
especies del género Capsicum, pertenecientes a la familia de las solanaceas. Esta integrado por
30 especies de chile, de las cuales 5 han sido domesticadas (C. annuum L., C. chinense jacq.,
C. frutescens L., C. baccatum L. y C. pubescens) y distribuidas en todo el mundo, destacando el
C. annuum como la de mayor superficie cultivada y produccién por hectarea [142]. El fruto es una
baya cuya forma puede variar entre cubica, conica o esférica; su interior es hueco y dividido en
cuatro compartimentos, las semillas se alojan en los tabiques y cerca al tallo [143].

La oleorresina Capsicum (OC) es el concentrado que contiene los principios activos del
fruto fresco, maduro o seco de Capsicum [9, 144]. Es un aceite viscoso de color marron rojizo
intenso, con aroma tipico al chile, contiene una mezcla compleja de aceites esenciales, ceras,
materiales coloreados, acidos de resinas y sus ésteres, proteinas, aminoacidos, terpenos,
productos de oxidacion o polimerizacion de tales terpenos [9] y compuestos bioactivos, como
fenoles, flavonoides, carotenoides y capsaicinoides, siendo estos Ultimos los compuestos
representativos ya que aportan la pungencia o sensacion de ardor caracteristica [145]. Su alto
contenido en carotenoides es la razén de los colores rojo (capsantina y capsorubina) y amarillo
(violoxantina, B-caroteno, B-cryptoxantina) [143].

La OC esta catalogada como una sustancia generalmente reconocida como segura
(GRAS, por sus siglas en inglés) por la Administracion de Drogas y Alimentos (FDA) de los
Estados Unidos [15]. Es altamente empleada en la industria alimentaria ya sea para aportar
pungencia controlada a los alimentos procesados o como colorante natural [143]. Existen
registros que sugieren gque presenta actividades farmacoldgicas pleiotrdpicas, como funciones
analgésicas, antiobesidad, antipruriginosas, antiinflamatorias, antiapoptéticas, anticancerigenas,
y neuroprotectoras [10, 142]. También se ha reportado que presenta propiedades antioxidantes
[16] y antibacterianas [17].

Figura 1-12 La oleorresina Capsicum es una sustancia liquida que presenta propiedades ligeramente
viscosas, su color es rojo intenso y aroma tipico del chile
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1.6.2. Extraccion

Las oleorresinas de chile son obtenidas por métodos convencionales de extraccion con
solventes organicos, principalmente por el método Soxhlet. El procesamiento de la materia prima
para obtener la oleorresina consta de tres etapas: deshidratacion, molienda y extraccion de la
fraccion lipofilica con el disolvente. Acetona, diclorometano, acetato de etilo, etanol, metanol, y
hexano son disolventes empleados en la etapa de extraccion, siendo el tltimo el mas empleado
actualmente por la industria alimentaria [146].

Posteriormente, el disolvente se elimina desde el producto en dos etapas; una primera se
consigue mediante concentracion del extracto en evaporadores de tubos verticales bajo vacio
para reducir la temperatura del proceso. En esta primera etapa se deja de 1-4 % del disolvente.
Un segundo paso se realiza para llegar a los requisitos legales respecto a los limites maximos de

disolvente residual en la oleorresina final, mediante el calentamiento indirecto del extracto [146].

1.6.3. Composicién

La oleorresina Capsicum es una mezcla de muchos compuestos. Posee variedad de
metabolitos activos, los cuales aportan sabores y colores caracteristicos. Los compuestos
fendlicos, actian como compuestos antioxidantes protegiendo a las células contra el dafio
oxidativo, algunos de ellos son el acido galico, &cido ferulico y acido clorogénico. También
contienen flavonoides que son compuestos que protegen a las células de los radicales libres. Por
otra parte, presentan pigmentos que confieren color al fruto como los carotenoides, a-carotenos,
B-carotenos y capsantinas, los cuales dan la coloracion roja o0 naranja (estado de madurez total),
mientras que las clorofilas y xantofilas brindan una coloraciéon verde (estado inmaduro). Las
diferencias en el contenido de estos compuestos, se relacionan con la etapa de maduracion,
métodos de extraccion, genotipo y medio ambiente, asi como de la variedad de frutos que
contiene cada especie. Ademas, la OC presenta compuestos llamados capsaicinoides, los cuales
son amidas formadas por la uniéon de la vainilllamina con un acido graso, causantes de la
sensacion de ardor y pungencia que se siente después de consumir los frutos de Capsicum.
[142].

Existen mas de veinte capsaicinoides (presentados en la Figura 1-13) identificados de
especies de Capsicum. Todos los capsaicinoides tienen una estructura similar, variando solo por
la longitud de la cadena lateral alifatica y el grado de saturacién (presencia o ausencia de dobles

enlaces) en la region de la cadena lateral alquilica [10].
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Figura 1-13 Estructura quimica general del capsaicinoide

La capsaicina y la dihidrocapsaicina representan de 80 a 90 % del contenido total de
capsaicinoides en los Capsicum, entre otros capsaicionoides menores se encuentran la
nordihidrocapsaicina, la homocapsaicina y la homodihidrocapsaicina [10, 147]. En la Tabla 1-8 se

indican los capsaicinoides mas importantes presentes en oleorresina Capsicum.

Tabla 1-8 Principales capsaicinoides encontrados en Capsicum.

Cantidad relativa Peso molecular
Nombre Estructura
(%) (g/mol)
HO
Capsaicina 69 N e [ 305.2
(CAP) NoFaN A A :
o
HO.
Dihidrocapsaicina T 1 w4
(DHC) 22 \Of\_,_’»\\_,ﬂ\?/\/\_/\_, 307.2
(o]
dhd .. "o\ =
Nordihidrocapsaicina ]
(NDHC) 7 ‘o"‘»f"“‘v“\]/\/\/\ 293.2
]
dihid s
Homodihidrocapsaicina | H
o
HO
Homocapsaicina 1 T [ 3192
(HC) “‘o/“\.’;’\wh‘\(‘\/\/\// :
]

37



-3
=
CICY ANTECEDENTES

1.6.3.1Capsaicina

La capsaicina (8-metil-N-vanillil-trans-6-nonenamida) es un alcaloide lipofilico altamente
volatil, sélido a temperatura ambiente. En estado puro es un compuesto cristalino, ceroso,
hidrofébico, inodoro e incoloro. Es poco soluble en agua, facilmente soluble en alcalis, éter etilico,
etanol, acetona, metanol, tetracloruro de carbono, benceno y alcalis calientes, pero insoluble en
agua fria. Presenta un peso molecular de 305.4 kDa, punto de fusion de 62 a 65 °C y un punto
de ebulliciéon de 210 a 220 °C [10, 14, 147].

La molécula de la capsaicina es anfifilica, pertenece a un grupo de sustancias quimicas
conocidas como vaniloides. Estructuralmente consta de un grupo de cabeza de vainillilo
(metilcatecol) (regién A) y una cola alifatica (hidrofébica: region C) unidos por un enlace amida
central (region B) [10] como se muestra en la Figura 1-14.

Presenta propiedades antioxidantes y antibacterianas, inhibe el crecimiento de diferentes
microorganismos patdgenos, principalmente bacterias (L. monocytogenes, S. aureus, S.
typhimurium y E. coli) y hongos (Penicillium spp) [17].

La capsaicina es una molécula intrigante para su uso como antioxidante porque incorpora
la estructura fendlica que se encuentra en el antioxidante sintético butilhidroxitolueno (BHT)
ampliamente utilizado. Contiene un grupo amida que se ha asociado con la actividad antioxidante
y es el sitio mas probable para el ataque de radicales libres a nivel molecular, segun estudios de
modelado. Ademas, el grupo amida de la capsaicina esta involucrado en las reacciones de

oxidacion térmica de la misma [148].

OCH;

o =

OH

C B A

Figura 1-14 Estructura quimica de la capsaicina
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HIPOTESIS

La incorporacion de oleorresina Capsicum en una pelicula bicapa almidén-poli(acido
lactico) (PLA) favorecera la adhesién entre capas y le otorgard a la pelicula propiedades
antioxidantes.

OBJETIVOS

GENERAL
Estudiar el efecto de la incorporacion de la oleorresina Capsicum (OC) como agente
interfacial y antioxidante en peliculas bicapa almidén-poli(acido lactico) (PLA), para evaluar su

potencial aplicacion en el envasado activo de alimentos.

ESPECIFICOS

e Caracterizar la OC mediante cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) y
espectrofotometria (UV-Vis y FTIR).

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas (FTIR y espesor), térmicas (TGA y DSC),
Opticas (opacidad), de barrera (permeabilidad al vapor de agua), morfolégicas (SEM) y
mecanicas (ensayo de tension) de las peliculas monocapa y bicapa.

¢ Determinar fuerza de adherencia (ensayo de pelado en T) de las peliculas bicapa.

