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Peliculas comestibles a base de almidon nanoestructurado como
material de barrera a la humedad

Edible films based on nanostructured starch as barrier
material moisture

Alma Vazquez-Luna', Maricela Santiago', Eduardo Rivadeneyra-Dominguez, Rafael Diaz-Sobac™
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RESUMEN

Los materiales de empaque proporcionan pro-
teccidn fisica y crean las condiciones fisico-
quimicas apropiadas para proporcionar una
vida util adecuada. Recientemente, la indus-
tria alimentaria ha propuesto incorporar na-
nocompuestos a peliculas comestibles que se
degraden en un periodo corto, sin causar pro-
blemas medioambientales. El objetivo de esta
investigacion fue desarrollar una pelicula co-
mestible resistente a la humedad, utilizando al-
middn nanoestructurado, que pueda servir de
empaque para aumentar la vida util de los
alimentos, sin afectar el medio ambiente. Los
efectos del almidén nanoestructurado sobre las
propiedades fisicas y estructurales de una pe-
licula comestible fueron estudiados en térmi-
nos de espesor, solubilidad en agua, difusidn,
permeabilidad al vapor de agua (PVA), veloci-
dad de transmision de vapor de agua (VTVA)
y comparados a las peliculas de almidon na-
tivo. Los resultados mostraron que las pelicu-
las comestibles formuladas con almidéon nano-
estructurado presentaron menor espesor, com-
paradas con las elaboradas con almidén nativo,
ademas, los valores de la solubilidad en agua,
el coeficiente de difusion, PVA y VTVA fue-
ron menores para las peliculas nanoestructu-
radas, con respecto a las de almiddn nativo.
La nanoestructuracién del almidén de maiz
permitio obtener peliculas comestibles con ex-
celentes propiedades de barrera a la humedad,
sin modificar las propiedades estructurales
de la matriz del polimero, lo que podria cons-
tituir una alternativa para el empaque de ali-
mentos.

PALABRAS CLAVE: propiedades de peliculas co-

mestibles, nanoestructruacion, almidon de maiz.

ABSTRACT

The packaging materials provide physical pro-
tection and create the appropriate physico-
chemical conditions to give an adequate shelf
life. Recently, the food industry has propo-
sed to incorporate nanocomposites into edi-
ble films that degrade in a short period of
time without causing environmental problems.
The objective of this research was to develop
an edible film using nanostructured starch,
which can serve as a packaging, resistant to
moisture, stable that can extend the shelf li-
fe of food and additionally environmental be-
nefits. The effects of nanostructured starch on
the physical and structural properties of an
edible film were studied in terms of thick-
ness, water solubility, diffusion, water vapor
permeability (WVP) and water vapor transmi-
ssion rate (WVTR). The results showed that
the edible films formulated with nanostruc-
tured starch had the lowest thickness. Further-
more, the solubility in water, the diffusion coe-
flicient, WVP and WVTR were lower for these
films. The nanostructuring of corn starch made
it possible to obtain edible films with excellent
water barrier properties without modifying the
structural properties of the polymer matrix,
which could constitute an alternative for food
packaging.

KEYWORDS: edible films properties, nanostruc-
turing, cornstarch.
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INTRODUCCION

Los biopolimeros mas comunmente utilizados,
en la preparacion de peliculas y recubrimien-
tos comestibles, son polisacaridos (almiddn,
pectina, celulosa, alginato y carragenano), pro-
teinas (gelatina, caseina, gluten de trigo y zei-
na) y lipidos (acido estearico, ceras y grasas,
ésteres de acidos grasos), los cuales, pueden
emplearse individualmente o en combinacion
(Bravin y col.,, 2004; Chiumarelli y Hubinger,
2014; Oleyaei y col, 2016), o incluso con di-
ferentes aditivos plastificantes, como el glice-
rol o el sorbitol, que dan la flexibilidad ade-
cuada a la pelicula, disminuyendo su fragili-
dad y mejorando las propiedades mecanicas
de los hidrocoloides, debido a su naturaleza
hidrofilica (Chiralt y col., 2016). Las peliculas
y los recubrimientos comestibles, basados en
polisacaridos, son actualmente una alternativa
para el empacado de alimentos, por su bio-
degradabilidad y bajo costo de produccion, sin
embargo, su naturaleza higroscopica y su ines-
tabilidad fisica son limitantes importantes (So-
rrentino y col., 2007; Rafieian y col., 2014).

