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RESUMEN

Recientemente, el uso del almidén en la produccion de materiales
biodegradables se ha incrementado. Sin embargo, el almidén de trigo cristalino no ha
sido evaluado con este propoésito. El almidon de trigo esta conformado por dos tipos de
granulos: A grandes lenticulares (10-40 pum) y B, pequefios esféricos (1-10 um). El
objetivo de este trabajo fue evaluar fisica y mecanicamente biopeliculas elaboradas a
partir del almidon de trigo cristalino (Triticum durum) en base a las propiedades de sus
tipos de granulos. Las biopeliculas fueron elaboradas por el método “casting”
utilizandose glicerol (G) como plastificante en una concentracion de 25 y 40% (p/p),
respectivamente. Las técnicas utilizadas fueron microscopia, pruebas de tension
(esfuerzo de tension, ET; porcentaje de elongacion, E; y médulo de elasticidad, ME),
solubilidad y difraccion de rayos X de polvos (DRX). Las peliculas obtenidas fueron
transparentes, flexibles y altamente homogéneas. Las peliculas con 25% de G
presentaron el comportamiento de un material quebradizo (ET = 42-50 MPa, E = 1.4-
2.7% y ME = 31-34 MPa); mientras que las del 40% G el de un material dactil (ET =
11-17 MPa, E = 24-41% y ME = 4-11.3 MPa). La concentracion de glicerol fue el
factor que significativamente afectd las propiedades mecanicas de las peliculas;
aumento la E, y disminuy6 el ET y ME. El tipo de granulo solo tuvo efecto en E y ME.
La solubilidad de las peliculas fue baja comparada con otros estudios, y se incremento
con el uso de mayores concentraciones de plastificante. De acuerdo con los datos de
DRX las peliculas mostraron una estructura semicristalina. Se lograron obtener
peliculas a partir del almidon de trigo cristalino provenientes de Sonora y establecer
que tanto el tipo de granulo como la concentracion del plastificante tiene efecto en sus

propiedades.

xii



INTRODUCCION

El trigo ocupa el tercer lugar a nivel nacional en importancia alimentaria,
conformando cerca del 20% de la produccion total de los cereales. En México se
clasifica a los trigos dependiendo de sus caracteristicas fisicas y quimicas en 5 grupos
comerciales, donde el grupo V corresponde a los trigos cristalinos (NOM, 1996). Este
grupo se caracteriza por sus trigos completamente vitreos, de color ambar,

relativamente grandes y que poseen alta dureza en el endospermo.

El trigo cristalino (TC) (Triticum durum) es comunmente utilizado como
materia prima en la elaboracion de pastas, aunque también se destina en menor medida
a la preparacion de otros productos. El estado de Sonora es el mayor productor nacional
de trigo cristalino con aproximadamente 1.28 millones de toneladas anuales
(SAGARPA, 2007). En México, el consumo directo de TC es relativamente bajo en
comparacion con la demanda de trigo panadero, lo que ha traido como consecuencia un
excedente de produccion en los Gltimos afios. Para tratar de contrarrestar dicho
problema, se ha propuesto aumentar el consumo indirecto de TC. Sin embargo, la falta
de exportacion ha traido como consecuencia una sobreproduccion en el estado de
Sonora de cerca de 250 mil toneladas, equivalentes al 10 % de la produccién nacional
(CANAMI, 2004; SIAP, 2004; Pefa-Bautista et al., 2007).

El almiddn es la principal fuente de energia de las plantas y el componente mas
abundante del grano de trigo, constituyendo del 60 al 75% de su peso (Hoseney, 1991).
Se diferencia de los demds carbohidratos en que estd organizado en particulas
semicristalinas conocidas como granulos, de morfologia, composicion quimica y
estructura supramolecular caracteristica de cada especie. Ademas, los almidones de
diferentes fuentes botanicas tienen propiedades funcionales UGnicas que son
influenciadas por la estructura granular y molecular (Mali et al., 2004; Bello-Pérez,
2005). El almidon estd compuesto principalmente por dos tipos de moléculas, amilosa y
amilopectina en una proporcién del 15-30% y del 85-70%, respectivamente (Rodriguez

et al., 2001). Ambas moléculas consisten basicamente en unidades de a-D-glucosa



unidas por enlaces glucosidicos. Quimicamente, se van a diferenciar por la presencia de
ramificaciones: mientras la amilosa es el polimero lineal, la amilopectina, es el
ramificado (You y Lim, 2000).

El almidén del grano de trigo posee dos poblaciones o tamafios de granulos
denominados granulos A, grandes lenticulares (15-40 um); y granulos B, pequefios
esféricos (1-10 pm). Se ha reportado que estos dos tipos de granulos tienen
composicién quimica y propiedades diferentes, como la proporcion de
amilosa/amilopectina, de lipidos y proteinas, asi como sus propiedades térmicas (Seib,
1994). Investigaciones muestran que el tamafio del granulo y su distribucion son
caracteristicas importantes para el uso del almidon, ya que tienen gran influencia sobre
la funcionalidad del mismo (Raeker et al., 1998). Por ejemplo, almidones con alto
porcentaje de granulos grandes son empleados en la manufactura de plasticos
biodegradables y papel para copiado sin carbono (Nachtergaele y Nuffel, 1989; Peng et
al., 1999; Chiotelli y Meste, 2002).

Durante las ultimas décadas los materiales hechos a partir del petréleo, como los
plasticos, han causado un gran impacto ambiental nocivo. Se estima que la produccion
mundial de éstos crece un 4% anualmente (Arandes et al., 2004). En México los
desechos plasticos alcanzan alrededor de 2,162 mil toneladas, lo que equivale al 6.11%
del total de los residuos solidos urbanos arrojados diariamente (INEGI, 2006). Una
alternativa propuesta contra dicha contaminacion es la produccion de materiales

biodegradables.

Ultimamente, el uso del almidon como materia prima en la elaboracion de
biomateriales se ha incrementado debido a su bajo costo y biodisponibilidad (Bastioli,
2001; Mehyar y Han, 2004; Chung y Lai, 2005; Ban et al., 2006). Tedricamente, en la
produccion de un material termopléastico basado en almidén, su estructura
semicristalina debe ser desorganizada, para la obtencion de una matriz polimérica

homogénea y amorfa (Zamudio-Flores et al., 2006).



Existen numerosas investigaciones sobre las propiedades de las peliculas de
almiddn; sin embargo, por su alta higroscopicidad y sus propiedades mecanicas
deficientes, la aplicacion del almidon nativo es aun limitada (Xu et al., 2004). Por lo
anterior, para mejorar las propiedades de las biopeliculas, el almidon debe sufrir algun
tipo de modificacion quimica, asi como combinarse con otro polimero, o bien hacer uso
de plastificantes (Doane y Peoria, 1992; Xu et al., 2004; Ban et al., 2006).

Los plastificantes en las peliculas de almidén actian reduciendo las fuerzas
intermoleculares; aumentan la movilidad de las cadenas de los polimeros, lo que mejora
su flexibilidad y extensibilidad (Ke y Sun, 2001). Un buen plastificante debe ser
compatible quimicamente con el polimero para permitir una mezcla estable y
homogénea. En peliculas de almidén, comunmente se utilizan como plastificantes
polioles como el glicerol, sorbitol y etilenglicol (Mali et al.,, 2002; Laohakunjit y
Noomhorm, 2004). Entre ellos, el glicerol es el mas empleado, ya que es
completamente miscible con el almiddn, puede penetrar en sus moléculas, reducir los
enlaces de hidrégeno y por lo tanto mejorar sus propiedades mecanicas (Yu, 1998;
Laohakunjit y Noomhorm, 2004). En general, el efecto del plastificante sobre las
propiedades mecanicas de las peliculas consiste en disminuir el esfuerzo de tension,
aumentar el porcentaje de elongacion y disminuir el médulo de Young 6 de elasticidad
(Yu et al., 1998; Ke y Sun, 2001; Yang et al., 2006; Saiah et al., 2007). También se ha
observado que la absorcion de agua en la pelicula se incrementa proporcionalmente con
el contenido de glicerol (Laohakunjit y Noomhorn, 2004; Godbillot et al., 2006).

El panorama anteriormente discutido lleva al planteamiento de la utilizacién y
aprovechamiento del almidéon de TC como materia prima para la elaboracion de
biopeliculas, con el fin de disminuir los excedentes de produccion generados en el
estado de Sonora, ademéas de crear un uso alternativo para este cereal. Al mismo
tiempo, la elaboracion de biopeliculas a base de almidon de trigo cristalino puede crear
una alternativa de fabricacion para los productos derivados del petréleo y asimismo

disminuir el impacto ambiental nocivo que éstos generan.



OBJETIVOS

General

Evaluar las propiedades fisicas y mecanicas de biopeliculas plastificadas,

elaboradas a partir de almidon de trigo cristalino (Triticum durum).

Especificos

1. Caracterizar el almidon aislado de trigo cristalino.

2. Obtener biopeliculas utilizando almiddn aislado de trigo cristalino.

3. Conocer el efecto del tipo de granulo del almidén de trigo cristalino y la

concentracion del plastificante en la formacion de biopeliculas.

4. Determinar las propiedades fisicas y mecéanicas de las peliculas elaboradas.

5. Correlacionar las propiedades fisicas y mecanicas con las propiedades

morfoldgicas de las biopeliculas.



REVISION BIBLIOGRAFICA

Generalidades del Trigo

Desde el conocimiento mas remoto en la historia, los cereales han sido
considerados la columna vertebral de la agricultura debido a que son los cultivos
masivos mas eficientes en la produccion de alimento por hectarea. Los diferentes
géneros estan adaptados a la mayoria de los ecosistemas del mundo. Una de las virtudes
més destacadas de cultivo y produccion de cereales, es que su fruto maduro es un
grano no perecedero que puede ser almacenado para utilizarse como alimento, o
conservado como semilla para siembras futuras (Serna-Saldivar, 1996). Entre los
cereales mas consumidos por el humano se encuentran el trigo, arroz, maiz, avena,
cebada y centeno; siendo los tres primeros considerados los mas importantes en la

alimentacion humana (Desroisier, 1983).

El trigo es una planta graminea anual, pertenece al género Triticum, de la familia
de las gramineas; prospera en climas sub-tropicales, moderadamente templados y
moderadamente frios. La temperatura adecuada para cultivarlo varia entre 15 y 31°C,

pero ésta dependera de la etapa del desarrollo y de la variedad.

Al trigo se le puede clasificar de acuerdo al tiempo de siembra, dureza del grano,
color y variedad boténica (Rodriguez, 2002). En México se clasifica a los trigos
dependiendo de sus caracteristicas fisicas y quimicas. Se manejan 5 grupos
comerciales; trigos fuertes, grupo I; trigo medio fuertes, grupo Il; trigos suaves, grupo

I11; trigos tenaces, grupo 1V vy trigos cristalinos, grupo V (NOM, 1996).

Produccién mundial y nacional del trigo

De acuerdo con su volumen de produccion, el trigo ocupa el segundo lugar en el
mundo, aunque para consumo humano es el grano que tiene mayor relevancia.

Alrededor del 75% del trigo se consume de manera directa, en productos como pan,



harina y pastas alimenticias, el 15% de forma indirecta en productos animales y el resto

se emplea como semilla.

La produccion mundial de trigo se centra en pocos paises. Australia, Canada,
China, Estados Unidos, India, Pakistan, Rusia, Turquia, Ucrania y la Union Europea
concentran poco mas del 80% de esa produccion (Galarza-Mercado et al., 2005). En el
afio 2006, la produccion mundial de trigo fue de casi 598 millones de toneladas. De
acuerdo a reportes de la FAO (2007), la produccion para el 2007 alcanzara hasta 626

millones de toneladas.

