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EFECTO DE LA ADICION DE GOMAS DE ORIGEN
MICROBIANO EN FILMS BICAPA BIODEGRADABLES DE
ALMIDON-POLIESTERES.

Jordi Vilar, Eva Hernandez, Maria Vargas, Amparo Chiralt.
RESUMEN

Se han obtenido y caracterizado films monocapa de almiddén de maiz o de
mandioca con 10 % de gomas de origen microbiano (goma de gelano vy
xantana) y 30 % de glicerol como plastificante. También se han obtenido y
caracterizado monocapas de poliésteres (mezclas de PLA y PHBV 75:25) con
15 % de PEG 100 como plastificante. Ambos films se han obtenido por
mezclado en fundido (130 y 160 °C, respectivamente para almidon vy
poliésteres). Los films bicapa se han obtenido por termocompresién a 180°C
durante 2 min a 100 bares. Tanto las mono como las bicapas se han
caracterizado en sus propiedades mecanicas (médulo de elasticidad, tension
de fractura y deformacién a la rotura) y propiedades barrera al vapor de agua
y al oxigeno, humedad de equilibrio y solubilidad en agua tras su
acondicionado durante 1 0 5 semanas a 53% de humedad relativa y 25°C. La
incorporacion de goma de gelano y goma de xantana mejoro las propiedades
mecénicas de los films de almidén, especialmente para el almidon de maiz
con valores inferiores del mdédulo de elasticidad y resistencia a la fractura y
mas extensibles. Ambas gomas disminuyeron la permeabilidad al vapor de
agua de los films de almiddn, siendo las mezclas almidén de yuca-gomas los
menos permeables. Este efecto se dio también con la misma tendencia para
la permeabilidad al oxigeno. Las propiedades de barrera de los films de
almidén fueron bastante estables con el tiempo, pero aumento el médulo de
elasticidad y la resistencia a la fractura y disminuyd la extensibilidad. Los films
mas estables en sus propiedades mecanicas fueron los de almidén de yuca,
especialmente con goma de xantana. Las bicapas con films de almidén y
poliésteres presentaron alta barrera al vapor de agua y al oxigeno, siendo las
bicapas de almiddn de yuca con gomas las menos permeables. Estas bicapas
presentaron el mayor médulo de elasticidad y resistencia a la fractura, con
extensibilidad del orden de las monocapas, y con valores adecuados para el
envasado de alimentos.

Palabras clave: peliculas biodegradables multicapa, poliésteres, almidén,
gelano, xantana, propiedades funcionales.

ABSTRACT

Monolayer films of corn or cassava starch with 10% of gums of microbial
origin (gellan gum and xanthan gum) and 30% glycerol as plasticizer have
been obtained and characterized. Monolayers of polyesters (mixtures of PLA
and PHBV 75:25) with 15% PEG 100 as plasticizer have also been obtained
and characterized. Both films have been obtained by melt blending (130 and
160 °C, respectively for starch and polyesters). The bilayer films have been
obtained by thermal compression at 180°C for 2 min at 100 bar. Both mono




and bilayers have been characterized as to their mechanical properties
(modulus of elasticity, fracture tension and deformation at break) and barrier
properties to water vapor and oxygen, equilibrium moisture and water
solubility. The incorporation of gellan gum and xanthan gum improved the
mechanical properties of starch films, especially for corn starch that had lower
values of the elastic modulus and resistance and higher extensibility. Both
gums decreased the water vapor permeability of starch films, and cassava
starch mixtures were the least permeable. This effect also occurred with the
same tendency for oxygen permeability. The barrier properties of the starch
films were quite stable over time, but the modulus of elasticity and resistance
increased and the extensibility decreased. The most stable films in their
mechanical properties were those of cassava starch, especially with xanthan
gum. The bilayers with starch films and polyesters presented a high barrier
capacity to water vapor and oxygen and cassava starch bilayers with gums
were the least permeable. These bilayers presented the greatest modulus of
elasticity and resistance, with extensibility in the order of monolayers, and with
adequate values for food packaging.

Keywords: Biodegradable multilayer films, polyesters, starch, gelane,
xanthan, functional properties.

RESUM

S'han obtingut i caracteritzat films monocapa de midé de blat de moro o de
mandioca amb 10% de gomes d'origen microbia (goma de gela i xantana) i
30% de glicerol com a plastificant. També s'han obtingut i caracteritzat
monocapes de poliésters (mescles de PLA i PHBV 75:25) amb 15% de PEG
100 com a plastificant. Tots dos films s'han obtingut per barrejat en fos (130 i
160 ° C, respectivament per midé i poliésters). Els films bicapa s'han obtingut
per termocompresié a 180°C durant 2 min a 100 bars. Tant les mico com les
bicapes s'han caracteritzat en les seves propietats mecaniques (modul
d'elasticitat, tensié de fractura i deformacié al trencament) i propietats barrera
a el vapor d'aigua i a I'oxigen, humitat d'equilibri i solubilitat °C. La incorporacid
de goma de gela i goma de xantana va millorar les propietats mecaniques dels
films de mido, especialment per al midé de blat de moro amb valors inferiors
de el modul d'elasticitat i resisténcia a la fractura i més extensibles. Les dues
gomes van disminuir la permeabilitat a el vapor d'aigua dels films de midé,
sent les mescles midé de iuca-gomes els menys permeables. Aquest efecte
es va donar també amb la mateixa tendencia per a la permeabilitat a I'oxigen.
Els films més estables en les seves propietats mecaniques van ser els de midé
de iuca, especialment amb goma de xantana. Les bicapes amb films de midé
i poliesters van presentar alta barrera a el vapor d'aigua i a I'oxigen, sent les
bicapes de midé de iuca amb gomes les menys permeables. Aquestes
bicapes van presentar el major modul d'elasticitat i resisténcia a la fractura,
amb extensibilitat de I'ordre de les monocapes, i amb valors adequats per a
I'envasament d'aliments.