¢ Determinar la actividad antioxidante de las peliculas bicapa.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1. MATERIALES

2.1.1. Almidén de maiz

Polvo blanco, inodoro, suministrado por la empresa Drogueria Cosmopolita (Ciudad de
México, México), con un contenido de amilosa del 27.33% y amilopectina del 72.33%, asi como
una humedad del 10% [149].

2.1.2. Glicerol
Liquido incoloro de viscosidad media utilizado como agente plastificante del almidén de
maiz, suministrado en grado comercial por la empresa Fabrica de Jabén La Corona (Estado de

México, México).

2.1.3. Poli(acido lactico) (PLA)

Resina termoplastica semicristalina en forma de pellets suministrada por la empresa
NatureWorks LLC (Minnetonka, Minnesota, EE. UU.) bajo la referencia PLA-2002D. Densidad (p)
de 1.256 g/cm?, indice de fluidez (MFR) de 3.4 g/10 min, porcentaje de cristalinidad (yc) del 15%
y temperatura de fusion (Tm) de 149 °C.

2.1.4. Cloroformo
Disolvente organico clorado, volatil, claro e incoloro, proporcionado en grado reactivo por

la empresa PQM Fermont (Nuevo Ledn, México).

2.1.5. Polietilenglicol (PEG 4000)

Solido ceroso utilizado como agente plastificante del PLA, suministrado en grado
comercial por la empresa Drogueria Cosmopolita (Ciudad de México, México). Peso molecular
de 3500—-4500 g/mol.

2.1.6. Oleorresina Capsicum (OC)
Liquido oleoso obtenido de la especie de chile Yahualica (Capsicum annuum L.) mediante

extraccion por el método Soxhlet, empleando etanol como solvente organico.
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2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1. Peliculade almidén con y sin oleorresina Capsicum

Se elaboraron peliculas monocapa de almidén con y sin oleorresina Capsicum mediante
el procedimiento de moldeo en solucion (casting), siguiendo una metodologia basada en un
informe previo de Sanyang, et al. [91], con algunas modificaciones. El almidon de maiz se coloco
en un horno de secado (FE-291AD, Felisa, México) a 50 °C durante 24 h para la eliminacion de
humedad. Inicialmente, se disolvieron 5 g de almidén en 125 ml de agua destilada para lograr
una dispersion acuosa al 4 % p/v. La dispersion se calentd y se mantuvo en agitacion constante
en una placa de calentamiento con agitacion magnética (PC-351, Corning, E.U.A.) durante 20
min hasta alcanzar 80 °C, resultando una solucion transparente y viscosa (almidén gelatinizado).
Se prepararon dos soluciones de OC, utilizando para cada una 0.1y 0.2 g de OC, representando
el 2%y 4 % en peso con relacion al almidén, respectivamente; a cada solucion se le afiadi6 1.5
g de glicerol como disolvente, significando el 30 % en peso con relacién al almidon. Estas
soluciones previamente preparadas se afiadieron al almidén gelatinizado (para obtener una
mezcla con 2 0 4 % de OC, respectivamente) y se mantuvo la agitacion y la temperatura a 80 °C
durante 20 min. Posteriormente, la mezcla se colocé en una camara de vacio para eliminar las
burbujas de aire. Se utilizaron moldes cuadrados de teflon de 11 cm por lado y 1 cm de
profundidad (Figura 2-1) para el moldeo de las peliculas, en cada molde se vertieron 60 g de la
mezcla. Las peliculas recién coladas se secaron en un horno (ADP300C, Yamato Scientific Co.,
E.U.A)) a 80 °C durante 20 h. Después del proceso de secado, los moldes con las peliculas secas
se retiraron del horno y se dejaron en enfriamiento a temperatura ambiente (25 °C). Ademas de
las peliculas de almidén con 2 % (PAOC-2) y 4% (PAOC-4) de OC, se elabor6 unatercera pelicula
sin OC (solo glicerol), como muestra control (PAOC-0). La composicién de cada formulacién se

describe en la Tabla 2-1.

Figura 2-1 Moldes de tefldn utilizados en la elaboracion de las peliculas
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Tabla 2-1 Formulacion de las diferentes peliculas de almidén con y sin OC.

Componente
Pelicula Agua destilada Almidén Glicerol ocC
(ml) 9) ) )
PAOC-0 125 5 15 0
PAOC-2 125 5 1.5 0.1
PAOCC-4 125 5 1.5 0.2

2.2.2. Pelicula bicapa almidén-PLA

Las peliculas bicapa almidén-PLA se formaron vertiendo la solucion de PLA sobre los
moldes de teflon que contenian la capa seca de almidén. El PLA se disolvié en cloroformo (10 %
en peso) a temperatura ambiente utilizando agitacion magnética constante. En la solucién se
utilizé también polietilenglicol (5 % en peso con respecto al PLA) como plastificante del PLA.
Posteriormente, se vertieron 15 g de la solucién de PLA sobre las peliculas secas de almidén
(cony sin OC) contenidas en los moldes y se dejaron secar a temperatura ambiente. Finalmente,
las peliculas bicapa almidén-PLA con 0 % (PBOC-0), 2 % (PBOC-2) y 4 % (PBOC-4) de OC
(Figura 2-2), se despegaron de los moldes y se almacenaron en un desecador a 25 °C bajo una
HR del 50 % utilizando nitrato de magnesio hexahidratado (Mg[NO3].*6H-0). Las peliculas bicapa

obtenidas se mantuvieron en estas condiciones para su posterior analisis de caracterizacion.

Figura 2-2 Peliculas bicapa almidon-PLA obtenidas mediante moldeo en solucion (casting), con a) 0 %
de OC (PBOC-0), b) 2 % de OC (PBOC-2) y c) 4 % de OC (PBOC-4)
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2.3. CARACTERIZACION DE LA OLEORRESINA Y LAS PELICULAS

2.3.1. Cromatografialiquida de alta resolucion (HPLC)

La deteccién de los componentes de la OC se realiz6 utilizando un cromatégrafo liquido
de alta resolucién (Ultimate 3000, Thermo Scientific, E.U.A.). Se prepard una solucion de 10 uL
de OC disuelta en 25 mL de acetonitrilo grado HPLC, filtrado con filtros de nylon con tamafio de
poro de 0.45 um. Se utilizé una columna ZORBAX Eclipse XDB-C18 y acetonitrilo como fase
moévil, un caudal de 0.5 ml/minuto, un volumen de inyeccion manual de 50 ul y una longitud de
onda de deteccion de 280 nm. Se registro el tiempo de retencién y el &rea bajo la curva de cada
muestra. El andlisis se realiz6 por duplicado.

2.3.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Los espectros de absorcion de la OC se obtuvieron utilizando un espectrofotémetro UV-
Vis (Cary 60 UV-Vis, Agilent Technologies, E.U.A.) empleando un intervalo de longitud de onda
entre 800 y 250 nm. Se tomé una alicuota de 30 uL de la OC y se disolvié en 60 mL de etanol
absoluto (filtrado con papel Whatman No. 2). La absorbancia se midié a una longitud de onda de

280 nm usando una cubeta de cuarzo de 1 cm.

2.3.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Las caracterizaciones espectroscopicas de infrarrojo por transformada de Fourier de la
OC y las peliculas se realizaron utilizando un espectrémetro de infrarrojos (Nicolet 8700, Thermo
Scientific, E.U.A.) en modo de reflectancia total atenuada (ATR), con un rango de longitud de

onda entre 4000 y 650 cm™. El andlisis se realizdé a 100 escaneos y una resolucion de 4 cm™.

2.3.4. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico de las peliculas monocapa y bicapa se realiz6 en un
analizador termogravimétrico (TGA 8000, Perkin Elmer, E.U.A.) bajo un flujo de nitrégeno seco
de 20 mi/min. Durante el analisis, la charola de aluminio se calent6 de 50 a 450 °C, con una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Esta prueba se realizé por triplicado.

43



2
CICY MATERIALES Y METODOS

2.3.5. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas de las peliculas monocapa y bicapa se determinaron mediante
un calorimetro diferencial de barrido (DSC-6, Perkin Elmer Inc., E.U.A). En una charola de
aluminio se colocé la muestra entre 5-10 mg. La charola se calent6 de 40 a 180 °C a una velocidad

de calentamiento de 10 °C/min.

2.3.6. Caracterizacion optica (Opacidad)

La transmitancia UV-Vis de cada pelicula se determiné utilizando un espectrofotémetro
(Cary 60 UV-Vis, Agilent Technologies, E.U.A.). En una cubeta de cuarzo se colocé una pieza
rectangular (1 cm x 4 cm) de cada muestra para medir la transmision de luz entre 250 y 800 nm.
La opacidad se determiné midiendo la absorbancia a 600 nm y los resultados se expresaron como
una relacién entre la absorbancia y el espesor de la pelicula (mm), utilizando la Ecuacién 1:

_ AbSGOO

A
opcidad (1) :
pacidad |{— (D

X

donde Absg, €s la absorbancia a 600 nmy x es el espesor de la pelicula en mm.