El trigo cristalino se cultiva en todo el mundo en alrededor de 17 millones de
hectareas, de las cuales el 50% es de los paises en desarrollo. La produccion de este
tipo de trigo se agrupa en el Oriente Medio, India, la region mediterranea de Asia
Occidental y el norte de Africa, en donde se concentra el 80% de dicho cereal. Otras
zonas productoras se encuentran en Etiopia, Argentina, Chile, Rusia, Kazajstan, asi
como México, Estados Unidos, Italia, Espafia y Canada produccién (Galarza-Mercado
et al., 2005). La produccién mundial de trigo cristalino ocupa cerca del 6% de la total y
de acuerdo al Consejo Internacional de Granos (CIG), para el ciclo 2006-7 sera de
alrededor de 35 millones de toneladas, 1.3 millones de toneladas menos que el afio
pasado (USWA, 2006).

En el &mbito internacional, México tiene escasa participacion en cuanto a
produccion de trigo se refiere; sin embargo, es el principal productor del grano de
América Central y el Caribe. El cultivo del trigo est en practicamente todos los estados
de la Republica Mexicana, entre los cuales destacan Sonora, Guanajuato, Sinaloa y
Baja California por la alta participacion de las superficies que se destinan a este cultivo
y el nivel de produccion. La produccion nacional de trigo en el afio 2006 se ubicé en
3.24 millones de toneladas, siendo los principales estados productores Sonora, Baja
California, Guanajuato, Jalisco, Michoacan y Tlaxcala, que en conjunto sumaron el
87% de la produccidn total (SIAP, 2006).



A nivel nacional, el trigo se cultiva principalmente en el ciclo Otofio-Invierno.
Esto se debe a las condiciones climatoldgicas que prevalecen en esa época del afio,
como mayor humedad y temperaturas templadas, condiciones bésicas para el adecuado
desarrollo del cultivo en los estados del noroeste y norte del pais. En el 2006 se obtuvo
alrededor del 91% de la produccién del afio agricola, destacando el estado de Sonora
con el 54%, Baja California con el 17% y Guanajuato con el 13% de la produccion total
obtenida. El ciclo primavera-verano participd con el 9% del total de la produccion
dentro del afio agricola, destacando Tlaxcala con 46%, Guanajuato con 14%; y México
y Zacatecas con el 13% cada uno (SIAP, 2006).

En el afio 2005, el trigo cristalino representd el 44.4% de la produccion total
nacional, predominando los estados de Sonora y Baja California, quienes participaron
con el 65.3% y 30.8%, respectivamente (SIAP, 2006). Para el afio 2006, la produccion
de trigo cristalino en Sonora ascendi6 a 1.28 millones toneladas (SAGARPA, 2007). En
el estado de Sonora, existe una preferencia por el cultivo de trigo cristalino sobre el del
trigo panadero (Triticum aestivum), ya que presenta mayor resistencia al hongo del
carbén parcial (Tilletia indica), el cual se mantiene como una enfermedad latente en el

sur de Sonora.

El consumo directo de trigo cristalino en México es relativamente bajo en
comparacion con la demanda de trigo panadero, lo que ha traido como consecuencia en
los ultimos afios, un excedente de produccion de dicho cereal. Como medida de control
para los excedentes generados de trigo cristalino, se ha propuesto el aumento del
consumo indirecto (productos animales); a pesar de esto, la falta de exportacion ha
creado una sobreproduccion solo en el estado de Sonora de cerca de 250 mil toneladas,
equivalentes al 10% de la produccion nacional (CANAMI, 2004; SIAP, 2004; Pefia-
Bautista et al., 2007).



Estructura del grano de trigo

El tamafio de los granos de trigo varia segun el tipo de trigo, pero en promedio
pesa cerca de 35 mg con una longitud de 8 mm; tienen su parte dorsal redonda y lisa, a
excepcion de una hendidura o surco que se encuentra sobre el area del germen
(Hoseney, 1991). En la Fig. 1 se muestra la estructura del grano de trigo en seccion
longitudinal y transversal. Estructuralmente, el grano consiste en tres partes anatomicas

principales: el afrecho o envolvente (salvado), el germen o embrion y el endospermo.

Salvado. Es la parte externa del grano, sirve de cubierta protectora y constituye
alrededor del 14% del grano. Esta formado por el pericarpio, cubierta de la semilla y
epidermis nucelar y se caracteriza por tener alto contenido de fibra, cenizas y carecer
de almidon. El salvado se destina principalmente a alimentos para animales y solo en

pequefias cantidades para consumo humano, como fuente de fibra dietaria.

Germen. Es la fraccion mas pequefia constituyendo del 2.3-2.5% del grano. Se
encuentra en la parte dorsal del grano y se compone de dos partes principales que son el
eje embrionario (o embrién) y el escutelo, los cuales funcionan como almacén de
nutrientes. EI germen se caracteriza por carecer de almidon y por su alto contenido de
aceite; ademas, genera la mayoria de las enzimas para el proceso de germinacion.
(Hoseney, 1991).

Endospermo. Se compone principalmente de almidon y proteina; constituye
alrededor del 83 % del grano y esta formado por tres tipos de células: periféricas,
prismaticas y centrales. La primera fila de células, son las periféricas. Estas células son
generalmente pequefias, se caracterizan por su alto contenido proteico y por tener

unidades de almidon pequefias, angulares y compactas.



ENDOSPERMO
Banda pigmentada
SALVADO
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Endospermo
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se separa con el salvado)

Tejdo Nucelar
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Célulascruzadas
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Tallo rudimentario

Ralz primaria rudimentaria

Cubi de la ralz
Cofia

Fig. 1. Estructura del grano de trigo en seccion longitudinal y transversal.
Fuente: Hoseney, 1991.



Las ceélulas prisméaticas (considerado como endospermo vitreo) estan
constituidas por paredes celulares, granulos de almidon, matriz y cuerpos proteicos.
Aqui los granulos de almidén ocupan la mayor parte del espacio de la célula, estan
rodeados y separados por la matriz proteica y los cuerpos proteicos, los cuales se
encuentran en su mayoria incrustados en la membrana de los granulos de almidon, lo
que mantiene la estructura interna de la célula. En los granos de trigo cristalino existe
una fuerte adherencia entre la proteina y el almidon. La matriz proteica no solamente
cubre al almidon sino que estos se encuentran unidos fuertemente. La fuerza del enlace
proteina-almidon parece explicar la dureza del grano (Hoseney, 1991). En las células
del endospermo vitreo no existen espacios de aire, ya que los granulos de almidon estan
bien recubiertos por la matriz proteica, por lo que adquieren formas angulares
(poligonales). Esta estructura tiene una apariencia vitrea o trasltcida debido a que la luz

no es difractada cuando pasa a través del endospermo.

Por Gltimo, las células centrales (del endospermo almidonoso) quedan en el
interior de las células prismaticas; siendo su tamafio y forma mas irregular. Este
contiene las mismas estructuras del endospermo vitreo, pero las unidades de almidén
son de mayor tamafio y menos angulares. La asociacion entre los granulos de almidon y
la matriz proteica es mas débil y las unidades de almidédn tienen menos incrustaciones
de los cuerpos proteicos. En las células centrales existe la presencia de minusculos

espacios de aire que dan al endometrio su apariencia almidonada u opaca.

Trigo Cristalino

Tradicionalmente el trigo cristalino (TC) es el cereal mas apropiado para la
elaboracion de productos de pasta de alta calidad (Vansteelandt y Delcour, 1999).
Existen numerosas variedades de trigos cristalinos y todos los granos se identifican por
ser completamente vitreos, de color ambar, relativamente grandes, con elevado
contenido proteina y alta dureza en el endospermo. Debido a la tendencia del grano de

ser vitreo y duro, se facilita la produccion de la semolina, que se utiliza para fabricar
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pastas (El-Khayat et al., 2003). Otra particularidad importante, es que el endospermo
contiene un relativamente alto contenido de carotenoides dando un tono amarillo; por
esta razén los productos hechos a partir de trigo cristalino son de ese color (Fabriani y
Lintas, 1998).

Almidon

El almidon es el principal carbohidrato de reserva sintetizado por las plantas
superiores, constituyendo una fuente de energia esencial para muchos organismos;
especialmente el hombre. La sintesis del almidon sucede en los amiloplastos, dentro de
los plastidios; a partir del diéxido de carbono atmosférico y agua. En este proceso se
absorbe la energia solar y se almacena en forma de glucosa, dandose uniones entre estas
moléculas para formar largas cadenas que pueden llegar a tener hasta 2000 o 3000

unidades de glucosa (Gomez, 2003).

El almiddn es la principal reserva de energia en el mundo vegetal y desde el
punto de vista nutricional, constituye la fuente primordial de carbohidratos en la dieta
humana. Ademas de su valor nutritivo, el almidén se considera importante ya que tiene

efecto en las propiedades fisicoguimicas de numerosos alimentos.

En el trigo, el almiddn constituye dos terceras partes del peso del grano seco,
dependiendo de la variedad (Hucl y Chibbar, 1996). Se diferencia de los demas hidratos
de carbono presentes en la naturaleza en la organizacion en particulas conocidas como
granulos, cuya morfologia composicion quimica y estructura supramolecular (arreglo
relativo de las macromoléculas en el estado sélido) son caracteristicas de cada especie
(Bello-Pérez, 2005). Estos granulos son relativamente densos e insolubles en agua fria,

aungue pueden dar lugar a suspensiones cuando se dispersan en el agua (Gémez, 2003).
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Composicion quimica del almidon

El almidon es un polimero compuesto esencialmente por glucosa. Aunque
también puede contener, en muy pocas cantidades, oligoconstituyentes o contaminantes
no eliminados completamente durante el proceso de extraccion. Asociados con el
almiddn de los cereales, pueden existir lipidos generalmente polares y minerales como

el fésforo y nitrogeno.

Este polimero estd constituido por dos tipos de moléculas: amilosa y
amilopectina en una proporcién del 15-30% y del 85-70%, respectivamente (Rodriguez
et al., 2001). Ambas moléculas consisten basicamente en unidades a-D-glucosa unidas
por enlaces glucosidicos y quimicamente, se diferencian en la presencia de
ramificaciones: mientras la amilosa es el polimero lineal, la amilopectina, es el
ramificado (You y Lim, 2000). La proporcion relativa de ambos polisacaridos varia

segun la procedencia del almiddn, y por lo general la amilopectina es la mas abundante.

Amilosa. Es un polimero esencialmente lineal formado por monémeros de a-D-
glucosa unidos por enlaces a-1-4 (Fig. 2). Sin embargo, se ha demostrado la presencia
de cierta cantidad de enlaces a-1-6 (menos del 1%) encontrandose de manera espaciada
e infrecuente, por lo que la amilosa se comporta como un polimero lineal (Hood, 1982;
Ball et al., 1996). El peso molecular es de 250000 Da; pero puede variar dependiendo

la especie y estado de maduracion de la fuente botéanica.

La naturaleza lineal y la presencia de los enlaces (a-1-4) hacen a la amilosa
susceptible de formar complejos con moléculas hidrofébicas como el yodo, acidos
grasos o hidrocarburos, adquiriendo una estructura secundaria caracteristica de forma
helicoidal en la que cada vuelta de la hélice comprende seis unidades de glucosa. En
estos complejos los grupos hidrofilicos de la cadena estan orientados hacia el exterior y

los hidrofobos para el interior de la cavidad (Hoseney, 1991; Thomas y Atwell, 1999;
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Fig. 2. Amilosa, polimero lineal compuesto de a-D-glucosa, (o-1-4).
Fuente: UMU, 2005.
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Bello-Pérez, 2005). La amilosa tiene una fuerte tendencia a asociarse consigo misma y
precipitarse en solucién por lo que se cristaliza o se retrograda facilmente, lo que

dificulta su manejo (Hoseney, 1991).

Amilopectina. Es el polimero ramificado del almidén, que ademéas de las
uniones a-1-4 tiene uniones a-1-6 (Fig. 3). Las uniones a-1-6 Se encuentran
regularmente espaciadas en cada 25 a 30 residuos de glucosa y son los puntos de
ramificacion en la estructura. Cada rama contiene tnicamente uniones o-1-4. El peso
molecular de la amilopectina varia entre 10° y 10® Da, dependiendo del origen

botanico; haciéndola una de las moléculas mas grandes en la naturaleza.