Paraules clau: Pel-licules multicapa biodegradables, poliesters, midé, gela,
xanta, propietats funcionals




1.INTRODUCCION

Los plasticos son uno de los materiales mas utilizados durante las ultimas
décadas para el envasado de alimentos, dado su bajo coste y su gran
versatilidad. En la actualidad representan mas de una quinta parte de los
residuos domésticos Brigham (2017). Estos polimeros debido a su
degradacion prolongada, provocan problemas ambientales (Dilkes-Hoffman et
al., 2019). Una mayor conciencia ambiental, promueve avances en
investigacion y desarrollo de materiales biodegradables (Shogren et al, 2019).
En este contexto, aparecen como alternativas poliésteres biodegradables
como el acido polilactico (PLA) y el poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
(PHBV) y almidones obtenidos a partir de recursos renovables.

Se han estudiado diferentes aplicaciones de biopolimeros en alimentos,
como recubrimientos comestibles (Moreno O. et al.2018),el desarrollo de
envases activos biodegradables a partir de almidén y PLA con extractos
activos (Collazo-Bigliardi, et al., 2019) o mediante el uso de quitosano y
almiddn para el envasado activo de alimentos (Valencia-Sullca, et., al. 2018).

Uno de los biopolimeros mas ampliamente estudiados para el envasado
de alimentos es el almidon. La gran disponibilidad del almidén, su
biodegradabilidad, su bajo coste, su buena capacidad filmogénica y la
tolerancia de los films a la incorporacion de compuestos activos (como
antimicrobianos) hacen del almidéon un material muy prometedor en el
desarrollo de envases para alimentos (Sapper al., 2019b). El almidén esta
compuesto por dos macromoléculas: la amilosa y amilopectina. La amilosa es
un polimero linear formado por unidades de glucosa unidas por a-(1,4),
mientras que la amilopectina es un polimero altamente ramificado formado por
unidades de glucosa en a-(1,6) (Brigham, 2017). Las propiedades
fisicoquimicas del almidén variardn segun el porcentaje de amilosa y
amilopectina. Este depende de su fuente de extraccién (Ortega-Toro et al.,
2017). Los films de almiddn son extensibles y gozan de buenas propiedades
barrera al oxigeno, diéxido de carbono y lipidos (Ortega-Toro et al.,2015). Sin
embargo, su elevada permeabilidad y sensibilidad al vapor de agua, sus
relativamente pobres propiedades mecanicas y su retrogradacion durante el
almacenamiento, limitan sus aplicaciones (Jiménez et al., 2012). Por este
motivo, y para mejorar sus propiedades, se han utilizado diferentes estrategias
de mejora como las mezclas de los almidones con diferentes aditivos y otros
biopolimeros (Samsudin & Hani, 2017). Sapper et al. (2019a) observaron que
la mezcla de almidéon con 10 o 20 % de diferentes gomas de origen
microbiano, como la de gelano, xantano o pululano permiti6 mejorar las
propiedades de la peliculas de almidon obtenidas por casting, manteniendo el
coste competitivo del material. La goma gelan consiste en una unidad de
repeticion lineal de tetrasacaridos compuesta por dos moléculas de D-
glucosa, una de &cido D-glucurénico y una de L-ramnosa (Fialho, A. M. et al.,



2008). En general su adicién mejora las propiedades mecanicas de los films
de almiddn y su estabilidad en el almacenamiento (Kim et al., 2015; Sapper et
al, 2019a).La goma xantana consta de una cadena principal de D-glucosa
con enlaces beta 1-4. A la cadena se anexan cadenas laterales de trisacarido
compuestas por residuos de D-manopiranosilo y de &cido D-glucopirano-
silurdnico. En general, la adicién de goma xantana mejora la resistencia a la
traccion de los films de almiddn, pero en contrapartida, los films son menos
extensibles y mas quebradizos. Sapper et al., (2019b).

La adicion del glicerol(plastificante) reduce las fuerzas intermoleculares y
aumenta la flexibilidad de los films de almidon (Savadekar y Mhaske, 2012).
Mediante la aplicacion de presion y temperatura, los plastificantes permiten
modificar la estructura cristalina de los granulos de almidén formando almidén
termoplastico,vcon gran capacidad filmogénica, dando Ilugar a films
transparentes (Cortés et al., 2014).

El acido polilactico (PLA), es un polimero termoformable con
propiedades fisicas similares al PET (Siracusa et al., 2018). Su obtencién es
a partir del maiz y consume CO2 (Muller et al., 2017).Sin embargo, la
aplicacion de peliculas de PLA en la industria alimentaria se ha visto reducida
debido a sus limitadas propiedades de barrera a los gases. Desde el punto de
vista mecanico, tiene resistencia a la traccién pero es muy fragil (Muller et al.,
2017).

Por lo tanto el PLA se ha combinado con diferentes plastificantes y otros
biopolimeros. Entre ellos (PHBV) ha destacado por sus buenas propiedades
de barrera. EI PHBV es un poliéster totalmente biodegradable sintetizado por
una amplia variedad de bacterias, con diferentes tipos y grados de
cristalizacién dependiendo de su sintesis. Se ha observado que la adicién de
PHBV al PLA da lugar a mezclas no miscibles por lo que los films pierden
transparencia. Sin embargo, la resistencia de la mezcla PLA/PHBV se mejora
significativamente. (Liu et al., 2015). El uso de plastificantes tales como acetil
tributil citrato, limoneno, PEG y oligobmeros lacticos se han empleado para
mejorar la extensibilidad de las mezclas PLA y PHBV (Armentano, 2015). Por
otra parte, Thongpina et., al (2017) han reportado que la adicion de PEG1000
y PEG600 a la mezcla en concentraciones no mayores del 10% mejora las
propiedades térmicas del material. Requena et al.,(2018) proponen la com-
binacion de una capa de PLA-PHBV (75:25), obteniendo materiales con
propiedades mas adecuadas para aplicaciones al envasado de alimentos. Las
capas de poliéster contribuyen a reforzar la bicapa a la vez que se reduce la
permeabilidad al vapor de agua por la barrera del poliéster mientras que la
capa de almidén actia como barrera al oxigeno y gases.

