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RESUMEN

En el presente trabajo se ha estudiado el efecto de la incorporacién del
salvado de arroz y de su tamafio, sobre las propiedades microestructurales y
fisicas (permeabilidad al vapor de agua y al oxigeno, propiedades Opticas y
mecanicas) de films de almidén de guisante, patata y yuca, tras una y cinco
semanas de almacenamiento a 25°C-52,8%HR. Las propiedades mecanicas
de los films se analizaron a 52,8% HR y la permeabilidad al vapor de agua a
un gradiente de HR 52,8-100%. La opacidad o transparencia de los films se
estudioé a través del coeficiente de Kubelka-Munk obtenido del espectro de
reflexion del film y el brillo se midié a 60°. Los resultados mostraron que
tanto la incorporacion de salvado, como su tamafio y el tiempo de
almacenamiento modificaron las propiedades de los films. Asi, la adicion de
salvado a la matriz de almidon hizo aumentar la humedad, el moédulo de
elasticidad y la permeabilidad al vapor de agua. Por el contrario la
elongacién y el brillo disminuyeron y la permeabilidad al oxigeno no se vio
afectada. En general, estos cambios fueron mas acusados al utilizar las
particulas de salvado de mayor tamano. Al final del almacenamiento, todas
las variables se vieron notablemente afectadas: la humedad, la
extensibilidad y la permeabilidad al oxigeno disminuyeron mientras que la
rigidez y la resistencia a la rotura aumentaron, seguramente debido al
proceso de retrogradacion del almidén. Las micrografias muestran las fibras
distribuidas de forma heterogénea en las secciones transversales y en la
superficie, dando lugar a irregularidades estructurales que explican la menor
resistencia mecanica y extensibilidad de estos films, junto con su menor
brillo y transparencia.

Palabras clave: retrogradacion, SEM, mecanicas, Opticas, amilosa,
propiedades barrera.

RESUM

En el present treball s’ha estudiat I'efecte de la incorporacié de segé d’arros i
la seua grandaria, sobre les propietats microestructurals i fisiques
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(permeabilitat al vapor d’aigua i al oxigen, propietats optiques i mecaniques)
de films de mid6é de pésols, creilla i iuca després d’'una i cinc setmanes
d’emmagatzemament 25C i 52,8% HR. Les propietats mecaniques dels films
s’analitzaren a 52,8%HR i la permeabilitat al vapor d’aigua a un gradient de
HR 52,8-100%. L’opacitat o transparéncia dels films es va estudiar
mitjancant el coeficient de Kubelka-Munk obtingut de I'espectre de reflexié
dels films i ela brillantor es va mesurar a 60°. Els resultats mostraren que
tant la incorporaci6 de segd, com la seua grandaria i el temps
d’emmagatzemament van modificar les propietats dels films. Aixi, I'adicié de
segd a la matriu de midé va augmentar la humitat, el modul d’elasticitat, la
tensio a la fractura i la permeabilitat al vapor d’aigua, pel contrari I'elongacio i
la brillantor disminueix i la permeabilitat a 'oxigen no es veu afectada. En
general, aquests canvis van ser més acusats al utilitzar les particules de
seg6 grandaria major. A la fi de 'emmagatzemament totes les variables es
van veure notablement afectades: la humitat, la extensibilitat i Ila
permeabilitat a I'oxigen baixaren, pel contrari la rigides i la resisténcia al
trencament pujaren. Les micrografies mostren les fibres distribuides de
forma heterogénia en les seccions transversals i superficials, donant lloc a
irregularitats estructurals que expliquen la menor resisténcia mecanica i
extensibilitat dels films, junt amb la menor brillantor i transparéncia.

Paraules clau: retrogradacié, SEM, mecaniques, Optiques, amilosa,
propietats barrera.

ABSTRACT

In the present work the effect of incorporating the rice bran and its size on the
microestructural and physical properties (water vapour and oxygen
permeability, optical and mechanical properties) of pure pea, potato and
cassava starch films, stored during one and five weeks (25°C-52,8%RH), has
been studied. The mechanical properties of the films have been tested at
52,8% RH, and the water vapour permeability has been measured at 52,8-
100 % RH gradient. The opacity or transparency of the films has been
quantified by applying the theory of Kubelka-Munk and gloss has been
measured at 60°. The results showed that bran addition, bran size and
storage time modified the films properties. Thus, the addition of bran to pure
starch matrix increased the moisture content, the elastic modulus and the
water vapour permeability. On the contrary, the elongation and gloss values
decreased and oxygen permeability was not affected. These changes were
more pronounced when using the highest bran particle size. After five weeks
of storage, all variables changed significantly. Moisture content, extensibility
and oxygen permeability values decreased while stiffness and tensile
strength values increased. Films micrographs showed fibers unevenly
distributed throughout film matrix, leading to structural irregularities. This
effect could explain the decrease of mechanical strength and extensibility,
and low values of gloss and transparency of these composite films.

