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RESUMEN

El almidén es un material altamente estudiado como una alternativa a plasticos
tradicionales para su aplicacion al envasado alimentario. La incorporacién de
compuestos activos que puedan conferir propiedades antimicrobianas a este
material ha sido estudiada anteriormente con la intencién de obtener un material
activo que, ademas de proteger el alimento, también permitan alargar su vida util. El
objetivo de este trabajo fue estudiar la influencia de la incorporacién de acidos
fendlicos con poder antimicrobiano en diferentes proporciones, concretamente acido
ferdlico y cindmico, en las propiedades funcionales de peliculas biodegradables a
base de almiddn de yuca, con glicerol como plastificante. Las peliculas se obtuvieron
mediante mezclado en fundido y posterior moldeo por compresién, obteniendo 5
formulaciones (pelicula control de almiddn sin compuesto activo y peliculas con 1y
2% de 4acido cinamico y 1 y 2% de acido ferulico). Se estudiaron las propiedades
mecanicas, las propiedades barrera tanto al oxigeno como al vapor de agua, las
propiedades térmicas, la solubilidad en agua y las propiedades 6pticas, incluyendo
color y transparencia. Dicha caracterizacidn permitié concluir que las peliculas activas
obtenidas pueden ser una alternativa interesante para el envasado de alimentos en
combinaciones multicapa con poliésteres biodegradables de alta barrera al vapor de
agua. El almidén actuaria como capa intermedia debido a su alta higroscopicidad,
aportando los compuestos activos y una elevada barrera al oxigeno, lo cual es de
gran interés para el envasado de alimentos sensibles a la oxidacién.

Palabras clave: Peliculas activas; biodegradable; almidén; propiedades funcionales;
acidos fendlicos.




RESUM

El midd és un material altament estudiat com una alternativa a plastics tradicionals
per a la seua aplicacid a I'envasament alimentari. La incorporacié de compostos
actius que puguen conferir propietats antimicrobianes a este material ha sigut
estudiada anteriorment amb la intencidé d'obtindre un material actiu que, a més de
protegir l'aliment, també permeten allargar la seua vida util. L'objectiu d'aquest
treball va ser estudiar la influeéncia de la incorporacié d'acids fenolics de poder
antimicrobia en diferents proporcions, concretament acid ferulic i cinnamic, en les
propietats funcionals de pel-licules biodegradables a base de midd de iuca, amb
glicerol com plastificant. Les pel-licules es van obtindre per mitja de mesclat en fos i
posterior modelat per compressio, obtenint 5 formulacions (film control de midd
sense compost actiu i films amb 1 i 2% d'acid cinnamic i 1 i 2% d'acid ferulic). Es van
estudiar les propietats mecaniques, les propietats barrera tant a I'oxigen com al
vapor d'aigua, les propietats termiques, la solubilitat en aigua i les propietats
optiques, incloent color i transparéncia. La dita caracteritzaci6 va permetre
concloure que les pellicules actives obtingudes poden ser una alternativa
interessant per a I'envasament d'aliments en combinacions multicapa amb
poliésters biodegradables d'alta barrera al vapor d'aigua. El midé actuaria com a
capa intermitja a causa de la seua alta higroscopicidad, aportant els compostos
actius i una elevada barrera a l'oxigen, la qual cosa és de gran interés per a
I'envasament d'aliments sensibles a 'oxidacid.

Paraules clau: Pel-licules actives; biodegradable; midd; propietats funcionals; acids
fenolics.




ABSTRACT

Starch is a highly studied material as an alternative to traditional plastics for
food packaging application. The incorporation of active compounds that can confer
antimicrobial properties on this material has previously been studied with the
intention of obtaining an active material that, in addition to protecting the food, also
allows for shelf life extension. The objective of this work was to study the influence
of the incorporation of antimicrobial phenolic acids (ferulic and cinnamic) at
different proportions, on the functional properties of biodegradable cassava starch-
based films, with glycerol as a plasticizer. The films were obtained by melt blending
and compression moulding, obtaining 5 formulations (film control of starch without
active compound and films with 1 and 2% cinnamic acid and 1 and 2% ferulic acid).
Mechanical properties, water and oxygen barrier properties, thermal properties,
water solubility and optical properties, as well as thermal behavior were studied.
The active films obtained can be an interesting alternative for food packaging in
multilayer combinations with biodegradable polyesters of high barrier to water
vapour. The starch would act as an intermediate layer due to its high hygroscopicity,
providing the active compounds and a high barrier to oxygen, which is of great
interest for the packaging of oxidation-sensitive food.

Keywords: Active films; biodegradable; starch; functional properties; phenolic acids.
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1. INTRODUCCION

1.1 Problema ambiental de los pldsticos sintéticos derivados del petrdleo

En los ultimos 50 afios y concretamente en las Ultimas décadas, la produccién de plasticos
no ha dejado de crecer, siendo China el mayor productor seguido de Europa (GREENPEACE).
Segln un estudio realizado por Plastics Europe, en el afio 2017 se alcanzd a nivel mundial una
produccién total de 348 millones de toneladas de plastico, lo que supuso un aumento del
1,04% respecto al afio anterior.
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Figura 1.1 Evolucion de la produccion de pldsticos a nivel mundial y en Europa
(Plasticseurope).

La mayoria de los materiales plasticos se obtienen de materias primas fésiles como el
petréleo o el carbdn y son utilizados para infinidad de propdsitos tales como la construccién y
edificacién, envases y embalajes, transporte, dispositivos electrénicos y eléctricos, agricultura,
deporte y energia (PLASTICSEUROPE, 2017).

El sector de envases y embalajes es el que posee una mayor demanda de productos
plasticos derivados del petrdleo, destacando entre ellos la utilizacion del tereftalato de
polietileno (PET), el cloruro de polivinilo (PVC), el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el
poliestireno (PS) y la poliamida (PA) debido a sus bajos costes y sus buenas propiedades
barrera y mecanicas (Siracusa et al., 2008). En el sector alimentario, estos materiales protegen
a los alimentos del espacio exterior, evitando asi la apariciéon de oxidaciones y la penetraciény
desarrollo de agentes bioldgicos (Marsh y Bugusu, 2007; Ferreira et al., 2016).

A pesar de sus buenas condiciones para el envasado, los plasticos derivados de materias
primas fésiles generan un gran impacto negativo en el ecosistema (Tharanathan, 2003), dado
gue suponen un riesgo potencial tanto para la vida marina como para el ser humano (Nirbany
Upendra, 2019). Estos materiales pldasticos tardan en descomponerse entre 100 y 450 afios,
dependiendo del tipo del material utilizado (Alvira, 2007).