El objetivo de este trabajo fue obtener y caracterizar peliculas bicapa
biodegradables obtenidas por mezclado en fundido y moldeo por compresion,
compuestas de almidon de yuca y maiz, con gomas de gelano y xantana, y
mezclas de poliésteres (PLA y PHBV), para el envasado de alimentos.



2.MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Para la obtencidn de las peliculas monocapa biodegradables de almidén
se utilizé almidén de maiz de contenido de amilosa/amilopectina (p / p,%)
27:73, (Roquette S.A, Laisa, Espana), almidén de yuca de contenido de
amilosa/amilopectina (p / p,%) 9:91 (CO. Quimidroga S.A, Barcelona,
Espana), glicerol como plastificante (Panreac Quimica S.A.,Barcelona,
Espafna), goma xantana (EPSA, Valencia, Espafa) y goma gelano
KELGOGEL F (Premium Ingredients, Murcia, Espafa).

Para la obtencibn de las peliculas monocapa biodegradables de
poliésteres se utiliz6 PLA 4060D (Natureworks, Minessota, USA), PHBV
(Helian Polymers BV, Belfeld, Holanda) y polietilenglicol (PEG1000) como
plastificante (Sigma-Aldrich Chemie, Steinhein, Alemania). Para el
acondicionamiento de las peliculas obtenidas se utilizé nitrato de magnesio
(Mg (NO:s)2) y pentoxido de fosforo (P20s) suministrados por Panreac Quimica
SLU (Barcelona, Espana).

2.2 Preparacion de las peliculas.

PREPARACION DE PELICULAS MONOCAPA DE POLIESTERES (PLA Y
PHBV) .

Se mezclaron los componentes de las peliculas (PLA, PHBV y PEG1000)
en proporciones 75:25:15 y las mezclas se procesaron en un mezclador
interno (Kaake Polylab QC, Thermo Fisher Scientific, Alemania) a 170°C y 50
rpom durante 12 minutos. Una vez obtenidos los pellets, se almacenaron en
condiciones de 53% HR y 25°C utilizando (Mg (NOs)2). Finalmente, se realiz
el prensado por compresion en una prensa hidraulica (Labtech engineering,
Tailandia, modelo LP20). Para ello, se colocaron 3 g de muestra en el plato
de la prensa, dentro de un molde de teflon con las dimensiones de la pelicula
(15 cm de diametro). Se precalent6 la muestra a 200°C durante 5 minutos, se
realiz6 compresion a 200°C y 100 bares durante 4 minutos, seguido de un
ciclo de enfriamiento de 3 minutos hasta 70°C. Las peliculas fueron
almacenadas a 53% HR y 25°C.

PREPARACION DE PELICULAS MONOCAPA CON ALMIDON Y GOMAS.



Se mezclaron los componentes de las peliculas (almidén de yuca, goma
gelano y goma xantana) en proporciones almidén-goma 90:10 y 30% glicerol
respecto el total del almidon presente. Dichas mezclas fueron procesadas en
un mezclador interno a 130°C y 50 rpm durante 10 minutos. Los pellets, se
almacenaron a 53% HR y 25°C. Finalmente, se realizé el prensado por
compresién, utilizando 4 g de pellets, con precalentamiento a 160° durante 1
minuto, primera compresion a 160°C y 50 bares durante 2 minutos y segunda
compresién a la misma temperatura y 100 bares durante 6 minutos, seguido
de un ciclo de enfriamiento de 3 minutos hasta 70°C, en el caso de la yuca.
Mientras que para el almidén maiz la primera compresion fue de 150°C y 30
bares durante 2 minutos y segunda compresion a la misma temperatura y 130
bares durante 6 minutos, seguido de un ciclo de enfriamiento de 3 minutos
hasta 70°C. Las peliculas obtenidas se almacenaron a 53 HR% y 25°C.

PREPARACION DE PELICULAS BICAPA ALMIDON-POLIESTERES.

Las peliculas bicapa almiddn-poliésteres se obtuvieron mediante moldeo
por compresion de las monocapas. Se utilizé una prensa hidraulica (Labtech
engineering, Tailandia, modelo LP20) a una temperatura de 180°C y 100 bares
durante 2 minutos, seguido de un ciclo de enfriamiento de 2 minutos hasta
80°C. Las peliculas se almacenaron a 53% de HR y 25°C.

2.3. Caracterizacion de las peliculas.

ESPESOR.

El grosor se midié en seis posiciones aleatorias en dos peliculas de cada
formulacién, obteniendo asi 12 valores por formulacion. Se utilizé para ello un
micrometro digital electronico(Comecta S.A, Barcelona, Esparia,£0.001 mm).

PROPIEDADES MECANICAS.

Las propiedades mecénicas se determinaron mediante un texturémetro
universal (TA.XT. plus model, Stable Micro Systems, Haslemere, Reino Unido)
segun el método estdndar ASTM D882-09. Se determiné el espesor de cada
muestra en seis puntos. Las muestras se colocaron en las pinzas de ensayo
(modelo A/TG, Stable Micro System, Haslemere, Inglaterra), con una distancia
inicial de 50mm, y se sometieron a extension a una velocidad de elongacién
de 20mm/seg hasta su rotura. Se obtuvieron las curvas de tensién-
deformacion con el fin de cuantificar el moédulo de elasticidad de Young (EM),
la tensidn de fractura (TS) y el porcentaje de elongacion en el punto de rotura



(%E). Este ensayo se realizé a la semana y a las cinco semanas de prensado
para observar el efecto del envejecimiento durante el almacenamiento.