Debido a la naturaleza ramificada de la amilopectina, sus propiedades son
diferentes a las de la amilosa.; por ejemplo, en ella la retrogradacion es mas lenta y la
formacion de geles se da con diferente textura (Thomas y Atwell, 1999). Ademas, las
peliculas basadas en amilopectina son débiles y quebradizas mientras que las

elaboradas a partir de amilosa son fuertes y flexibles (Zobel ,1988).

Cristalinidad del almidon

Andlisis de rayos X han mostrado que el granulo de almidon se presenta de
manera semi-cristalina (conformado por regiones amorfas y cristalinas) llegando a tener
entre un 20 y 40% de cristalinidad (Jenkins et al., 1993; Jacobs y Delcour, 1998).

La parte amorfa del almidon esta constituida esencialmente por la amilosa,
mientras que la region cristalina se conforma por cimulos paralelos de cadenas cortas
(50-60A) en la amilopectina; la cual a su vez, presenta regiones amorfas y regiones
altamente cristalinas arregladas en capas concéntricas. Las regiones amorfas estan
asociadas a los puntos ramales de la amilopectina, y la region cristalina a los planos

formados por los cumulos y las cadenas lineales de amilosa en la molécula de la
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Fig. 3. Amilopectina, polimero ramificado compuesto de a-D-glucosa
enlaces (0-1-4) y (a-1-6).
Fuente: UN, 2005.
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amilopectina. En la Fig. 4 se exhibe la estructura granular del almidon, mostrando las
capas amorfas y cristalinas, asi como la distribucion de la amilopectina dentro de la

capa cristalina.

La relacion entre las estructuras amorfas y cristalinas dan como resultado un
patrén tipico de difraccién de rayos X que puede ser usado para diferenciar almidones
(Bello-Pérez, 2005). Katz y Van-Itallie (1930) fueron los primeros en realizar estudios
de difraccion por rayos X para distinguir los principales tipos de patrones de la
estructura cristalina de los granulos del almidon. Actualmente se ha aceptado que los
almidones de cereales presentan un patrén cristalino tipo A (celda monoclinica) con las
dobles hélices densamente empacadas en la celda unitaria. Los almidones de tubérculos
dan un patron tipo B (celda hexagonal) en el cual las dobles hélices empacadas en
modo paralelo estdn combinadas con la estructura del agua. Los almidones de ciertas
raices y semillas presentan un patron cristalino tipo C, y se piensa que es una mezcla
intermedia del patrén tipo A y B. Otro tipo de patron es el V, caracteristico por la
formacion de un complejo de inclusién o clatrato en el interior de la hélice de la
amilosa (Fig. 5) (Rodriguez et al., 2001).

Como se mencion6 anteriormente, se puede obtener informacion sobre la
estructura cristalina de un material utilizando difraccion de rayos X. Cuando un haz
monocromatico (de una sola longitud de onda) del mismo orden de magnitud que el
espaciamiento atdmico del material lo golpea, los rayos X se dispersan en todas
direcciones. La mayor parte de la radiacion dispersada por un atomo anula la dispersada
por otros atomos. Sin embargo, los rayos X que inciden sobre ciertos planos
cristalogréficos, en angulos especificos, se ven reforzados en vez de eliminados. Este
fendmeno se como conoce como difraccion y se da cuando las condiciones satisfacen la
ley de Bragg (Azkeland, 1998). Debido a la difraccion ocurrida se da un patrén de

intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal.
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Capa cristalina Capa Amorfa

|Caps cristaline bt

Fig. 4. Representacion esquematica de la estructura granular del almidon: granulo
con capas amorfas y cristalinas (A), vista expandida de la capa cristalina de un

anillo creciente (B), estructura de la amilopectina dentro de la capa cristalina (C).

Fuente: Jacobs y Delcour, 1998.
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Fuente: Bello-Pérez, 2005.



Propiedades fisicoquimicas del almidon

El almidén, en presencia de agua y temperatura, experimenta una serie de
transiciones térmicas que son directamente responsables de los usos industriales del
mismo (Collado et al., 1999; Lu, 2006). Estas propiedades, que incluyen la fusion de
los cristalitos, la gelatinizacion y retrogradacion; entre otras, estan relacionadas con el
tiempo de cocimiento del almidon, la dimension de sus granulos y el tamafio molecular

de los polimeros del almidon, asi como sus cantidades relativas (Bao et al., 2001).

Gelatinizacion. La gelatinizacion es una transicion en la que se absorbe calor y

se pasa de un estado ordenado a uno desordenado (Fennema, 2000). Se caracteriza por
provocar cambios irreversibles en las propiedades del almidon, como el hinchamiento
del grano, fusion de los cristalitos, pérdida de birrefringencia y solubilizacion. Estas
propiedades son dependientes de la temperatura y humedad del granulo de almidén
(Thomas y Atwell, 1999).

El proceso de gelatinizacion se da cuando los granulos de almidén insolubles en
agua fria son calentados por encima de una temperatura determinada (pérdida de
birrefringencia), llamada temperatura de gelatinizacion (Fennema, 2000). Aqui,
inicialmente los granulos absorben agua lentamente en las areas amorfas debido a que
son las menos organizadas (sus puentes de hidrégeno no son tan rigidos ni numerosos
como en las areas cristalinas). Como consecuencia del aumento de temperatura, las
moléculas de almidén vibran vigorosamente, ocasionando el rompimiento de las
uniones intermoleculares. Esta ruptura permite que el agua penetre facilmente al
granulo de almidon reteniéndola, provocando el hinchamiento del mismo hasta alcanzar
un volumen maximo; esto trae como consecuencia la destruccion parcial del granulo de

almidon y la dispersién de la amilosa en la solucion (Genovese y Rao, 2003).

La penetracion del agua también genera la separacion de las cadenas del
almiddn en segmentos, incrementando la aleatoriedad en la estructura general; por lo

que el nimero y el tamafio de las regiones cristalinas decrecen. El calentamiento
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continuo en presencia de abundante agua provoca la pérdida de la cristalinidad, por

ende la birrefringencia y la naturaleza del patrén de difraccion de rayos X.

Retrogradacion. La retrogradacién puede concebirse como el fendmeno

opuesto a la gelatinizacion. Se define como un proceso que ocurre cuando las
moléculas del almiddn y los fragmentos granulares que permanecen en solucion
después de la gelatinizacion, comienzan a reasociarse en una estructura ordenada a
traves de puentes de hidrégeno, dando la formacion de un gel rigido (Atwell et al.,
1988; Sandoval et al., 2005). En sus etapas iniciales, dos 0 méas cadenas forman un
punto de unidn; que bajo condiciones favorables, pueden dar lugar a un orden cristalino
(Thomas y Atwell, 1999).

La retrogradacion del almidon incluye tanto a la amilosa como la amilopectina,
aunque la primera sufre este proceso de manera mucho mas rapida que la segunda
(Fennema, 2000). Ademas, la retrogradacion es mas significativa en la fraccién de
amilosa debido a que su estructura lineal permite una mayor cohesién entre las
moléculas de almidon (Harper, 1981). La velocidad de retrogradacion depende de
diversas variables como la relacién molecular de amilosa/amilopectina, las estructuras
moleculares de las mismas que vienen determinadas por la fuente botanica del almidon,

la temperatura, la concentracién de almiddn, entre otras (Fennema, 2000).

Caracteristicas de los Granulos de Almidén

Estudios de microscopia en almidon han revelado que todos lo granulos poseen
una hendidura Ilamada hilum, punto alrededor del cual se desarrolla el gréanulo de
almidon. EIl hilum se presenta en la mayoria de las veces en el centro de granulo, y se
ha encontrado alrededor de él, la formacion de capas concéntricas que envuelven al
gréanulo de almidon en forma parcial o total (Fennema, 1996). Bajo la luz polarizada,
los grénulos presentan la apariencia de esferocristales distorsionados con un tipico

transverso oscuro interceptando el hilum, comunmente conocida como la cruz de malta.
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Dicha caracteristica implica la existencia de un alto grado de orientacion molecular

dentro del granulo sin referencia a ninguna forma cristalina (Lineback, 1984).

Con respecto al tamafio y la forma de los granulos de almidén se ha encontrado
que éstos son capaces de variar en composicion: proporcion de amilosa/amilopectina;
tamafio (de menos de 1 um a mas de 100 um) (Ellis et al., 1998); forma (alargados,
esféricos, elipticos, ovoides, irregulares y lenticulares); y funcionalidad, cuando se
obtienen de diferentes fuentes botanicas.

Distribucion de tamafio de los granulos de almidén

La distribucion de los granulos de almidon se clasifica generalmente como
monomodal y bimodal, dependiendo de la fuente extraida (Lindeboom et al., 2004).
Numerosas investigaciones demuestran que el almidon de trigo posee una distribucién
bimodal debido a que contiene dos tipos de granulo llamados tipo-A vy tipo-B. Dichos
granulos se clasifican de acuerdo al tiempo de biosintesis, tamafio y forma (Evers,
1971; Morrison y Scott, 1986; Stoddard, 1999; Bechtel y Wilson, 2000; Shinde et al.,
2003).

En el almido6n de trigo, los granulos A son de forma lenticular con un didmetro
promedio de 10-40 um y contribuyen a mas del 70% del peso total del almidon y cerca
del 3% del namero total de granulos en el endospermo. Se cree que la sintesis de los
granulos A comienza en los amiloplastos, cuatro dias después de la floracion y
contindan desarrollandose durante 20 dias. Por otro lado, los granulos B son de forma
esférica o poligonal, y van de 1-10 um en diametro. Estos granulos equivalen a mas del
90% del namero total de granulos pero menos del 30% del peso total del almiddn en el
trigo. La sintesis de los granulos B inicia 10 dias después de la floracion, habiendo
crecimiento significativo del granulo a los 20 dias (Evers, 1973; Morrison y Gadan,
1987; Bechtel et al., 1990; Shinde et al., 2003).

21



Ademas de los granulos tipo A y B, Bechtel et al. (1990) han reportado la
existencia de una tercera clasificacion de granulos pequefios en el almidén de trigo, el
tipo C (<5 um), que inicia 21 dias después de la floracién. Sin embargo, no esta bien
establecido si los granulos tipo C representan una clase distinta o simplemente
constituyen una iniciacion tardia de los granulos tipo B, por lo que la mayoria de los
estudios publicados han considerado al almidon de trigo solamente constituido por dos
tipos de granulos (Peng et al., 1999; Shinde et al., 2003).

Propiedades de los granulos de almidon tipo Ay tipo B

La composicion quimica del almidon, gelatinizaciéon, propiedades de
cocimiento, susceptibilidad enzimatica, cristalinidad, hinchamiento y solubilidad son
afectadas por el tamafio del granulo. Sin embargo, algunos otros factores, incluyendo la
proporcién de amilosa/amilopectina, el peso molecular y la estructura fina del granulo,
también tienen influencia sobre dichas propiedades (Lindeboom, 2004); lo cual ayuda a
establecer sus posibles usos y aplicaciones tanto en la industria alimentaria como en la

no alimentaria.

Contenido _de amilosa_y amilopectina. Algunos reportes muestran que la

concentracion de amilosa en los granulos tipo A es mayor que la de los granulos tipo B
(Raeker et al., 1998; Peng et al., 1999; Takeda et al., 1999), mientras que otros
investigadores han encontrado la misma concentracion de amilosa en ambos granulos
(Evers et al., 1974; Myllarinen et al., 1998). Estas variaciones en los resultados
probablemente se deben al método utilizado; aunque también se ha encontrado que la
variacion de la estructura molecular de la amilosa y amilopectina puede explicar
muchas de las contradicciones aparentes en la literatura, ya que varia entre los

diferentes tamafios de granulos (Lindeboom, 2004).