2.3.7. Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

Se utiliz6 el método gravimétrico de la norma ASTM E96-95 [150], con algunas
modificaciones. Antes de la prueba de PVA, las muestras de pelicula se mantuvieron en un
desecador a 25 °C bajo una HR del 50 % utilizando Mg[NO3].*6H.O. Se montaron peliculas
circulares de las muestras y se sellaron en la boca abierta de copas cilindricas que contenian 40
g de gel de silice. Las copas cilindricas se colocaron en una camara de humedad relativa con una
solucion sobresaturada de NaCl y agua destilada. En las peliculas bicapa, la capa de almidén fue
la que se expuso a la humedad relativa. Las copas se pesaron utilizando una balanza analitica
para determinar su peso inicial. El peso de las copas de prueba se midi6 a intervalos regulares.
Para cada formulacion, las mediciones se replicaron tres veces. Finalmente, se registraron los
incrementos de peso de las copas de prueba y se calcul6 la PVA mediante la Ecuacion 2:

PVA = mxd 2
TAXEXP @)

donde m (g) es el incremento de peso de la copa de prueba, d (m) es el espesor de la pelicula,
A (m?) es el area de la pelicula expuesta, t (s) es la duraciéon de la permeacion y P (Pa) es la
presion parcial del vapor de agua a través de las peliculas. Los resultados fueron expresados en

g-mtlstpal
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2.3.8. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de la superficie de las peliculas de almidén y PLA, asi como la seccion
transversal de las peliculas bicapa de se observé utilizando un microscopio electrénico de barrido
(JSM-6360LV, JEOL, Japdn) operado a 20 kV. Las probetas fueron previamente metalizadas con

una fina capa de oro, aplicando la técnica de depdsito por pulverizacion catédica (sputtering).

2.3.9. Espesor de las peliculas

La medicién del espesor de las peliculas monocapa y bicapa se realizd utilizando un
medidor de espesor digital (ID-C1012EXBS, Mitutoyo Co., Japon). El espesor promedio de las
peliculas (seis muestras diferentes) se obtuvo midiendo el espesor en tres puntos aleatorios
diferentes de las peliculas (18 mediciones en total para cada formulacion).

2.3.10. Ensayo mecéanico a tension

Los ensayos mecanicas a tension se realizaron de acuerdo a la norma ASTM D882-18
[151] usando una maquina de ensayo universal (AGS-X, Shimadzu, Japén). Las muestras de
ensayo se obtuvieron de acuerdo con las especificaciones de la geometria Tipo Il establecida en
la norma ASTM D638-14 [152], con una escala 3:1. Las pruebas se realizaron utilizando una
celda de carga de 1000 N y la longitud calibrada fue de 30 mm. La velocidad de ensayo fue de 5
mm/min. Los valores del médulo elastico se calcularon a partir de la pendiente de la zona elastica
de la curva esfuerzo-deformacion, donde la pendiente es constante. Las pruebas de tension se
realizaron siguiendo un plan de seis réplicas para cada tipo de formulacion. Se informan los

valores promedio de resistencia a tension (TS), mddulo elastico (E) y alargamiento a la rotura (g).

2.3.11.Ensayo de fuerza de adherencia (T-Peel test)

Para medir la fuerza de adhesion entre las capas de almidon y PLA se realizé un ensayo
de pelado en T (T-Peel test) basado en la norma ASTM D1876-08 [153]. Las muestras de prueba
se prepararon cortando las peliculas en tiras de 5 cm de largo y 1 cm de ancho. Antes de la
prueba de pelado en T, las dos capas se separaron entre si en una seccién de 1 cm de largo.
Cada seccion separada se sujeté con una mordaza de la maquina de ensayo universal (AGS-X,
Shimadzu, Japon), como se esquematiza en la Figura 2-3. La capa de PLA se fij6 en la mordaza
inferior de la maquina de ensayo mientras que la capa de almidon se fijé en la mordaza superior,
y ambas se separaron a una distancia de 5 mm entre si. Luego, la mordaza superior se impulsé

hacia arriba a una velocidad de 50 mm/min.
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Las pruebas se realizaron utilizando una celda de carga de 100 N. Se registré la carga
(fuerza) hasta que las capas se separaron por completo, considerandose la maxima fuerza de
pelado alcanzada como la fuerza de adhesion entre las dos capas. Las pruebas de peladoen T

se realizaron siguiendo un plan de seis réplicas para cada tipo de formulacion.

1

Direccion de
pelado
Capa de PLA «_ /4
p: <
Capa de almidon =~ + > ‘\

Mordaza
estacionaria

Figura 2-3 Representacion esquematica de la ensayo de pelado en T (T-Peel test)

2.3.12.Contenido de capsaicinoides totales (CT)

La determinacién de capsaicinoides totales se realiz6 de acuerdo con el procedimiento
descrito por Pino, et al. [154]. 250 mg de pelicula fueron mezclados con 10 mL de acetonitrilo y
se homogeneizaron con un Ultra Turrax (T18 digital, IKA ®, E.U.A) a 5000 rpm durante 2 min. La
mezcla fue filtrada, aforada a 10 mL con acetonitrilo y los capsaicinoides totales se cuantificaron
a 280 nm utilizando una curva de calibracion (y= 0.022x + 0.0057) con diferentes concentraciones

de capsaicina (4-50 ppm).

2.3.13.Contenido de compuestos fendlicos totales (CFT) y capacidad antioxidante DPPH
Las muestras de pelicula (250 mg) se afadieron al metanol (10 mL) y se homogeneizaron
con un Ultra Turrax (T18 digital, IKA ®, E.U.A) a 5000 rpm durante 2 min. La mezcla resultante
fue colocada en un bafio de ultrasonidos (CS-UB100, CScientific) por 30 min a 30 °C y 100 % de
amplitud. Después de la extraccion, la mezcla fue centrifugado a 3500 rpm durante 10 min a 25
°C para obtener los compuestos fenélicos (sobrenadante). Con el sedimento se repitio el proceso
de extraccion siguiendo el mismo procedimiento con el bafio de ultrasonidos. Los sobrenadantes
de los dos ciclos de extraccidon se juntaron, se concentrd (a 5 mL) en un rotavapor a vacio a 40
°C y se almacend a -20°C hasta su andlisis. El contenido CFT se determiné por el método de
Folin-Ciocalteu y ademas se realiz6 el ensayo DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazilo) para evaluar la
capacidad antioxidante in vitro con los procedimientos descritos por Moo-Huchin, et al. [155]. Los
resultados fueron expresados como mg equivalente al &cido gélico (EAG)/g de pelicula para CFT

y UMol trolox/g de pelicula para DPPH.
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2.3.14. Anélisis estadistico

Se utilizé el analisis de varianza (ANOVA) a través del software estadistico Minitab version
18.1 (Minitab, Inc., State Collage, PA, E.U.A.) para comparar las diferencias de medias aritméticas
en las propiedades de las peliculas. Las diferencias entre las medias se determinaron por el
método de Tukey en p<0.05.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION (HPLC)

La Figura 3-1 muestra el cromatograma de la OC por HPLC, en el andlisis fue posible
identificar los capsaicinoides presentes en la muestra. El tiempo de retencion de los
constituyentes de la OC fue de 1.55 min para pigmento (etiqueta a), 11.58 min para
nordihidrocapsaicina (etiqueta b), 12.85 min para capsaicina (etiqueta c¢), 19.32 min para
dihidrocapsaicina (etiqueta d) y 21.11 min para homocapsaicina (etiqueta e). Los constituyentes
coinciden con informacion previa reportada en la literatura sobre la identificaciéon de
capsaicinoides de frutos de Capsicum [12, 156].
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Figura 3-1 Cromatograma de la oleorresina Capsicum por HPLC que muestra la separacion inicial de

(a) pigmento, (b) nordihidrocapsaicina, (c) capsaicina, (d) dihidrocapsaicina y (e) homocapsaicina.

El cromatograma HPLC muestra los picos de mayor intensidad correspondientes a
capsaicina y dihidrocapsaicina, cuyas concentraciones fueron 14.73 £ 0.26 mg/mL y 6.28 £ 0.07
mg/mL, respectivamente. Para algunas variedades de Capsicum annuum, se han informado
valores de 1.31 y 0.63 mg/mL para capsaicina y dihidrocapsaicina, respectivamente, mientras
gue para Capsicum chinense, especificamente la variedad de chile habanero, se han reportado

valores de 10.95 y 3 mg/mL para capsaicina y dihidrocapsaicina, respectivamente [157].
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Koleva-Gudeva, et al. [158] obtuvieron una oleorresina de Capsicum annuum Ssp.
microcarpum L., la cual contenia una concentracion de 12.71 mg/ml de capsaicina. Valencia-
Cordova, et al. [159] reportaron una concentracion de capsaicina de 14.37 mg/mL, y de 10.49
mg/mL de dihidrocapsaicina para chile habanero (Capsicum chinense Jacq.). Otros autores
también han reportado el contenido de capsaicinoides en oleorresinas de Capsicum spp., 4.9
mg/mLy 1.7 mg/mL para capsaicina y dihidrocapsaicina, respectivamente [160]. Estas diferencias
pueden deberse a la composicién genética de la planta y maduracion del producto [161], asi como
a la afinidad de los componentes y disolvente utilizados en el método de extraccién [162]. El
contenido de capsaicina y dihidrocapsaicina de cada especie esta fuertemente asociado con la

especificidad de sus usos alimentarios [163].

