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1. RESUMEN

Las tendencias hacia el uso y consumo de productos ecolégicos obtenidos a partir
de materiales renovables, impulsan la busqueda de nuevas tecnologias junto con
el desarrollo de nuevos productos. Los trabajos de investigaciéon dentro de este
campo, estan orientados a la formulacién, disefio y caracterizacién de peliculas y
recubrimientos que puedan reemplazar a los polimeros sintéticos tradicionales. El
objetivo de este trabajo fue desarrollar peliculas compuestas a partir de almidén y
quitosano, estudiando el efecto de la formulacion en sus propiedades mecanicas,
Opticas, de barrera al vapor de agua y solubilidad. Se prepararon suspensiones fil-
mogénicas a partir de almidén al 4% (A) gelatinizado térmicamente, una solucién
comercial de quitosano (Q) y sus mezclas (75:25; 50:50 y 25:75 A:Q). Se incor-
poré glicerol (25% p/p de sélidos) como plastificante en todas las formulaciones.
Las peliculas se obtuvieron por moldeo y secado de las suspensiones filmogénicas
a 50 °C. Las propiedades mecdnicas se determinaron mediante analisis dindmico
mecanico (DMA) a través de ensayos de esfuerzo utilizando una celda de tensién.
Las propiedades opticas se evaluaron registrando el espectro de las peliculas ob-
tenidas (200-800nm), determinando su capacidad de barrera al UV, opacidad y
transparencia. Asimismo, se evalué el color superficial de las peliculas utilizando
un colorimetro (Minolta CR300 Series). La solubilidad en agua a 25 °C se cuan-

tificé gravimétricamente. La permeabilidad al vapor de agua (WVP) se determiné
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mediante el método ASTM E96 modificado, utilizando celdas de permeacién y un
gradiente de 2000 Pa.

El comportamiento mecdnico de las peliculas de almiddn, si bien se incluy¢ gli-
cerol en la formulacion, correspondié a un material rigido, mientras que el de las pe-
liculas de quitosano se asocié a materiales flexibles y tenaces. El médulo elastico fue
de 12.35 MPa para las peliculas de Ay 3.38 MPa para las de Q obteniéndose valores
mas bajos para los materiales compuestos. Se observé que la deformacién maxima
(%) aumenté con el contenido de Q en la formulacién. Las peliculas de Q presenta-
ron valores ms altos (4.14x10"° g/m s Pa) de WVP que las de A (1.71x10"°g/ms
Pa), obteniéndose para los materiales compuestos valores intermedios. Los resulta-
dos encontrados en propiedades mecdnicas y de barrera podrian atribuirse al bajo
peso molecular del quitosano empleado que permite el desarrollo de una matriz
laxa y facilmente deformable. La solubilidad en agua aumenté significativamente
con el contenido de Q en la formulacidn, variando desde 12 % para las peliculas de
almidén de maiz hasta 97 % para peliculas de quitosano; el mismo comportamiento
presento el contenido de humedad del material.

El agregado de quitosano a la formulacién aumentd los valores del parimetro
de cromaticidad b*. Los materiales desarrollados bloquearon la transmisién de luz
UV en el rango de 200 a 300 nm; siendo este efecto mas pronunciado al aumentar
el contenido de quitosano en la formulacién. Estos resultados indicarian que las
peliculas formuladas con mezclas de ambos polimeros podrian utilizarse en el en-

vasado de productos susceptibles a la oxidacion lipidica.
2. INTRODUCCION

Actualmente existe una tendencia mundial hacia el uso de envases biodegradables
y amigables con el medio ambiente, debido tanto a la creciente preocupacion por la
escasez del petréleo como a la concientizacion por el cuidado del medioambiente.
En los ultimos afos, han aumentado las investigaciones relacionadas al desarrollo
de biomateriales y su aplicacion en diversas dreas, principalmente en la alimenti-
cia y farmacéutica. Dado que estos trabajos de investigacion estan orientados a la
busqueda de nuevos materiales que puedan aplicarse en reemplazo de algunos de
los polimeros sintéticos tradicionales, es necesario realizar la caracterizacion de los

mismos y determinar sus propiedades 6pticas, mecdnicas y de barrera.
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Por un lado, el almidén de maiz es un polimero ampliamente disponible y eco-
némicamente viable (Lourdin, 1995), que tiene muy buena capacidad de formar
peliculas las cuales presentan baja permeabilidad al oxigeno y capacidad de termo-
sellado (Liu, 2005; Dole, 2004; Campos, 2011). Como contrapartida, las peliculas
de almidén no son buena barrera al vapor de agua, debido a su cardcter hidrofilico.