Key words: retrogradation, SEM, mechanical, optical, amylose, barrier
properties.



1. INTRODUCCION

Los plasticos son sustancias quimicas sintéticas que se obtienen,
generalmente, a partir del petroleo. Es facil percibir como los desechos
plasticos no son susceptibles de asimilarse de nuevo en la naturaleza.
Debido a este hecho, en diferentes sectores se han puesto en marcha
estudios que impulsan el uso de materiales biodegradables para la
obtencion de plasticos como alternativa al petrdleo. Entre los sectores
que mas se ha impulsado el estudio de esta problematica se encuentra
el agricola. El uso de materiales biodegradables como films o
recubrimientos comestibles estd aumentando ya que estos materiales
degradables no contribuyen a la contaminacién ambiental (Chen et al.,
2008, Mehyar and Han, 2004).

Los recubrimientos o films comestibles se clasifican atendiendo al
material estructural que lo constituye. Los materiales mas utilizados en
las matrices de films comestibles son los polisacaridos, las proteinas y
las grasas (Falguera et al., 2011, Adebiyi et al., 2008, Nam et al., 2007,
Mehyar and Han, 2004, Gnanasambandam et al., 1997). Dentro del
grupo de los polisacaridos de origen vegetal se puede destacar el uso
acusado de almidon y de sustancias derivadas de la celulosa.

El almidén es un polisacarido que proviene de cereales como el maiz,
el trigo o el arroz, de leguminosas como el guisante o de tubérculos
como la patata, la batata y la yuca. Tiene estructura granular y esta
compuesto por dos macromoléculas: la amilosa y la amilopectina. La
amilosa es un polimero esencialmente lineal compuesto por unidades de
glucosa unidas por enlaces a-(1-4) y la amilopectina se diferencia de la
amilosa en que tiene grandes ramificaciones en a-(1-6). El ratio amilosa-
amilopectina depende de la procedencia del almidon y oscila alrededor
del 15-35:65-85. Como es bien sabido, ambos polimeros son los
responsables de la cristalizacion del almidon y en consecuencia de los
cambios asociados a las propiedades mecanicas debido al aumento de
la rigidez (Talja et al., 2007).

Son numerosos los estudios en los que se llevan a cabo
investigaciones de films o recubrimientos comestibles a base de
almidones de guisante, patata, yuca, trigo o0 maiz. Entre algunos autores
podemos destacar Jiménez et al., 2012, da Matta et al., 2011, Zhang et
al., 2011, Souza et al., 2011, Chen et al., 2009, Vasconez et al., 2009,
Fama et al., 2009, Ma et al., 2008, Lu et al., 2006, Koskinen et al., 1996,
etc.

El almidon se utiliza en la obtenciéon de films por su habilidad para
formar una matriz continua, por su baja permeabilidad al oxigeno y por
su contribucion en la conservacion de los alimentos (Jiménez et al. 2012,
Dole et al., 2004, Han et al., 2006, Liu, 2005). Ademas, el almidon, es
especialmente atractivo por ser una materia prima biodegradable y
economica (Han et al., 2006, Chen et al., 2008, Lafargue et al., 2007) sin
olores, sabores y transparente (Vasconez et al., 2009). Sin embargo,
tiene pobres propiedades mecanicas y alta permeabilidad al vapor del



agua (Lafargue et al., 2007, Chen et al., 2008, Phan The et al., 2009,
Wu et al., 2010).

Recientemente, se estan realizando numerosas investigaciones en la
cuales se usan fibras naturales de origen vegetal como material de
relleno con el objetivo de mejorar las propiedades barrera y mecanicas
(Fama et al., 2009). Chen et al., (2009) utilizoé pieles de guisante en la
matriz de almidon de guisante, Yang et al., (2006) afnadio fibras como
material de refuerzo en la matriz de polipropileno y Fama et al., (2009)
utilizé salvado de trigo como refuerzo en la matriz de almidén de yuca.