3.2. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS)

El espectro de absorcion de la region UV-Vis de la OC registrada en etanol se presenta
en la Figura 3-2. El espectro exhibe una banda de absorcién con una longitud de onda méaxima
de 280 nm. Esto ocurre debido a la presencia de transiciones electrénicas n—1* del grupo amida
(-NH—-CO-) que se encuentra en la capsaicina y la dihidrocapsaicina. Este valor es similar a las
longitudes de onda maximas encontradas para los derivados de capsaicinoides de otros tipos de
chiles [164, 165].
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Figura 3-2 Espectro UV-VIS de la oleorresina Capsicum registrada en etanol
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Fernandez Barbero [166] observd que la méxima absorcion de los capsaicinoides
(nordihidrocapsaicina, capsaicina, dihidrocapsaicina, homocapsaicina y homodihidrocapsaicina)
se encuentra a una longitud de onda de 278.8 nm. Las bandas de absorcion de los demas
constituyentes organicos (carotenoides, aceites esenciales, entre otros) del extracto también se
visualizaron en el rango de 400-500 nm del espectro UV-Vis. Por tanto, es muy probable que, a
la maxima longitud de onda de 280 nm registrada en etanol, exista una mayor concentracion de

capsaicinoides, principalmente capsaicina y dihidrocapsaicina [167-169].

3.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Se realiz6 analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier para
determinar los cambios estructurales de las peliculas con y sin OC. La Figura 3-3 muestra el
espectro FTIR de la OC, PAOC-0, PAOC-2, PAOC-4y PLA.

En el espectro correspondiente a la OC, existe una serie de picos de absorcion, lo que
indica la naturaleza compleja de esta sustancia. Los espectros muestran bandas de absorcion
que corresponden a las vibraciones de grupos funcionales pertenecientes a carotenoides,
compuestos fendlicos y acido ascoérbico, entre otros, que son los principales componentes del
chile. Se observa una banda ancha e intensa entre 3400 y 3300 cm™’, correspondiente al grupo
amida (-NH—CO-) que compone la estructura quimica de la capsaicina y la dihidrocapsaicina. La
vibracion de estiramiento del grupo —OH esta dentro de la banda ancha porque este grupo
funcional absorbe en el rango de 3200-3600 cm™" [170]. Los dos picos registrados a 2974 cm™’
y 2926 cm™' corresponden a la vibracion asimétrica y simétrica, respectivamente, de C-H en las
cadenas olefinicas, y el pico a 1633 cm™ se atribuye al carbonilo (-C=0) y dobles enlaces
(=C=C-) [171]. Aparece una banda de absorcion intensa a 1043 cm™" debido a las vibraciones de
estiramiento de los grupos C—-C, C—N y C-0 [166, 172]. Estos resultados evidencian la presencia
de grupos funcionales organicos amida (-NHCO-), hidroxilo (—OH), alcano (—-C—-C-) y alqueno
(-C=C-) en los derivados de capsaicina y dihidrocapsaicina del extracto de oleorresina, los dos
capsaicinoides mas abundantes, ya que entre ambos constituyen alrededor del 90 % vy la

capsaicina por si sola representa aproximadamente el 71% del total [165].
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Figura 3-3 Espectro FTIR de oleorresina Capsicum, PAOC-0, PAOC-2, PAOC-4 y pelicula de PLA

El espectro de PAOC-0 (pelicula de almidén sin OC) fue muy similar a los resultados
reportados en la literatura [173, 174]. Se registra una banda fuerte y ancha entre 3400 y 3300
cm™' correspondiente al estiramiento de los grupos hidroxilo (~OH). El ancho de la banda indica
la presencia de enlaces de hidrogeno intermoleculares, una caracteristica particular de la
estructura de los almidones. El pico a 2926 cm™ corresponde a la vibraciéon de estiramiento del
hidrégeno respecto al carbono en el enlace C-H de los grupos alifaticos asociados al anillo de
glucopiranosa, mientras que el pico a 1646 cm™ corresponde a la vibracion de flexion del grupo
—OH del agua contenida en el almidén, lo que sugiere la presencia de puentes de hidrégeno con
la incorporacion de glicerol que actué como plastificante [175, 176].

Los espectros PAOC-2 y PAOC-4 corresponden a las peliculas que contenian 2y 4 % p/p
de OC en relacién al almidén, respectivamente. La molécula de capsaicina presente en la OC
posee atomos donantes de protones, es decir, grupos —-NH y —OH, y atomos aceptores de
protones, es decir, grupos —C=0 y —OH, mientras que la molécula de almidén incluye tres grupos
—OH donantes de protones. Es posible que se puedan formar puentes de hidrégeno entre estos

grupos [177].
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Los resultados presentados en la Tabla 3-1 atribuidos a muestras de pelicula de almidon

con y sin OC indican que la frecuencia del pico del enlace —OH disminuydé a medida que

aumentaba la cantidad de OC. La Figura 3-4 muestra con mayor detalle el efecto mencionado.

Esto significa que se pueden formar enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares entre los

grupos fenodlicos —OH o0 —C=0 de la OC y los grupos —OH del almidén, ya que dichos enlaces

debilitan las uniones involucradas en su formacion [178].

Tabla 3-1 Longitudes de onda (cm~7) de los picos mas relevantes obtenidos por FTIR-ATR atribuidos a la

oleorresina Capsicum (OC), peliculas monocapa y bicapa estudiadas.

C-0-C c-O Cc=0 C-H —OH
Espectro
1090-900 cm  1330-1090 cm* 1790-1550 cm 2960-2850 cm? 3650-3200 cm?
oC 1043 1273 1633 2974 3339
PAOC-0 1077 1150 - 2926 3281
PAOC-2 1077 1150 - 2926 3273
PAOC-4 1076 1150 - 2926 3270
PBOC-0 1077 1150 1748 2927 3274
PBOC-2 1077 1150 1748 2927 3282
PBOC-4 1077 1150 1748 2927 3282
PLA 1080 1180 1746 2945 3502
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Figura 3-4 Superposicion de los espectros FTIR de la pelicula de almidén con y sin OC
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En el espectro correspondiente a la pelicula de PLA se registran dos picos de absorcion
a 2995 y 2945 cm™' asociados al estiramiento asimétrico y simétrico de —CHs, respectivamente.
El pico de absorciéon a 1746 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento de los carbonilos
(—=C=0) del grupo éster del polimero. Las vibraciones de deformacion asimétrica y simétrica de
C—Hsse presentaron a 1452 y 1359 cm™', respectivamente. A 1266 cm™ se produce la flexion del
grupo —C=0, mientras que el pico a 1180 cm™" corresponde al estiramiento C—O—-C de los grupos
éster, el estiramiento del C—O esta dada por las bandas a 1127 y 1080 cm™, mientras que a 1042
cm? se presenta el estiramiento del grupo —OH. Se han informado picos similares para peliculas
de PLA en la literatura [131, 179, 180].

La Figura 3-5 muestra el espectro FTIR con respecto a las peliculas bicapa (PBOC-0,
PBOC-2 y PBOC-4). Se puede observar que la intensidad de los picos correspondientes a los
grupos —OH y C=0 disminuye a medida que aumenta la cantidad de OC, incluso la frecuencia
del pico del enlace —OH también disminuye cuando se incorpora la OC (Tabla 3-1). Como se
menciond anteriormente, este resultado se puede atribuir a la formacién de enlaces de hidrégeno
intermoleculares e intramoleculares entre la interaccion fisica de los grupos —OH, -C=0 y —-NH
de la OC, los grupos —OH del almidén y el -C= O de PLA.
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Figura 3-5 Espectro FTIR correspondiente a peliculas bicapa PBOC-0, PBOC-2 y PBOC-4
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3.4. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La Figura 3-6 muestra los resultados de la curva de descomposicion (TGA) y su derivada
(DTG) en funcion de la temperatura para peliculas monocapa (PAOC-0 y PLA) y bicapa (PBOC-
0, PBOC-2 y PBOC-4).