Por otra parte, el quitosano es un polimero obtenido por desacetilacion de la
quitina mediante hidrdlisis alcalina. Este biopolimero posee capacidad filmogéni-
ca con la ventaja adicional de presentar propiedades antimicrobianas (Tsai y col.,
2002; Liu y col. 2004). Ademas, las peliculas de quitosano tienen permeabilidad
selectiva a los gases, tal como CO, y O,, y buenas propiedades mecénicas.

El objetivo del trabajo fue desarrollar peliculas compuestas a partir de almidén
y quitosano, estudiando el efecto de la formulacion en sus propiedades mecénicas,

Opticas, de barrera al vapor de agua y solubilidad.
3. MATERIALES Y METODOS

MATERIALES
Se trabajé con almidén de maiz (Glutal, Argentina); como fuente de quitosano,
se empled una solucion comercial al 2.5 % (Raisan, Argentina) con un PM de 270

kDa. Como agente plastificante se utiliz6 glicerol (Anedra, Argentina).

PREPARACION DE SUSPENSIONES FORMADORAS DE PELiCULA
Se prepararon suspensiones de almidén al 4 % (A) las que se gelatinizaron térmica-
mente durante 20 min a 85 °C. A la suspensién de almidon gelatinizado, se incorpo-
16 la solucion comercial de quitosano en las distintas proporciones para obtener las
mezclas (75:25; 50:50y 25:75 A:Q). Como controles se utilizaron las formulacio-
nes de un solo componente, es decir, 100 %A y 0 %A. En todas las formulaciones,
se incorporo glicerol al 25 % p/p de sélidos. Para asegurar la homogeneidad de las
mismas, se utilizé un dispersor de alta velocidad (Ultraturrax) durante 1,5 min a
24000 rpm. Posteriormente, las mezclas se trataron con una bomba de vacio duran-
te 15 min para asegurar la eliminacion de burbujas de aire que podrian afectar las
propiedades de las peliculas obtenidas.

Las peliculas se obtuvieron por moldeo en placas de Petri y posterior secado de

las suspensiones filmogénicas (SF) a 50 °C en estufa hasta peso constante.
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CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

Se determiné el contenido de humedad de las peliculas por secado en estufa a
105 °C hasta peso constante y luego calculando la pérdida de peso de las mismas;
las determinaciones se realizaron por duplicado. El espesor de las peliculas se de-
termind empleando un medidor de espesores para sustancias no ferrosas Check
Line DCN-900 (New York, USA).

PROPIEDADES MECANICAS
Las propiedades mecdnicas se determinaron mediante analisis dindmico mecdnico
(DMA) a través de ensayos de esfuerzo utilizando una celda de tensién, en un equi-
po Q800 (TA Instruments, New Castle, EEUU) con un sistema de enfriamiento
con nitrégeno liquido. Las muestras se cortaron en probetas rectangulares de 30
mm de largo y 6 mm de ancho.

Los datos de esfuerzo (MPa) en funcién de la deformacién (%) se modelaron de

acuerdo a la ecuacién propuesta por Chillo y col. (2008):
0,=E_x¢g x e

Donde, 0. es el esfuerzo verdadero (MPa); ¢_es la deformacion verdadera (%);
E_ es el m6dulo de elasticidad o médulo de Young (MPa) y K es una constante,
conocida como pardmetro de ajuste. Los resultados informados corresponden al

promedio de al menos S muestras.

PROPIEDADES OPTICAS

Las propiedades 6pticas se evaluaron registrando el espectro enlaregién del UV-vis-
ble de las peliculas (200-800nm) en un espectrofotémetro U-1900 (HITACHLI, Ja-
pon). Para ello se colocaron las muestras, previamente cortadas en rectdngulos de
3cm x lcm, dentro de celdas de cuarzo. Se determiné capacidad de barrera al UV
como el drea bajo la curva en el rango de 200 a 400nm, la opacidad como el area
bajo la curva en el rango del visible (400-800nm), ambas expresadas en AU nm.
También se estimo la transparencia de las peliculas como el cociente entre la ab-
sorbancia del material a 600nm y el espesor del mismo. Los resultados informados

corresponden al promedio de al menos 3 muestras.
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CorLor

Se evalué el color superficial de las peliculas utilizando un colorimetro (Minolta
CR300 Series, Japon), calibrado con un estandar (Y =93.2,x=0.3133,y=0.3192).
Se empled la escala de color CIELab, y se midieron los pardmetros de luminosidad
(L) y de cromaticidad a* (rojo-verde) y b* (amarillo-azul). Las mediciones se reali-
zaron colocando las muestras sobre el estindar, y se realizaron al menos 5 determi-

naciones en cada una de las muestras.