Las principales propiedades funcionales de los
materiales hidrofilicos dependen de su conte-
nido de agua (Slavutsky y Bertuchi, 2012; 2015).
El estudio de las propiedades de barrera al
vapor de agua genera informacion sobre la in-
teraccion entre las peliculas comestibles y la
humedad durante el procesamiento y el alma-
cenamiento (Bertuzzi y col, 2007; Chinma y
col,, 2015). Para mejorar las propiedades de
los bioplasticos, incluida la permeabilidad al
vapor de agua y las propiedades mecanicas,
se han desarrollado diversos métodos para re-
forzar los biopolimeros, mediante la incorpor-
acién de nanoparticulas o la fabricacion de
materiales nanoestructurados, derivados de
estos biopolimeros, sin interferir con la bio-
degradabilidad y biocompatibilidad de dichos
compuestos (Avella y col, 2005). Por lo tan-
to, la aplicacién de la nanotecnologia en la
industria alimentaria, especificamente en el
envasado de productos alimenticios, es un area
prometedora de innovacién y desarrollo de
nuevos productos (Silvestre y col, 2011; Ole-
yaei y col, 2016). Los nanomateriales tienen
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superficies de contacto mas grandes, lo que
favorece las interacciones con la matriz del
polimero (Bradley y col, 2011). El comporta-
miento del agua en espacios a nanoescala di-
fiere del agua a nivel macroscopico (Pascual
y col., 2014; Youssef, 2016).

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar
una pelicula comestible, utilizando almidén na-
noestructurado, que pueda ser utilizado como
empaque resistente a la humedad y que ex-
tienda la vida util de los alimentos, con los
beneficios ambientales adicionales.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Se compraron 10 kg de maiz blanco (Zea mays L.)
en el mercado local de la ciudad de Xalapa, Ve-
racruz, México. El nitrogeno liquido se obtuvo
de GENEXA S.A. de CV. (Xalapa, Veracruz, Mé-
xico).

Métodos

Extraccion y aislamiento de almidoén. Primero
se lavd el maiz; después, se extrajo el almiddn
por molienda humeda (Ji y col, 2004). La
suspension blanca obtenida se dejo reposar
en refrigeracion durante 12 h y se decantd
para separar la fase solida (almidon) de la
liquida. El almidén aislado se secod en una es-
tufa (Novatech®, Mod.EI35-AIA, Tlaquepaque,
Jalisco, México) con recirculacion de aire a
una temperatura de 45 °C durante 48 h. Poste-
riormente, se molio el almiddén con un mor-
tero marca Isolab (Isolab Laborgerate GmbH,
Wertheim, Alemania), y se tamizd con malla
80 U.S. (0.177 mm) para lograr un tamafo de
particula uniforme, similar a los almidones
comerciales. Se separd parte del almidon ob-
tenido y para almacenarlo se envasé al vacio
utilizando un sistema Food Viver Mod V2240
(Oster® Boca Raton, Florida, EU).

Nanoestructuracion del almidon

El almidon aislado se modificod fisicamente a
escala nanométrica, para ello, se empledé un
proceso criogénico reportado previamente por
Acosta y col. (2016). Se congelo el almidon
con nitrogeno liquido. Después, se utilizd un lio-
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filizador (Labconco®Mod FreeZone 2.5, Kansas
City, MO, EU) a 0.1 mBar y - 50 °C durante 2 d.
El almidén de maiz nanoestructurado obte-
nido también fue envasado al vacio hasta su
uso.