La muestra PAOC-0 presenta una notable primera etapa de degradacién con una pérdida
de masa de aproximadamente un 15 %, debido principalmente a la eliminacion de la humedad
presente en la muestra, esta fase continta hasta los 150 °C. Se observa una segunda etapa de
degradacién entre 150 y 350 °C, asociada al proceso de degradacion de los principales
componentes del almidén (proteina y macromoléculas de amilosa y amilopectina) y la
evaporacion del glicerol utilizado como plastificante [181]. La pérdida de masa en esta etapa es
del 80%, y se observa una mayor tasa de degradacion precisamente a 300 °C, segln la curva
DTG. Una tercera etapa ocurre a temperaturas superiores a los 350 °C, correspondiente a la
degradacion de la materia organica remanente. Estos resultados son consistentes con los
reportados en la literatura [182, 183].
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Figura 3-6 a) TGA y b) DTG de peliculas monocapa y bicapa

En cuanto al PLA, la pelicula mostr6 una rapida degradacion en un rango de temperatura
corto. Comenzo a degradarse a los 212 °C perdiendo el 10 % de la masa y, cuando la temperatura
alcanzé los 300 °C, sufri6 una rapida descomposicion correspondiente a la pérdida de
aproximadamente el 95 % de la muestra. La mayor tasa de degradacion se alcanzé a 267 °C

segun la curva DTG.
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Las peliculas bicapa mostraron comportamientos similares a los registrados en las
peliculas PAOC-0 y PLA. En el intervalo de temperatura de 50 a 225 °C, la pérdida de masa de
las peliculas bicapa (14.2-16.4 %) estuvo entre lo registrada por el PLA (12.6 %) y PAOC-0 (24
%), lo que indica que la estabilidad térmica de las tres peliculas bicapa fue mejor que la obtenida
para PAOC-0 pero inferior a la correspondiente para PLA. Sin embargo, a 450 °C, las peliculas
bicapa exhibieron una mejor estabilidad térmica que las capas puras, ya que presentaron una
menor pérdida de masa (82.6-88.6 %) en comparacion con PAOC-0 (92 %) y PLA (98.7 %). Se
puede notar que, a medida que aumentd la cantidad de OC presente en la pelicula de almidén,
la pérdida de masa fue menor, registrandose valores de 88.6, 85.2 y 82.6 % para PBOC-0, PBOC-
2 y PBOC-4, respectivamente. Esto podria atribuirse al hecho de que los carotenoides
(pigmentos) y la capsaicina presentes en la OC poseen una alta estabilidad térmica y se degradan
a temperaturas superiores a los 450 °C [184, 185]. Zhou, et al. [133] informaron que, al usar
almidén de guisante (PS) para la produccion de peliculas bicapa con PLA, el comportamiento
térmico de las peliculas bicapa PS-PLA fue favorable en comparacion con el de la pelicula solo
PS, pero inferior al de la pelicula de PLA. Esta observacion también coincidié con los hallazgos
de Gonzalez y Alvarez Igarzabal [180], quienes informaron que una pelicula de proteina de soya
aislada (SPI) revel6 una menor estabilidad térmica que las peliculas bicapa SPI-PLA.

3.5. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La Figura 3-7 muestra los termogramas de las curvas DSC para las peliculas monocapa
y bicapa durante el segundo escaneo de calentamiento, donde se elimind el historial térmico
previo de las muestras y todas se sometieron a los mismos ciclos de calentamiento y enfriamiento
La Tabla 3-2 presenta la temperatura y la entalpia de los eventos térmicos observados.

El espectro de PAOC-0 muestra una curva caracteristica de los termoplasticos
completamente amorfos, presentando una temperatura de transicion vitrea (Tg) sin exhibir
cristalizacion (T¢) ni fusion (Tm). La Tyregistrada fue de 42.21 °C, este valor es menor comparado
con lo reportado en la literatura. Estas diferencias se deben principalmente a la fuente botanica

del almidén, el tipo de procesamiento y el nivel de plastificacion del polimero.
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Figura 3-7 Termogramas de las curvas DSC para las peliculas monocapa y bicapa durante el segundo
escaneo de calentamiento

El espectro de PLA muestra tres caracteristicas tipicas de los termoplasticos
semicristalinos, de izquierda a derecha: flujo de calor a la temperatura de transicion vitrea (Tg),
una exotermia asociada con la cristalizacion (T¢) y una endotermia de fusién (Tm) [186]. La Tg, Tc
y Tmobtenidas para el PLA fueron de 43.04, 81.75 y 149.34 °C, respectivamente. Estos valores
son inferiores a los informados para PLA en la literatura. Las diferencias en estos valores pueden
deberse al tipo de PLA, aditivos empleados, asi como al propio procesamiento del material [187],
aunqgue esto estd més alla del alcance del presente estudio. La entalpia de cristalizacion (AH:?) y
de fusion (AH,?) para el PLA fue de 18.69 y 24.48 J/g, respectivamente.

Los espectros de las peliculas bicapa muestran las propiedades de sus componentes. La
T4 aparentemente no se vio afectada por la incorporacion de la OC. Sin embargo, en la AH:2 y la
AH»? se pudo notar una tendencia decreciente a mayores concentraciones de OC, indicando una
menor cristalinidad. El comportamiento de cristalizacion esta en estrecha relacién con la tacticidad
de las cadenas poliméricas [188]. Se puede suponer que la OC redujo la tacticidad de la molécula
de PLA. Es por eso que la AH® de las bicapas fue mucho menor conforme aumenté la
concentracion de OC. Después del primer ciclo de calentamiento y enfriamiento, las cadenas de
PLA pudieron cristalizar, aunque mas lentamente, sin embargo, la perfeccion del cristal era mucho
menor, por lo que el pico cristalino se hizo menos ancho y se movié a una temperatura mas baja.

Por consiguiente, la AH»?también disminuy6 con la incorporacion de OC.
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Tabla 3-2 Propiedades térmicas de las peliculas monocapa y bicapa obtenidas por DSC durante el segundo
escaneo de calentamiento.

Temperatura de Temperatura de Temperatura de
transicion vitrea (Tg) cristalizacion (Tc) fusion (Tm)
To Thmid Tt To Tp AH2 To Tp AHn?

Muestra
49 °C) (°C) °C) (°C) (J/9) °C) (°C) (J/9)

PAOC-0 41.52 42.21 43.19 - - - - - _

PBOC-0 43.02 44.09 45.28 75.35 78.25 6.15 137.62 148.75 8.29
PBOC-2 41.86 42.54 43.63 74.13 77.34 5.27 136.50 148.50 7.57
PBOC-4 42.73 43.75 44.92 73.29 76.67 453 136.72 148.50 6.23

PLA 42.30 43.04 44.13 78.21 81.75 18.69 137.32 149.34 24.48

*To, Tmid, Tty Tp, indican temperatura de inicio, media, final y pico, respectivamente.
*AH2y AHn? indican entalpia de cristalizacion y de fusién, respectivamente.

3.6. CARACTERIZACION OPTICA (OPACIDAD)

La transparencia y la opacidad son dos comportamientos extremos en cuanto a la
transmisién de luz de las sustancias [5]. La opacidad es una caracteristica de importancia
primordial si la pelicula se utiliza como un embalaje de alimentos [189]. En la preparacion de las
biopeliculas que estan destinados a ser utilizadas como embalaje, una mayor transparencia es
deseable para mantener las caracteristicas del producto y puedan observarse a detalle. En otras
aplicaciones, un aumento de la opacidad es favorable para asegurar la conservaciéon del producto
[190]. La Figura 3-8 muestra las peliculas monocapa y bicapa, su transmitancia en el rango de
rango de longitud de onda de 250 a 800 nm y su opacidad a una absorbancia de 600 nm.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la opacidad de las peliculas monocapa PAOC-0y
PLA fue de 1.90 y 11.61 A/mm, respectivamente. Por otra parte, las peliculas bicapa PBOC-0,
PBOC-2 y PBOC-4 presentaron valores de opacidad de 7.23, 2.98 y 1.51 A/mm, respectivamente.
Esto indica que la pelicula mas transparente fue PBOC-4 mientras que la menos transparente fue
PLA. Que los polimeros sean opacos o transparentes depende de la proporcién de cristales en
su composicion [5]. En general, los polimeros amorfos, como el TPS, son transparentes, mientras
que polimeros semicristalinos, como el PLA de este estudio, son semitransparentes. Puede
observarse que la incorporacién de OC mejor6 significativamente la transparencia en las peliculas
bicapa, incluso PBOC-4 fue mas transparente que PAOC-0. Se ha reportado que algunos
compuestos liposolubles, como la vitamina E (antioxidantes), aumentan la transparencia de las
peliculas [191, 192]. Esto podria explicarse por la formacién de una estructura menos compacta,

con un indice de refraccion mas bajo, que, a su vez, las vuelve menos opacas [193].
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Figura 3-8 a) Peliculas monocapa (PAOC-0y PLA) y bicapa (PBOC-0, PBOC-2 y PBOC-4) estudiadas,
b) transmitancia de las peliculas en el rango de longitud de onda de 250 a 800 nm, c) opacidad de las
peliculas a una absorbancia de 600 nm. Las barras con letras distintas en la parte superior son
significativamente diferentes (p<0.05)