2.4 Permeabilidad al vapor de agua.

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) de los films se determino
mediante una modificacion del método gravimétrico E96-95 (ASTM, 1995) Se
recortaron tres muestras por formulacion de forma circular. Se emplearon
copas de permeabilidad Payne (Elcometer SPRL, Hermelle/s Argenteau,
Bélgica) de 3,5 cm de diametro. Cada pelicula se deposité sobre una copa
con 5 mL de agua destilada para conseguir una humedad relativa en el interior
del 100%. Las copas fueron introducidas en un desecador equilibrado 53 %
de HR y éste, a su vez, en una cadmara a temperatura de 25°C. El estudio de
la permeabilidad se realiz6 mediante controles de peso de cada copa con una
balanza electrénica (£ 0,00001 g) (ME36S Sartorius, Alemania) a intervalos
de hora y media, durante un periodo de tiempo de 25 h. (Fabra et al., 2008).

De los datos de pérdida de peso vs. Tiempo en régimen estacionario se
obtuvo la tasa de transmision del vapor de agua (WVTR) y a partir de esta la
permeabilidad al vapor de agua (WVP), tal como describe Cortés et al. (2014).

2.5 Permeabilidad al oxigeno.

Para determinar la permeabilidad al oxigeno de los films (OP), se utilizé un
equipo Ox-Tran 1/50 (Mocon, Minneapolis, USA) a una temperatura de 25°C
y una humedad relativa del 53 %. Se consider6 el método estdndar D3985-95
(ASTM, 2002) Se realizaron 2 medidas por formulacion. Previamente al
ensayo se acondicionaron tres muestras de cada formulacién al 53% de
humedad y se midié el espesor.

El equipo realiz6 mediciones de la tasa de transmisién de oxigeno en
intervalos de 10 minutos hasta que se alcanzé el equilibrio. Posteriormente,
se obtuvo la permeabilidad al oxigeno (Ec. 3) con los datos de grosor de las
peliculas y presidon de oxigeno en el interior del equipo tal como describe
Requena et al. (2018).

2.6 Contenido en humedad.

Las peliculas previamente acondicionadas a 53 % HR fueron secadas a
60°C durante 24h en una estufa de conveccion (J.P. Selecta, S.A. Barcelona,
Espafa) y posteriormente, trasladadas a un desecador hermético con
pentdxido de fosforo para ajustar la humedad relativa a 0% aproximadamente,
a 25°C, durante 2 semanas. Los datos representan la media de 3 muestras



por formulacion. La humedad se determind de la diferencia de pesos de la
muestra equilibrada a 53 y 0 % de humedad relativa.

2.7 Analisis de solubilidad.

Para determinar la solubilidad de las peliculas se siguié el método descrito
por Balaguer et al. (2011). Se cortaron muestras de 3x3 cm y se introdujeron
durante una semana en desecadores con P20s reduciendo la humedad de las
muestras practicamente a 0. Las muestras secas se pesaron obteniéndose el
y fueron sumergidas en 10 ml de agua destilada, con agitacion suave, durante
24h a 25°C. A continuacién, cada muestra se filtr6 sobre una rejilla metalica,
se absorbid el agua superficial con papel absorbente y se midié el peso final.
Por ultimo, las muestras se secaron en estufa a 60°C y fueron equilibradas en
P20s5 hasta peso constante para evaluar la masa de sélidos residuales en la
pelicula. La solubilidad de las peliculas se expres6 en porcentaje de solidos
disueltos referido al contenido inicial de las muestras.

2.8 Analisis estadistico.

El andlisis estadistico de los datos se realiz6 mediante el analisis de la
varianza (ANOVA) simple con confianza del 95% utilizando el programa
Statgraphics Centurion XVII-X64 (Manugistics Corp., Rockville, MD, USA).

3. RESULTADOS Y CONCUSION.

3.1. Propiedades de las monocapas de almidén y poliésteres.

La Tabla 2 muestra los valores del grosor de los films de almidon y mezcla
de poliésteres. En todos los casos los films se obtuvieron mediante el
prensado de 4 g de pellets. Sin embargo, se observan diferencias
significativas en el grosor, siendo los films de almidén de maiz mas gruesos
que los de yuca y ambos mas gruesos que la monocapa de poliésteres. Esto
indica una mayor fluencia del almidén de yuca que el de maiz durante la
termocompresion y, en ambos casos, menor que la fluencia de los poliésteres.
La goma de xantana, potencié la fluencia de ambos almidones. El contenido
en humedad de equilibrio de los films de almidén de yuca fue ligeramente
superior al de los films de almiddn de maiz, pero la incorporacion de las gomas
disminuyé su capacidad de adsorcién de agua, lo cual podria atribuirse al
establecimiento de enlaces de hidrogeno mas eficientes entre las cadenas de



los diferentes polimeros, lo que podria reducir el nimero de puntos activos
para la sorcion de agua, tal como observaron Sapper et al (2019a) para las
mezclas almidon de yuca-goma de gelano en films obtenidos por casting. Sin
embargo, estos autores encontraron una mayor capacidad de adsorcién de
agua de los films mezcla con goma de xantana. La incorporacion de gomas
también redujo la levemente la capacidad de adsorcién de agua de los films
de almidén de maiz, pero el efecto no fue significativo. Por lo tanto, la
incorporacion de las gomas gelano y xantana redujo la capacidad de
absorcidn de agua de las peliculas, o que supone disminuir su sensibilidad al
vapor agua, haciéndolas mas adecuadas para el envasado de alimentos. Los
films de poliésteres presentaron valores de contenido en humedad mucho
menor, como es esperable de su naturaleza mas hidrofébica.