SOLUBILIDAD EN AGUA

La solubilidad en agua a 25 °C se cuantificé gravimétricamente. Para ello, las muestras
se cortaron en cuadrados de 2cm x 2 cm, se colocaron en 80 ml de agua destilada y se
mantuvieron bajo agitacion constante a 200 rpm durante una hora. Luego se recupe-
raron las porciones que se mantuvieron intactas y se secaron en estufa a 105 °C. Los

resultados informados corresponden al promedio de al menos 3 muestras.

PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) se determiné mediante el método
ASTM E96 modificado, utilizando celdas de permeaciéon y manteniendo un gra-
diente constante de presién de vapor de 2000 Pa a través de las muestras. Se regis-
tré la ganancia en peso de las celdas a través del tiempo en una balanza analitica.
Los datos se regresionaron linealmente y de la pendiente se calculé la velocidad de
transmisién de vapor de agua (WVTR) en (g s’ m?) teniendo en cuenta el drea ex-
puesta. Luego se calcul$ la permeabilidad al vapor de agua (WVP) en (gPa's' m™)
multiplicando la WVTR por el espesor de la pelicula y dividiéndolo por la fuerza

impulsora. Las determinaciones se realizaron al menos por duplicado.

ANALISIS ESTADISTICO

Todas las determinaciones se realizaron por duplicado. Los datos se analizaron es-
tadisticamente con el software Statgraphics S.1. Las comparaciones entre los va-
lores medios de las propiedades de las peliculas, se realizaron mediante el test de

Fisher, con un nivel de significancia a de 0,0S.

INTERNATIONAL CONFERENCE ON FOOD INNOVATION - 2014 409



4. RESULTADOS Y DISCUSION

PROPIEDADES MECANICAS

La Figura 1 muestra las curvas de esfuerzo vs deformacion de las peliculas obte-
nidas. El comportamiento mecanico de las peliculas de almidén correspondié a
un material rigido, mientras que el de las peliculas obtenidas a partir de solucién
de quitosano, se asocié a materiales flexibles y tenaces. En el caso de las peliculas
compuestas se observd que presentaron menores valores de esfuerzo y mayores
deformaciones que las de almidén. Todas las formulaciones se ajustaron satisfacto-
riamente al modelo matemético propuesto (r* > 0.99).

Se encontré que la deformacién maxima aumenté con el contenido de quito-
sano en la formulacidn, lo cual indica que los materiales fueron mas flexibles El
modulo elastico fue 12,35 MPa para las peliculas de almidén y 3,38 MPa para las
de quitosano, obteniéndose valores mas bajos para los materiales compuestos, tal
como se puede observar en la Tabla 1.

Estos resultados podrian explicarse teniendo en cuenta que el quitosano empleado
tiene un bajo peso molecular, y esta caracteristica del polimero hace que las peliculas
obtenidas presenten una estructura laxa, menos compacta y ficilmente deformable.
En concordancia Liu y col. (2012) estudiaron el efecto del peso molecular del quito-
sano en las caracteristicas mecdnicas de las peliculas y encontraron que el quitosano
de alto peso molecular forma peliculas que presentan una estructura mas firme y me-

jores propiedades mecénicas (mayor esfuerzo de corte) que el de bajo peso molecular.

PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

Las peliculas de quitosano presentaron valores mas altos (4,14x10"° g/m s Pa) de
WVP que las de almidén (1,71x10"° g/m s Pa), obteniéndose para los materiales
compuestos valores intermedios (Tabla 2). Las interacciones entre ambos polime-
ros en los materiales compuestos disminuyeron la difusion de las moléculas de agua
a través de las peliculas, lo cual redujo los valores de permeabilidad. El transporte
de agua en peliculas de almidén y quitosano es un fenémeno complejo debido a
la fuerte interaccion entre las moléculas de agua absorbidas con la estructura poli-
mérica de la matriz de la pelicula. Los autores Feng y col. (2011) encontraron que
las peliculas de almidén presentan menor permeabilidad al vapor de agua al poseer

una estructura mas compacta y densa, que las peliculas de quitosano, debido a la
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presencia de interacciones inter e intramoleculares mds fuertes en la matriz del al-
midén. La incorporacién de quitosano, que contiene grupos hidrofilicos (NH,),
debilita las interacciones entre los polimeros de las peliculas.