Los espectros de PAOC-0 y PLA fueron muy diferentes en todo el rango de longitud de
onda estudiado. PAOC-0 permitio la transmision de radiaciones tanto en la region UV como en la
visible, mientras que PLA mostr6 una menor transmitancia en todo este mismo rango, debido a
su mayor opacidad. Con respecto a los espectros de las peliculas bicapa, PBOC-0 tuvo una
menor transmitancia comparada con las peliculas almidén y PLA. Este aumento en la opacidad
podria atribuirse a la brecha interfacial entre las peliculas que la conforman, tal y como se
presenta mas adelante en los resultados del analisis de SEM. Cuando la luz llega a esta interfase,
se produce dispersion de la misma y se reduce la transmision, lo que aumenta su opacidad [194].
Este fenémeno fue reportado previamente por Lee y Song [195], quienes utilizaron gelatina de
piel de platija de oliva y PLA para elaborar una pelicula bicapa. La incorporacion de OC redujo
significativamente la transmision de radiaciones en la region UV-B y UV-C, lo que permitiria una
prevencion en la oxidacion y degradacion en los compuestos nutricionales de los alimentos [196]

La transparencia en las peliculas bicapa con OC no compromete su uso potencial para la
aplicacion de envasado de alimentos, ya que aun permite la observacion de los productos
envasados. Ademas, su capacidad para absorber parcialmente las radiaciones UV la hace
adecuada para el envasado de productos alimenticios sensibles a la luz, ya que la luz ultravioleta

provoca facilmente la oxidacién de los lipidos y el deterioro de los alimentos [179].
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3.7. PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA (PVA)

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) es importante para las propiedades de barrera
de los materiales de envasado [133], ya que con frecuencia es necesario limitar la transferencia
de humedad entre los alimentos y la atmdsfera circundante [197]. La Figura 3-9 muestra el
comportamiento de PVA de las peliculas monocapa y bicapa.

PAOC-0 present6 malas propiedades de barrera contra el vapor de agua al registrar el
valor mas alto (3.57 x 10 g-m*.s1.Pa?l), caso contrario sucedi6é con la pelicula de PLA, que
exhibié mejores propiedades de barrera contra el vapor de agua al registrar el valor mas bajo
(0.66 x 10 g-mt.st.Pal). Al comparar los resultados de permeabilidad al vapor de agua del
PLA con PAOC-0, se puede observar que PLA tiene un 81.51 % de mayor resistencia a PVA que
PAOC-0, debido a que el almidén es hidrofilico y el PLA hidrofébico. Estas observaciones
concuerdan con los informes tanto para el almidon [82, 198] como para el PLA [180, 199].
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Figura 3-9 Permeabilidad al vapor de agua (PVA) de muestras de pelicula monocapa y bicapa con
diferentes concentraciones de OC. Las barras con letras distintas en la parte superior son
significativamente diferentes (p<0.05).
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La resistencia a la humedad de las peliculas bicapa mejoré en comparacion con PAOC-0.
La PVA fue de 2.42, 2.37 y 2.31 x 10?1 gm?tstlpal para PBOC-0, PBOC-2 y PBOC-4,
respectivamente. Estos valores fueron notablemente inferiores a PAOC-0 pero bastante
superiores al PLA. Este comportamiento puede atribuirse a la creciente hidrofobicidad de las
peliculas bicapa con la incorporacion de la capa de PLA. Por lo tanto, la adicion de la capa PLA
a las peliculas de almidén con o sin OC mejora significativamente las propiedades de barrera
contra el vapor de agua de las peliculas bicapa. Estos resultados fueron consistentes con reportes
previos en la literatura [91, 131, 133, 197].

Aunque existe una ligera tendencia en la disminucion de PVA en las peliculas bicapa con
la incorporacion de mayor concentracion de OC, esta no modifico significativamente la PVA. Sin
embargo, este efecto de incremento de resistencia a la humedad con la incorporacion de OC
puede deberse a sus componentes hidrofobicos, principalmente capsaicina [200, 201] y
carotenoides [202] que repelen la humedad y le otorgan una capacidad adicional de barrera
contra el vapor de agua a la pelicula bicapa.

3.8. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La Figura 3-10 muestra las micrografias de superficie de las peliculas PAOC-0 y PLA.
PAOC-0 present6 una superficie rugosa y relativamente heterogénea, sin agujeros ni grietas
visibles, ademas, no se observaron granulos intactos, lo que indica una gelatinizacién completa
de los granulos de almidon durante el procesamiento térmico. Por otro lado, las micrografias de
la pelicula de PLA exhibieron una superficie lisa y homogénea, sin poros, grietas ni aglomerados,
lo que se atribuye a su buena propiedad de disolucién.

Z8kU X1, 888 1851m

ZBkU  X1,888 1BMm .

PAOC-0 x 1000X Pelicula de PLA x 1000X

Figura 3-10 Micrografias de las superficies de las peliculas a) PAOC-0y b) PLA
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La Figura 3-11 muestra las imagenes de la seccién transversal de PBOC-0, PBOC-2 y
PBOC-4. Las dos capas que conforman el sistema bicapa se muestran claramente en todas las
peliculas; en ninguna de ellas se observo desprendimiento.

En la seccién transversal de PBOC-0 se puede observar en las micrografias una brecha
entre las capas de almidén y PLA, lo que indica la incompatibilidad de los dos componentes. Este
espacio visible entre las capas se puede atribuir a una tension interfacial deficiente entre la
superficie hidréfila del almidén y la superficie hidrofoba del PLA. Este comportamiento es
consistente con los reportes de Sanyang, et al. [91] y Zhou, et al. [133], quienes elaboraron
peliculas bicapa almidén-PLA sin utilizar algiin agente compatibilizante, observando claramente
una brecha en la bicapa que separaba ambos materiales, la cual fue atribuida a las débiles
interacciones entre las dos capas.

En las micrografias de la seccion transversal correspondientes a PBOC-2, se puede
observar que la brecha de separacion entre ambas capas disminuyd considerablemente con la
incorporacién de la OC, llegando a ser imperceptible, formando una interfase lineal muy regular
aparentemente continua, sugiriendo una mejora en la tension interfacial entre la superficie del
almidén y PLA. Por otra parte, en las micrografias de la seccion transversal correspondiente a
PBOC-4 la brecha de separacion entre ambas capas tampoco fue percibida. Se puede observar
que ambas capas presentan una mayor adherencia, formando una interfase irregular,
aparentemente con mayor cohesion, lo que sugiere una mejora considerable en la tensién
interfacial entre la superficie del almidon y la superficie del PLA. La incorporacion de OC en la
pelicula de almidén mejoré notablemente la adherencia entre ambos polimeros, cumpliendo la
funcién de agente interfacial. Es posible que este efecto en la adherencia se deba a la formacién
de puentes de hidrégeno entre los grupos —OH 0 —C=0 de la OC, los grupos —OH del almidén y
los grupos —C=0 del PLA. Esto se sustenta en los resultados observados por FTIR. Por lo tanto,
se puede concluir que las peliculas bicapa de almidon-PLA se produjeron a través de una
interaccion fisica de los dos componentes en lugar de una interaccién quimica. Esta observacion
es consistente con Yokesahachart y Yoksan [203], quienes estudiaron la incorporacién de
moléculas anfifilicas (Tween 60, acido linoleico y zeina) en mezclas de almidon termoplastico y
PLA, reportando mejoras en la plastificacion, procesabilidad y propiedades mecanicas del
material compuesto, atribuidas al aumento de la actividad interfacial de ambos polimeros
otorgada por las moléculas anfifilicas. Muller, et al. [131], elaboraran peliculas bicapa almidén-
PLA, incorporando cinamaldehido en la interfase como agente interfacial, los andlisis de SEM

mostraron la buena adherencia de las respectivas monocapas.
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Figura 3-11 Micrografias de la secciones transversales de PBOC-0 (izquierda), PBOC-2 (centro) y
PBOC-4 (derecha)

3.9. ESPESOR DE LAS PELICULAS
La Tabla 3-3 muestra los valores promedio de espesor de las peliculas monocapa y
bicapa, de resistencia a tension (TS), modulo elastico (E) y alargamiento a la rotura (€) de las

peliculas monocapa y bicapa, asi como la fuerza méaxima de pelado de las peliculas bicapa.

Tabla 3-3 Espesor, propiedades mecéanicas a tension de las peliculas monocapa y bicapa, y fuerza maxima
de pelado de las peliculas bicapa. Valores medios + desviacion estandar.