El salvado de arroz es un subproducto del arroz que se obtiene a
partir de blanquear el arroz integral y representa alrededor del 10% en
peso del grano. Contiene proteina de buena calidad biolégica y es
ademas una buena fuente energética por su contenido en grasas y
almidén. Dependiendo de la variedad del cultivo de arroz y del
procesado, el salvado de arroz contiene alrededor de 15-20% de lipidos,
12-16% de proteina, 23-28% de fibra y 7-10% de cenizas (Sanchez et
al., 2004). También presenta alto contenido de vitaminas del complejo B
y E como el a-tocoferol (Carroll, 1990).

Hasta hace unos afios el salvado de arroz ha sido infravalorado
utilizandose exclusivamente como alimento para animales, aunque en
los ultimos tiempos se han llevado a cabo estudios en los que se ha
utilizado este subproducto en diferentes lineas de investigacion.
Ejemplos de ello seria la obtencion de aceite (Nikolosi et al., 1990),
concentrados de proteina (Gnanasambandam and Hettiarachache,
1995), y films comestibles (Dias et al., 2010, Adebiyi et al., 2008,
Gnanasambandam et al., 1997).

El presente trabajo de master tiene como objetivo estudiar el efecto
de la incorporacion del salvado de arroz y de su tamafio, sobre las
propiedades microestructurales y fisicas (permeabilidad al vapor de agua
y al oxigeno, propiedades oOpticas y mecanicas) de films de almidén de
guisante, patata y yuca, tras una y cinco semanas de almacenamiento.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1. Materiales

Para la obtencién de los films se utilizé almidén de guisante y de
patata suministrados por Roquette Laisa Espafia, S.A. (Lestrem cedex,
France) y almidén de yuca procedente de Asia Modified Starch CO; LTD
(Kalasin, Tailandia). El contenido en amilosa de los almidones se
muestra en la Tabla 1, junto con el ratio de amilosa:amilopectina, que fue
analizado mediante un kit enzimatico (Amylose/Amylopectin, Assay
Procedure, K-AMYL 04/06) suministrado por Megazyme (Wicklow,
Ireland).

Tabla 1. Contenido en amilosa en peso (desviacion) y ratio AM/AP
%Amilosa (w/w) | AM/AP |




Guisante 24,9(0,9) 1/3,01
Patata 17,9(1,9) 1/4,6
Yuca 9(2) 1/9,78
El salvado utilizado durante toda la experiencia fue suministrado por
la Arroceria Antonio Tomas, S.L. (Sollana, Valencia, Espafia).
Como plastificante se utilizé glicerol suministrado por Panreac
Quimica S.A. (Castellar de Vallés, Barcelona, Espana).
2.2. Tamanfo de particula

Para llevar a cabo el siguiente analisis se tamizo6 el salvado de arroz
de forma que se obtuvieron diferentes fracciones, de las cuales se
utilizaron las dos de menor tamafo medio para la formacién de films. A
lo largo de todo el trabajo, se ha llamado como “Fraccién 1” al salvado
de menor tamafo y “Fraccion 2” al de mayor.

El tamafio de particula del salvado de arroz se determind con un
analizador de tamano de particula Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments Ltd, Worcestershire, UK), que utiliza la técnica de difraccion
laser, basada en la medida de la dispersion de la luz causada por las
particulas en la solucion.

El salvado se dispers6 en un medio acuoso para evitar efectos de
dispersién multiple y se midieron manteniendo el sistema en continua
agitacion y con ultrasonidos para que las muestras fuesen lo
suficientemente homogéneas.

La medida del diametro medio se basa en una particula hipotética
que representa el total de las particulas presentes en la muestra. La
distribucion del tamafio de las particulas en volumen (Da43) es la media
del tamafo basada en el peso por unidad de particulas, mientras que la
media del tamano de la distribucion de particulas en superficie (D3.2)
representa el tamafo medio de una superficie especifica por unidad de
volumen. Estos diametros medios de la particula se definen por las
ecuaciones 1y 2.

= npe
D‘“‘En;e (1)

Dy = (2)

Donde:
- ni: numero de particulas de cada tamafio
- di: diametro de la particula.

2.3. Disefio y obtencion de los films
2.3.1. DISENO EXPERIMENTAL

Se prepararon nueve formulaciones a base de agua destilada,
almidén de guisante, patata y yuca al 2%(g/100 g dispersion), glicerol al
25% (g/100 g polimero) y salvado de arroz al 10% (g/100 g polimero) tal
y como se muestra en la Tabla 2. Para llevar a cabo las dispersiones se



gelatinizé el almidon en un bafio con agua a 100°C durante 30 minutos.
A continuacién, se introdujo el glicerol y el salvado de arroz y se mezclé
todo en el rotor —estator ultraturrax D125 a vacio a 13500 y 20500rpm
durante 1 y 4 minutos, respectivamente.