Propiedades de gelatinizacion. Las propiedades de gelatinizacion del almidon

estan relacionadas a factores de variedad incluyendo, el tamafio, proporcién y tipo de
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organizacion cristalina, y la ultra-estructura del granulo de almidon (Lindeboom et al.,
2004). Algunas investigadores muestran que en almidones bimodales como el trigo y la
cebada, los granulos pequefios gelatinizan a temperaturas mayores y sobre un rango de
temperatura mas amplio que los granulos grandes (Eliasson y Karlsson 1983;
Mylléarinen et al., 1998; Chiotelli y Meste, 2002). Stevens y Elton (1971), encontraron
que el pico de gelatinizacion para los granulo pequefios en almidon de trigo (Triticum

aestivum) fue alrededor de 3.0° C mayor que en los granulos grandes (Campbell, 1996).

De acuerdo a Eliasson y Karlsson (1983), la entalpia de gelatinizacién del
almidén de trigo es independiente de la distribucion de tamafio de granulos. Sin
embargo, Peng et al. (1999), encontraron que los granulos de almidén tipo A tienen
mayores entalpias de gelatinizacion que los tipo B. Estos valores mas bajos de entalpia
para la gelatinizacion de los granulos pequefios sugieren que poseen una menor
proporcién de estructuras organizadas en comparacion con los granulos grandes.
Chiotelli y Le-Meste (2002), mostraron por medio de difraccién de rayos X, que los
granulos grandes son un tanto mas cristalinos que los pequefios. Vasanthan y Bhatty
(1996), también obtuvieron resultados similares en almidones bimodales como el de
cebada. Estos autores reportaron que los granulos grandes tuvieron en sus patrones de
difraccion de rayos X, mayor porcentaje de intensidades relativas en los picos (una
intensidad mas alta indica un mayor grado de cristalinidad). No obstante, Chiotelli y
Le-Meste (2002), mostraron que el material cristalino en los granulos tipo B
parece tener una mayor estabilidad (cristalitos méas perfectos) que los granulos tipo A
porque la transicion de la fusion de los cristalitos comienza a temperatura ligeramente

mayores y a una velocidad mas baja.

Interaccion_amilosa-lipidos. Se ha reportado que en almidon de trigo, el

contenido de lipidos es mayor en los granulos pequefios asi como la entalpia de
disociacion del complejo amilosa-lipidos (Myllérinen et al., 1998; Raeker et al., 1998;
Chiotelli y Meste, 2002).
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Solubilidad e hinchamiento. De acuerdo a Zheng y Sosulski (1997), el poder

de hinchamiento del almidon estid asociado mas con la estructura del granulo y la
composicion quimica (especialmente con el contenido de amilosa y lipidos), que con el
tamafo del granulo. Se ha visto que mayores cantidades del complejo amilosa-lipidos
pueden inhibir el hinchamiento y la gelatinizacion (Zheng y Sosulski, 1997). Sin
embargo, los granulos B estan asociados con un rango de absorcion de agua superior,
hidratacion mas rapida y un mayor hinchamiento que los granulos A. De acuerdo a
Chiotelli y Meste (2002), la razon de esto puede ser un menor arreglo cristalino de las
cadenas de los polisacaridos en los granulos B (una mayor proporciéon de las zonas

amorfas mas accesibles al agua).

Por otro, lado se ha visto que la solubilidad en los granulos de almidén aumenta
con un mayor contenido de amilosa. Esto se debe a que durante el proceso de
gelatinizacion la amilosa se solubiliza y sale del granulo hinchado, pasando a la fase
continua (Thebaudin et al., 1998).

Procedimientos de separacion de los granulos de almidén

Debido a que las propiedades que presentan los distintos tipos de granulos de
almiddén son caracteristicas importantes para establecer la aplicacion en la industria
alimentaria y en la no alimentaria, es esencial el desarrollo de métodos que separen
eficientemente los diferentes tipos de granulos. Hoy en dia se han utilizado varios
procedimientos para lograr la separacion de ellos, entre los cuales se encuentran el
microtamizado (Ever 1973), la sedimentacion (Morrison y Gadan 1987), y la
elutriacion (McGregor, 1979). Otro método utilizado recientemente es la centrifugacion
del almidén en una solucion de sacarosa 0 maltosa. Este procedimiento da como
resultado la separacion de los granulos de almidén con una poblacién homogénea de

granulos B (Peng et al., 1999).
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Funcionalidad del Almidon

El almidon es uno de los polimeros mas econdmicos, abundantes y versatiles en
la naturaleza (Ban et al., 2006). Su produccién mundial total se calcula en 18 millones
de toneladas, las cuales se extraen principalmente de maiz (10 millones) y papa (3

millones); el resto se obtiene del trigo, arroz, yuca y sorgo.

El almidon se puede utilizar tanto en su forma nativa como modificada,
suministrando cada uno de los distintos tipos de almidones, caracteristicas diferentes a
los productos. Es usado frecuentemente como ingrediente funcional en gran variedad de
productos alimenticios: como espesante, agente enlazador de agua, estabilizante de
espumas, gelificante, aglutinante, texturizante y sustituto de grasa, entre otras

aplicaciones (Mauro, 1996).

Ademas de su aplicacion alimentaria, el almidon es utilizado en la fabricacion de
pegamentos, pinturas, papel, pafales, detergente, como materia prima en la industria
farmacéutica y para la obtenciéon de biocombustibles (Bello-Pérez, 2005). También en
el ambito ecoldgico el almidén ha empezado a jugar un papel importante en la
fabricacion de materiales biodegradables y empaques comestibles (Lawton et al., 1996;
Ban et al., 2005; Thunwall et al., 2006).

Algunas investigaciones muestran que en el almiddn, el tamafio del granulo y su
distribucion son caracteristicas importantes para la aplicacion del mismo, debido a que
el tamafio del granulo puede influenciar directamente su composicion quimica y por lo
tanto afecta su funcionalidad (Raeker et al., 1998). Por ejemplo, los almidones en
donde predominan los granulos pequefios (=2 um en didmetro, o similares en tamafio a
las micelas de los lipidos) pueden ser utilizados como sustitutos de grasa (Lim et al.,
1992), mientras que almidones con alto porcentaje de granulos grandes tienen
aplicaciones en la manufactura de plasticos biodegradables y papel para copiado sin
carbono (Nachtergaele y Nuffel, 1989; Peng et al., 1999; Chiotelli y Meste 2002).
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Peliculas de Almidon

Debido al gran crecimiento de la poblacion y a la manera de vida mas practica
que se ha adquirido ultimamente, la contaminacion por productos plasticos ha
aumentado a tal grado que se ha convertido en un tema de interés profundo (Larotonda
et al.,, 2004). Se estima que la produccion de plasticos crece un 4% anualmente
(Arandes et al., 2004); comunmente éstos materiales son fabricados a partir del petroleo
y tienen la caracteristica de no ser biodegradables (Ban et al., 2006). Las estadisticas
muestran que cientos de toneladas de residuos sélidos urbanos son descargados al
ambiente diariamente. En México, alcanzan cerca de 34,602 mil toneladas, ocupando
los desechos de pléasticos alrededor de 2,115 mil toneladas (6.11% del total) (INEGI,
2006). Unas alternativas propuestas para minimizar dicho impacto ambiental son el
reciclaje y la sustitucion de los plasticos convencionales por biodegradables (Webb-
Jenkins, 2002).

En las Gltimas décadas, el uso del almiddbn como materia prima para la
produccion de materiales biodegradables como peliculas comestibles, empaques
alimenticios, bolsas para composta entre otros, ha ido incrementandose; llegando a
ocupar del 85 al 90% de este mercado (Bastioli, 2001; Novamont, 2001; Mehyar y Han,
2004; Chung y Lai, 2005); ya que ademas de ser uno de los polimeros mas abundantes
y versatiles, tiene bajo costo, no es alergénico y estudios anteriores han demostrado

que es completamente biodegradable (Pagella et al., 2000; Ban et al., 2006).

Elaboracion de peliculas de almidon

El almidon es utilizado en una gran cantidad de productos que requieren
gelatinizacion por calentamiento previo a su uso. Por lo que las propiedades térmicas
del almidon son pardmetros importantes en su procesamiento, sobre todo cuando se
procesa como termoplastico para la obtencion de biopeliculas. Tedricamente, en la

produccion de un material termoplastico basado en almidén, su estructura semi-
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cristalina debe ser desorganizada, para la obtenciébn de una matriz polimérica

homogénea y amorfa (Zamudio-Flores et al., 2006).

El almiddn nativo puede ser convertido en material termoplastico por métodos
convencionales como extrusion o inyeccion de molde; asimismo puede utilizarse la
técnica de “casting” que se basa en el calentamiento del almidon en exceso de agua,
causando el hinchamiento irreversible de los granulos. Este proceso viene acompafiado
de la pérdida de la estructura cristalina nativa y de la solubilizacion de la amilosa;

fendmeno conocido como gelatinizacion (Thiré y Andrade, 2005).

En la actualidad, un gran numero de investigaciones han analizado las
propiedades de las peliculas basadas en almidon. Sin embargo, la aplicacién del
almidén puro es aun limitada debido a la sensibilidad de sus propiedades, a las
fluctuaciones de la humedad (alta higroscopicidad), al envejecimiento y a que sus
propiedades mecanicas no son tan buenas cuando es comparado con productos

similares ya existentes en el mercado (Xu, 2004; Thunwall et al., 2006).

Por esta raz6n para mejorar las propiedades de las biopeliculas, el almidén debe
sufrir algun tipo de modificacion ya sea quimicamente por sustitucion,
copolimerizacién, oxidacién, hidrolisis, entre otros. Ademas de modificarlo, el almiddn
puede ser utilizado combinandose con otros polimeros sintéticos como es el polietileno
de baja densidad (Dufresne y Vignon, 1998). Del mismo modo, los plastificantes son
utilizados para mejorar las propiedades mecanicas de las peliculas (Doane y Peoria,
1992).

Uso de plastificantes en las peliculas de almidén

Un plastificante generalmente se define como “una sustancia no volatil de alto
punto de ebullicion, que al ser agregada a otro material cambia las propiedades fisicas o
mecanicas de ese material” (Habig-McHught y Krochta, 1994). Los plastificantes

juegan un papel muy importante en la formacion de las peliculas de almidon afectando
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la estructura de la pelicula y, por lo tanto sus propiedades (Yang y Paulson, 2000). La
adicion de plastificantes en la produccion de peliculas las vuelve menos quebradizas ya
que durante el proceso de plastificacion, la destruccion de los puentes de hidrogeno
entre las moléculas del almidén ocurre simultaneamente con la formacién de puentes de
hidrogeno entre el plastificante y las moléculas de almidén (Yang et al., 2006). Este
mecanismo hace que las fuerzas intermoleculares entre las cadenas del polimero sean
reducidas y aumente la movilidad de sus cadenas, mejorando su flexibilidad y
extensibilidad (Habig-McHught y Krochta, 1994; Ke y Sun, 2001).

Un buen plastificante debe ser quimicamente compatible con el polimero para
permitir una mezcla estable y homogénea. El agua es un excelente plastificante, pero
tiene algunas desventajas debido a que es dificil controlar su cantidad durante el
proceso de transformacion cuando se utiliza calor. Ademas, la naturaleza hidrofilica del
almidén hace que la cantidad de la molécula de agua sea dependiente del medio
ambiente. Es por eso que en la elaboracién de peliculas de almidén cominmente se
utilizan otros plastificantes como alcoholes polhidricos o polioles como el glicerol,
sorbitol y etilenglicol (Mali et al., 2002; Laohakunjit y Noomhorm, 2004), siendo el
primero el mas utilizado. Se ha observado que es completamente miscible con el
almidén y puede penetrar dentro de sus moléculas y reducir los enlaces de hidrégeno
mejorando sus propiedades mecanicas. (Yu, 1998; Laohakunjit y Noomhorm, 2004).
Ademas, también se ha observado que las peliculas son mas homogéneas que con el

sorbitol (Laohakunjit y Noomhorm, 2004).
Propiedades de las Peliculas de Almidon
La evaluacion de propiedades en las peliculas de almidon como la solubilidad,
transmision de oxigeno, propiedades mecanicas como fuerza de tension, elongacién y

maodulo de elasticidad (o mddulo de Young), analisis de superficie y comportamiento

térmico, son importantes para determinar sus usos Yy aplicaciones. Todas estas
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propiedades son asociadas a la fuente, tamarfio y forma del almidon que se ha utilizado,

asi como a la adicion de plastificantes u otros polimeros.

