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RESUMEN

En los ultimos afos se ha investigado el desarrollo de peliculas elaboradas con materias primas
obtenidas de recursos renovables en reemplazo de derivados del petrdleo, debido principalmente a los
problemas ambientales que ocasiona el uso de estos polimeros. Los objetivos de este trabajo fueron:
desarrollar peliculas a partir de almidon de maiz nativo, acetilado y una mezcla de ambos; determinar
su permeabilidad al vapor de agua (WVP) y sus propiedades mecanicas. Las peliculas se obtuvieron
por moldeo a partir de suspensiones acuosas al 5% p/p de: 100% almidon nativo, 100% almidon
acetilado y la mezcla de ambos en iguales proporciones. Ademas se formularon peliculas con el
agregado de glicerol como plastificante cuya concentracion varid de 0-100% p/p. La WVP se
determind segun una modificacion del método de la ASTM E96. Esta propiedad es critica en el
desarrollo de envases para alimentos ya que una de las principales funciones de los mismos es
disminuir la transferencia de humedad entre el alimento y la atmdsfera que lo rodea. El agregado de
glicerol permitié disminuir la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas, obteniéndose un valor
minimo cuando la concentracion del plastificante era de 30% p/p. Mayores concentraciones de glicerol
produjeron un incremento significativo de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas debido al
caracter hidrofilico del plastificante. Este comportamiento resulto similar para las peliculas de almidon
nativo, acetilado y la mezcla de ambos. Ademas se observd que las peliculas que contenian almidon
acetilado presentaron menor permeabilidad al vapor de agua que las de almidén nativo para la mayoria
de las concentraciones de glicerol. Las propiedades mecanicas se determinaron en un texturémetro
TA.XT2i — Stable Micro Systems (Inglaterra) mediante ensayos de traccion. Las peliculas sin
plastificar presentaron patrones tipicos de los materiales quebradizos ya que las fuerzas de tension
registradas resultaron elevadas mientras que los porcentajes de elongacion fueron muy bajos. El
agregado de hasta 30% de glicerol disminuy6 la fuerza de tension y aumentd el porcentaje de
elongacion pero esta variacion no resultd significativa (p<0.05). A concentraciones mayores de
glicerol el perfil mecanico de las peliculas cambié correspondiendo al de materiales flexibles ya que
las fuerzas de tension disminuyeron y los porcentajes de elongacion aumentaron significativamente. El
uso de almidon acetilado en las formulaciones permitid obtener matrices mas resistentes ya que las
fuerzas a la ruptura aumentaron mientras que la elongacion disminuyd, para todas las concentraciones
de glicerol ensayadas. A partir de la mezcla de almidon de maiz nativo y acetilado se pueden obtener
peliculas biodegradables homogéneas cuyos espesores oscilaron entre 90 y 110um. La incorporacion
de almidon modificado permitié disminuir la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas. El
agregado de plastificante fue necesario para mejorar las propiedades mecanicas y contribuy6 ademas a
disminuir la permeabilidad del vapor de agua, siendo la concentracion optima de glicerol 30%.