Formulacion de las peliculas comestibles

Se elaboraron 9 formulaciones diferentes con
almidén nativo (peliculas sin nanoestructu-
rar: PSN) y almidén nanoestructurado (pelicu-
las nanoestructuradas: PN) (Tabla 1), 3 %, 4 %
vy 5 % de almidon se disolvieron en 75 mL
de agua; se agitaron durante 10 min (85 +
1 °C) y posteriormente se calentaron a 85 °C
durante 20 min mediante una parrilla de calen-
tamiento (Scientific Scorpion®, Mod. A50020,
México DF, México). Después, se afiadieron
6 %, 10 % y 12 % de glicerol para cada por-
centaje de almidon, agitando las diferentes
suspensiones durante 10 min y aforando a un
volumen de 100 mL cada una. Finalmente, se
tomaron 13 mL de cada suspension y se ver-
tieron en placas de polietileno (8.1 cm @), pa-
ra su posterior secado a 45 °C en una estufa
de temperatura controlada (Novatech®, Mod.
EI35-AIA, Tlaquepaque, Jalisco, México).

M Tabla 1. Formulaciones utilizadas para obte-
ner peliculas de almidén sin nanoestructurar
(PSN) y peliculas nanoestructuradas (PN).
Table 1. Formulations used to obtain nanos-
tructured starch films (NSF) and non-nano-
structured starch films (NNSF).

Clave Almidon Glicerol
P1 3% 6 %
P2 3% 10 %
P3 3% 12 %
P4 4% 6 %
P5 4% 10 %
P6 4% 12 %
P7 5% 6 %
P8 5% 10 %
P9 5% 12 %
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Humedad de la pelicula

El método utilizado para determinar la canti-
dad de agua presente en las peliculas se basd
en gravimetria indirecta por desecacién. El
peso seco inicial se obtuvo después de colo-
car, al vacio, muestras de pelicula, en deseca-
dores con pentoxido de fdsforo, durante 3 se-
manas, hasta obtener peso constante (Bertuzzi
y col, 2007). La humedad fue calculada por
diferencia de pesos.

Espesor de la pelicula

El espesor fue medido con un micrémetro di-
gital (Mitutoyo®, Mod. 293-721, Wilmington,
NC, USA). El espesor de cada pelicula en pum,
fue calculado como el promedio de 10 medi-
ciones tomadas en diferentes puntos de estas.

Solubilidad de la pelicula en agua

Las peliculas se colocaron en 50 mL de agua
destilada y se mantuvieron bajo agitacion cons-
tante durante 2 h a temperatura ambiente (25
+ 1 °C) usando una parrilla (Scientific Scor-
pion®, Mod. A50020, México D.F., México). Los
restos no solubilizados se separaron median-
te una centrifuga (Hettich®, Mod. Mikro 220R,
Tuttlingen Freiburg, Alemania) a 3 000 rpm
durante 10 min, y se secaron. El peso seco fi-
nal se calculd por diferencia, con respecto al
peso seco inicial, determinados por gravime-
tria, a peso constante, en desecadores con pen-
toxido de fosforo.

Cinética de adsorcion de vapor de agua

La cinética de adsorcion de vapor de agua se
realizo a 25 °C para PN y PSN, con 3 % de al-
midon, a los diferentes porcentajes de glicerol
6 %, 10 % y 12 %. Las muestras de cada pe-
licula se almacenaron en desecador con pen-
toxido de fosforo (P,0,) por una semana. Pos-
teriormente, las muestras secas de las dife-
rentes peliculas se colocaron a 100 % de hu-
medad relativa (HR) dentro de celdas de vi-
drio selladas, y los cambios de peso se deter-
minaron cada 10 min en una balanza anali-
tica (ADAM®, Mod. PW124, MK Buckingham-
shire, England) hasta que no se observaron
cambios, en tres medidas consecutivas (Acos-
ta y col., 2016).
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Analisis de los mecanismos de transferencia
de vapor de agua

La ecuacion 1 se empled para analizar los me-
canismos de transferencia de vapor de agua:

M )
—t — Lt
M o
Donde:
Mt es humedad al tiempo t.
Mo es la humedad en el equilibrio, £ es una
constante que incorpora las caracteristicas del
sistema de red macromolecular y la penetracion.
t es tiempo, n es un exponente difusional (Pe-
ppasy Sinclair, 1983; Brannon-Peppas y Peppas,
1989).

Calculo de coeficientes de difusion

Las curvas de adsorcion de vapor de agua se
ajustaron, segun la ecuacién 2 de difusion de
Fick (Crank, 1975) y se calcularon los coefi-
cientes de vapor de agua en la pelicula:

1 )
Dy xt>

13

My
Moo

Donde:

Mt eslahumedad al tiempo t.