Tabla2. Formulaciones y nomenclatura utilizadas.

Nomenclatura | AlImidén Salvado

G Guisante -

P Patata -

Y Yuca -
G1 Guisante 1

P1 Patata 1
Y1 Yuca 1
G2 Guisante 2

P2 Patata 2
Y2 Yuca 2

2.3.2. OBTENCION DE LOS FILMS

Los films se obtuvieron vertiendo una cantidad determinada de
dispersion en placas de teflon de 150 mm de diametro. La cantidad de
sélidos totales se mantuvo constante para todas las formulaciones
(1,59). Tras el vertido, las muestras se dejaron secar durante 48 horas a
una humedad relativa de 45 (+ 2) % y a una temperatura de 22 (+ 1) °C.
Tras el secado, los films se despegaron de las placas de teflon y se
almacenaron en desecadores a 52,89 % de humedad relativa, utilizando
una disolucion saturada de nitrato de magnesio 6-hidrato (Panreac
quimica, S.A, Castella del Vallés, Barcelona) y a una temperatura de 25
°C. Las muestras se analizaron a diferentes tiempos de almacenamiento,
tras 1 y 5 semanas.

2.4. Caracterizacion de los films
2.4.1. ESPESOR DE LOS FILMS

El espesor de los films se midid6 en seis puntos distintos de los
mismos utilizando un micrémetro electrénico digital (modelo Palmer,
Comecta, Barcelona) con una precision de 0.001 mm. Estos espesores
se utilizaron posteriormente para el calculo de las propiedades
mecanicas, de la permeabilidad al vapor de agua y de la permeabilidad
al oxigeno.



2.4.2. CONTENIDO EN HUMEDAD

Para la determinacion de la humedad de los films, las muestras se
secaron en una estufa de conveccion a 60°C durante 24h vy
posteriormente se trasladaron a una estufa de vacio a 60°C durante 48h.
Los resultados posteriores muestran la media de, como minimo, 5
repeticiones.

2.4.3. PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas de los films se determinaron con una
prensa universal de ensayos mecanicos (Stable Micro Systems, TA.XT
plus, Haslemere, England) de acuerdo al método estandar D882 (ASTM,
1992). Para cada formulacion, se cortaron 8 muestras rectangulares (25
mm por 100 mm) y posteriormente se equilibraron a 52,8 % de humedad
relativa a una temperatura de 25 (+ 1) °C. Los films se montaron en unas
pinzas para ensayos de tension (modelo A/TG, Stable Micro System,
Haslemere, England). La separacién inicial de las pinzas y la velocidad
de elongacion del film fueron de 50 mm y 50 mm-min-1,
respectivamente.

Las curvas fuerza-distancia obtenidas en el ensayo se transformaron
en curvas de tension (o)-deformacion de Henky (eH) que permitieron
obtener los parametros mecanicos modulo de elasticidad (EM), tension
de fractura (TS) y deformacion hasta el punto de fractura (E).

2.4.4. PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La propiedad de barrera al agua de los films se evalu6 mediante
permeabilidad al vapor de agua segun una modificacion del método
gravimétrico ASTM E96-95 (Mc Hugh et al., 1994) para un gradiente de
humedad relativa 52,8-100 % y temperatura de 25 °C. Los films se
seleccionaron de tal forma que no tuvieran defectos fisicos como son
burbujas o agujeros. Las muestras (4 por formulacion) fueron montadas
entre la base y la tapa de una copa de aluminio de 3.5 cm de diametro
(Payne, elcometer SPRL, Hermelle/s Argenteau, Bélgica). En el interior
de la copa de permeabilidad se anadieron 5 mL de agua destilada
(HR.=100%). Las copas fueron introducidas en un desecador equilibrado
con una disolucion saturada de nitrato magnésico (humedad relativa del
52,8 % a 25 °C) junto con un ventilador (CPU Y.S.TECH 12V.) colocado
en la parte superior, con el fin de homogenizar la atmésfera y asegurar
una resistencia despreciable en la superficie del film. Los desecadores
se mantuvieron en una camara a una temperatura controlada de 25 °C.
El estudio de la permeabilidad se realiz6 mediante controles de peso de
cada copa con una balanza electrénica (x 0.00001 g) (ME36S Sartorius,
Alemania) a intervalos de 2 horas. La transmisién de vapor de agua se
determind a partir de la pendiente obtenida en el analisis de regresion de
los datos del peso frente al tiempo, dividido por el area del film.