Por tanto, teniendo en cuenta el aumento de consumo de combustibles fdsiles y la
limitacion de sus recursos, la fluctuacion de los precios, el impacto en el medio ambiente y la
problematica ocasionada por la dificultad de reciclado o reutilizacién, surge la necesidad de
sustituir los plasticos convencionales por pldsticos biodegradables (Niaounakis, 2013).



1.2 Polimeros biodegradables

Los polimeros son macromoléculas formadas por un nimero determinado de monémeros
unidos mediante enlaces covalentes. Las pequeiias variaciones entre las diferentes estructuras
quimicas del polimero dan lugar a grandes cambios en su biodegradabilidad, ya que ésta
depende tanto del peso como de la estructura molecular. Por tanto, la biodegradabilidad
disminuye conforme aumenta el peso molecular y aumenta cuando existen unidades
repetitivas de monémeros (Ali Ashter, 2016).

Segun la Norma Europea EN 13432-2000, se entiende por biodegradacion a la degradacién
de un material orgdnico por accién, principalmente enzimdtica, de microorganismos. Los
productos finales obtenidos son CO,, nueva biomasa y agua (condiciones aerobias) o metano
(condiciones anaerobias).

Coémo se puede observar en la Figura 1.2, los polimeros biodegradables pueden provenir de
diversas fuentes, tanto de polimeros naturales como sintéticos. Los polimeros naturales estan
disponibles en grandes cantidades a partir de fuentes renovables, mientras que los polimeros
sintéticos se producen a partir de recursos petroliferos no renovables (Shen et al., 2009).
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Figura 1.2 Clasificacion de los principales polimeros biodegradables segtin su proceso

de sintesis (Averous & Pollet, 2012).



1.3 Almiddn

El almidén es un polisacarido formado por unidades de glucosa que se encuentra tanto en
cereales, como en tubérculos y leguminosas (Wertz, 2011). Es una de las sustancias que aporta
mayor cantidad de calorias a la alimentacién del ser humano y uno de los polimeros
renovables y biodegradables mas abundantes en la tierra, junto con la celulosa y la quitina.

Esta macromolécula estd constituida por dos fracciones, la amilopectina (unidades de
glucosa unidas por enlaces a-1,4 con ramificaciones cada 15-30 glucosas mediante enlaces a-
1,6) y la amilosa (cadena lineal de glucosas unidas por enlaces a-1,4). La Tabla 1.1, indica, en
funcién del origen del almiddn, el porcentaje de amilosa y amilopectina en cada caso, variando
asi ligeramente las propiedades fisicoquimicas de este polimero.

CH,OH o + u-14linkage
N .
Ho\ He M onom
Amylose = OH| #_/ 2
m H ) \N 0
! H
HO " H
H Qe
w, H cuon
o
H H o-1,6linkage
HO S h ! oomgon ;
Amylopectin = H o]
H
H
OH
H HO OH H
Mg | CHOH H o
o B R
H H |
H H
HO o CH,
H O
) H
H
HO on
H Q woertt?

Figura 1.3 Estructura molecular de la amilosa y la amilopectina (Lu et al., 2009).

Tabla 1.1 Contenido de amilosa y amilopectina en almiddn de diferentes fuentes (Carvalho
etal., 2008).

ALMIDON AMILOSA (%) AMILOPECTINA (%)
Trigo 30 70
Maiz 28 72
Patata 20 80
Arroz 20-30 70-80
Yuca 16 84




Utilizando almidén como material de base se pueden obtener peliculas transparentes,
inodoras y con buenas propiedades barrera al oxigeno (Acosta et al., 2015). Por otro lado, este
polisacarido posee algunas desventajas como ser altamente hidrofilico e higroscépico, y
poseer pobres propiedades barrera al vapor de agua (Averous y Boquillon, 2004). También
cabe destacar que la cristalinidad de las peliculas puede verse alterada por la humedad relativa
y la temperatura de almacenamiento (Bergo et al., 2010). En la obtencién de peliculas de
almiddn es conveniente anadirles plastificantes como el glicerol, aumentando asi la flexibilidad
y mejorando las propiedades mecanicas (Parra et al., 2004; Vieira et al., 2011).

1.4 Envases activos. Compuestos fendlicos

La poblacion, ademas de estar pendiente del medio ambiente, también se preocupa
continuamente por consumir alimentos seguros y lo mds naturales posible, a poder ser sin
aditivos sintéticos de dudosa inocuidad (FUNDACION MAPFRE, ALIMENTACION, SOCIEDAD Y
DECISION ALIMENTARIA EN LA ESPANA DEL SIGLO XXI).

Por este motivo, se han disefiado las tecnologias de envasado activo, donde el producto, el
entorno y el envase interactlan entre si mejorando las propiedades sensoriales del producto o
alargando su vida util, manteniendo en todo momento la calidad (Suppakul et al., 2003). El
desarrollo de este tipo de envases implica la seleccidn del compuesto activo, los materiales y el
disefio del método de incorporacidn, cuya efectividad debe demostrarse en el sistema
alimentario (Muller et al., 2017).

Los compuestos activos (aceites esenciales, enzimas, acidos organicos, extractos vegetales,
nanoparticulas metalicas...) pueden actuar de dos maneras: absorbiendo sustancias
indeseables que deterioran el producto como puede ser el oxigeno, el etileno, la humedad o
los olores; o liberando componentes beneficiosos que contribuyen a su conservacién como
agentes antimicrobianos, antioxidantes o algun sabor (AITIIP CENTRO TECNOLOGICO, 2009).

En los ultimos afios, con la finalidad de alargar la vida util de los alimentos y evitar brotes
infecciosos entre la poblacidn, ha sido de gran interés la inclusién de elementos
antimicrobianos en los envases para impedir el crecimiento de microorganismos o destruirlos
(Listeria monocytogenes, Escherichia coli, Salmonella sp. y Staphylococcus, entre otras) (Alkan
& Yemenicioglu, 2016). Estos deben localizarse lo mds cerca posible de la superficie del
alimento e incluso pueden formar parte de él, como es el caso de las peliculas comestibles.

Compuestos fendlicos vegetales de diferentes fuentes (frutas, verduras, semillas, tallos,
flores, té..) como los acidos fendlicos, flavonoides y taninos, han demostrado tener una
actividad antimicrobiana significativa (Moreno et al., 2006). Por ejemplo, el acido cafeico y el
acido p-hidroxibenzoico contra L. monocytogenes (Pernin et al., 2019) o el acido ferulico contra
Botrytis cinerea (Patzke & Schieber, 2018).