Moo es la humedad en el equilibrio.

t es el tiempo, lo es el espesor promedio de la
pelicula.

Dw es el coeficiente de difusion.

Determinacion de la permeabilidad al vapor
de agua

Se colocaron muestras circulares de peliculas
durante 7 d en recipientes con 53.6 %, 76.5 %
y 846 % HR a 25 °C. Los cambios en las cel-
das de permeacion fueron registrados diaria-
mente por diferencia de peso, mediante una
balanza analitica (ADAM®, Mod. PW124, MK
Buckinghamshire, Inglaterra). La velocidad en
la transmision del vapor de agua (VTVA) fue
calculada usando la pendiente de la regresion
lineal de pérdida de peso contra el tiempo
(ASTM, E96, 2000). La permeabilidad al vapor
de agua (PVAm) fue calculada de acuerdo con
la ecuacion 3:
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VTVA=L
PVA,, = —— ®3)

Pw1—Pw2

Donde:

VTVA es la velocidad de transmision del vapor
de agua en la pelicula.

L es el espesor de la pelicula.

pwl es la presidn parcial de vapor de agua dentro
del recipiente.

pw2 es la presion parcial de la solucidon saturada
de sal dentro de la celda de permeacion.

Los valores ajustados de la permeabilidad al
vapor de agua (PVAc) (Gennadios y col., 1994)
fueron obtenidos de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

PVA, AP,
Donde:

VTVA es la velocidad de transmision del vapor
de agua en la pelicula.

L es el espesor de la pelicula.

APr es la diferencia de la presion parcial real
del vapor de agua en ambos lados de la pelicula.
El porcentaje de error fue calculado por diferen-

cia con PVAc.

Microscopia electronica de barrido (MEB)
La microestructura, morfologia superficial, dis-
tribucion del plastificante y el grosor de la pe-
licula fueron analizados con un microscopio
electronico de barrido de emision de campo
de alto vacio (JEOL JSM-7600F, Massachu-
setts, USA). Las muestras fueron cortadas en
cuadrados de 0.5 cm x 0.5 cm, y colocadas por
separado en portamuestras, de manera hori-
zontal y vertical, para su observacién morfo-
légica a diversas amplificaciones, consideran-
do 1.5kV, WD =84 mm y barra=100 p.

Espectroscopia optica

Se utilizo la espectroscopia infrarroja por trans-
formada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés: Fourier Transform Infrared) para ob-
tener los espectros de las peliculas nativas y
nanoestructuradas, en el intervalo espectral de
400cm a 4000 cm.
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Diseiio experimental

Para establecer la mejor formulacion, tanto en
el tratamiento control (PSN) y el tratamiento
nanoestructurado (PN), se utilizo un disefio
factorial 3° teniendo dos factores: concentra-
cion de almidén y concentracion de glicerol;
ambos con tres niveles cada uno, 3 %, 4 % y
5%;v6 %, 10 %y 12 %, respectivamente. Los
experimentos fueron llevados a cabo por tri-
plicado, para un total de 54 muestras.

Analisis estadistico

El efecto de la concentracion del almidon y
del plastificante en la matriz estructural de las
PN y PSN fue determinado mediante analisis
de varianza factorial (ANOVA) (P < 0.05) pa-
ra las variables de respuesta espesor y solu-
bilidad. La comparacién de medias se llevd
a cabo mediante la prueba de Tukey. Se utili-
z0 el paquete estadistico Minitab 16 para rea-
lizar el analisis de los datos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Fragilidad y flexibilidad de la pelicula

Las peliculas con 3 % de almidon nanoestruc-
turado (PN) (Figura la) fueron mas transluci-
das, con mejor flexibilidad y menos fragiles,
que las peliculas con 3 % de almidon sin na-
noestructurar (PSN) (Figura 1b), ambas conte-
nian 6 % de glicerol, ademas de que las PN se

desprendieron facilmente de las placas donde
se formaron. Peliculas formuladas por Chium-
relli y col. (2010), utilizando almidén de yuca
como material base, también fueron translu-
cidas, asi como las elaboradas con nanocris-
tales de almiddon de maiz y proteina de ama-
ranto por Condés y col. (2015). Aun cuando
no se realizaron fuerzas de tension, median-
te equipos especiales, Chiumarelli y Hubin-
ger (2012) determinaron que el uso de glice-
rol mejora la flexibilidad de las peliculas, a
diferencia de otros plastificantes, como la ce-
ra de carnauba y el acido estearico, lo que
evita a su vez que las peliculas se vuelvan
guebradizas.