Resistencia 3 o Alargamiento
i Espesor . Médulo elastico Fuerza de pelado
Pelicula alatension alarotura
(mm) (MPa) (MPa) (%) (mN/mm)

PAOC-0 0.22+0.01° 2.94+0.212 63.66 + 3.782 18.21 + 2.302 -
PAOC-2 0.28 +0.03 4.00 +0.63% 148.73 + 37.63% 17.46 + 2.50° -
PAOC-4 0.28 +0.04° 4.45 +0.76° 160.86 + 52.26% 17.16 + 3.26° -
PBOC-0 0.30 +0.03% 4.77 + 0.40% 307.84 + 75.70° 6.85 + 1.43° 4.43+0.23%
PBOC-2 0.33+0.04° 5.36 + 0.55¢ 323.50 + 72.09° 6.38 £ 0.97° 6.73+1.42°
PBOC-4 0.33£0.05° 6.23 + 0.46° 378.94 + 72.48° 6.15 + 0.97 13.46 + 2.88"

PLA 0.07 +0.01¢ 16.30 + 1.71¢ 1353.05 + 136.26° 1.90 + 0.39° -

*Los valores con letras superindices diferentes en la misma columna son significativamente diferentes (p<0.05).
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En cuanto a los espesores, se puede observar un incremento aproximado del 27 % en las
peliculas monocapa de almidén con OC (PAOC-2 y PAOC-4) respecto a las peliculas monocapa
de almiddn sin OC (PAOC-0). De manera similar, se observa un incremento de aproximadamente
10 % en las peliculas bicapa con OC (PBOC-2 y PBOC-4) en comparacion con las peliculas
bicapa sin OC (PBOC-0). La diferencia de espesor entre peliculas monocapa y bicapa fue
estadisticamente significativa, excepto en BFOC-0, cuyo aumento en el espesor se debié a la
incorporacién de la capa de PLA. El aumento en el espesor de las peliculas puede deberse a que
la OC actia como plastificante [204]. Esta observacién es consistente con los resultados
informados por Arham, et al. [205] donde el aumento en la concentracion de plastificante en las
peliculas también incrementd su espesor. Nemet, et al. [206] informaron que soluciones
formadoras de pelicula con concentraciones mas altas de plastificante tiene un mayor contenido

de materia seca, lo que da como resultado una pelicula mas gruesa.

3.10. ENSAYO MECANICO A TENSION

En la Tabla 3-3 se muestran los valores promedio de resistencia a tension (TS), modulo
elastico (E) y alargamiento a la rotura (€) de las peliculas monocapa y bicapa. Se observa
claramente que la pelicula de PLA tuvo la mayor resistencia a tension (16.30 MPa) y rigidez
(1353.05 MPa), pero la menor capacidad de estiramiento (1.90 %). En la literatura se puede
encontrar una amplia gama de reportes de resistencia a tension y alargamiento a la rotura, los
cuales varian segun el tipo de PLA, procesamiento y solvente utilizado [3]. Por otro lado, PAOC-
0, pelicula con almidén y glicerol como plastificante, mostré la menor resistencia a tensiéon (2.94
MPa) y rigidez (63.66 MPa) pero alto alargamiento a la rotura (18.21 %). Diversos autores han
informado que las peliculas de almidén se alargan mucho mas que las de PLA, mientras que el
PLA era mas rigido y mas resistente a la fractura que el almidén [3, 91, 133].

PAOC-2 y PAOC-4, peliculas de almidon que contenian 2% y 4% de OC, mostraron una
resistencia a tension de 4.00 y 4.45 MPa, rigidez de 148.73 y 160.86 MPa y capacidad de
estiramiento de 17.46 y 17.16 %, respectivamente. Aunque los valores puntuales indican un
aumento de la resistencia a tension entre PAOC-0 y PAOC-2, este no resultd ser estadisticamente
significativo, caso contrario entre PAOC-0 y PAOC-4, donde el aumento si fue estadisticamente
significativo. Esto podria atribuirse a que la OC actia como plastificante [204] en la matriz de
TPS. Se ha reportado que plastificantes que contienen grupos amida mejoran las propiedades
mecanicas del TPS si se comparan con polioles, como el glicerol y el sorbitol, ya que el grupo

amida forma enlaces de hidrégeno mas estables con el almidén que el grupo hidroxilo [207, 208].
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Con respecto al médulo elastico, se observé una tendencia al aumento en la rigidez de las
peliculas conforme aumentaba la concentracion de OC en la matriz de TPS, por otra parte, los
valores de alargamiento a la rotura de las peliculas mostraron una tendencia a disminuir conforme
aumentaba la concentracion de OC en la matriz de TPS, sin embargo, en ambos casos no existe
una diferencia estadisticamente significativa entre las medias de ambas propiedades mecanicas
gue permita confirmar dichas observaciones.

Por otro lado, la resistencia a tension (4.77-6.23 MPa), modulo elastico (307.84-378.94
MPa) y alargamiento a la rotura (6.85-6.15 %) de las peliculas bicapa se encuentran entre los
valores obtenidos en las peliculas poliméricas monocapa de almidén y PLA; por lo tanto, la adicién
de una capa de PLA aumenta considerablemente la TS y el E, y disminuye drasticamente el € de
la pelicula de almidén, lo que significa que el material se vuelve menos elongable y mas
resistente, convirtiéndose en un material mas rigido. Estos resultados pueden explicarse
considerando que la capa de PLA estuvo sujeta principalmente a la carga de tensién externa.
Estos resultados concuerdan con los hallazgos reportados por Sanyang, et al. [91], y Zhou, et al.
[133] con respecto a las propiedades mecéanicas de peliculas bicapa de almidén de palma de
azlucar-PLA y almidén de guisante-PLA, respectivamente. Aunque la incorporacion de la OC en
la matriz de almidon no parecer haber presentado una diferencia estadisticamente significativa
en la resistencia a tensién, modulo elastico y alargamiento a la rotura de las peliculas bicapa, el
comportamiento mecanico observado puede atribuirse a las interacciones de hidrégeno entre los
componentes en la interfaz de la pelicula bicapa [194], especificamente a la formacién de puentes
de hidrogeno entre los grupos hidroxilo o carbonilo de la OC, los grupos hidroxilo del almidén y

los grupos carbonilo del PLA, tal y como confirmaron los analisis FTIR.

3.11. ENSAYO DE FUERZA DE ADHERENCIA (T-PEEL TEST)

La resistencia al pelado de las peliculas bicapa puede entenderse como la fuerza de
adhesion interfacial entre capas, de acuerdo con la compatibilidad entre los respectivos
materiales [209]. En la Tabla 3-3 se destaca un incremento cercano al 50% en la resistencia al
pelado entre PBOC-0 y PBOC-2; sin embargo, este aumento no fue estadisticamente
significativo. Por otro lado, el aumento de la resistencia al pelado entre PBOC-2 y PBOC-4 fue de
aproximadamente un 200 %, lo que resulté en una diferencia estadisticamente significativa entre
las otras dos formulaciones. Estos cambios sugieren que las moléculas anfifilicas de capsaicina
presentes en la OC se incorporaron con éxito a la pelicula de almidén, promoviendo la unién entre
el almiddn (hidrofilico) y el PLA (hidrofébico).
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De acuerdo a los resultados obtenidos, es posible afirmar que la fuerza de pelado aumenta
a medida que aumenta la concentracion de OC en la capa de almidén porque la OC esté actuando
como agente interfacial. Estos resultados son consistentes con los observados en los andlisis
FTIR y SEM. En consecuencia, es posible que el aumento de la resistencia al pelado se deba a
la formacién de puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo o carbonilo de la OC, los grupos
hidroxilo del almidén y los grupos carbonilo del PLA. Wang, et al. [210] informaron que el grupo
amida polar (presente en la capsaicina y la dihidrocapsaicina) podria formar enlaces de hidrégeno

entre el almidon y los poliésteres.

3.12. CONTENIDO DE CAPSAICINOIDES TOTALES (CT)

El chile tiene una alta capacidad antioxidante y representa una excelente fuente de
vitamina A, C, E, carotenoides y capsaicinoides [211]. El sabor picante del chile se debe a los
capsaicinoides. La capsaicina y la dihidrocapsaicina son los capsaicinoides mas abundantes de
los pimientos picantes y representan alrededor del 90 % de los capsaicinoides totales [212]. Los
capsaicinoides son capaces de prevenir la oxidacion de lipidos [213]. La Figura 3-12 indica el
contenido de capsaicinoides totales (CT) presentes en las peliculas bicapa.

PBOC-2 y PBOC-4 presentaron 0.29 + 0.01 y 0.62 + 0.01 mg de capsaicinoides totales
por g de pelicula, respectivamente. Se puede observar que PBOC-4 tuvo un 213.79 % mas de

CT que PBOC-2. Por otra parte, no se detectaron CT en PBOC-0 al ser la muestra control.
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Figura 3-12 Contenido de capsaicinoides totales en las peliculas bicapa. *ND = No detectado
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Reilly, et al. [214] reportaron concentraciones de capsaicinoides totales para varias
muestras de oleorresina Capsicum que van desde 0.80 hasta 131.00 wpg/uL, siendo los
componentes principales capsaicina, dihidrocapsaicina, norhidrocpasaicina y homocapsaicina.
La capacidad antioxidante de la OC depende en gran medida del contenido y la concentracién de

capsaicinoides totales presentes su composicion [215].