La solubilidad en agua de los films de almiddén de maiz y yuca, expresada
como porcentaje de los solidos del film que se disuelven, no estuvo afectada
por la incorporacion de gomas, siendo casi del 90%. Tampoco se observaron
diferencias significativas en la solubilidad de los films de ambos almidones.
No obstante, Sapper et al. (2019a) observaron menores valores para la
solubilidad de films de almidén de yuca con gomas de gelano y xantano
obtenidos por casting, por lo que el método de obtencidn del film afecta a las
interacciones de las cadenas con las moléculas de agua y por tanto su
solubilidad. La pelicula de poliésteres presentd muy baja solubilidad en agua,
en coherencia con la naturaleza hidrofébica de los poliésteres.

Tabla 2. Grosor (d), humedad (xw) y solubilidad (S) en agua de los films monocapa de
almidoén de maiz (AM) y yuca (AY) con y sin goma de gelano (GG) o xantana (GX) y de los
films mezcla de poliésteres (P).

CONTENIDO DE SOLUBILIDAD

MONOCAPAS ESPESOR HUMEDAD (g agua/g (9/ 100 g de

(mm) pelcula seca) pelicula seca)
AY 189 + 144 0,091 £ 0,0032 89,5+0,12
AY-GG 191 + 18 0,080 + 0,004° 89,2+ 0,22
AY-GX 200 + 16¢ 0,077 £ 0,008 89,6 £ 0,1ab
AM 221 +17a 0,083 + 0,003 89,0 + 0,32
AM-GG 219 + 202 0,081 + 0,003 89,6 + 0,120
AM-GX 214 + 22b 0,081 £ 0,009 89,7 £ 0,120
P 130 + 0,01 0,003 + 0,001 27,3+2,8

(PLA:PHBV:PEG1000)

Diferentes letras superindices dentro de la misma columna indican diferencias
significativas entre formulaciones (p < 0.05).

La Tabla 3 muestra los valores obtenidos para el médulo de elasticidad
(EM), la tension de fractura (TS), porcentaje de elongacion en el punto de
rotura (%E) y propiedades de barrera (permeabilidad al vapor de agua (WVP)
y al oxigeno (OP)), para los diferentes films monocapa. Para el valor de EM
se observaron efectos significativos de los tres factores: tipo de almidén, tipo
de goma y tiempo de almacenamiento, asi como de las interacciones entre
ellos. Estos valores fueron mayores para las peliculas de almidén de yuca que
de maiz. En ambos casos se produjo un aumento de EM con el tiempo, siendo
dicho aumento mas acentuado en el caso del almidéon de maiz. Las
incorporacion de gomas aumenté el EM en ambos almidones, pero la



incorporacion de GG fue mas efectiva para el AY mientras que la GX fue mas
efectiva en el AM.

La tensién en el punto de fractura (TS) mostré una tendencia similar a los
valores obtenidos para EM sin observarse interaccién entre tiempo-tipo de
goma. Al igual que EM, TS fue mayor para las peliculas de almidén de yuca
que de maiz. En ambos casos se produjo un aumento de los valores con el
tiempo, siendo dicho aumento mas acentuado (el doble) en el caso del
almidon de maiz que contiene mas amilosa, (27% frente al 9% del almidén de
yuca). La incorporaciéon de gomas dio lugar a valores mas altos de TS en
comparacion los de las peliculas de almidén sin goma, siendo este aumento
mas significativo para la GG. Las peliculas con GX tuvieron valores de TS mas
estables con el tiempo que los de las peliculas con GG o sin goma. La GG fue
mas efectiva que la GX para el incremento de la resistencia en los films de
AY, y ambas tuvieron un efecto similar en los films de AM. Para el porcentaje
de elongacion en el punto de rotura (%E) se observaron, al igual que en EM,
efectos significativos de los tres parametros (tipo de almidén, goma y tiempo
de almacenamiento) y de las interacciones entre todos ellos. La extensibilidad
de las peliculas fue mayor para el almidén de maiz que de yuca, pero con el
tiempo, se redujo en mas de la mitad para el AM mientras que para el AY solo
disminuyé muy ligeramente. La incorporacion de gomas disminuyd la
extensibilidad de las peliculas, siendo este efecto mas significativo en el caso
de la GX. Con el tiempo, en el caso de la GG se produjo una disminucién a
casi la mitad, mientras que en los films con GX (menos extensibles)
permanecio constante.

Con respecto a las propiedades de barrera, en el anélisis de permeabilidad
al vapor de agua (WVP) se observaron efectos significativos de los tres
factores y de las interacciones entre el tipo de almidén y tipo de goma. Los
films de AM fueron mas permeables al vapor de agua que los films de AY.
Con el tiempo se produjo un pequeno incremento, mas acentuado en el caso
del AM. La incorporacion de gomas redujo significativamente la permeabilidad
al vapor de agua, siendo mas efectiva la GX en el caso del AM y con efectos
similares de ambas en el caso del AY. Las gomas redujeron el efecto de
tiempo en la WVP y en la mayoria de los casos no hubo cambios significativos
de esta propiedad con el tiempo.

En la permeabilidad al oxigeno (OP) se observaron efectos similares a los
descritos para WVP, con efectos significativos de los tres factores y de las
interacciones entre tipo de almidén y tipo de goma. Los films de almidén de
maiz fueron también mas permeables al oxigeno. Con el tiempo, se produjo
un ligero incremento en OP en ambos casos siendo mas acentuado para el
AM. La incorporacion de gomas redujo el valor de este pardmetro, tal como
observaron Sapper et. al (2019a) para films de almidén de yuca obtenidos por
casting, siendo mas efectiva la goma xantana.