Humedad de la pelicula

La humedad en base seca para PN fue de
1146 % y para PSN 21.8 %. Con estos resul-
tados, y en términos de “agua libre”, es decir,
agua que se libera con facilidad por evapo-
racion o secado; PSN presenta un porcentaje
mayor en comparacion con PN. Ambas peli-
culas fueron formuladas y obtenidas con las
mismas condiciones, modificando unicamen-
te el tipo de almidén utilizado; por lo tanto,
tendria que haber presentado el mismo por-
centaje de humedad. El uso del almidén na-
noestructurado en las peliculas podria indu-
cir a una distribucion mas homogénea de las

B Figura 1. Aspecto fisico de las peliculas con 3 % de almidon y 6 % de glicerol; a) peliculas nanoes-

tructuradas (PN) y b) peliculas sin nanoestructurar (PSN).
Figure 1. Physical appearance of the films with 3 % of starch and 6 % of glycerol; a) nanostructured

(NF) and (b) non-nanostructured (NNF).
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moléculas de agua, asi como de una menor
movilidad de las mismas. Acosta y col. (2016),
reportaron que los materiales nanoestructu-
rados incrementan la firmeza, la energia de
superficie y las fuerzas capilares de una ma-
triz solida.

Espesor de la pelicula

El espesor de las PN fue estadisticamente di-
ferente al de las PSN (P < 0.05) (Figura 2),
mientras las PN tuvieron espesores entre
40 um y 45 um, todos los espesores de las
PSN rebasaron las 50 pm. La concentracion
de almidon, presente en las diferentes peli-
culas, también afectd el espesor de las mis-
mas (P < 0.05), cuando la concentracion del
almidon aumento, el espesor también. Estos
resultados coinciden con las caracteristicas de
otros nanomateriales, los cuales forman su-
perficies delgadas, como de papel (Cao, 2004).
La concentracion del plastificante no afecto
este parametro (P > 0.05). Gutiérrez y col. (2015)

70
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bA bA
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30
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20
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y Slavutsky y Bertuzzi (2014), formularon peli-
culas con almidones modificados de yuca y
cush-cush y nanocristales de bagazo de cafia;
obtuvieron espesores mayores: 120 um + 20 um.

El espesor es una caracteristica muy impor-
tante de las peliculas, debido a que afecta las
propiedades de barrera, tales como la permea-
bilidad al vapor de agua (PVA), ademas de la
permeabilidad de otros gases.

Solubilidad en agua

El porcentaje de solubilidad de las peliculas
en agua (Figura 3) a 25 °C, bajo condiciones
dinamicas, fue estadisticamente significativo
(P < 0.05). Las PSN presentaron porcentajes
mas altos de solubilidad que las PN (P < 0.05).
Al llevar a cabo el analisis de medias, se de-
termind que las peliculas nanoestructuradas
con 3 % de almiddn, a los diferentes porcen-
tajes de glicerol, eran significativamente me-
jores que las demas, por lo que esto se tomd

N
Il PSN

bC

bC bC

B bB

12 10 12 Glicerol

Almidén

B Figura 2. Espesor de peliculas con almidéon nanoestructurado (PN) y sin nanoestructurar (PSN).
Los datos son expresados como media + desviacién estandar. ®Letras diferentes minusculas in-
dican diferencias significativas entre PN y PSN. “ELetras diferentes mayusculas indican diferen-

cias entre los porcentajes de almidon.