Respecto a los acidos fendlicos, existen variaciones en su actividad antimicrobiana contra
bacterias debido a las diferentes estructuras de las paredes celulares de estas, siendo mas
efectivos en las especies gram positivas (Cueva et al., 2010). Ademas, influye el nimero, el tipo
y la posicidn de los sustituyentes en el anillo bencénico y la longitud de la cadena lateral de los
acidos fendlicos (Gill & Holley, 2006). Estos componentes, ademds de aportar caracter
antimicrobiano a las peliculas, pueden modificar las propiedades fisicas de las mismas, tales
como su resistencia mecanica o su barrera a diferentes sustancias.



1.5 Propiedades de los acidos cinamico y ferulico

1.5.1 Acido cindmico

El acido cinamico, también llamado acido 3-fenil-2-propenoico, es un compuesto organico
con formula molecular CoHgO, y masa molecular 148,16 g/mol. Fisicamente es de color blanco
y caracter cristalino. Posee una densidad de 1,2475 g/cm? y su punto de fusidn se encuentra a
132-133 °C. Es soluble en muchos disolventes organicos (hexano, acetona...) y ligeramente en
agua (0,23 g/L a 298 K). Su pKa es 4,55 a 298,2 K (Mota et al., 2008).
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Figura 1.4 Estructura molecular del dcido cinamico.

De forma natural, se obtiene del aceite de la canela o de la manteca de karité (arbol de
Africa). También se puede producir por sintesis, mediante la unién de cinamaldehido y cloruro
de benzal o anhidrido acético y benzaldehido (reaccidon de Perkin) o benzaldehido y el acido
maldnico. Asimismo, el acido cinamico es un intermediario central en la biosintesis de
innumerables  productos naturales como flavonoides, cumarinas, catequinas y
fenilpropanoides.

1.5.2 Acido ferulico

El acido ferulico, también llamado acido 3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propenoico, es un
fitoquimico fendlico perteneciente al grupo de los acidos hidroxicindmicos, que junto al p-
cumarico son los mds abundantes en la pared celular vegetal destacando en brotes de bambu
y salvado de cereales, en especial trigo y maiz (Naresh & Vikas, 2014). Se biosintetiza a partir
del acido cafeico por la accién de la enzima cafeico-O-metiltransferasa.
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Figura 1.5 Estructura molecular del dcido ferulico.



Su funcién en las plantas es otorgar resistencia microbiana y dar rigidez (Gelinas &
Mckinnon, 2006). Generalmente, se encuentra enlazado covalentemente a polisacaridos
mediante enlaces éster, aunque también puede entrecruzarse con proteinas (NATIONAL
INSTITUTES OF HEALTH).

Su férmula molecular es CioH1004, €s un polvo cristalino de color blanco y tiene una masa
molecular de 194,186 g/mol (NATIONAL INSTITUTES OF HEALTH). Su punto de fusidn se
encuentra a 168-171°C, siendo soluble en agua (0,78 g/L a 298 K). Su pKa es 4,61 a 298,2 K
(Mota et al., 2008).

2. OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es la incorporacién de acido ferulico y 4cido cindmico
(compuestos activos) en peliculas biodegradables de almidén de yuca para evaluar su
influencia en las propiedades funcionales de las mismas como material de envase.

Para alcanzar el objetivo general, se establecieron los siguientes objetivos especificos:

- Obtenciéon de peliculas de almidén de yuca con glicerol como plastificante y con
acido cinamico o ferdlico a diferentes concentraciones, mediante mezclado en
fundido y moldeo por compresion.

- Caracterizacién de las peliculas en cuanto a sus propiedades mecdnicas, barrera al
oxigeno y al vapor de agua, épticas y comportamiento térmico.

- Comparacion de estas propiedades con las de las peliculas de almiddén sin la
adicion de compuestos activos.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

Para la obtencién de las peliculas biodegradables se utilizé almidéon de yuca producido por
Asia CO. LDT (Kalasin, Tailandia) y comprado a Quimidroga S.A (Barcelona, Espafia), ademas de
glicerol como agente plastificante (Panreac Quimica SLU, Barcelona, Espafia) y acidos cindmico
y ferulico (Sigma-Aldrich, Madrid, Espafia) como sustancias naturales de caracter
antimicrobiano.

Para el acondicionamiento de las peliculas obtenidas se utilizé cloruro de magnesio (MgCl,),
nitrato de magnesio (Mg(NQOs)2) y pentdxido de fésforo (P.Os) suministrados por Panreac
Quimica SLU (Barcelona, Espaiia). Se usé metanol absoluto (Panreac Quimica SLU, Barcelona,
Espafa) para la extraccion de los activos de las peliculas y la determinacion
espectrofotométrica de sus concentraciones.

3.2 Preparacion de las peliculas

Se mezclaron los componentes de las peliculas segln las proporciones indicadas en la Tabla
3.1, y las mezclas se procesaron en un mezclador interno (Haake PolyLab QC, Thermo Fisher
Scientific, Alemania) a 130 2C y 50 rpm durante 10 minutos, tras haber precalentado la cdmara
y los rodillos. Se registraron las curvas de torque (Nm) respecto al tiempo.
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Tabla 3.1 Nomenclatura y composicion de las formulaciones (S: almiddn, F: dcido ferdulico,
C: acido cindmico).

E P
gg&ﬂ?ﬂﬁﬁ COMPOSICION (% P/P)

Almidén Glicerol F C
S 76,92 23,08 _ i
S-1F 77,18 22,84 1 :
S-2F 77,38 22,62 2 :

5-1C 77,18 22,84 )

5-2C 77,38 22,32 )

Una vez obtenidos los pellets, se almacenaron en condiciones de humedad relativa
controlada: S al 53% (con nitrato de magnesio) y el resto al 33% (con cloruro de magnesio). La
humedad relativa estandar de acondicionamiento es 53% a 252C, pero las formulaciones con
acidos se almacenaron a 33% puesto que la excesiva humedad daba lugar a pegajosidad.

Finalmente, se realizd el prensado por compresion en una prensa hidraulica (Labtech
engineering, Tailandia, modelo LP20). Para ello, se depositaron 4 g de muestra en las laminas
de acero, teniendo un molde de teflén entre la muestra y el acero con las dimensiones de la
pelicula deseada (15 cm de didmetro). Se precalentd la muestra a 160 2C durante 1 minuto, se
realizd una primera compresién a 160 C y 50 bares durante 2 min y una segunda compresion
a la misma temperatura y 100 bares durante 6 minutos. Después, se llevd a cabo un ciclo de
enfriamiento de 3 minutos hasta 70 2C aproximadamente. Las peliculas obtenidas se
almacenaron a humedad relativa controlada (33%) en un desecador con cloruro de magnesio.