Solubilidad y absorcion de agua

Debido a sus propiedades hidrofilicas, las peliculas elaboradas a partir de
almidén no proveen una buena barrera para la humedad. Sin embargo, estas peliculas
poseen buenas propiedades de barrera al oxigeno, dioxido de carbono y lipidos
(Laohakunjit y Noomhorn, 2004).

Ademaés de los factores ambientales, la solubilidad de las peliculas de almidon
también esta influenciada tanto por su composicion quimica, como por compuestos
afiadidos durante su elaboracion. Cuando se agregan plastificantes a las peliculas como
el glicerol, la absorcion de agua es dependiente de la humedad relativa de equilibrio
(HRE) y del contenido del mismo (Godbillot et al., 2006). Investigaciones previas han
mostrado que a una mayor HRE al 44% la absorcion de agua en la pelicula incrementa
proporcionalmente con el contenido de glicerol (Laohakunjit y Noomhorn, 2004;
Godbillot et al., 2006). Por otro lado, Mehyar y Han (2004) encontraron que las

peliculas de almidén con mayor contenido de amilosa presentan menor solubilidad.

Propiedades mecanicas

Una de las caracteristicas mas importantes de las biopeliculas en general, son
aquellas relacionadas con su uso final. En este sentido, el estudio de las propiedades
mecanicas es una de las mas interesantes ya que son una consecuencia directa tanto de

su composicion como de la estructura molecular.

A través de los afios se han desarrollado numerosos métodos para determinar las
propiedades mecanicas de las peliculas, en particular su fuerza. Dichas propiedades

pueden ser obtenidas a partir de ensayos como los de tension, compresion, flexion,
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elongacion, dureza, entre otros; todos estos ensayos, se basan en la medicion de

esfuerzos aplicados y las deformaciones resultantes.

Esfuerzo y deformacion. El esfuerzo es una consecuencia de las fuerzas que se

producen en un cuerpo por la aplicacion fuerzas externas y se obtiene dividiendo la

fuerza aplicada por el area de la seccion resistente:

c=F/A (1)

Donde o es el esfuerzo (N/m?=MPa), F es la fuerza aplicada (N) y A es el area
sobre la cual acta la carga (m?). Por otro lado, el cambio de longitud que sufre un
objeto bajo un esfuerzo se conoce como deformacién (elongacion) siendo dependiente

del tipo de material. La deformacion se obtiene de la siguiente manera:
€=AL/ Lo (2

Donde ¢ es la deformacion relativa, AL el cambio en la longitud y Lo la longitud

original de la muestra (Rayas et al., 2003).

Médulo de Young o mddulo de elasticidad. La elasticidad es la propiedad que

hace que un objeto que ha sido deformado, regrese a su forma original después de que
se han removido las fuerzas deformadoras. De acuerdo a esta definicion casi todos los
materiales son elasticos (hasta cierto limite de carga). Robert Hooke establecio que el

esfuerzo es proporcional a la deformacion (o o ¢).

A partir de la ley de Hooke, en el siglo XIV Thomas Young calculdé una
constante de proporcionalidad (E) que relaciona el esfuerzo (o) y la deformacion

uniaxial () (mientras el material no exceda de su limite elastico):

E=oclc¢ (3)
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Esta constante estd relacionada con la pendiente de la curva esfuerzo-
deformacion resultante en un ensayo de tension, donde los esfuerzos se representan en
el eje de las ordenadas y la deformacion en el de las abscisas (Askeland, 1998; Rayas et
al., 2003). Aunque da la impresion de ser una medida de las propiedades elasticas de
los materiales, el moédulo de Young es una medida de su rigidez; entre mayor es el valor

de esta constante, mayor es la rigidez del material (Askeland, 1998: Rayas et al., 2003).

El modulo de Young estd determinado por la estructura molecular del material.
Una pendiente muy acentuada o abrupta indica que se requieren grandes fuerzas para
separar los atomos y hacer que el material se deforme elasticamente. Por lo tanto, el

material tiene un modulo de elasticidad alto (Encarta, 2007).

Lo anterior se puede explicar en funcion de que la distancia entre las moléculas
de un material no sometido a esfuerzo depende de un equilibrio entre las fuerzas
moleculares de atraccion y repulsion. Cuando se aplica una fuerza externa que crea una
tension en el interior del material, las distancias moleculares cambian y el material se
deforma. Si las moléculas estan firmemente unidas entre si, la deformacion no sera muy
grande incluso con un esfuerzo elevado. En cambio, si las moléculas estan poco unidas,
una tension relativamente pequefia causara una deformacién grande. Por debajo del
limite de elasticidad, cuando se deja de aplicar la fuerza, las moléculas vuelven a su
posicion de equilibrio y el material elastico recupera su forma original. Méas alla del
limite de elasticidad, la fuerza aplicada separa tanto las moléculas que no pueden volver
a su posicion de partida, y el material queda permanentemente deformado o se rompe
(Encarta, 2007).

Curva_esfuerzo-deformacion. Representando el esfuerzo en funcion de la

deformacion unitaria se pueden obtener curvas semejantes a las que se muestran en las
Figs. 6A y 6B. Durante la primera parte de la curva, el esfuerzo es proporcional a la
deformacion unitaria (region elastica que sigue la ley de Hooke). Cuando se disminuye
el esfuerzo, el material vuelve a su longitud inicial. La linea recta termina en un punto

denominado limite elastico. Si se continda incrementando el esfuerzo, la deformacion
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Figs. 6. Curva tipica de esfuerzo-deformacion (A) y curva con
punto de cedencia tipica de polimeros semicristalinos (B).
Fuente: Cuadrado y Abraham, 1997.
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unitaria aumenta rapidamente, pero al reducir el esfuerzo, el material no recobra su
longitud inicial. La longitud es ahora mayor que la inicial Lo, por lo que el material ha
adquirido una deformacion permanente. ElI material se deforma hasta un méaximo,
denominado punto de ruptura. Entre el limite de la deformacion eléstica y el punto de
ruptura tiene lugar la deformacion plastica. Si entre el limite de la region elastica y el
punto de ruptura tiene lugar una gran deformacion plastica el material se denomina
ductil. Sin embargo, si la ruptura ocurre poco despues del limite elastico el material se
denomina fragil (Smith, 1993; Cuadrado y Abraham, 1997).

En polimeros semicristalinos, como el polietileno, se observan curvas con un
punto de fluencia (Fig. 6B). Los puntos de cedencia en los ensayos de tensién se
asocian siempre con un mecanismo de deformacion que absorbe energia. En el caso de
polimeros semicristalinos, este mecanismo involucra la orientacion y destruccion de
morfologias semicristalinas. Al final de la curva se observa que para seguir deformando
el material hay que aplicar un esfuerzo algo mayor, debido a que el material puede
experimentar un reordenamiento de su estructura, dando por resultado una accion de
refuerzo (Smith, 1993; Cuadrado y Abraham, 1997).

Por otro lado, publicaciones acerca de las propiedades mecanicas de las
peliculas de almidén mencionan que para peliculas plastificadas con glicerol, el
esfuerzo de tension disminuye con el incremento del contenido de plastificante,
mientras que la elongacion aumenta (Mali et al., 2006). Ademas, el esfuerzo de tension

incrementa con el contenido de amilosa, mientras que la elongacion disminuye.

En cuanto a la relacion de las propiedades mecanicas con el tamafio del granulo
de almiddén, Lim et al. (1992) reportan una correlacion lineal entre el grosor de las
peliculas y el tamafio de particula, y una correlacion lineal inversa entre el esfuerzo de

tension y el tamafio de particula.
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MATERIALES Y METODOS

Materia Prima

Para el presente estudio se utiliz6 la variedad de trigo cristalino Jupare, cultivada
en la region de Sonora durante el ciclo agricola otofio-invierno 2005-2006.

Extraccion y Purificacion del Almidon

En la Fig. 7 se muestra un esquema general de la metodologia para la extraccién
del almidén, elaboracion de las peliculas y su evaluacion. La extraccion y purificacion
del almidon se realizo por el método de Vansteelandt y Delcour (1999). Se colocaron
100 g de trigo en una solucién de bisulfito de sodio (0.24%) durante 36 h a 30 °C.
Después, el grano fue macerado manualmente en un mortero y se mezclé con agua
destilada. La mezcla fue pasada por una serie de tamices (mallas No. 325 y 230 U.S.A.
equivalentes a 45 y 63 um, respectivamente) y fue enjuagada varias veces con agua
destilada. Luego se centrifugd a 1800 x g durante 20 min, se decanté y fueron
desechadas las capas color amarillo-café formadas en la superficie. La centrifugacion se
repitid tres veces o hasta que la capa amarilla no fuera visible, obteniéndose finalmente

el almidén completo.

Para la purificacion (eliminacion de los lipidos), el almidén fue suspendido en
una solucion de metanol al 80%, y se agitd durante dos horas. Posteriormente, la
mezcla fue filtrada y lavada tres veces con el solvente, y se dejé secar a temperatura
ambiente durante 24 horas. Por ultimo, el almidén se guard6 en frascos de polietileno

para evitar la humedad del ambiente.
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Microscopia Propiedades Difraccién de Solubilidad
mecanicas Rayos X

Fig. 7. Esquema para la extraccion del almidon, elaboracion de las peliculas y su
evaluacion. G, glicerol.
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Fraccionacion del Almidén

Con el fin de obtener los granulos de almidén A y B, se llevd acabo la
fraccionacion basandose en el método de Peng et al. (1999) con modificaciones (Fig.
8). Se agregaron 5 mL de una suspension de almidén (0.1 g/mL) a 10 mL de una
solucion de sacarosa al 80% (p/v) seguido de centrifugacion (centrifuga marca Clay
Adams Brand DYNAC modelo 420101) a 10 x g durante 10 min. El sobrenadante |
(grénulos B) fue removido y pasado a otro tubo. El sedimento | (mezcla de granulos A
y B), fue suspendido en 10 mL de la solucién de sacarosa al 80% (p/v) y se centrifugo a
10 x g durante 10 minutos. El sobrenadante Il (granulos B) se removié y fue pasado a
otro tubo. El sedimento Il (mezcla granulos A y B) se resuspendid en sacarosa al 80% y
fue centrifugado a 10 x g durante 10 minutos. El sobrenadante 111 fue considerado como
mezcla de granulo A y B por lo que se descartd. El sedimento 11l se consider6 como
granulos A. Los sobrenadantes | y Il fueron considerados GB y para su sedimentacion
fueron centrifugados a 60 x g durante 20 minutos. En el método original se realizaron
cuatro ciclos de centrifugacion donde todos los sedimentos fueron considerados GA, y
los sobrenadantes GB, la velocidad de centrifugacién para la sedimentacién de los GB

fue de 3500 x g durante 5 minutos.

Tanto los granulos A como los B se enjuagaron con agua deionizada y metanol
(80%), dejandose secar al aire. Por Gltimo el almidén fue almacenado en frascos de

polietileno para evitar la humedad del ambiente.
Contenido de Amilosa
Se determind el contenido de amilosa en el almidon completo (AC), granulos A
(GA) y granulos B (GB), utilizando el método colorimétrico sugerido por Morrison y

Laighnelet (1983), modificado por Paredes-Lopez et al. (1989) con la adicion de urea.