ABSTRACT

In the last years the development of films based on materials of renewable resources in replacement of
petroleum derivatives has been investigated, due mainly to the environmental problems causes by the
use of these polymers. The objectives of this work were: to develop films from native and acetylated
corn starch as well as the mixture of them; to determine its water vapour permeability (WVP) and its
mechanical properties. The films were obtained by casting aqueous suspensions at 5% w/w of: 100%
native corn starch, 100% acetylated corn starch and its mixture in equal proportions. Furthermore
glycerol was added as plasticizer to gelatinized starch suspensions, which concentration varied between 0
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to 100% w/w. WVP was determined according to a modification of the ASTM E96 method. For food
packages this property is critical since one of the main functions of them is to minimize the humidity
transference between the food and the surrounding atmosphere. The glycerol addition allowed to
reduce the films water vapour permeability, obtaining a minimum value when the plasticizer
concentration was 30% w/w. Glycerol concentrations higher than 30% w/w produced a significant
increase of films water vapour permeability due to the plasticizer hydrophilic character. Native,
acetylated and the mixture starch films showed similar behavior. For the most glycerol concentrations,
the films which contained acetylated starch presented lower WVP than those formulated with native
starch. Mechanical properties were determined in a texturometer TA.XT2i — Stable Micro Systems
(England) using a tension grip system A/TG. The films without plasticizer addition presented typical
fragile materials patterns since the registered tensile strengths were high whereas the elongations at
break resulted very low. Glycerol addition at a concentration of 30% w/w diminished the tensile
strength and increased the elongation at break but these variations were not significant (p< 0.05).
Glycerol concentrations higher than 30% w/w modified the mechanical behavior of films showing the
stress-strain curves the typical pattern of high flexible materials since tensile strength values decreased
and elongations at break increased significantly. The use of acetylated starch in films formulations
allowed to obtain more resistant matrixes since the tensile strengths increased whereas the elongations
at break diminished, for all the assays glycerol concentrations. Homogenous and biodegradable films
can be obtained from mixture of native and acetylated corn starch in equal proportions which films
thickness varied between 90 and 110um.. The incorporation of modified starch allowed to diminish
the films water vapor permeability. The plasticizer addition was necessary to improve the mechanical
properties and contributed to reduce the water vapor permeability, being the optimal concentration of
glicerol 30% p/p.

PALABRAS CLAVE: peliculas, almidon de maiz nativo y acetilado, WVP, propiedades

mecanicas.
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INTRODUCCION

En los ultimos afos se ha investigado el desarrollo de peliculas elaboradas con materias primas
obtenidas de recursos renovables en reemplazo de derivados del petroleo, debido principalmente a los
problemas ambientales que ocasiona el uso de estos polimeros. El almidon, uno de los polisacaridos
mas abundante en la naturaleza, es un hidrocoloide con capacidad de formar peliculas pero su
naturaleza hidrofilica restringe seriamente su aplicacion (Shogren et al. 1993). La modificacion del
almidon permite alterar la estructura y propiedades de los almidones nativos y podria considerarse una
manera de solucionar este problema (Lafargue et al. 2007). Las modificaciones quimicas mas
comunes son: eterificacion, esterificacion, entrecruzamiento y descomposicion (hidrolisis acida o
enzimatica u oxidacion) (Wurzburg 1986). En un estudio previo se determind que no todos los
almidones quimicamente modificados poseen capacidad formadora de peliculas, siendo el acetilado el
mas adecuado para este fin (Lopez et al. 2008). Este almidon, ampliamente utilizado en la industria de
alimentos, se obtiene generalmente por esterificacion del almidon nativo con anhidrido acético en
presencia de un catalizador alcalino (Singh ef al. 2007). Ademas, se evalud la necesidad del agregado
de plastificantes para mejorar las propiedades mecanicas de los materiales obtenidos. Generalmente se
incorporan polialcoholes, oligosacaridos o lipidos, siendo glicerol el mas utilizado ya que es altamente
compatible con la matriz en las peliculas a base de hidrocoloides (Cuq et al. 1997, Gontard et al. 1993,
Park et al. 1994, Sothornvit y Krochta 2005). Si bien, las peliculas obtenidas a partir de almidén
acetilado plastificadas con glicerol resultaron homogéneas, compactas, flexibles y con buenas
propiedades de barrera el costo de este almidon quimicamente modificado podria limitar su
utilizacion. Por lo tanto, los objetivos de este trabajo fueron: desarrollar peliculas a partir de una
mezcla de almidon de maiz nativo y acetilado en iguales proporciones plastificadas con glicerol,
determinar su permeabilidad al vapor de agua (WVP) y sus propiedades mecanicas.
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MATERIALES Y METODOS

Muestras de almidon

Los almidones de maiz nativo y acetilado utilizados en este estudio fueron provistos por Misky, Arcor
(Tucuman, la Argentina). El grado de la acetilacion del almidon quimicamente modificado utilizado es
de 2,20+0,04; este valor se encuentra por debajo del limite maximo recomendado por la Food and
Drug Administration (FDA) para el uso en alimentos (hasta 2,5%). Ademas, los almidones acetilados
utilizados en la formulaciéon de alimentos contienen entre 0,5-2,5% de grupos acetilos (Rutenberg
y Solarek 1984).