3.3 Caracterizacidn de las peliculas

3.3.1 Espesor

El grosor se midid en seis posiciones aleatorias en dos peliculas de cada formulacidn,
obteniendo asi 12 valores de espesor por formulacion. Se utilizd para ello un micrémetro
digital electrénico (Palmer, Comecta S.A, Barcelona, Espaiia,+0.001 mm).

3.3.2 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecdnicas se determinaron mediante un texturémetro universal (TA.XT.
plus model, Stable Micro Systems, Haslemere, Inglaterra) segin el método estandar ASTM
D882-09. Se cortaron diez rectangulos (2,5 x 10 cm) de cada formulacidn y se acondicionaron
al 33% de HR y 25 2C. Antes de cada medicién, se determind el espesor de cada muestra en
seis puntos (micrémetro Palmer, Comecta, Barcelona). Las muestras se colocaron en las pinzas
de ensayo (modelo A/TG, Stable Micro System, Haslemere, Inglaterra), con una distancia inicial
de 50 mm, y se sometieron a extensién a una velocidad de elongaciéon de 20 mm/seg hasta su
rotura. De este modo, se obtuvieron las respectivas curvas de fuerza-distancia, que después se
transformaron a curvas de tensidn (o)-deformacién de Henky (en), con el fin de cuantificar el
modulo de elasticidad de Young (EM), la tension de fractura (TS) y el porcentaje de elongacion
en el punto de rotura (%E).
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3.3.3 Propiedades barrera al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua de las peliculas se evalué de acuerdo con una
modificaciéon del método gravimétrico ASTM E96-E96 (2005) mediante el uso de copas de
permeabilidad (Payne, elcometer SPRL, Hermelle/SD Argenteau, Bélgica) de 3.5 cm de
diametro.

Se recortaron tres muestras por formulacién de forma circular, sin defectos visibles, se
acondicionaron al 53% de humedad y se midié su espesor en 6 puntos diferentes por muestra.
Cada pelicula se depositd sobre una copa con 5 ml de agua destilada para conseguir una
humedad relativa en el interior del 100% y se fijé con una tapa circular. Se pesd la masa de
cada montaje y se introdujeron en desecadores con humedad relativa controlada del 53%.
Estos desecadores se almacenaron en una cdmara a 25 2C. Se cuantificé la masa de las copas
con una balanza analitica (+ 0.00001 g) en intervalos de hora y media durante 25 horas.

Una vez acabado el ensayo, mediante los datos de pérdida de peso de la copa se obtuvo la
tasa de transmision del vapor de agua (WVTR) y a partir de esta la permeabilidad al vapor de
agua (WVP).

=1
WVIR = % (Ec. 1)
WVTR XL
WVP = m (EC. 2)

donde:

J: pendiente de la grafica de pérdida de peso representada frente al tiempo (g/h)
A: area de la pelicula (m?)

Pwi: presion parcial de vapor de agua por debajo de la pelicula (Pa)

Pw2: presion parcial de vapor de agua por encima de la pelicula (Pa)

L: grosor de la muestra de la pelicula (m)

3.3.4 Propiedades barrera al oxigeno

Previamente al ensayo, se acondicionaron 2 muestras de cada formulacién al 53% de
humedad y se midid su espesor con ayuda de un micrometro en 5 puntos diferentes. La
permeabilidad de las peliculas al oxigeno se determiné segin el método estandar ASTM
F1927-07 con el equipo OX-TRAN (modelo 1/50, Mocon, Mineapolis, USA). El area de
exposicidn de cada muestra al flujo de 0,/N, durante la prueba fue de 50 cm?.

El equipo realizd mediciones de la tasa de transmisidn de oxigeno en intervalos de 10
minutos hasta que se alcanzd el equilibrio. Posteriormente, se transformd esta propiedad
intensiva a permeabilidad al oxigeno mediante los datos de espesor de las peliculas y presiéon
de oxigeno en el interior del equipo.
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TR xXT
P=——

PO, (Ec. 3)

donde:

OP: Permeabilidad al oxigeno (cm?® mm/m?atm dia)
TR: Tasa de transmision de oxigeno (cm3/m? dia)

T: espesor (mm)

PO,: Presién oxigeno (atm)

3.3.5 Solubilidad en agua

Se tomaron tres muestras por formulacién (aproximadamente 100mg cada muestra) y se
desecaron con P,0s para eliminar toda la humedad. Cada muestra se introdujo en un vial con
10mL de agua bidestilada y se mantuvo en agitacién durante 24 horas (250 rpm).

Finalizado este periodo, se filtré el contenido de cada vial con filtros previamente pesados
gue se introdujeron en estufa a vacio a 60 2C hasta alcanzar peso constante. Se cuantificé la
fraccién insoluble de cada pelicula por diferencia de peso y se determiné el porcentaje de
solubilidad respecto a la masa de pelicula inicial.

F.I =mff —mfo (Ec. 4)
% Solubilidad = m‘:n‘ 0“ x 100 (Ec.5)

donde:

F.I: Fraccién insoluble
mf f: masa filtro final (g)
mfo: masa filtro inicial (g)

mo: masa inicial pelicula (g)

3.3.6. Recuperacién de compuesto activo

La cuantificacion de compuesto activo presente en las peliculas se realizé a través de un
método espectrofotométrico. La ley de Lambert-Beer (ecuacion 6) establece que en
disoluciones diluidas existe una relacién proporcional entre la concentracion y la absorbancia
de la disolucion.
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A =¢exXc Xl (Ec. 6)

donde:
A: Absorbancia

g: coeficiente de extincion molar caracteristico de cada compuesto y longitud de onda (L/mol
cm)

c: concentracidn de la sustancia en andlisis (mol/L)

I: longitud de camino dptico o distancia que recorre la luz (cm)

Una vez determinado el espectro de absorcién de los compuestos activos y seleccionadas
las longitudes de onda con absorbancia maxima (320 nm para acido ferdlico y 270 nm para
acido cinamico), se obtuvieron las rectas patréon para ambos compuestos a partir de sus
disoluciones de concentracidn conocida en metanol y midiendo su absorbancia en un
espectrofotometro UV/VIS (Thermo Scientific Evolution 201, EEUU).

Para cuantificar los activos en las peliculas, se tomaron 3 muestras por formulacion
(aproximadamente 100 mg) previamente desecadas con pentdxido de fésforo. Cada muestra
se introdujo en un vial con 10 ml de metanol, y se mantuvo en agitacidon durante 48 h a
temperatura ambiente. Tras esta etapa, se filtré y se midié la absorbancia para determinar la
concentracién de activo (ppm) en el disolvente.

El resultado se expresé en gramos de activo liberado por cada 100 gramos de activo
inicialmente incorporado en la formulaciéon (ecuacion 7).