En un tubo con tapon derosca se pesaron 100 £0.1 mg de almidon previamente
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Agregar 5 mL de almidén (0.1 mg/mL)
a 10 mL de sacarosa (80 %)

A 4
Centrifugar a 10 x g (10 min)
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Sobrenadante | (GB) Sedimento | (GA, GB)
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Centrifugar a 60 x g Suspender en sacarosa
(20 min) (80%) a 10 x g (10 min)
Sedimento Il (GA, GB) Sobrenadante Il (GB)
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Suspender en sacarosa Centrifugara 60 x ¢
(80%) a 10 x g (10 min) (20 min)
A 4
Sobrenadante 11
(mezcla GAy GB) A4

Sedimento |11 @

Fig. 8. Diagrama de flujo de la fraccionacion del almidon para la obtencion de los
granulos A y granulos B. *GA, granulos grandes; °GB, granulos pequefios.
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desgrasado. Se agregaron 10 mL de una solucion urea-dimetilsulfoxido (UDMSO),
preparada con 9 volimenes de dimetilsulfoxido y 1 volumen de urea 6 M, y se agito
vigorosamente en un homogenizador vortex. Después el tubo fue colocado en un
bafio con agua a ebullicion durante 10 min, con agitacion intermitente, hasta observarse
una solucion clara. De ahi el tubo fue transferido a una estufa a 100° C por 80 min. El

tubo se enfrid y se verifico la ausencia del gel.

Por otro lado, en un matraz volumétrico de 100 mL fue colocado 1 mL de la
solucion almidon-UDMSO, se afiadieron 2 mL de solucion 1,-KI (2 mg + 20 mg
KI/mL) agitdndose inmediatamente. Posteriormente el volumen se aforé a 100 mL y se
leyé en un espectofotometro (marca Varian, modelo Cary-50 UV-VIS) a 635 nm 15
min después de la adicion del reactivo 1,-KI. Para calcular el contenido de amilosa en el
almidén se utiliz6 una curva estdndar de mezclas de amilosa-amilopectina en

proporciones 20:80, 30:70 y 40:60 (g:g), respectivamente.

Elaboracion de las Peliculas

Las biopeliculas de AC, GA y GB se obtuvieron por el método de evaporacion
de solventes o casting (Chung y Lai, 2005). Este método se basa en el calentamiento del
almiddn en exceso de agua, causando el hinchamiento irreversible de los granulos. Este
proceso viene acompafado de la pérdida de la estructura cristalina nativa y de la
solubilizacion de la amilosa; fenémeno conocido como gelatinizacion (Thiré y
Andrade, 2005). Se prepar6 una suspension de almidon-agua (3% p/p) y se calentd en
un bafio de agua (marca Yamato, modelo BT-25) durante 1 h a 80° C. Una vez disuelto
el almiddn, la suspensién se colocd en una olla de presion (marca Ecko) a 121° C
durante 20 min. Después de gelatinizar el almidon, se agregd glicerol como
plastificante a concentraciones de 25 y 40%. Inmediatamente la mezcla fue
homogenizada por agitacion durante 10 min en una placa de calentamiento-agitacion

(marca Nuova-Thermolyne). En seguida, 6 g de la suspension fueron vertidos en
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cajas Petri (60 mm de diametro) y se dejaron secar a 60° C durante 8 h. Por ultimo,
las peliculas fueron colocadas durante 72 horas en desecadores que contenian una
solucion saturada de bromuro de sodio para lograr el equilibrio a una humedad

relativa del 57%.

Determinaciones Analiticas

Microscopia electrénica de barrido

La microscopia de las peliculas se llevo a cabo con la finalidad de observar la
superficie, asi como la incorporacion del plastificante. Para esto se utilizd un
microscopio electronico de barrido (marca Jeol, modelo 5410LV), equipado con un
detector para electrones secundarios y retrodispersos. Previo al andlisis las peliculas
fueron recubiertas con una capa de oro en un recubridor de metales (marca JFC-
1206E). Todas las muestras fueron examinadas a 2000 aumentos utilizando una

aceleracioén de voltaje de 15 kV.

Propiedades mecanicas de esfuerzo-deformacion

Las propiedades mecanicas evaluadas en las peliculas fueron el esfuerzo de
tension, la elongacion y el modulo de elasticidad. Dichas propiedades fueron
determinadas en una méaquina universal de ensayos mecéanicos (marca United, modelo
SSTM-5KN), equipado con un extensémetro laser (modelo EXT-62-LOE). Las
medidas del especimen fueron de 4.5 cm de largo por 0.5 cm de ancho y se analizaron
sometiéndose a una fuerza de tension con una velocidad de cabezal de 1 mm/min. La

celda de carga utilizada fue de 50 N de fuerza y la separacion entre mordazas de 2 cm.
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Difraccion de rayos X

El patrén de cristalinidad se obtuvo con un difractémetro de rayos X de polvos
(modelo Rigaku Geiger-flex D/Max-B) equipado con radiacion de cobre y
monocromador de grafito. Las muestras fueron analizadas en el rango de 5-70° en la
escala 20 con intervalos de 0.02°, utilizando 40 kV y 20 mA.

Solubilidad

La solubilidad de la pelicula se determin6 con el fin de establecer bajo que
condiciones de humedad pueden ser utilizadas. Se siguié el método de Laohakunjit y
Noomhorn (2004) con modificaciones. La modificacion consistio en colocar 60 mg de
la pelicula en 6 mL de agua deionizada, en vez de 1 g en 10 mL de agua. En seguida se
agitd durante 30 minutos (agitador marca Stovall, modelo BDRAAIL15S) y se
centrifug6 a 3000 rpm por 15 minutos (centrifuga marca Clay Adams Brand DYNAC,
modelo 420101). A continuacion, el sobrenadante fue separado, y se dejo secar durante
8 horas a 80°C. Finalmente el porcentaje de solubilidad fue calculado por diferencia de

peso siguiendo la formula:

Solubilidad (%) = Peso inicial de materia seca — Peso de materia seca solubilizada

x 100 (4)
Peso inicial de la materia seca

Para obtener el valor del peso inicial de la materia seca, al almidon se le
determind el contenido de humedad por el método 44-15A de la AACC.
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Disefio de Experimentos y Analisis Estadistico

Se utilizé un disefio factorial de dos factores: concentracion de glicerol (25 y
40%) y tamarfio de granulo (almidén completo, granulos grandes y granulos pequefios).
Las variables dependientes que se evaluaron fueron: porcentaje de solubilidad, esfuerzo
de tension, elongacion en porcentaje y modulo de elasticidad de las peliculas. Ademas
se realizd una regresion lineal por partes considerando el efecto del contenido de
amilosa en el granulo, el porcentaje de glicerol y la humedad en las peliculas sobre las
propiedades mecanicas y la solubilidad.

Los datos se analizaron efectuando un analisis de varianza a un nivel de
significancia de 0.05. Se utilizd6 el programa XL-STAT-Pro versién 7.0 (2003
Addinsoft) para Windows.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Microscopia y Caracteristicas Fisicas

Todas las peliculas elaboradas resultaron a simple vista transparentes, y
homogéneas. Las peliculas con 40% de glicerol (G) fueron ligeramente mas opacas que
las de 25% G. EIl grosor de las peliculas varié en funcion de la concentracion de
glicerol, siendo ligeramente mas gruesas las peliculas con mayor porcentaje de glicerol
(40% G: 0.09 + 0.003 mm; 25% G: 0.08 + 0.003 mm). El contenido de humedad en las
peliculas fue alrededor de 7.76% para las plastificadas con 25% G, mientras que para
las del 40% G fue de 12.8%.

De acuerdo al mecanismo de gelatinizacion, durante tratamiento térmico el
granulo de almidon se hincha y rompe, dejando que las moléculas de amilosa y
amilopectina se dispersen en la solucién. Cuando esta solucion gelatinizada se enfria,
los polimeros del almidon y los fragmentos granulares comienzan a reasociarse en una
estructura ordenada a través de puentes de hidrégeno, dandose la formacion de la
pelicula. En las micrografias de las peliculas elaboradas con el almidén completo (AC)
(Figs. 9A y 9B) se observa una fase homogénea. Esto significa que hubo una completa
solubilizacion del los polimeros de almiddn, asi como una completa incorporacién del
plastificante en la pelicula. Sin embargo, en las peliculas de los granulo grandes (GA)
con 25y 40% G (Figs. 10A y 10B), asi como en la pelicula de los granulos pequefios
(GB) con 40% G (Fig. 11A), se observaron granulos hinchados y sus remanentes
granulares. Estos remanentes granulares son llamados granulos “fantasmas” y son
estructuras que retienen caracteristicas particulares de los granulo de almidon nativo, a
pesar de haber perdido parte del contenido del granulo (Debet y Gidley, 2007). De
acuerdo con Zobel (1984), en algunos de los métodos utilizados cominmente para
producir las peliculas, las condiciones no son suficientes para la completa
solubilizacion de los polimeros del almiddn; lo que puede indicar que solo una parte del

almidon fue solubilizado completamente. Por otra parte, la pelicula elaborada a partir
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Figs. 9. Micrografias de las peliculas de almidén completo (2000 X)
con 40% glicerol (A) y 25% glicerol (B).
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Figs. 10. Micrografias de las peliculas de los granulos grandes
(2000 X) con 40% glicerol (A) y 25% glicerol (B).
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Figs. 11. Micrografias de las peliculas de los granulos pequefios
(2000 X) con 40% glicerol (A) y 25% glicerol (B).
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de los GB con 25% G, mostro al igual que las peliculas del AC, una fase homogénea, lo
que puede significar que la formacion de la pelicula se ve afectada tanto por las
propiedades de cocinado de los granulo tipo A y B como por la concentraciéon de

plastificante utilizado.

En la deshidratacion de la solucion del almidon para formar la pelicula, gran
numero de granulos gelatinizados y sus remanentes se agregan al azar para componer
la pelicula. De acuerdo a Liu y Han (2005), en ausencia de plastificante, la amilosa y la
amilopectina forman una pelicula con una estructura bifasica. La red de los cimulos de
amilosa se encuentra embebida en la red de fondo de la amilopectina (Liu y Han,
2005). Las interacciones entre las moléculas de amilosa y amilopectina contribuyen a
la formacion de la pelicula, pero al utilizarse almidon puro, las interacciones son de tal
magnitud que la pelicula se vuelve rigida y quebradiza. La existencia de cantidades
suficientes de plastificantes en las peliculas de almidon, reduce los enlaces
intermoleculares e intramoleculares entre las moléculas de la amilosa y la amilopectina
haciendo la pelicula flexible (Yang et al., 2006). Por esta razon, la aplicacion de un
plastificante como el glicerol en las peliculas, el cual es quimicamente compatible con
el almidén, hace que no aparezca separacion de fases, a excepcion de granulos

hinchados y sus remanentes.

En las peliculas de GA con 25 y 40% glicerol (Figs. 11A y 11B), se aprecia una
leve rugosidad en la superficie. Segin Rindlav-Westling y Gatenholm (2003), las
peliculas hechas de amilopectina de almiddn de maiz resultaron totalmente amorfas sin
ninguna estructura visible, lo que se refleja en una superficie suave y lisa. Por otro lado,
las peliculas de amilosa fueron semicristalinas y se cree que la estructura cristalina
subyacente le da a la pelicula cierto aspecto de rugosidad. En nuestro estudio no se
encontraron diferencias significativas entre el contenido de amilosa en los distintos
tipos de granulos (Tabla 1) por lo que la rugosidad de las peliculas no puede ser

explicada en base al contenido de amilosa. Por otra parte, considerando la estructura
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Tabla 1. Contenido de amilosa en los diferentes tipos de
granulos de almidon.

Tipo de Granulo Contenido de Amilosa (%0)

Almidon Completo 26.55 + 0.53"
Granulos A 27.46 + 0.65
Granulos B 26.79 +0.91

! Desviacion estandar
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supramolecular de los granulos grandes de almidon (lenticulares) y la forma que toman
durante el proceso de gelat inizacion, se puede decir que parte de la rugosidad de las

peliculas podria deberse a dicho fendbmeno.

Propiedades Mecéanicas de Esfuerzo-Deformacion

La Fig. 12 muestra las curvas tipicas de esfuerzo-deformacion de las peliculas
del almidén completo (AC), granulos grandes (GA) y granulos pequefios (GB), con
25% y 40% de glicerol (G). De estas graficas se determinaron respectivamente los
valores del esfuerzo de tension (ET), porcentaje de elongacion (E) y médulo de Young
(ME) (Tabla A-1, Figs. A-1, A-2 A-3, Anexo I; graficas y datos completos).