También con el tiempo aumentd ligeramente la OP de los films con ambos
tipos de gomas. La incorporacion de gomas fue mas efectiva en la promocién
del efecto barrera al oxigeno para el almidon de maiz, y en los casos, la GX
fue un poco mas efectiva.
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Los cambios en las propiedades de los films de almidén con el tiempo son
atribuibles a los fendbmenos de recristalizacion de la amilosa (Cano et al. 2017)
cuya proporcion es mayor en el AM, asi como la hidratacion progresiva de los
polimeros en el film. La cristalizacién da lugar s films mas rigidos (con mayor
EM) y menos extensibles (menor %E). Mientras que la hidratacidon promueve
la plastificacion de la fraccibn amorfa del films, aumentado la movilidad
molecular y favoreciendo los fendmenos dependientes de la difusion como el
transporte de masa asociado a la permeacién moléculas de agua o gases. En
general, se observaron efectos mas notables del tiempo de almacenamiento
en las propiedades mecanicas que en las de barrera. En las propiedades de
barrera, es mencionable el aumento de la WVP de los films de AM sin gomas,
que también present6 una mayor humedad de equilibrio, reflejando su mayor
caracter higroscépico. En cuanto las propiedades mecanicas, los cambios con
el tiempo supusieron un incremento en el modulo de elasticidad y resistencia
alafractura (TS) y un descenso en la extensibilidad que fueron mas acusados
en el AM, con mayor contenido en amilosa, mas sensible a la cristalizacion, y
que fueron mitigados en mayor medida por la goma de xantana. Los films mas
resistentes fueron los de almidén de yuca con goma de gelano, que también
ganaron resistencia y dureza con el tiempo de almacenamiento, con una
extensibilidad limitada del 5-3%.

Los films de poliésteres presentaron valores altos del moédulo de elasticidad
y la tensién de fractura y fueron poco extensibles, con valores de las
propiedades mecanicas en el rango de los films de almidén de yuca con
gomas, que fueron los mas rigidos y resistentes y menos extensibles de las
formulaciones con almiddn. Los valores del EM aumentaron ligeramente con
el tiempo lo que podria atribuirse a la cristalizaciéon progresiva del PHBV
(Arismendi et al, 2013).

Tabla 3. Propiedades mecéanicas (médulo de elasticidad: EM, tensidén de fractura: TS y
extensibilidad en el punto de fractura (E)) y de barrera (permeabilidad al vapor de agua: WVP
y al oxigeno: OP) de los films de almidén de maiz (AM) y de yuca (AY) con y sin goma de
gelano (GG) o xantana (GX) a 1 y 5 semanas de almacenamiento.

WVP OP. 10"
EM (MPA) TS(MPA) E (%) G.MM. (CM3. M. S, PA-
KPAL.H'. M) 1)
1 5 1 5 1 5 1 sem 5 1 sem 5 sem
sem sem sem sem sem sem sem
AY 500+ 600+ 12+ 13+ 4+ 3+ 13,4+ 13,5+ 3,7+ 3,92+
7002 7001 1 bc2 2d1 0,401 0,4b2 1 ,232 0,7b1 0!0501 0!1 1 d1
AY- 600+ 900+ 18+ 23+ 5+ 3% 11+ 11+ 2,60+ 2.73+
GG 70b2 30a1 2a2 2a1 0,201 0,4b2 1 ,6b2 0’7c1 0,26d1 0!1 3e1
AY- 700+ 700+ 14+ 17+ 3+1°! 3+ 11,4+ 13,4+ 2,40+ 2,6+
GX 40% 80" 42 10 0,3% 0,9% 1101 0,10 0,37
AM 140+ 374+ 7+ 13+ 30+ 13+ 15+ 19,8+ 10.1+ 11,2+
60e2 20d1 1 e2 1 cd1 831 5a2 O,8a2 1a1 0!72ia1 0,431
AM- 360+ 600+ 9+ 14+ 11+ 4+ 13.4+ 12.9+ 5.3+ 5,8+
GG 70d1 70(:1 1 d2 1 cl1 6b1 O,4b2 0’83b2 2b1 0!3b1 0!2b1
AM- 500+ 660+ 11+ 15+ 40+ 3+ 11.8+ 12+ 4.6+ 4.9+
GX 1002 30°" 2% 1¢! 0,6° 0,3% 0,6% 1,2 0,04%" 0,13
P 780+ 860 15+ 16+ 2.4+ 3, 0.2+ 0.3+ 410+7°¢ 432+
1942 +80% 1,6 e 0,16 0,2° 0,03°" 0,12 3e?

Diferentes letras superindices dentro de la misma columna indican diferencias
significativas entre formulaciones (p < 0.05). Diferentes numeros superindices dentro de la
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misma fila para cada parametro y muestra indican diferencias significativas entre los dos
tiempos de almacenamiento (p < 0.05).

3.2. Propiedades de las bicapas almidén poliésteres.

La tabla 4 muestra los valores del grosor, contenido de humedad y
solubilidad de las bicapas almidén-poliésteres. El grosor de los films bicapa
no fue la suma de los grosores de cada una dela monocapa, sino que
disminuyd notablemente respecto a ese valor, indicando la fluencia de las
mismas durante la termocompresion conjunta. Al comparar las diferencias, se
pudo constatar que esta fluencia fue mayor en las bicapa con AM que con AY,
apesar del mayor grosor inicial de las primeras. Esto indica una mayor
fluencia de los films de almidén de maiz que los de yuca durante la
termocompresion conjunta de las bicapas como resultado de las diferentes
interacciones de ambas capas en contacto.

Probablemente, la migracién de algunos componentes de los films de
poliésteres como el plastificante, promovié en mayor medida la movilidad de
los polimeros en el AM y un mayor flujo durante la compresién. El contenido
en humedad de equilibrio de las bicapas fue, en general, algo inferior en las
bicapas debido ala presencia de la capa hidrofébica, pero no fue del todo
coherente con la humedad de equilibrio de la monocapas. Por ejemplo, fue
superior en las bicapas con AM y gomas, aunque se mantuvo el efecto
reductor de la humedad de las gomas en las bicapas con AY. Esto de nuevo
refleja el establecimiento de diferentes interacciones en los films como
resultado de la migracion de componentes durante la termocompresién. La
solubilidad en agua de las bicapas se redujo considerablemente respecto a la
de las monocapas de almidéon como resultado de la capa de poliésteres
hidrofobica, y no se observaron diferencias significativas entre las diferentes
bicapas, al igual que en las monocapas de almidon.