./ , Myctivo liberado
% Recuperacion compuesto activo = x 100 (Ec.7)

Mmuestra X Xactivoo

donde:
Myctivo liverado - Masa del activo en el disolvente (g)
Mouestra - Masa de la muestra de pelicula (g)

Xactivo, - Fraccion masica inicial (g activo/g pelicula)

3.3.7 Propiedades épticas: color y transmitancia interna.

Este ensayo se basa en la teoria de Kubelka—Munk de la dispersidn multiple, la cual expone
que una parte de la luz que atraviesa las peliculas es absorbida, mientras que la otra parte es
parcialmente dispersada.
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Las propiedades dpticas de cada formulacion se obtuvieron por duplicado mediante un
espectro colorimetro Konica Minolta modelo CM-5 (380-780 nm).

Se midieron los espectros de reflexién de las peliculas sobre fondo negro (Ro) y blanco (R) y
también el propio espectro de reflexion del fondo blanco utilizado (Rg). A partir de estos datos
se calculd el caracter translucido de las muestras, parametro relacionado con la transmitancia
interna (Ti) y también R.., reflectancia de una pelicula de grosor infinito, suficiente para que el
efecto del fondo fuera nulo (ecuaciones 8-11).

Por otro lado, se determinaron las coordenadas de color del espacio CIE-L*a*b* a partir de
los espectros de R-. de las muestras, utilizando como referencia un observador 102 y un
iluminante D65, donde L* es la luminosidad (L*=0 negro, L*=100 blanco), a* es la coordenada
entre el rojo (+) y el verde (-), y b* entre el amarillo (+) y el azul (-).

A partir de las coordenadas a* y b* se calcularon el tono (ha*) y el croma (Cap*) utilizando
las ecuaciones 12 y 13 (Marqués, 2010).

L=R + Ro—R+Ry (Ec. 8)
R, X Ry
Roo =a—b»b (EC 10)
T, = \/(a + Ry)?2 — b2 (Ec.11)
a*
h;;, = arctan [E] (Ec. 12)

ab = V(@)? + (b)? (Ec.13)
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3.3.8 Comportamiento térmico: DSCy TGA

Para analizar las transiciones de fase en las matrices de los polimeros se utilizd un
calorimetro diferencial de barrido (DSC 1 Star® System, Mettler-Toledo, Suiza). Las muestras
(maximo 10mg) se acondicionaron en desecadores con pentéxido de fésforo y se colocaron en
crisoles de aluminio, que se sellaron para comenzar los ensayos. Se realizd un primer barrido
de calentamiento desde 252C hasta 2002C a 10 2C/min donde se elimina la humedad ligada de
la muestra, tras lo cual se mantuvo temperatura constante durante 5 min. Seguidamente, se
llevd a cabo un enfriamiento desde 200 °C hasta -10 2C a 50 °C/min. Se mantuvo la
temperatura a -102C durante 5 min y se realizé un segundo calentamiento desde -10 2C hasta
200 °C a 10 °C/min. Para finalizar, de realizé un enfriamiento desde 200 2C hasta 25 °C a 50
2C/min. Se realizaron dos repeticiones de cada formulacidn.

Se analizd el proceso de descomposicién térmica de los materiales mediante ensayos de
analisis termogravimétrico (TGA 1 Star® System, Mettler-Toledo, Suiza). Esta técnica consiste
en medir la variacion de masa de una muestra sometida a un calentamiento gradual en una
atmosfera especifica, representandola frente al tiempo o a la temperatura. Las muestras
(mdaximo 3mg) se acondicionaron en desecadores con pentéxido de fésforo. Se depositaron en
crisoles ligeramente perforados y se sometieron a un barrido de temperatura de 25 a 6002C,
con una velocidad de calentamiento de 10 2C/min. Se analizaron dos muestras de cada
formulacion. En cada ensayo se obtuvo la correspondiente curva de masa en funcidn de la
temperatura, como resultado de la pérdida de componentes volatiles, la descomposicién del
polimero y la combustidn, obteniendo los residuos finales (cenizas). A partir de estas curvas se
obtuvieron las curvas derivadas (DTG) en funcion de la T, y los correspondientes valores de
Tonset (temperatura a la que comienza la degradacion térmica del polimero) y Tmax
(temperatura de maxima velocidad de degradacidn).

3.4 Analisis estadistico

El andlisis estadistico de la varianza (ANOVA) se llevé a cabo mediante el programa
Statgraphics Centurion XVII (Manugistics Corp., Rockville, MD, EE. UU), en el cual todas las
propiedades estudiadas fueron evaluadas de forma individual y atendiendo las
concentraciones de los diferentes acidos fendlicos afiadidos.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Procesado del material

La Figura 4.1 muestra las curvas de torque obtenidas durante el procesado del material.
Curvas similares se obtuvieron en estudios anteriores con almidén de yuca (Versino et al.,
2015) y de patata (Moscicki et al., 2012), aun con diferentes proporciones de plastificante y
empleando diferentes condiciones. Al inicio del procesado, el torque aumenta rapidamente
debido a las fuertes interacciones entre las moléculas del polimero y al hinchamiento de los
granulos de almidén (Qiao et al., 2011). Después los microcristales de almiddn se funden bajo
la accidn de la cizalla mecanica y el calor, reduciéndose asi el valor del torque. Finalmente, la
fusidn del almiddon es homogénea y se alcanza un valor de equilibrio.
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La incorporacién de 4cidos fendlicos afecté al torque durante el procesado, obteniéndose
valores mds bajos con la presencia de estos aditivos. Este efecto sugiere un cierto grado de
hidrélisis en el material polimérico favorecido por estos acidos, coherentemente con la
proporcién incorporada, y de modo mas marcado en el caso del acido cindmico.

25 -
20 S
——S-1F
E ——S-2F
: ——5-1C
3 —s5-2C
5 10
'—
5
0 “ T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo (min)

Figura 4.1 Curvas de torque en funcion del tiempo de procesamiento de las diferentes
formulaciones.

4.2 Propiedades mecdnicas

La Tabla 4.1 presenta los valores obtenidos para el espesor, el médulo de elasticidad (EM),
la tension de fractura (TS) y el porcentaje de elongacion en el punto de rotura (%E) de las
diferentes peliculas.

Las peliculas control (S) tuvieron un espesor y comportamiento mecanico similar al
observado en estudios anteriores (Muller et al., 2017; Collazo et al., 2013; Requena et al.,
2014). La incorporacion de ambos acidos fendlicos no tuvo un efecto estadisticamente
significativo (p > 0.05) sobre el espesor de las peliculas, lo que indica una buena integracion de
los acidos con el almiddn y el plastificante. Por el contrario, si que se observaron diferencias
significativas en los parametros mecanicos (p<0.05). EIl médulo de elasticidad (EM) se vio
notablemente reducido debido a la adicidon de ambos acidos, de acuerdo con la proporcion de
estos en la formulacién. La tension en el punto de fractura (TS) mostré la misma tendencia que
el médulo de elasticidad. Por otro lado, el porcentaje de elongacidon en el punto de rotura (%E)
aumentd notablemente (p<0.05) en coherencia con la proporcién de acidos fendlicos.