Las peliculas donde se utilizd 25% G, sin importar el tipo de granulo,
presentaron un comportamiento similar al de un material quebradizo. Estos se
caracterizan por ser resistentes, exhibiendo valores altos de esfuerzo de tension y
maodulo de Young, pero poseen baja deformacion antes de la ruptura. Por otro lado,
todas las peliculas con 40% G exhibieron curvas del comportamiento de un material
ductil, que se caracteriza por una deformacion alta y esfuerzo de tensiéon y modulo de
Young bajos (Mali et al., 2005; Garcia et al., 2006).

Un aumento de glicerol en la pelicula (de 25 a 40%) disminuy6 el ET de 42-50
a 11-17 MPa y el ME de 31-34 a 4-11 MPa, mientras incrementd la elongacion de 1.4-
2.7 a 24-41%. Estos resultados indican que la ductilidad del material incrementa y
como es de esperarse sucede un efecto de plastificacion al introducir glicerol a la
composicion de la pelicula. Este efecto de plastificacion ya ha sido observado en
materiales hechos de almidon (Mali et al., 2006). La introduccién del plastificante
reduce interacciones directas entre los polimeros del almiddn, por lo que bajo fuerzas
de tension, se facilitan los movimientos de sus cadenas (Garcia et al., 1999; Mali et al.,
2002).
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Figs. 12. Curvas tipicas de esfuerzo-deformacion de las peliculas
con 25% (A) y 40% glicerol (B). (AC) almidén completo, (GA)
granulos grandes, (GB) granulos pequefios.
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En la Tabla 2 se muestra el analisis de varianza del efecto del tipo de granulo y
concentracion de glicerol sobre el ET, E y ME de las peliculas. Se observa que el tipo
de granulo no tuvo un efecto significativo (p<0.05) sobre el esfuerzo de tension,
comportamiento también se distingue en la Fig. 13, donde se ve la clara disminucion

del ET en funcidn del contenido de glicerol, sin importar el tipo de granulo utilizado.

En la misma Tabla se muestra el efecto significativo que tuvieron el tipo del
granulo y el contenido de glicerol, sobre el porcentaje de elongacion de las peliculas
(p<0.05). Esto se observa en la Fig. 14, donde la elongacion incrementa
significativamente al aumentar el contenido de glicerol. Aparentemente el tipo de
granulo tuvo un mayor efecto en la E de las peliculas, sobre todo cuando se utilizaron
mayores cantidades de plastificante. Dicho efecto se hizo mas notorio en las
peliculas de los granulos pequefios, resultando con la menor E (38.87%). EI mddulo de
elasticidad de las peliculas (Fig. 15), asi como el esfuerzo de tensién, fueron
inversamente proporcionales a la cantidad de glicerol utilizado y al igual que en la
elongacion, el tipo de granulo afectdé el porcentaje de éste, especialmente en las

peliculas de los GB, presentando el mayor ME (11.3 MPa).

Algunas investigaciones muestran que el contenido de amilosa es relevante en la
capacidad de formacion de las peliculas de almidon, y que tiene gran efecto en sus
propiedades mecénicas. Por su naturaleza lineal, las moléculas de amilosa forman
peliculas mas fuertes y flexibles (Zobel, 1988; Zhang y Han, 2006). Ademas del
contenido de amilosa, el plastificante también juega un papel importante en las
propiedades de las peliculas; reduce las interacciones intermoleculares de las cadenas
del polimero, ademas de que es capaz de atrapar moléculas de agua mejorando la
flexibilidad de la pelicula (Zhang y Han, 2006; Zamudio-Flores et al., 2006). Tomando
en cuenta esto, se realizd una regresion lineal por partes considerando el contenido de
amilosa en los granulos; el porcentaje de glicerol y el contenido de humedad en
relacion a las propiedades mecanicas de las peliculas. Sin embargo, se vio que al hacer

la correlacion para incluir las variables independientes en el modelo, se encontro que el
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Tabla 2. Analisis de varianza, valor de F, del efecto del tipo de granulo y
concentracion de glicerol sobre el esfuerzo de tension, elongacion y
modulo de elasticidad de las peliculas.

Propiedad Fuentede  GL" cm’ Valor-F
Mecanica Variaciéon
TG? 2 131.42 3.37 NS
Esfuerzo
de CG! 1 8024.58 411.30 **
Tensién
TG*CG 2 59.77 1.53 NS
TG 2 189.09 20.22 **
Elongacion CG 1 8265.80 883.86 **
TG*CG 2 170.28 18.21 **
TG 2 49.61 17.46 **
Modulo
de CG 1 5102.55 1795.55 **
Elasticidad
TG*CG 2 22.64 7.97 **

GL, grados de libertad; CM, cuadrado de la media; TG, Tipo de granulos; CG,
concentracion de glicerol.

NS = no significativo a un nivel de P = 0.05 (p> 0.05).

** = muy significativo a un nivel de P = 0.01 (p<0.01).
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Fig. 13. Efecto del tipo del granulo y de la concentracion de glicerol
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contenido de glicerol y de humedad en las peliculas fueron variables redundantes, ya
que presentaron un coeficiente de correlacion alto y muy significativo entre ellas (AC:
0.95; GA: 0.99; GB: 0.71), por lo que solamente se consideraron el contenido de

glicerol y de amilosa.

En la Tabla 3 se muestran los valores de t del efecto del contenido de amilosa y
el porcentaje de glicerol sobre el esfuerzo de tension, elongacion y mdédulo de
elasticidad de las peliculas. Se puede observar que las propiedades mecanicas pueden
ser explicadas en funcion del porcentaje de glicerol méas que por la cantidad de amilosa;
ya que este Ultimos no presentd efecto significativo (Tabla 3) (p<0.05). En la Tabla 4 se
muestran los coeficientes de determinacion de este analisis y se puede notar que a
excepcion de los granulos pequefios (R? = 0.855), el contenido de glicerol puede
explicar casi totalmente las propiedades mecanicas de las peliculas. Esto significa que
existe otro factor importante en los granulos pequefios (aparte del glicerol y el

contenido de amilosa) que esta teniendo un efecto notable en el esfuerzo de tensién.

Las caracteristicas fisicoquimicas de los almidones gelatinizados pueden ser
atribuidas a la combinacion de sus polimeros solubilizados y a una estructura granular
residual (granulos “fantasmas™) (Miles et al., 1985). De acuerdo a Debet y Gidley
(2007), la formacion de los “fantasmas”, es debida a las uniones de entrecruzamiento de
las cadenas de los polimeros con los granulos hinchados, involucrando la mayoria, la

formacion de dobles hélices.

Se cree que tanto la forma como la estructura molecular de los polimeros del
almidon al igual que los “fantasmas” pueden tener algun tipo de influencia en las
propiedades mecanicas de sus peliculas. Considerando la superestructura de los
granulos A y B del almidén de trigo, el desarrollo de los “fantasmas” se puede dar con
diferente arreglo. Ademas, Fannon y Bemiller (1992) sugieren que también los granulos
remanentes pueden ser estructuralmente reforzados por uniones de entrecruzamiento,
afectando la resistencia de los mismos. En este estudio se piensa que los valores mas

altos de ET y ME en los granulos B podria explicarse en base a una accion de
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Tabla 3. Valores de t del efecto del contenido de amilosa y el porcentaje de
glicerol sobre el esfuerzo de tension, elongacion y modulo de elasticidad
de las peliculas.

Tipo de granulo

AC* GA' GB*
Propiedad Fuente de
Mecanica Variacion Valor-t Valor-t Valor-t
Esfuerzo
De G! 30.16 ** 20.21 ** 6.42 **
Tension
Amilosa 1.25 NS 0.74 NS 0.26 NS
Elongacion G 16.59 ** 16.98 ** 24.48 **
Amilosa 0.62 NS 1.34 NS 0.95 NS
Modulo
de G 24.92 ** 21.23 ** 24.48 **
Elasticidad
Amilosa 0.94 NS 0.37 NS 0.95 NS

L AC, almidén completo; GA, granulos grandes; GB, granulos pequefios; G, glicerol.
NS = no significativo a un nivel de P = 0.05 (p> 0.05).
** = muy significativo a un nivel de P = 0.01 (p<0.01).



Tabla 4. Coeficientes de determinacion (R?) obtenidos de la regresion lineal
por tipo de granulo, considerando el contenido de amilosa y porcentaje de
glicerol en las propiedades mecanicas de las peliculas.

Tipo de granulo Esfuerzode  Elongacion Modulo de
Tension Elasticidad
Almidén Completo 0.992 ** 0.975 ** 0.989 **
Granulos A 0.992 ** 0.976 ** 0.985 **
Granulos B 0.855 ** 0.988 ** 0.990 **

** = Muy significativo a un nivel de P = 0.01 (p<0.01).
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reforzamiento que se da en los remanentes granulares. Esto concuerda con lo mostrado
en la figura 12B, donde se observa para los granulos B, el comportamiento de un
polimero semicristalino, que involucra un reordenamiento de su estructura requiriendo
un mayor esfuerzo para lograr la deformacion. Ya que la formacion de los “fantasmas”
se debe a uniones de entrecruzamiento, a nivel molecular, estas uniones podrian ser
mayores en comparacion con las de los granulos A, creando una especie de sistema de
refuerzo que resulta en una mayor resistencia a la deformacion en las peliculas. Esta
hipébtesis podria concordar con lo encontrado por Lim et al. (1992), que reportd una
correlacion lineal inversa entre el esfuerzo de tension y el tamafio de los granulos. Otra
suposicion, es que los “fantasmas” en las peliculas de los granulos A podrian crear un
efecto similar al de un plastificante; es decir, que la forma de los “fantasmas” en los
granulos A favorezca al incremento del volumen libre entre los polimeros del almidén
y reduzcan las interacciones moleculares, disminuyendo el esfuerzo y su vez

aumentando la deformacion.

En general, la concentracién de glicerol tuvo un gran efecto en las propiedades
mecanicas de las peliculas evaluadas, al igual que el tipo de granulo utilizado. Algunos
estudios muestran que en peliculas plastificadas, no solo la amilosa, el plastificante o el
tamafio de particula tienen efecto en las propiedades mecanicas, sino que algunas de las
caracteristicas finales de las peliculas también estan influenciadas por las interacciones
entre la amilopectina y el plastificante (Mali et al., 2004). Lo cual significa que las
propiedades en la estructura, el grado de ramificacion, el largo de las cadenas y el peso
molecular de los polimeros en los granulos de almidén, podrian también explicar

algunas de las diferencias encontradas en las pruebas mecénicas.

Finalmente, con las pruebas mecanicas realizadas en esta investigacion se logra
entender que a partir de los granulos de almidon de trigo cristalino (tipo-A y tipo-B) y
utilizando glicerol como plastificante, se pueden obtener biopeliculas con distintas

propiedades y como consiguiente con diferentes aplicaciones. Como por ejemplo,
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peliculas ddctiles resistentes a la deformacidén aunque poco extensibles (GB 40% G),
pelicula poco resistentes aunque extensibles (AC 40% G), y por otro lado, peliculas

resistentes aunque con bajas deformaciones (AC, GA, y GB con 25% G).

Solubilidad

En la Tabla 5 se muestra el analisis de varianza del efecto del tipo de granulo de
almiddn y la concentracion de glicerol sobre la solubilidad de las peliculas. Se observa
que tanto el tipo de granulo como el porcentaje de glicerol presentaron un efecto muy
significativo (p<0.05); por otro lado, la interaccién tipo de granulo, porcentaje de
glicerol, fue también significativa. En la Fig. 16 se muestra que el contenido de glicerol
tuvo un efecto muy importante sobre la solubilidad; ya que aumentd drasticamente al

incrementar el porcentaje de glicerol (G) en la pelicula.