2.4.5. PERMEABILIDAD AL OXIGENO



La permeabilidad al Oxigeno se determind por medio de un Sistema
Ox-Tran 1/50 (Mocon, Minneapolis, USA) a 25°C (ASTM Standard
Method D3985-95, 2002). Las medidas se tomaron a 53% de humedad,
ya que los films previamente se habian equilibrado a dicha humedad
relativa durante una o cinco semanas. La muestra (50 cmz) se coloco en
una celda y neumaticamente fue ubicada en el lugar del equipo para
llevar a cabo el ensayo. Para ello, los films se expusieron a una corriente
de nitrdgeno por una cara y por la otra a una corriente de oxigeno puro.
Un sensor registra el oxigeno permeado, es decir el que ha atravesado
la capa del film. La permeabilidad al oxigeno se calcul6é dividiendo la
tasa de transmision de oxigeno entre la diferencia de presion parcial de
oxigeno en las dos caras. Cada muestra se evalué por duplicado.

2.4.6. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

El analisis de la microestructura de los films se realiz6 a través de
microscopia electrénica de barrido (SEM). Un film de cada una de las
formulaciones se almacené6 en P205 y se cortaron muestras
rectangulares de 6x1 mm y muestras cuadradas de 5x5 mm.

Con el fin de analizar la distribucion de los componentes en los films
se utilizé un microscopio electrénico de barrido JEOL®, modelo JSM-
5410. Las muestras se montaron en un soporte de cobre de tal forma
que permitian observar el perfil a través de su grosor y la superficie.
Estas se cubrieron de oro con el fin de hacerlas conductoras y fueron
observadas directamente con un voltaje de aceleracién de 11 KV.

2.4.7. PROPIEDADES OPTICAS

La opacidad de los films se determiné aplicando la teoria de Kubelka-
Munk de dispersion multiple a los espectros de reflexion (Judd vy
Wyszecki, 1975; Hutchings, 1999). Esta teoria se basa en que la luz que
incide en un producto traslucido puede ser absorbida o dispersada en
funcion del coeficiente de absorcion (K) y de dispersién (S) del material.
La transmitancia interna de los films puede determinarse a partir de la
ecuacion 3. En esta ecuacion Ry es la reflectancia de la muestra
determinada sobre un fondo negro ideal. Los parametros a y b se
calculan segun las ecuaciones 4 y 5 siendo R la reflectancia de la
muestra determinada sobre un fondo blanco de reflectancia conocida Rg.

Los espectros de reflexion sobre fondo blanco y fondo negro se
determinaron con un espectrocolorimetro MINOLTA, modelo CM-3600d
(Minolta CO. Tokyo, Japan). Las determinaciones se realizaron sobre la
cara del film que habia estado en contacto con el aire durante el secado,
y los analisis se realizaron por triplicado.

T,m.la=Ry =& (3)



bm(af—1 (5)

Para la medida del brillo se utilizd6 un Brillometro Multi-Gloss 268,
MINOLTA y se realizaron las medidas a un angulo de incidencia de 60°
respecto a la normal sobre un fondo negro estandar.

2.5. Analisis estadistico

El analisis de los datos se realiz6 mediante un analisis de la varianza
(ANOVA) usando el programa Statgraphics Plus 5.1 (Manugistics Corp.,
Rockville, MD). Para discernir entre las medias se utilizd el
procedimiento de las menores diferencias significativas de Fisher (LSD)
con un nivel de confianza del 95 %.

3. RESULTADOS
3.1. Tamafio de particula

Como se comentd anteriormente, se utilizaron cuatro tamices con
distintos paso de luz para conseguir fracciones de salvado con tamafios
diferentes. Este estudio resulté interesante ya que aporté la informacion
necesaria para elegir con que fracciones de salvado se iba a trabajar.

La Figura 1 muestra las distribuciones de tamafo de particula tipicas
de las dispersiones obtenidas con los diferentes tamices empleados.
Como se puede observar, se obtuvieron cuatro fracciones de salvado
con diferentes tamafios. En la Tabla 3 se muestran los valores de
tamano de particula de las mismas en términos de los parametros D3,z y
D4,3. Puesto que el objetivo fue introducir el salvado en los films
realizados via casting, se decidié utilizar dos de las fracciones con
menor tamano, sefialadas como 1y 2, siendo la fraccion 2 la de mayor
tamafo promedio.
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Figura 1: Curvas tipicas de distribucion del tamafo de particula de las diferentes fracciones de
salvado obtenidas con los tamices empleados.