Este incremento del cardcter plastico de las peliculas vinculado a la incorporacién de los
acidos fendlicos puede ser debido a la hidrélisis parcial del almidén promovida por los mismos
durante el procesado del material, reduciéndose asi la longitud de las cadenas poliméricas y
aumentando su movilidad molecular. Las diferencias entre formulaciones sugieren distintos
grados de interaccion molecular (idnica, hidréfoba, covalente e hidrogeno) entre las cadenas
de polimeros y los acidos incorporados (Choi et al., 2018).
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En estudios previos (Mathew & Abraham, 2008) se observd el efecto contrario como
consecuencia de la incorporacién de acido ferulico en peliculas de almidén y quitosano. En ese
caso, las peliculas se habian obtenido por casting, por lo que no se favorecio la hidrdlisis del
material a baja temperatura. El fenédmeno de cross-linking entre las cadenas de polimero y el
acido fendlico tuvo como consecuencia un incremento de TS acompafiado de una reduccién de
la extensibilidad. A partir de estas observaciones, se puede concluir que no sélo la
combinacion de materiales determina las propiedades finales de las peliculas, sino también el
tipo de procesado empleado para la obtencidn de estas.

Tabla 4.1 Valores de espesor, mdédulo de elasticidad (EM), tension de fractura (TS) y porcentaje
de elongacion en el punto de rotura (%E) de las formulaciones acondicionadas al 33 % HR.
Valor promedio y desviacion estdndar.

Film Espesor (um) EM (MPa) TS (MPa) E (%)

S 142 +102 826 + 112¢ 17 £ 4°¢ 4 +22
S-1F 137 +142 723 +90¢ 17 £ 3¢ 6,1+1,72
S-2F 143 +132 279 £ 352 8,4+0,92 30£5°
S-1C 135 £122 549 + 105°¢ 11,1+1,7° 12 +5°
S-2C 143 £132 441 + 77" 9,6+ 1,22k 14 + 3b

Subindices diferentes (**®) en la misma columna indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0,05).

El efecto de la proporcidn de los acidos en el comportamiento mecanico de las peliculas se
muestra en la Figura 4.2, donde las curvas de traccion tipicas ejemplifican tanto la disminucion
de EM y TS como el incremento de la elongaciéon respecto a la muestra control. La
incorporacién de la mayor proporciéon de 4acido ferdlico tuvo un impacto mayor en el
comportamiento mecdnico del material, dando lugar a peliculas mucho mas extensibles con
mayor resistencia, lo que podria indicar un mayor grado de hidrdlisis del almidén en estas
condiciones. Por el contrario, las diferentes proporciones de acido cinamico no afectaron en
tanta proporcién a las propiedades mecanicas de las peliculas.

——S-1F
——S-2F

s-1C
—5-2C

0 T T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 £, 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Figura 4.2 Curvas tension (o) -deformacion de Henky (€y) de las diferentes formulaciones.
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4.3 Propiedades barrera: vapor de agua y oxigeno

Las permeabilidades de las peliculas al vapor de agua y al oxigeno dependen de factores
como la movilidad molecular de la matriz polimérica y las interacciones especificas entre los
grupos funcionales de los polimeros y los gases (Milda & Kerry, 2009). En la Tabla 4.2 se
muestran los valores de los parametros permeabilidad al vapor de agua (WVP) y permeabilidad
al oxigeno (OP) de las diferentes formulaciones de almiddn.

Tabla 4.2 Permeabilidad al vapor de agua (WVP) y al oxigeno (OP) de las diferentes
formulaciones. Valores promedio y desviacion estdndar.

Formulacion WVP (g-mm/kPa-h-m?) OP (x10**-cm?/m-s-Pa)
S 10,3 +1,9% 4,2 £+ 0,42
S-1F 9,1+1,4° 5,2 +0,4%
S-2F 10,17 + 1,07% 5,8+0,5
S-1C 14 + 2°¢ 4,7+0,1%
S-2C 12,7 +1,5% 4,629 + 0,001%

Subindices diferentes (*°) en la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0,05).

La muestra control S mostré valores de WVP similares a estudios previos (Muller et al.,
2017). La incorporacion de ambos acidos tuvo como resultado tendencias opuestas en los
valores de WVP. Mientras que la adicién de acido ferulico apunta a una leve mejora de las
propiedades barrera (p>0.05), el acido cindmico tuvo el efecto contrario.

En estudios previos (Mathew & Abraham, 2008) se encontrd una cierta mejora de las
propiedades barrera al vapor de agua debida a la adicidon de acido ferulico en peliculas de
almidén y quitosano obtenidas por casting. Este efecto se atribuyé al entrecruzamiento
consecuencia de la formacién de quinonas y radicales libres que tienden a promover la unidn
acido-polimero (Oudgenoeg et al., 2001). En el presente trabajo, no solamente el fenémeno de
entrecruzado, sino también la hidrdlisis del material acontecida durante el procesado podria
determinar las propiedades de las peliculas resultantes. En el caso concreto de las peliculas
con acido cinamico, el ligero incremento de WVP observado podria ser consecuencia de un
mayor grado de hidrolisis en el procesado, como indican las curvas de torque.

En general, las peliculas de polisacaridos presentaron buenas propiedades barrera frente al
oxigeno, debido a su estructura de alto empaquetamiento con baja solubilidad del gas. La
capacidad de limitar la transferencia de gases es de gran importancia para la conservacion de
alimentos (Mathew & Abraham, 2008).

El valor de OP de las peliculas S determinado en el presente estudio fue similar al obtenido
en estudios previos con almiddn de guisante (Talén et al., 2017). La adicidn de acido ferulico
tuvo un efecto negativo sobre las propiedades barrera al oxigeno de las peliculas, provocando
un aumento estadisticamente significativo (p<0.05). De nuevo, este resultado contradice al
reportado por (Mathew & Abraham, 2008) para peliculas obtenidas por casting, donde se
observé una mejora en la barrera al oxigeno al aumentar la proporcién de acido ferulico en las
peliculas de almidén y quitosano, debido al efecto de entrecruzamiento promovido por este
aditivo. En el presente estudio, ese posible efecto parece enmascararse por la hidrélisis del
polimero, de modo que el método de obtencién de las peliculas y las modificaciones quimicas
acontecidas durante el procesado determinan las caracteristicas finales de las peliculas.
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Por el contrario, el 4cido cindmico no tuvo un efecto significativo sobre este pardmetro, y
aungque no supuso una mejora en las propiedades barrera al oxigeno de las peliculas de
almiddn, se mantuvo esta caracteristica.