Preparacion de las peliculas

Se prepararon suspensiones acuosas al 5% p/p de almidon nativo, acetilado y una mezcla en iguales
proporciones de ambos almidones. Las mismas fueron gelatinizadas a 90 °C durante 20 min. Las
peliculas se obtuvieron por moldeo y se secaron en estufa a 37°C durante aproximadamente 40 hs.
Una vez secas, las peliculas se removieron de las placas. Ademas se formularon peliculas con
agregado de plastificante (glicerol) cuya concentracion vario entre 0 y 100% p/p.

Caracterizacion de las peliculas

Permeabilidad al vapor de agua (WVP). Se determind segin una modificacion del método de la
ASTM E96 (Mali et al. 2002). Las muestras se colocaron en celdas de acrilico que tenian un area
expuesta de 0,00181 m’ las cuales se almacenaron a 20°C en jarras herméticas. Se mantuvo un
gradiente de 75% de humedad relativa (RH) a través de las peliculas el que correspondia a una fuerza
impulsora de 1753,55 Pa. Se registro el cambio en el peso de la celda en una balanza analitica en
funcién del tiempo. Los datos se regresionaron linealmente y de la pendiente se calculo la velocidad
de transmision de vapor de agua (WVTR) teniendo en cuenta el area expuesta en (g s’ m™). Luego se
calcul6 la permeabilidad al vapor de agua (WVP) en (g Pa’ s m™) multiplicando la WVTR por el
espesor de la pelicula y dividiéndolo por la fuerza impulsora. El espesor de las peliculas se determin6
utilizando un medidor electronico de espesores Elcometer A 300 FNP 23 (England) para materiales no
conductores y sustratos no ferrosos. Las determinaciones se realizaron al menos por duplicado.
Propiedades mecanicas. Se determinaron en un texturémetro TA.XT2i — Stable Micro Systems
(Inglaterra) mediante ensayos de traccion con un sistema de pinzas de tension A/TG. Para los ensayos
se utilizaron probetas de 7 cm de longitud y 0.7 cm de ancho obtenidas de las peliculas; los ensayos se
realizaron por cuadruplicado. Las curvas de fuerza (N) en funcion de la deformacion (mm) fueron
registradas automaticamente por el software Texture Expert Exceed instalado en una PC conectada al
equipo. A partir de las mismas se obtuvo la fuerza a la ruptura (N) y la deformacion de las peliculas a
la ruptura (mm), segin la norma ASTM D882-91 (1996). Para todas las muestras analizadas se
obtuvieron los perfiles mecanicos (esfuerzo vs. porcentaje de deformacion)

Analisis estadistico

Para el analisis estadistico de los resultados obtenidos se utilizd el programa Systat® Software
(Version 10.0). Se realizaron los analisis de varianzas (ANOVA) y los ensayos de comparacion de
medias mediante el test de Fisher’s least significant difference (LSD) con un nivel de significacion del
0,05. Todas las determinaciones se realizaron al menos por triplicado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se observo que todas las suspensiones filmogénicas utilizadas fueron capaces de formar peliculas
homogéneas que se removieron facilmente de los moldes. La Figura 1 corresponde a las peliculas
obtenidas a partir de almidon nativo, acetilado y la mezcla, sin plastificante y con el agregado de 30%
p/p de glicerol. Los espesores de los materiales obtenidos oscilaron entre 90 y 110 um, dependiendo
de la relacion masa de la suspension filmogénica/area de la placa.

Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

La Figura 2 muestra el efecto de la concentracion de glicerol sobre la WVP de los films para las tres
matrices estudiadas. El comportamiento observado podria relacionarse con los cambios estructurales
que ocurren cuando se adiciona un plastificante como glicerol. Los films sin plastificantes presentan
matrices rigidas y quebradizas con grietas o poros facilitando la permeacion del vapor de agua.
Cuando se adiciona glicerol hasta 30 g/100 g de almidon, se obtiene una estructura mas densa
reduciendo los valores de WVP. Un aumento mayor de la concentracion de plastificante produjo un
aumento significativo (p<0.05) en la WVP debido al caracter hidrofilico del glicerol. Resultados
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similares fue observados por Sothornvit et al. (2002) en peliculas de diferentes hidrocoloides y
plastificantes Ademas se observo que para la mayoria de las concentraciones de glicerol, las peliculas
que contienen almidon acetilado presentaron menores valores de WVP que las formuladas a partir de
almidon de maiz nativo solamente.

Figura 1. Fotos de peliculas de almidon de maiz nativo, acetilado y una mezcla en iguales proporciones de
ambos almidones, sin agregado de glicerol y con 30% p/p de glicerol.
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Figura 2. Efecto de la concentracion de glicerol sobre la permeabilidad al vapor de agua (WVP) de peliculas de
almidoén de maiz nativo, acetilado y una mezcla de ambos en iguales proporciones.

Propiedades mecanicas
El comportamiento mecanico de las peliculas se evaluo a través de las curvas de esfuerzo en funcion

de la deformacion porcentual. La Figura 3 muestra el efecto del agregado de glicerol en los perfiles
mecanicos de los tres sistemas estudiados. Las peliculas sin plastificar resultaron rigidas presentando
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Figura 3. Efecto de la concentracion de glicerol sobre los perfiles mecanicos de traccion de peliculas de: A)
almidoén nativo, B) mezcla de almidon nativo y acetilado en iguales proporciones y C) almidén acetilado.

patrones tipicos de materiales quebradizos. El agregado de glicerol mejord la flexibilidad de las
peliculas de almidon disminuyendo las fuerzas a la ruptura y aumentando la deformacion de las
mismas. El aumento en la flexibilidad se debe a que los plastificantes interfieren en la asociacion de
las cadenas poliméricas facilitando su deslizamiento. El agregado de hasta 30% de glicerol disminuyo
la fuerza de tension y aumento el porcentaje de elongacion pero esta variacion no resultd significativa
(p<0.05). A partir de 30% p/p de glicerol, el patron mecanico de las peliculas cambi6 correspondiendo
ahora a materiales flexibles ya que las fuerzas de tension disminuyeron y los porcentajes de
elongacion aumentaron significativamente. Esta variacion de las propiedades mecanicas (disminucion
de la fuerza de tension e incremento de la elongacion a la ruptura) en funcion de la concentracion de
glicerol resulté no lineal. Esta tendencia también fue reportada por otros autores para peliculas de
almidon de distintos origenes (Lourdin ef al. 1997, Gaudin et al. 1999, Chang et al. 2000, Myllarinen
et al. 2002). Ademas, el uso de almidon acetilado en las formulaciones permitidé obtener matrices mas
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resistentes ya que las fuerzas a la ruptura aumentaron mientras que la elongacion disminuyd, para
todas las concentraciones de glicerol ensayadas. Estos resultados podrian atribuirse a que la
incorporacion de los grupos acetilos en la modificacion del almidon permitiria el desarrollo de una
matriz mas resistente debido al refuerzo de las interacciones puente de hidrogeno entre las cadenas
poliméricas alineadas.

CONCLUSIONES

A partir de la mezcla de almidon de maiz nativo y acetilado se pueden obtener peliculas
biodegradables homogéneas. La incorporacién de almidéon modificado permitiéo disminuir la
permeabilidad al vapor de agua de las peliculas. El agregado de plastificante fue necesario para
mejorar las propiedades mecanicas y contribuyd ademas a disminuir la permeabilidad del vapor de
agua, siendo la concentracion optima de glicerol 30% p/p. Asi, el reemplazo del 50% de almidon
acetilado por almidoén nativo en la formulacion de peliculas permite desarrollar materiales con
propiedades de barrera adecuadas y alta resistencia mecanica, aptos para el envasado de alimentos, con
el beneficio adicional de un bajo costo.
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