Figure 2. Thickness of nanostructured films (NF) and non-nanostructured films (NNF). The

+

dates are expressed as mean

standard deviation. ®Different lower-case letters show signi-

ficant differences between NF and NNF. 4EDifferent capital letters show differences between

the percentages of cornstarch.
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B Figura 3. Porcentaje de solubilidad en agua de PN y PSN a 25 °C. Los datos son expresados co-
mo media + desviacidon estdndar. ®Letras diferentes minusculas indican diferencias significati-
vas entre PN y PSN. “8Letras diferentes mayusculas indican diferencias entre los porcentajes de

almiddn.

Figure 3. Percentage of water solubility of NF and NNF at 25 °C. The dates are expressed as the

mean *

standard deviation. ®Different lower-case letters show significant differences between

NF and NNF. “EDifferent capital letters show differences between the percentages of corns-

tarch.

como referencia para llevar a cabo las siguien-
tes determinaciones. El almidén de PSN fue
mas facil de solubilizar que el de las PN; por
lo que esta ultima pelicula seria mas resis-
tente a condiciones extremas de humedad.
Es importante medir la solubilidad en agua,
ya que esto permite determinar la resisten-
cia que tienen las peliculas al estar expues-
tas a humedades altas (Bertuzzi y col., 2007).

Cinética de adsorcion de vapor de agua

Para PN hubo tendencias practicamente igua-
les con los dos primeros porcentajes de gli-
cerol, no asi para la de 12 % (v/w) (Figura 4),
ya que hubo un incremento importante en la
adsorcion del vapor de agua desde la prime-
ra hora. Por el contrario, en las PSN se obser-
vOo un aumento en la adsorcién de agua, mis-
ma que conforme entra a la red estructural
genera un incremento en el movimiento de
las cadenas del biopolimero, induciendo cam-
bios en el hinchamiento de la estructura, la
formacion de microcavidades y la reorganiza-
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cion de la estructura, asi como de los segmen-
tos de la misma. También se observd que, al
aumentar la concentracion de glicerol, se in-
crementd la adsorcién de la pelicula, volvién-
dola mas higroscopica; principalmente, por
la naturaleza del glicerol y la porosidad del
almidon. Esta propiedad condiciona el com-
portamiento de algunos materiales, facilitando
principalmente su disolucién. Esto coincide
con los resultados encontrados en la solubili-
dad de las peliculas, ya que las PSN fueron
mas higroscopicas.

Analisis de los mecanismos de la transferen-
cia de vapor de agua

La difusién es un proceso de transporte de
masa, resultante de movimientos moleculares
aleatorios. En polimeros amorfos, se conside-
ra un parametro importante, porque peque-
fias moléculas, como el agua, pueden penetrar
la matriz estructural del material polimérico,
y en consecuencia, introducir cambios o tran-
siciones fisicas en el material. En polimeros

doi.org/10.29059/cienciauat v13i2.1105
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Figure 4. Kinetics of water vapor adsorption at 25 °C with three levels of glycerol for NF and NNF,

respectively.

gomosos, la difusién del penetrante es general-
mente Fickiana, y en polimeros vitreos, la di-
fusién de la molécula penetrante es mucho
mas compleja (Piringer y Baner, 2008). En este
trabajo, como se puede observar (Figura 5), se
presenta la relacion con In (Mt/Mw) contra
In (t) de acuerdo a una ecuacidn semiempi-
rica (Brannon-Peppas y Peppas, 1989), donde
hubo un drea de difusion andmala, determi-
nada para grados de hidratacion inferiores a
0.216 g de agua/g en seco para PN, con va-
lores entre 0.5 y 1.0, posteriormente, la hidra-
tacion aumentd hacia un mecanismo de difu-
sién Fickiano, con un valor de n = 0.5, cau-
sando una transicion en el material, volvién-
dolo suave y plastico. Las PSN tuvieron un
area mas amplia de difusion andmala, a esta-
dos bajo hidratacion de 0.286 g de agua/g en
base seca. Por arriba de este estado de hidra-
tacidn, se observd un mecanismo de difusion
Fickiano (n = 0.5). Las desviaciones del com-
portamiento de Fick se atribuyen a la veloci-
dad a la que la estructura del biopolimero se
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reorganizo, debido a la entrada de moléculas
de agua. En el caso de esta investigacion,
los principales reordenamientos estructura-
les se observaron a humedades bajas, cuan-
do las moléculas de vapor de agua comenza-
ron a penetrar en la matriz estructural de las
peliculas.