CONTENIDO DE SOLUBILIDAD

BICAPAS ESPESOR (pm) HUMEDAD (wl%, g/ 100 g de
(xw: g agua/g pelicula seca)
pelicula seca)

AY-P 205 + 152 0,086 + 0,0062 74,4+ 952
AY-GG-P 240 + 202 0,077 £ 0,002 75,3 £ 2,62
AY-GX-P 222 + 162 0,074 + 0,007 70,9 £ 13,52

AM-P 190 +15P 0,074 +0,007° 71,56 +3,32
AM-GG-P 230 £ 202 0,090 + 0,0052 77,4 £10,92
AM-GX-P 220 + 202 0,082 +0,007° 76,8 + 7,92

Tabla 4. Grosor (d), humedad (xw) y solubilidad (S) en agua de los films bicapa de almiddn-
poliésteres (P), con almiddén de maiz (AM) y yuca (AY) con y sin goma de gelano (GG) o

xantana (GX).

Diferentes letras superindices dentro de la misma columna indican diferencias

significativas entre formulaciones (p < 0.05).
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La Tabla 5 muestra los valores obtenidos para el médulo de elasticidad
(EM), la tensidén de fractura (TS), porcentaje de elongacion en el punto de
rotura (%E) y propiedades de barrera (permeabilidad al vapor de agua (WVP)
y al oxigeno (OP)). Con respecto a las propiedades de barrera, la
permeabilidad al vapor de agua (WVP) se redujo considerablemente en las
bicapas por efecto de la capa de poliésteres, al ofrecer esta una mayor
resistencia al trasporte. No obstante, los valores fueron algo superiores a la
WVP de la capa de P. En general, los valores fueron superiores para las
bicapas con AM. Con el tiempo, se produjo un aumento de casi el doble en el
caso de las bicapas con AM mientras que con AY se produjo una ligera
disminucidén. La incorporacién de gomas en las capas de almiddn supuso un
aumentd la WVP de las bicapas. Este incremento fue superior en el caso de
la GX y también con el tiempo, para ambos tipos de goma. Ademas, este
efecto fue mas intenso en el caso de las bicapas con AM. Estos resultados
apuntan de nuevo a una diferente migracién de compuestos entre capas que
provoca distintas interacciones entre componentes que afectan a la estructura
de la matriz polimérica de las capas y a su resistencia global al transporte de
masa. Las bicapas con mayor capacidad de barrera al vapor de agua fueron
las obtenidas con AY sin gomas que mantuvieron los valores mas préximos a
los de la capa de poliésteres, indicando que en este caso, se dio la menor
migracion de compuestos entre capas y el mayor mantenimiento de la
estructura inicial de las monocapas.

Todos los films bicapa presentaron valores de OP inferiores a los de las
correspondientes monocapas de almidén, a pesar del valor del orden de 100
veces superior de la capa de poliésteres. Esto indica la mayor eficacia de las
capas de almidén en la bicapa para frenar el transporte de oxigeno. En cuanto
al efecto del tipo de almidén y las gomas, se observdé un comportamiento
paralelo al de las monocapas de almidéon: con AM fueron mas permeables y
la incorporaciéon de gomas redujo la permeabilidad de forma similar para
ambas. Las bicapas con AY y gomas presentaron los menores valores de OP
y solo hubo ligeros aumentos de OP con el tiempo para las bicapas con AM y
con AMy GG.

La mayor capacidad de barrera al oxigeno de las bicapas, en comparacion
con la monocapas de almiddén puede atribuirse a las interacciones de los
polimeros en la interfase y a la posible migracion de componentes entre capas
en la bicapa, que podria aumentar la resistencia del ensamblado al transporte
de gases.

La figura 1 muestra de forma comparativa las propiedades de barrera
(WVP y OP) de los diferentes films monocapa de almidon y las
correspondientes bicapas con el film de poliésteres. Para todos los casos,
puede observarse una gran disminucién en ambas propiedades de barrera en
el ensamblado bicapa, respecto a los valores de las monocapas de almidén.
Estas diferencias se mantienen durante el almacenamiento de los films
durante 5 semanas, lo que refleja la estabilidad del ensamblado durante el
almacenamiento.
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Tabla 5. Propiedades mecanicas (mddulo de elasticidad: EM, tensién de fractura: TS y
extensibilidad en el punto de fractura (E) y de barrera (permeabilidad al vapor de agua: WVP
y al oxigeno: OP) de los films bicapa de almidén-poliésteres (P), con almidon de maiz (AM) y
yuca (AY) con y sin goma de gelano (GG) o xantana (GX), a 1 y 5 semanas de

almacenamiento.
EM (Mpa) TS (Mpa) E (%) WVP OP. 10"
(g9.mm/kpa.h. (cmd. m'. s pa)
m?)
1 5 1 5 1 5 1 5 sem 1sem 5 sem
sem sem sem sem sem sem sem
AY-P 400+ 300+ 6+ 3,4+ 6,3+ 2+ 0,5+ 0,7+ 2,8+ 3.32
700 40 b2 0,8° 0,5 531 0,22 0,09° 0,05° 0,352 +0,41°!
AY- 860+ 600+ 17+ 11+ 3+ 3,3+ 1,1+ 1+ 0.89+ 1,23+
GG-P 413 452 3% 132 0,721 0,3 0,38 0,34° 0,05° 0,12°
AY- 900+ 600+ 12+ 11+ 1,6+ 3+ 1,2+ 1,1+ 0,71% 0,95+
GX-P 362 10022 31 14t 0,4°! 0,8 0,16 0,37 0,06°' 0,07
AM-P 160+ 15+ 2.7+ 2.1+ 3,5+ 2,5+ 1,3+ 4,5+ 3.90% 5,30+
90 ci 23 ci 0’5d1 0,302 1 _7a1 0’7b1 0,8b1 3b2 0,2631 071 a2
AM- 340+ 150+ 6.7+ 3.7+ 11+ 15+ 3,2+ 3.9+ 2,26% 3,6+
GG-P 40 b1 30 c2 0,801 0’5b2 6,531 8,532 1ab1 2,6b1 0,47b1 0,3b2
AM- 300+ 100+ 5.1+ 2.3+ 5,4+ 15,5+ 4,2+ 5,9+ 1,95+ 2,3+
GX P 60 b1 30 c2 1 201 0 502 2 9a1 3 1a2 1 3a1 1 5&2 0 06b1 0,7b°1