Garcia y col. (2006) encontraron que la mezcla de almidén con quitosano dis-
minuia la permeabilidad de las peliculas compuestas, respecto a las peliculas for-
muladas sélo a partir de almidon y atribuyeron estos resultados al efecto sinérgico
de ambos polimeros. Los resultados obtenidos en el presente trabajo indican que la
capacidad de interaccién de ambos polimeros estd limitada por sus caracteristicas
intrinsecas, y en el caso del quitosano utilizado por su peso molecular. Ademads, tan-
to los resultados de propiedades mecdnicas como de barrera al vapor de agua indi-

carfan en el caso de las formulaciones compuestas el desarrollo de una matriz laxa.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS Y OPTICAS

Las propiedades fisicoquimicas de las peliculas formuladas se presentan en la Tabla
2.Lahumedad aumenté con el contenido de quitosano de la formulacién. Las peli-
culas obtenidas resultaron transparentes, siendo las formuladas con almidén inco-
loras y las de quitosano con leve tonalidad amarillenta. Estas diferencias se vieron
reflejadas en los parametros de color ya que los valores del pardmetro de cromatici-
dad b* y las diferencias de color (AE) aumentaron con el agregado de quitosano a
la formulacién, (Figura 2). Los materiales desarrollados bloquearon la transmisién
de luz UV en el rango de 200 a 300 nm; siendo este efecto mas pronunciado al au-
mentar el contenido de Q en la formulacién ya (Figura 3). La solubilidad en agua a
25 °C aumento significativamente con el contenido de quitosano en la formulacién
(Tabla 2), siendo las peliculas obtenidas sélo a partir de la solucién de quitosano, las
que tuvieron mayor solubilidad. Este efecto nuevamente indicaria el desarrollo de

una matriz laxa y podria atribuirse al bajo peso molecular del quitosano utilizado.
S. CONCLUSIONES

Es posible obtener matrices compuestas a partir de suspensiones gelatinizadas de
almid6n de maiz y soluciones de quitosano por el método de moldeo y deshidrata-
cion. Las peliculas obtenidas resultan transparentes con leve tonalidad amarillenta
la que aumenta con el contenido de quitosano. Ademas estos materiales compues-

tos presentan matrices laxas y flexibles pero con mayor permeabilidad al vapor de
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agua y solubilidad que las peliculas de almidén. Los resultados obtenidos indica-
rian que el bajo peso molecular del quitosano utilizado afectaria significativamente
las propiedades de los materiales obtenidos. Finalmente, las peliculas formuladas
con mezclas de ambos polimeros podrian utilizarse en el envasado de productos
susceptibles a la oxidacién lipidica combinando la capacidad de termosellado de

los materiales a base de almidén y la barrera al UV de las matrices de quitosano.
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7. TABLAS Y FIGURAS

TaBLA 1. Propiedades mecanicas de las peliculas de almidén de maiz (A),

quitosano (Q) y sus mezclas

., Médulo elastico Deformaciéon maxima Esfuerzo maximo
Formulacién
E. (MPa) (MPa)

100 %A 12.35+3.62 2.05 £0.79 1191 £3.39
75 %A 25%Q_ 1.35+0.69 5.82+1.57 4.19£0.38
50%A 50%Q_ 1.05£0.33 9.04 +£1.42 5.77 £0.62
25%A 75%Q._ 1.64 +0.15 10.70 £ 1.21 8.16 + 0.84

100%Q_ 3.38+1.16 12.81 £2.50 22.88 £0.81

TaBLA 2. Propiedades fisicoquimicas y permeabilidad al vapor de agua (WVP)

de las peliculas de almidén de maiz (A), quitosano (Q) y sus mezclas
Formulacién Humedad Espesor WVP x 1071 Solubilidad
(%) (pm) (gm? Pats?h) 25°C (%)
100 %A 16.01 £0.73% 78.69 £ 4.85 1.715 £ 0.452° 12.13 £3.02
7S%A25%Q | 19.29 + 1.45° 8226 +4.43 3.404 £ 0.204° 40.20 + 1.35
S09%A 50%Q_ 21.81 £0.15¢ 70.51 £5.51 2.200 + 0.046° 58.72£2.97
25%A 75%Q 27.45 +1.10¢ 58.22 +8.42 2217 +£0.157° 73.86 £5.71
100%Q_ 31.55+0.88° 74.37 £15.27 4.141 £ 0.260° 96.61 +4.79

F1GURra 1. Curvas de esfuerzo vs deformacién de las peliculas de almidén de maiz (A),

quitosano (Q) y sus mezclas obtenidas mediante ensayos dindmicos mecénicos estaticos
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FIGURA 2. Propiedades 6pticas de las peliculas de almidén de maiz (A), quitosano (Q)

y sus mezclas

F1GURA 3. Capacidad de barrera a la radiacién UV de peliculas a base de almidén de maiz

(A) y quitosano
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