3.13. CONTENIDO DE COMPUESTOS FENOLICOS TOTALES (CFT) Y CAPACIDAD
ANTIOXIDANTE DPPH

Se ha demostrado que los capsaicinoides no son las Unicas moléculas responsables de
la actividad antioxidante de la OC [216]. Dentro de su composicion, la OC también presenta
diversos compuestos fendlicos como polifenoles, flavonoides y carotenoides con potencial
antioxidante [217], ya que reaccionan con los radicales libres y los inactivan [218]. Dentro de este
grupo, los flavonoides son considerados los compuestos de mayor actividad [219]. Asimismo, los
carotenoides que confieren el color rojo a los frutos también inactivan los radicales libres con una
potencia superior al B-caroteno; entre ellos se encuentran los carotenoides oxigenados como la
capsantina, capsorubina y criptosantina, exclusivos del genero Capsicum [220]. La Figura 3-13

indica el contenido de compuestos fendlicos totales en las peliculas bicapa.
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Figura 3-13 Contenido de compuestos fendlicos totales (CFT) en las peliculas bicapa. *ND = No
detectado
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PBOC-2 y PBOC-4 presentaron 0.49 + 0.002 y 1.26 + 0.023 mg EAG por g de pelicula,
respectivamente. Se puede observar que PBOC-4 tuvo un 257.14 % més de CFT que PBOC-2.
Por otra parte, no se detectaron CFT en PBOC-0 al ser la muestra control. Rodriguez-Maturino,
et al. [221] analizaron el contenido fendlico total de extractos de chile chiltepin (Capsicum annuum
var. glabriusculum) y chile habanero (Capsicum chinense), en la evaluacién de la actividad
antioxidante, los resultados revelaron que el chile Chiltepin presentd 11.10 + 1.6 mg de EAG por
g de peso seco, mientras que el chile Habanero present6 8.20 + 0.6 mg de EAG por g de peso
seco. Por otra parte, de Aguiar, et al. [222] analizaron el contenido fendlico total de extractos de
pimiento biquinho (Capsicum chinense), reportando valores entre 23.8 y 31.5 mg EAG por gramo
de extracto. Los principales componentes encontrados fueron acidos hidroxibenzoicos, acidos
hidroxicinamicos, flavonoides y glucésidos. Los resultados del contenido de compuestos fenélicos
totales en las peliculas con oleorresina Capsicum indican su gran potencial como antioxidantes
naturales en el envasado de alimentos.

Por otra parte, los métodos de determinacién de la actividad antioxidante se basan en
comprobar como un agente oxidante induce dafio oxidativo a un sustrato oxidable, dafio que es
inhibido o reducido en presencia de un antioxidante. Esta inhibicién es proporcional a la actividad
antioxidante del compuesto o la muestra [223]. Un método muy usado se basa en la estabilidad
del radical DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazilo) la cual se atribuye a la deslocalizacion del electron
desapareado, esta deslocalizacion también le otorga una coloracién violeta. Cuando una
disolucién de DPPH entra en contacto con una sustancia que puede donar una atomo de
hidrégeno o con otra especie radical (R-) se produce la forma reducida DPPH-H 6 DPPH-R con
la consecuente pérdida del color y por lo tanto la pérdida de la absorbancia [224]. La Figura 3-14
indica la capacidad antioxidante DPPH de las peliculas bicapa.

PBOC-0, PBOC-2 y PBOC-4 presentaron valores de capacidad antioxidante de 31.86 *
0.00, 58.86 £ 0.67 y 102.83 + 2.12 uMol trolox por g de pelicula, respectivamente. Esto representa
un aumento del 184.75 % entre PBOC-0 y PBOC-2, y un aumento de 322.76 % entre PBOC-0 y
PBOC-4. Se observé que PBOC-0 (pelicula bicapa sin OC), muestra actividad de inhibicion del
radical DPPH, lo que indicaria que el PLA presenta, en cierta medida, caracter antioxidante. Esta
aparente capacidad antioxidante del PLA podria deberse a que el polimero ha sufrido un cierto
grado de degradacion termodindmica, dando lugar a la rotura de cadenas y a la formacién de
acido lactico residual, el cual aportaria cierto caracter antioxidante a la pelicula [225]. Munteanu,
et al. [226] reportaron un fenémeno similar, la actividad antioxidante del PLA fue atribuida al acido

lactico residual.
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Figura 3-14 Capacidad antioxidante DPPH de las peliculas bicapa

Sora, et al. [227] investigaron la actividad antioxidante en seis tipos de chiles del género
Capsicum: C. annuum, C. baccatum var. pendulum, C. chinense y C. frutescens, reportando
valores entre 2.24 y 16.26 uMol Trolox por g de muestra. Por otro lado Moo-Huchin, et al. [155],
evaluaron la actividad antioxidante de frutos tipicos cultivados en Yucatan, México, mediante el
ensayo DPPH. Algunas de las frutas con mayor capacidad antioxidante fueron mamoncillo,
caimito, jocote, marafién amarillo, zapote blanco, ilama, anona morada, nance y chirimoya,

reportando valores entre 322.36 y 380.66 pMol Trolox por 100 g peso fresco.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se prepararon peliculas bicapa de almidén-poli(acido lactico) (PLA)
obtenidas por proceso moldeo en solucién incorporando a la capa de almidén diferentes
concentraciones (0, 2 y 4 % p/p) de oleorresina Capsicum (OC) como un agente interfacial para
mejorar la adherencia entre ambas peliculas.

Se pudo confirmar mediante HPLC que los capsaicinoides presentes en mayor proporcion
en la OC fueron la capsaicina y la dihidrocapsaicina, cuya concentracion fue de 14.73 mg/mL y
6.28 mg/mL, respectivamente.

Se pudieron identificar los componentes organicos de la oleorresina Capsicum (capsaicina
y dihidrocapsaicina) mediante espectrometria UV-visible, debido a la presencia de una banda de
absorcion, observada a una longitud de onda maxima de 280 nm. Las bandas de absorcion de
los demds constituyentes organicos (carotenoides, aceites esenciales, entre otros) también
pudieron ser visualizadas en el rango 400-500 nm del espectro.

Los grupos funcionales organicos que componen la oleorresina Capsicum fueron
caracterizados mediante la técnica espectroscépica de infrarrojo. En las peliculas bicapa almidén-
PLA, se pudo observar que la intensidad del pico de enlace —OH en las pelicuas que contenian
OC disminuyé a medida que la cantidad de OC aumentd, esto significa que se pueden formar
enlaces H inter e intramoleculares entre los grupos —OH o0 —C=0 fendlicos de la OC y los grupos
—OH del almidén, ya que los enlaces por puentes de hidrégeno intra e intermoleculares debilitan
los enlaces que participan en su formacion. Estos cambios sugieren que las moléculas de
capsaicina de la OC se incorporaron con éxito a la matriz de la pelicula.

El andlisis de degradacién térmica revel6 que la presencia de OC en las peliculas bicapa
les confiere una ligera mejoria en su estabilidad térmica, atribuible a que la materia organica que
contiene se degrada a temperaturas superiores a las del almidén y PLA.

En el andlisis calorimétrico diferencial de barrido no se observé algiin cambio en la Tq en
las peliculas bicapa por la incorporacion de la OC. Sin embargo, se pudo notar una tendencia
decreciente a mayores concentraciones de OC en la entalpia de cristalizacion y fusion, indicando
una menor cristalinidad.

Las peliculas bicapa mostraron una buena transparencia y la incorporacion de OC le
confiere la capacidad de absorber parcialmente las radiaciones UV, lo que la hace adecuada para
el envasado de productos alimenticios sensibles a la luz, ya que la luz ultravioleta provoca

facilmente la oxidacién de los lipidos y el deterioro de los alimentos.
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La adicion de la capa PLA a las peliculas de almidon con o sin OC mejora
significativamente sus propiedades de barrera contra el vapor de agua. Aunque existe una ligera
tendencia en la disminucion de PVA en las peliculas bicapa con la incorporacion de mayor
concentracion de OC, esta no modifico significativamente la PVA.

El andlisis morfoldgico confirmé que la adicion de OC en mayores concentraciones en la
pelicula de almidon mejoré la adherencia entre ambos polimeros, mejorando la tension interfacial
y por tanto cumpliendo la funcién de agente interfacial.

Aunque la incorporacion de la OC en la matriz de almidén no parecer haber presentado
una diferencia significativa en la resistencia a tension, médulo elastico y alargamiento a la rotura
de las peliculas bicapa, si hubo una mejoria significativa en la adhesién de ambas capas, la cual
pudo constatarse en la resistencia de pelado, la resistencia increment6 a medida que aumenté la
concentracion de OC en la capa de almiddn. Estos resultados fueron consistentes con los analisis
de FTIR y SEM, atribuyendo el incremento de la resistencia al pelado a la formacién de puentes
de hidrégeno entre la OC, almidon y PLA.

La actividad de eliminacion de radicales DPPH de la OC esta altamente correlacionada
con los compuestos bioactivos (capsaicinoides, carotenoides, flavonoides y fenoles totales).

De acuerdo a los resultados obtenidos, la utilizacion de OC como agente interfacial es una
interesante opcién para mejorar la adherencia de peliculas bicapa almidén-PLA, ademas tiene un

gran potencial como antioxidante natural en el envasado activo de alimentos.
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