Diferentes letras superindices dentro de la misma columna indican diferencias
significativas entre formulaciones (p < 0.05). Diferentes numeros superindices dentro de la
misma fila para cada parametro y muestra indican diferencias significativas entre los dos
tiempos de almacenamiento (p < 0.05)
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Figura 1. Propiedades barrera (WVP y OP) de las monocapas de almidon (barras azules)
y las correspondientes bicapas con poliésteres(barras naranjas) a 1 y 5 semanas de
almacenamiento. Diferentes letras corresponden a muestras diferentes a cada tiempo y los *
indican diferencias significativas en la propiedad debidas al tiempo de almacenamiento.

14



La Figura 2 muestra de forma comparativa las propiedades mecanicas de
las bicapas, en relacion a los valores de las correspondientes monocapas de
almidon. Las bicapas con AY y gomas (con valores de las propiedades
mecanicas similares a los de la capa de poliésteres) presentaron valores de
EM mayores que las de sus monocapas de almiddn y del orden del valor de
la capa de poliésteres. En el resto de los casos el EM fue menor, o del orden
del de la monocapa hidrofilica. Esto indica que es la capa de almidén la que
mayormente determina la rigidez de la bicapa. Las bicapas con mayor médulo
de elasticidad fueron las formadas AY y gomas.
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Figura 2. Propiedades mecanicas (EM,TS y E) de las monocapas de almidon (barras
azules) y las correspondientes bicapas con poliésteres (barras naranjas) a 1 y 5 semanas de

15



*

almacenamiento. Diferentes letras corresponden a muestras diferentes a cada tiempo y los
indican diferencias significativas en la propiedad debidas al tiempo de almacenamiento.

Las bicapas presentaron resistencias a la rotura (TS) similares a las de las
monocapas hidrofilicas cuando se utilizé almidon de yuca con gomas, pero
fue menor en el resto de los casos donde las monocapas de almidén eran
menos resistentes que la de poliésteres. Esta evolucién fue similar a la del
EM, indicando que cuando la resistencia de las monocapas es similar, la
bicapa es igualmente resiste, pero pierde resistencia respecto a la de la capa
mas débil cuando las dos capas difieren en resistencia. La fuerza de adhesién
entre capas en la interfase también afectara a la resistencia global de la
bicapa. La extensibilidad de las bicapas fue similar o inferior a la de las
correspondientes monocapas de almidon y del orden de la extensibilidad de
la capa de poliésteres, que actia como limitante a la extension en todos los
casos. Al contrario de lo observado en las monocapas, el EM de las bicapas
disminuy6 con el tiempo en todos los casos. Esto podria asociarse a la
hidrolisis parcial del poliéster en contacto con la capa hidrofilica de almidon
con un contenido en humedad alto en contacto directo con los poliésteres
(Requena et al., 2018). Los valores mas estables fueron los de la bicapa con
AM sin gomas que ya fueron muy bajos a tiempo inicial. La resistencia a la
fractura de las bicapas también disminuyd con el tiempo en todos los casos
mientras que la extensibilidad se mantuvo mas estable, pero con
fluctuaciones. Los menores cambios en las propiedades mecanicas de las
bicapas se dieron para las muestras con AY-GX y AY-GG que presentaron
también los valores mayores del EM y resistencia a la fractura. La WVP de las
bicapas de AY con gomas fue algo mayor que sin gomas, pero la OP fue
menor y la mas baja de todas. Ademas la capacidad barrera no cambia con el
tiempo. Las capas evolucionan con el tiempo de forma diferente de forma
EEEaislada que en el ensamblado probablemente debido a la migracidén de
los componentes de ambas que afecta a las propiedades funcionales.

4.CONCLUSIONES.

La incorporacién de goma de gelano y goma de xantana mejord las
propiedades mecénicas de los films de almiddn de yuca y maiz, siendo esta
mejora mas notable en los films de almidén de maiz que presentaron valores
inferiores del modulo de elasticidad y resistencia a la fractura, aunque fueron
mas extensibles. Ambas gomas disminuyeron la permeabilidad al vapor de
agua de los films de almiddn, siendo los films de almidon de yuca con gomas
los menos permeables al vapor de agua. Este efecto se dio también para la
permeabilidad al oxigeno, siendo igualmente los films de AY con gomas los
menos permeables. Las propiedades de barrera de los films de almidén fueron
bastante estables con el tiempo, pero aumento el modulo de elasticidad y la
resistencia a fractura de los films haciéndose menos extensibles. Los films
mas estables en sus propiedades mecanicas fueron los de AY, especialmente
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con goma de xantana. Las bicapas con films de almidon y poliésteres
presentaron alta barrera al vapor de agua y al oxigeno, siendo las bicapas de
AY con gomas las presentaron los menores valores de permeabilidad.
lgualmente estas bicapas presentaron el mayor médulo de elasticidad y
resistencia a la fractura, presentando una extensibilidad en el rango de las
correspondientes monocapas. Aunque el EM y la resistencia de las bicapas
disminuyeron con el tiempo de almacenamiento, las bicapas con AY y gomas
presentaron valores muy altos y adecuados para el envasado de alimentos.
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