La solubilidad de las peliculas se encontré en el rango 0.2 a 1.2% para las
peliculas plastificadas con 25% de G, mientras que para las peliculas con el 40% G fue
de 7 a 14% (Tabla A-2, Anexo I; datos completos). Estos valores de solubilidad
comparados con otros estudios resultaron ser sumamente bajos; ya que Laohahunjit y
Noomhorm (2004) encontraron porcentajes de solubilidad cerca del 30 % en peliculas
de almidon de arroz plastificadas con 35% de glicerol y alrededor del 22% en
peliculas con 25 % de glicerol como plastificante. Ademas, Mehyar y Han (2004)
encontraron porcentajes de solubilidad del 1.48 a 1.5 % en peliculas no plastificadas de

arroz y chicharo.

De acuerdo a estudios anteriores, la adicion de plastificantes, en particular el
glicerol, tiene gran influencia en la solubilidad de las peliculas de almidon. Debido a su
caracter hidrofilico, el glicerol interactia fuertemente con el agua incorporandola
facilmente a la red de la pelicula a través de puentes de hidrdégeno (Laohahunjit y
Noomhorm, 2004; Mehyar y Han, 2004; Garcia et al., 2006). Zhang y Han (2006)
indican que cuando existe una menor cantidad de plastificante, durante la formacion de

la pelicula, los polimeros del almidon interactuan directamente entre ellos. Esto resulta
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Tabla 5. Andlisis de varianza, valor de F, del efecto del tipo de granulo
y concentracién de glicerol sobre la solubilidad de las peliculas.

Evaluacion Fuentede GL! cMm? Valor-F
Variaciéon

TG 2 16.274 9.31**

Solubilidad CG 1 447.192 255.91**

TG*CG 2 18.731 10.72**

'GL, grados de libertad; °CM, cuadrado de la media; *TG, Tipo de granulos; “CG,

concentracion de glicerol.
** = muy significativo a un nivel de P = 0.01 (p<0.01).
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Fig. 16. Efecto del tipo de granulo y de la concentracion de glicerol
sobre la solubilidad de las peliculas.



en un menor volumen libre en las estructuras de las peliculas, haciendo que disminuya
la penetracion del agua y como consecuencia la solubilizacion. Considerando lo
anterior, se realizd una regresion lineal por partes tomando en cuenta el contenido de
amilosa en los granulos; el porcentaje de glicerol y el contenido de humedad en
relaciéon a la solubilidad de las peliculas. Por la misma razén que en las propiedades
mecanicas, se excluyo el contenido de humedad de las peliculas del modelo y fueron
Unicamente consideradas las variables independientes porcentaje de glicerol vy

contenido de amilosa.

En la Tabla 6 se muestran los valores de t del efecto del contenido de amilosa y
el porcentaje de glicerol sobre la solubilidad de las peliculas. Se observa que dicha
propiedad es explicada en funcion del porcentaje de glicerol, ya que el contenido de
amilosa no presentd efecto significativo (p<0.05). En la Tabla 7 se muestran los
coeficientes de determinacidn derivados de este analisis. Se observa que el contenido de

glicerol empleado explica casi completamente la solubilidad de las peliculas.

Con respecto al efecto del tipo de granulo sobre la solubilidad de las peliculas,
se encontr6 que en las peliculas plastificadas con 40% de glicerol el efecto fue méas
marcado (Fig. 16); el almidon completo mostré la mayor solubilidad (14.06%),
mientras que los granulos grandes (GA) resultaron con menor solubilidad (7.5%). De
acuerdo a Mehyar y Han (2004), estos resultados pueden deberse a que la red en los GA
tienen mayores fuerzas interactuando con las moléculas del glicerol, lo cual hace que
disminuya la incorporacion de agua a la pelicula. Por otro lado, al utilizarse 25% de
glicerol las peliculas no mostraron diferencias significativas entre los distintos tipos de

granulos.

En general se puede decir que tanto la cantidad de plastificante empleado, como
el tipo de granulo, tuvieron efecto en la solubilidad de las peliculas de almidén de trigo.
El hecho de que en las biopeliculas evaluadas haya existido solubilidad refleja que la

red de las peliculas es parcialmente soluble. Las peliculas con el 25% de glicerol
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Tabla 6. Valores de t del efecto del contenido de amilosa y el porcentaje
de glicerol sobre la solubilidad de las peliculas.

Tipo de granulo

AC! GA! GB!
Fuente de
Evaluacion  Variacion Valor-t Valor-t Valor-t
Solubilidad G! 9.78 ** 8.92 ** 8.30 **
Amilosa 0.54 NS 1.37 NS 1.93 NS

L AC, almidén completo; GA, granulos grandes; GB, granulos pequefios; G, glicerol.
NS = no significativo a un nivel de P = 0.05 (p> 0.05).
** = muy significativo a un nivel de P = 0.01 (p<0.01).
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Tabla 7. Coeficientes de determinacion (R?) obtenidos
de la regresion lineal por tipo de granulo, considerando
el contenido de amilosa y porcentaje de glicerol en la
solubilidad de las peliculas.

Tipo de granulo Solubilidad
Almidon Completo 0.998 **
Granulos A 0.999 **
Granulos B 0.962 **

** = Muy significativo a un nivel de P = 0.01 (p<0.01).
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resultaron ser mas resistentes a la solubilizacion que las del 40%, cumpliendo asi uno
de los requisitos de las biopeliculas elaboradas a partir de almidén; la baja solubilidad

durante el almacenamiento (Laohahunjit y Noomhorm, 2004).

Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) del almidon nativo y de sus
fracciones (GA y GB) se muestran en la Figs. 17A y 17B. Los picos de difraccion
aparecieron en posiciones cercanas a los 15.1°, 17.1°, 17.9°, 19.9° y 23°. Lo anterior
indica que el almidén nativo de trigo cristalino, asi como sus fracciones cumplen con la
estructura cristalina tipo A. Esta caracterizacion general de los cereales ya ha sido
observada en otros trabajos (Katz y Itallie, 1930; Rodriguez et al., 2001; Saiah et al.,
2007).

En ciertos casos la DRX puede ser utilizada para detectar cambios en la
cristalinidad del almidén causado por tratamientos fisicos o quimicos (Bello-Pérez,
2005). En este estudio, la cristalinidad tipo A que existia en el almidén nativo fue
modificada (Figs. 18 y 19), concordando con Cooke y Gidley (1992), quienes
observaron que la cristalinidad y el orden molecular del almiddon se pierden durante la
gelatinizacion. Esto se debe a que durante el procesamiento del almidén las moléculas
del plastificante interaccionan con las de almidon, reemplazando los puentes de
hidrégeno intermoleculares, destruyendo la cristalinidad (Yang et al., 2006). En las
Figs. 18 y 19 se puede observar que las peliculas presentaron una estructura
semicristalina con cuatro picos cercanos a los 9.8°, 17.2°, 19.9° y 21.6° tipica de la
cristalinidad tipo Vh. Este tipo de cristalinidad es atribuida a la formacién de los
complejos amilosa-lipidos, que son creados después de que el almidén ha sido
gelatinizado (Thiré y Andrade, 2005). La transformacién de la cristalinidad tipo A del
almiddn de trigo nativo en la tipo Vh encontrada en las peliculas, ya se ha observado
anteriormente el peliculas elaboradas a partir de almidon de trigo y maiz (Thiré y
Andrade, 2005; Yang et al., 2006; Saiah et al., 2007).
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Figs. 17. Difractogramas de rayos X del almidon nativo de trigo
cristalino. (A) Almidon completo; (B) GA, granulos grandes y GB,
grénulos pequefios.
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Fig. 18. Difractogramas de rayos X de las peliculas con 40% de
glicerol. AC, almidon completo; GA, granulos grandes; GB,
granulos pequefios.
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Fig. 19. Difractogramas de rayos X de las peliculas con 25% de
glicerol. AC, almidén completo; GA, granulos grandes; GB,

granulos pequefios.
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Las peliculas donde se utilizd 25% de glicerol (Fig. 19) resultaron con una
menor intensidad en los picos de cristalinidad. De acuerdo con Perry y Donald (2000)
la adicién de glicerol en soluciones para hacer peliculas de almidon, facilita la
recristalizacion una vez gelatinizado. Durante la formacion de la pelicula se crean
puentes de hidrogeno entre sus componentes (polimeros del almidon, plastificante y
agua) formando un orden cristalino (Perry y Donald, 2000; Zamudio-Flores et al.,

2006). No se presentaron diferencias marcadas entre los distintos tipos de granulos.
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CONCLUSIONES

Las propiedades de las biopeliculas elaboradas a partir de almidén de trigo
cristalino fueron influenciadas por las propiedades inherentes de sus granulos, asi como

por la concentracion de plastificante empleado.

El contenido de glicerol tuvo un efecto significativo sobre las propiedades de las
peliculas de almidon, ya que se observd que las peliculas resultaron homogéneas y
extensibles. Ademas, debido al caracter hidrofilico del glicerol, la solubilidad de las

peliculas aumentd conforme aumentaba la concentracion del mismo.

Bajo las condiciones de este estudio, se observd que la estructura
supramolecular de los diferentes tipos de granulos, asi como sus remanentes granulares
(granulos “fantasmas™) tuvieron influencia en las propiedades mecanicas de las

peliculas, resultando en diferencias en la fuerza mecanica de las mismas.

Por otro lado, debido al tratamiento térmico, el patrén de cristalinidad que
existia en el almidén nativo (tipo A) se modificd, encontrandose en las peliculas, la

cristalinidad tipo Vh.

En este estudio, se comprobd que el almidédn del trigo cristalino puede utilizarse
como materia prima para la elaboracion de biopeliculas, con posibles aplicaciones en la
industria alimentaria. Finalmente se puede mencionar que la utilizacion del almidén de
trigo cristalino para la fabricacion de biopeliculas constituye un uso alternativo del

mismo, lo que puede ayudar a un aprovechamiento integral de este recurso.
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RECOMENDACIONES

1. Realizar estudios a nivel molecular en el almidén de trigo cristalino (variedad
Jupare), con el fin de establecer si la estructura, el largo de las cadenas, el peso
molecular de los polimeros, el grado de ramificacion, entre otras caracteristicas

tienen un efecto significativo sobre las propiedades de las peliculas.

2. Utilizar diferentes tipos de plastificantes para conocer el efecto que tienen sobre
las peliculas de almidon de trigo cristalino, asi como variar la concentracion de

los mismos.
3. Realizar estudios para poder establecer posibles usos y aplicaciones a las

peliculas obtenidas en este estudio, asi como investigar sobre la vida util

durante su almacenamiento.
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Figs. A-1. Curvas de esfuerzo-deformacion de las
peliculas de almidon completo. (A) 40 % y (B) 25 %
glicerol.
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Figs. A-2. Curvas de esfuerzo-deformacion de las
peliculas de los granulos grandes (GA). (A) 40 % y (B)
25 % glicerol.
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Tabla A-1. Valores promedio de las propiedades mecanicas evaluadas (esfuerzo de
tensién, porcentaje de elongacion y modulo de elasticidad) en las peliculas de
almidon de trigo cristalino.

Esfuerzo de Tension Elongacion Médulo de Young
TA (MPa) (%) (MPa)

cg?  40% 25 % 40 % 25 % 40 % 25 %

AC® 12.70+058% 49.38+1.11 41.05+221 2.62+0.26 4.31+0.44 31.49+0.99
GA*  11.79+031 4226+1.09 38.87+231 142+0.11 536+0.32 33.38+1.34

GB® 16.28 £+0.57 44.36 +4.03 24.60+051 1.73+0.17 11.30+0.32 33.32 +0.68

TA, tipo de almiddn; 2CG, concentracion de glicerol; *AC, almidén completo; * GA, granulos A; °GB,
granulos B; ®error estandar de la media.
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Tabla A-2. Valores promedio del porcentaje de solubilidad
evaluado en las peliculas de almidon de trigo cristalino.

Solubilidad (%)

TAL

CG2 40 % 25 %
AC? 14.06 + 0.66 0.21+ 0.03
GA? 7.55+0.11 1.16 £ 0.17
GB°® 10.91 + 1.62 0.98 + 0.33

TA, tipo de almidén; 2CG, concentracién de glicerol; *AC,
almidén completo; * GA, granulos A; °GB, granulos B; °error
estandar de la media.
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