Calculos de los coeficientes de difusion

En PN, los valores calculados para los coefi-
cientes de difusion fueron significativamente di-
ferentes a los obtenidos para PSN (P < 0.05)
(Tabla 2), estas probablemente presentaron zo-
nas de difusién con difusividad menor, pero
cuando la concentracion del glicerol aumen-
t6 (6 %, 10 % y 12 %), el coeficiente tam-
bién aumento (P < 0.05). Las zonas de difu-
si6on Fickianas para las PN fueron mas estre-
chas (Figura 5), en cambio los coeficientes de
difusién fueron mas altos, con respecto a las
PSN, debido a su afinidad por el agua y a la
adsorcion “desordenada” de las PSN. El com-
portamiento observado en estas peliculas fue
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Figure 5. Transfer mechanisms of water vapour in NF (—) and NNF (- -) at 25 °C. The lines show

the separation between the anomalous diffusion and Fickian zones..

el esperado, debido a las propiedades hidrofi-
licas (Figura 4), donde la PSN 3 (con almidon
nativo) tuvo una mayor adsorcion de agua,
aun cuando la formulacién tenia el conteni-
do de glicerol mas alto; respecto a las PN, la
adsorcion fue muy parecida para PN1 y PN2,
a pesar de la concentracién de glicerol au-
mento del 6 % al 10 %. Con base en los resul-

B Tabla 2. Coeficientes de difusién de las pelicu-
las comestibles PSN y PN formuladas con 3
% de almidén y 6 %, 10 % y 12 % de glicerol.
Table 2. Diffusion coefficients of edible films
FWN and FN formulated with 3 % of starch and
6 %, 10 % and 12 % of glycerol.

Difusividad (Dw) [m?/h]
Clave
PSN PN
P1 172 E-10 766 B
P2 1.57 E-10 1.08E
P3 8.61E-10 104 E
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tados anteriores, se eligié la primer formula-
cion de las PN como la mejor, ya que tuvo
el menor espesor y porcentaje de solubilidad
en agua, asi como un coeficiente de difusion
bajo, estos dos ultimos parametros son las pro-
piedades mas criticas de un material de em-
balaje.

Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

Los polisacaridos y proteinas son conocidos
por su capacidad de formacidon de peliculas y
pueden actuar como transportadores efecti-
vos de gases (O, y CO,) o barreras, exhibiendo
alta PVA (Bertuzzi y col, 2007). Este es el
caso de polisacaridos como el almiddn, que
debido a su naturaleza hidrofilica, cuando in-
teractia con el agua, sus propiedades me-
canicas y de barrera se ven afectadas. Las
interacciones generalmente tienen un efec-
to plastificante, que causa un aumento en la
permeabilidad. Los valores de PVA y VTVA
de las peliculas PN y PSN (Tabla 3), se uti-
lizaron para obtener la permeabilidad al va-
por de agua medida y corregida (PVAm vy
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M Tabla 3. Permeabilidad al vapor de agua (PVA) y velocidad de transmisién de vapor de agua
(VTVA) de las PN y PSN formuladas con 3% de almidén y 6 % y 10 % de glicerol.
Table 3. Water vapor permeability (WVP) and water vapor transmission rate (WVTR) of NF and
NNF formulated with 3 % of starch and 6 % and 10 % of glycerol.

e Asw V’FVA_ PVAm PVAc Error (%)
(g/diam™) (g/m-s-Pa) (g/m-s-Pa)
PN
0.536a1.000 0464 519.78 1624 E1° 8.8692 E1° 817
0.7652a1.000 0.235 42441 2.618 E° 84148 E™ 68.9
0.846 a1.000 0.154 19701 1.855 E1° 25727 E™ 92.8
PSN
0.536a1.000 0464 556.01 2.252 E1° 5.831E* 614
0.7652a1.000 0.235 271.22 2169 E™° 1.341E 83.8
0.846 a1.000 0.154 248.62 3.033E™ 1712 E% 82.3

aw™ = Actividad de agua exterior; aw™ = actividad de agua interior; Aaw = gradiente de activi-
dad de agua; PVAm= Medida de la permeabilidad al vapor de agua; PVAc= Permeabilidad al vapor

de agua corregida.