Como conclusién de este apartado, se observa que las propiedades barrera que presentan
las peliculas se ven influenciadas tanto por el entrecruzamiento como por la hidrélisis de las
cadenas poliméricas con los diferentes agentes fendlicos, dénde la hidrdlisis parece tener el
mayor efecto.

4.4 Solubilidad en agua y recuperacién del compuesto activo

La Tabla 4.3 muestra los porcentajes de solubilidad en agua y recuperaciéon del compuesto
activo de las peliculas en metanol, donde puede observarse que el acido incorporado
determind el comportamiento de ambos pardametros.

Tabla 4.3 Solubilidad en agua (g / 100g pelicula inicial) y recuperacion del compuesto activo
(9/100 g de activo inicial) de las peliculas. Valor promedio y desviacién estdndar.

Formulacion Solubilidad en agua (%) @ Recuperacion de compuesto activo (%)
S 85,7 +1,2¢ -
S-1F 73 £ 3¢ 61 +3°
S-2F 71 % 5b¢ 59,1+1,4°
S-1C 61,3+1,4° 90 + 3"
S-2C 67 +2° 97 +4¢

Subindices diferentes (abcd) en la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

La solubilidad de las peliculas de S fue relativamente alta, de acuerdo con su naturaleza
hidrofilica (Cano et al., 2015). La incorporacién de los acidos supuso un descenso de esta
propiedad, probablemente debido a cierto grado de entrecruzamiento entre el polimero y el
acido, de manera mas relevante en el caso del acido cindmico. Un mayor grado de hidrélisis
podria conllevar también mayor reactividad de entrecruzado con las moléculas mas pequefas
con mayor movilidad y reactividad.

Por otro lado, en las peliculas con acido cindmico el porcentaje de recuperacién superé el
90% (muy superior al valor de las peliculas con acido ferulico), por lo que se puede deducir que
practicamente no hubo retencién del acido en la matriz por entrecruzado. Por su parte, el
porcentaje de recuperacién del acido ferulico fue comparativamente muy reducida, lo que
probablemente es debido a la degradacion del acido en el mezclador PolylLab. Las elevadas
temperaturas afectan a la estabilidad de los compuestos fendlicos debido a su sensibilidad
frente a reacciones de degradacion quimica y enzimatica, pérdidas por volatilizacion o
descomposicion térmica. Segun Pacheco (2015), a temperaturas superiores a 1359C puede
tener lugar cierto grado de degradacién del acido ferulico.
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4.5 Propiedades épticas

El aspecto general de las peliculas obtenidas fue homogéneo y transparente, excepto la
formulacion S-2C que presentd un tono blanquecino con mayor opacidad como se puede
apreciar en la Figura 4.3.

La Tabla 4.4 presenta los valores obtenidos para las coordenadas de color de las peliculas:
L*, a*, b*, croma y tono. Los resultados correspondientes a la pelicula control (S) son similares
a los obtenidos en estudios previos (Gomez et al., 2018). Ambos acidos tuvieron efectos sutiles
sobre la coloracidn de las peliculas. Las formulaciones con acido ferdlico mostraron un ligero
incremento en tono y croma, obteniéndose peliculas mas amarillentas y saturadas en color.
Por otro lado, la adiciéon de acido cinamico en la mayor proporcién dio como resultado
peliculas de mayor luminosidad y menor tono (se obtuvieron peliculas mas claras de tonalidad
mas rojiza).

S-2C

S-1C

Figura 4.3 Aspecto visual de las peliculas.

Tabla 4.4 Valores de los parametros opticos (L*, a*, b*, tono y croma). Valores promedio y
desviacion estdndar.

s 76,4+0,7° | 2,6+0,4° 11,2+0,7° | 76,8+1,2° | 11,5%0,8"
S-1F | 77,5+0,7° | 2,83+0,14% | 119%05° 176705 | 153105¢
S-2F | 769+13%® | 3,01+0,10* | 16,1+07° | 794+0,3% | 16,4+0,7°
s1C | 77,0+0,7% | 315%006° | 115540000 | 747+0,2° | 1504 ghe
s-2c | 799%08° | 3,13%0,12° 96+0,3° | 72,0+0,2°  10,1+0,3°

Subindices diferentes (***“®) en la misma columna indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0,05).
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Figura 4.4 Proyeccion en el plano cromdtico de las diferentes formulaciones.

En la Figura 4.5 se han representado los espectros de transmitancia interna (Ti) de las
distintas formulaciones, en el intervalo de luz visible (400-700 nm). El valor obtenido, tanto
inicial como final, se encuentra en el rango de estudios previos realizados como Muller et al.
(2017) y Peinado et al. (2015).
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Figura 4.5 Espectros de transmitancia interna (T;) entre 400 y 700 nm para las diferentes
formulaciones.
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Se observa que la adicion de compuestos activos al 1% no supuso cambios significativos en
la transmitancia de las formulaciones. Por otro lado, al incrementarse la proporcion de acidos
fendlicos se observé una reduccion de Ti a menores longitudes de onda. Coherentemente con
su aspecto visual, la formulacién S-2C es la que presenta menores valores de T; para todo el
intervalo de longitudes de onda.

4.6 Propiedades térmicas

Los estudios de estabilidad térmica de los materiales basados en almidén son de interés
tanto desde una perspectiva cientifica como industrial (Liu et al., 2013). Conocer el patrén de
descomposicidon del material sometido a calentamiento es altamente recomendable para la
optimizacion de procesos (Mano et al., 2003). Con este fin, el analisis termogravimétrico (TGA)
ha sido una herramienta ampliamente utilizada.

La Figura 4.6 muestra los termogramas correspondientes al primer barrido de
calentamiento del ensayo de DSC. La Tabla 4.5 presenta los resultados de la temperatura de
transicion vitrea obtenidas en las dos etapas de calentamiento (Tg: y Tg;). Coherentemente
con estudios anteriores (Cano et al., 2015) las peliculas no mostraron picos de cristalizacion ni
de fusion, y la transicién vitrea fue el Unico evento observado. Este comportamiento térmico
indica que durante el procesado se logré la destruccion de los dominios cristalinos en los
granulos de almidén.

El termograma correspondiente a la formulacién S reveld temperaturas de transicidn vitrea
en torno a 90-1002C, similares a las habitualmente reportadas para almidén con
termoprocesamiento (Ortega-Toro et al., 2014; Collazo et al., 2013) y bastante inferiores a las
obtenidas para peliculas obtenidas por casting, en torno a 1602C (Cano et al., 2015). Este
descenso es probablemente debido a la hidrdlisis del polimero acontecida durante el
procesamiento en seco.

Se observé una reduccién significativa de la Tg debida a la presencia de acido ferulico, de
manera mucho mds marcada en las formulaciones con la mayor proporcion incorporada. Este
efecto es probablemente debido al mayor grado de hidrdlisis al que se ve sometido el
polimero a medida que la proporcion de acidos fendlicos aumenta en la formulacion.

En el caso de las formulaciones con acido cindmico, se observaron dos eventos de
transicion vitrea en el primer barrido de calentamiento, probablemente debido a una
separacion de fases en el seno de las peliculas de almidén con cindmico: una primera fase
presenta una Tg elevada debido al fendmeno de entrecruzamiento entre la matriz polimérica y
el acido; una segunda fase presenta menores valores de Tg como consecuencia de la hidrdlisis
del polimero durante el procesado. A diferencia de las formulaciones con acido ferulico, en
aquellas con acido cindmico no se pudieron detectar transiciones de fase en el segundo
barrido de calentamiento.
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Figura 4.6 Curvas DSC de las peliculas del primer barrido de calentamiento.

La Tabla 4.5 muestra las temperaturas de degradacion térmica (Tonset Y Tmax) obtenidas por
TGA para las diferentes peliculas, donde se pueden observar pequefias diferencias entre las
formulaciones. Los resultados de Tonset 0scilan entre 247 y 258 2C, y Tmax entre 280y 286 2C. La
muestra control (S) presenta una Tmax bastante similar a la reportada en estudios anteriores
con termoprocesado (Muller et al., 2017), pero significativamente inferior a la obtenida para
peliculas obtenidas por casting (Cano et al., 2015), posiblemente debido a la hidrdlisis del
almidén durante el procesamiento que reduce el peso molecular del polimero y, en
consecuencia, su resistencia. Los valores de Tonset S& desplazaron ligeramente en todas las
formulaciones con 4cidos, lo que indica, por otro lado, un pequefio efecto protector de los
acidos incorporados.

Tabla 4.5 Temperaturas de transicion vitrea en el primer (Tg:1) y sequndo barrido (Tgz) y
temperatura de inicio y del pico de la degradacion térmica de las peliculas. Valor promedio y
desviacion estdndar.

Film Tq1 (2C) Tg2 (2C) Tonset (2C) Tmax (2C)

S 92,3 +0,9° 98 £ 11° 247,2£1,4* 282,25 + 1,06
S-1F 79,1+0, 4° 74,74 £ 1,072 258 + 2° 286,50 + 0,95°
S-2F 47,85 + 0,04® 56 t 2° 251,94 +0,98%° 285 + 2%

63 +2°

- - + b + a

S-1C 130,82 £ 0,15° 253 +3 281+4
46,89 + 2,04°

- ! ’ _ e bc + ab

S-2C 899+ 1 79 254,70 £ 0,07 283,7+1,7

Subindices diferentes () en la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0,05).
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La Figura 4.7 muestra el porcentaje de pérdida de peso (TG) y su derivada (DTG) en funcién
de la temperatura para las diferentes muestras. El proceso de degradacién comienza
aproximadamente a los 150 2C y podria ser atribuido a la pérdida de glicerol como se indica en
estudios previos (Mano et al., 2013). La mayor pérdida de peso ocurrié a unos 280 °C, y es
atribuible a la degradacién de las cadenas de almiddén. En esta fase, se forman enlaces éter y
estructuras insaturadas a partir de la condensacion térmica de los grupos hidroxilo de las
cadenas de almiddén, eliminando asi agua y moléculas de pequefio tamafio molecular
(Ruseckaite & Jiménez, 2003).

En las peliculas con acido cindmico, se observd un patrén diferente de comportamiento de
las curvas DTG (Figura 4.7 b). En estos casos se aprecid un hombro en el pico de degradacion
térmica, , lo cual puede ser debido a la formacidn de una fraccién hidrolizada de oligdmeros de
bajo peso molecular que se degradan a menor temperatura.
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Figura 4.7 Andlisis termogravimétrico. Curvas de pérdida de peso, TG (A) y curvas DTG (B) de
las peliculas desde 100 hasta 450 °C.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo se han elaborado peliculas de almidén de yuca y glicerol por mezclado en
fundido y moldeo por compresién, con incorporacidon de acido cindmico y acido ferdlico en
diferentes proporciones. La hidrélisis del polimero durante el proceso de elaboracidn,
potenciada por la presencia de los acidos fendlicos, afecté a las propiedades de las peliculas. La
incorporacién de los acidos supuso una reduccidon de la rigidez y un aumento de la
extensibilidad del material, especialmente con el 2 % de 4cido ferulico. Tanto el
entrecruzamiento como la hidrdlisis tuvieron efecto sobre las propiedades barrera de las
peliculas. La presencia de los acidos tuvo efectos sutiles sobre el color de las peliculas, y
aquellas con la mayor proporcion de acido cinamico fueron mads opacas que el resto, indicando
la presencia de dos fracciones de material parcialmente miscibles. Al incorporar los acidos, se
observé una reduccién de la solubilidad en agua en las peliculas, como consecuencia del
entrecruzado del polimero. La recuperacién del compuesto activo en metanol fue superior en
el caso del acido cindmico, probablemente debido a pérdidas mayores de acido ferulico
durante el procesado del material. En las peliculas con dcido cindmico, el andlisis térmico
reveld separacion de fases asociada al entrecruzado e hidrélisis del material, con valores
diferentes en su temperatura de transicidn vitrea. Estas mismas peliculas tuvieron un patrén
particular en su degradacion térmica, probablemente debido a la formacién de una fraccién de
oligdmeros de bajo peso molecular que se degradan a menor temperatura. Por todo lo
anterior, la integracién de estos compuestos fendlicos en peliculas de almiddn se presenta
como una alternativa interesante en la mejora de las propiedades funcionales de los
materiales de envase alimentario. Sin embargo, en el caso del acido cindmico y en aquellas
ocasiones que se requiera un caracter incoloro del material plastico, su uso en elevadas
proporciones se veria limitado. Como propuesta de investigacién futura, estos acidos se
podrian utilizar en el disefio de materiales multicapa, como ingrediente de una capa
intermedia de almiddn, entre capas de poliésteres biodegradables de alta barrera al vapor
de agua que mitigarian la elevada higroscopicidad del almidén. Esta capa actuaria
cediendo los compuestos activos al sistema alimentario, y ademads aportaria una elevada
barrera al oxigeno al material.
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