PVAc), ya que algunos autores han conside-
rado el efecto que tiene la resistencia del aire
en la difusion del vapor de agua, a través de
peliculas o revestimientos con matrices hi-
drofilicas, especialmente cuando se usan sis-
temas estaticos (Gennadios y col., 1994). Los
resultados obtenidos mostraron diferentes va-
lores de PVAm para ambas peliculas, estos
cambios presentados en la permeabilidad se
debieron a la adsorcién y desorcion de las
peliculas generadas por el gradiente de pre-
sién en la celda de permeacion y la aw a la
cual fue equilibrada la pelicula. En cuanto
a PVAc no se observd una tendencia, este
comportamiento se presentd probablemente
por diferencias en el espesor de las pelicu-
las, relacionado con la adsorcion del agua.
La PVA es una combinacién de solubilidad
en agua en la pelicula y la difusividad de
las moléculas de agua en la matriz de al-
midoén, ambos coeficientes fenomenoldgicos
dependen de la concentracion de humedad
en la matriz del polimero. En el presente
trabajo, la matriz de almidon fue plastifica-
da cada vez mas por las moléculas de agua
adsorbidas, lo que resulté en una PVA mayor
(Cheviron y col., 2015).
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Microscopia electronica de barrido

Se observaron superficies homogéneas en los
cortes horizontales de las micrografias de las
PN con 3 % de almidén y 6 % de glicerol (Fi-
gura 6a), no asi en las de PSN, con 3 % de al-
midon y 6 % de glicerol, las cuales, presenta-
ron microparticulas de material plastificante,
mediante los cortes verticales (Figura 6b); se
determiné el espesor de las peliculas obser-
vando que los promedios fueron 39.7 + 0.7 pm
y 514 + 2.1 um, respectivamente, los cuales
coincidieron con los presentados en la Figu-
ra 2. También se puede observar en esta fi-
gura, que el espesor en las PSN no fue homo-
géneo.

Espectroscopia Optica

Al realizar la nanoestructuracidon, no se afec-
t6 la composicién quimica del almidon por el
proceso criogénico, ambos almidones presen-
taron los mismos grupos funcionales (Figu-
ra 7a). En cuanto a las peliculas (Figura 7b),
se observaron cambios en la intensidad de las
bandas; por ejemplo, el punto 3 275 cm, ca-
racteristico de los grupos hidroxilos (OH-), se
puede ver que el valor de reflactancia fue ma-
yor para la PSN que para PN, por lo que se
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Figure 6. a) Micrographs of the NF and NNF microstructure and b) Micrographs of the thick-
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podria relacionar una mayor presencia de
agua en la PSN, para una misma unidad de
volumen en la PN, toda vez que, las bandas
vibracionales cambian dependiendo de la con-
centracion. Este supuesto se basa en las ca-
racteristicas de nanoestructuras y nanomate-
riales, ya que poseen una gran fraccion de
atomos de superficie por unidad de volumen
(Cao, 2004).

CONCLUSIONES

El tipo de almiddn fue el factor con mayor in-
fluencia significativa, para el espesor y solu-
bilidad en agua. Las peliculas formuladas con
nanoestructurado presentaron menor grosor y
menor solubilidad. La concentracion de glic-
erol afectd la velocidad de difusion del va-
por de agua en las peliculas, sin embargo, tal
afectacion fue mas visible en las peliculas de
almiddn sin nanoestructurar, que en las nano-

estructuradas. La permeabilidad al vapor de
agua dependido de la humedad relativa del
medio, asi como de las caracteristicas de la
pelicula, esta variable aumentd a medida que
aumenté la humedad relativa del ambiente.
La menor permeabilidad de las PN y PSN
se obtuvo bajo condiciones de prueba de hu-
medades relativas de 765 % a 100 % y 53.6 %
a 100 %, respectivamente. El proceso criogé-
nico de nanoestructuracion para la matriz de
la pelicula utilizado en este estudio, posible-
mente cred nanocavidades con mayor conte-
nido de humedad; lo cual pudo ser evidencia-
do al presentar una mayor absorcion del es-
pectro infrarrojo.
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