Tabla 3: Valores de los parametros D 3, y D 43 de las diferentes fracciones de salvado de arroz
obtenidas. Media y (desviacion estandar)

MUESTRA Ds. D3
4 19(2)° 807(38)°
3 21(2)° 544(31)°
2 17,5(0,7)° 219(5)°
1 10,1(0,5)° 57(2)°

a, b, c, d. Diferentes superindices dentro de una columna indican diferencias significativas entre las
dispersiones de las diferentes fracciones de salvado de arroz (p < 0.05).

La diferencia entre los valores D3, y D4 3 indican que las particulas en
la dispersién son grandes y con formas irregulares. Por el contrario la
similitud entre los valores de Ds,2 y D4, indica que las particulas
presentes son pequefas y esféricas y por tanto mas homogéneas. Es
obvio, que existen diferencias significativas (p< 0,05) tanto en los valores
de D3, como en los de Ds3. Como se muestra en la Tabla 3, ambos
parametros disminuyeron a medida que el salvado se pasé por los
diferentes tamices con tamafo de luz decreciente, indicando de esta
manera que la fraccion 1 y 2 tienen particulas mas pequefas que el
resto, aunque todavia con formas irregulares ya que la variacion entre
ambos parametros es alta.

3.2. Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas los films
3.2.1. CONTENIDO EN HUMEDAD

Los valores de contenido en humedad de los films almacenados a
25°C y humedad relativa de 52,8% analizados tras 1 y 5 semanas de
acondicionamiento se muestran en la Tabla 5.
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Como se puede observar, los films puros de almidéon mostraron un

contenido en humedad inicial entre 9,9 y 11,4%. En general, estos
valores aumentaron al incorporar el salvado de arroz,
independientemente de su tamafo. Esto parece indicar que la adicion de
fibra favorece la interaccion polar de los films con moléculas de agua, tal
y como han sefalado previamente otros autores (Zhang et al., 2011).
Al final del almacenamiento, la humedad disminuyd significativamente
(p<0.05) en todos los casos, hecho que se puede atribuir a la
retrogradacion del almidon que tiene lugar durante dicho periodo, que
cristaliza y libera moléculas de agua durante el proceso. (Chang et al.,
2000, Fama et al., 2006).

3.2.2. PROPIEDADES MECANICAS

La determinacion de una serie de parametros que se relacionen
directamente con la facilidad de manejo de los films, la fragilidad de los
mismo, o simplemente con su elasticidad, resulta muy interesante desde
un punto de vista tecnoldgico (Jiménez et al., 2009). El modulo de
elasticidad (ME), la tension de fractura (TS) y la deformacion hasta el
punto de fractura (%E) son parametros utiles para describir las
propiedades mecanicas de los films, y se relacionan estrechamente con
su estructura (Mc Hugh and Krochta, 1994).

La Tabla 4 muestra los valores de los parametros mecanicas
obtenidos para cada una de las formulaciones objeto de estudio, tanto a
la semana como a las cinco semanas de acondicionamiento (T2 25°C y
HR 52,8%). Cabe resaltar que los resultados obtenidos para los films de
almidén puro fueron similares a los obtenidos por otros autores (Zhang
and Han, 2006, Chen et al., 2008, Phan The et al., 2009, Da Matta et al.,
2011, Souza et al., 2011).

Se puede observar que los distintos almidones utilizados exhibieron
inicialmente (a t=7dias) propiedades mecanicas muy diferentes, siendo
los films a base de almidén de guisante (de mayor contenido en amilosa)
los que presentaron la mayor resistencia mecanica y rigidez y menor
extensibilidad. En el extremo opuesto, se encontraron los films
formulados a base de almidon de yuca (de menor contenido en amilosa),
con la menor resistencia y mayor extensibilidad.

El efecto de la incorporacion de salvado de arroz fue significativo
(p<0.05) solo en los valores del modulo de elasticidad (ME) y el
porcentaje de elongacién (E) de los fiims y dicho efecto, dependié del
tamafo de particula empleada. Los mayores cambios tuvieron lugar al
utilizar la fraccién de salvado de mayor tamano (2), observandose un
aumento significativo en la rigidez y una reduccion (p<0.05) de la
extensibilidad (sin que la tensién de fractura se viera afectada). Este
comportamiento mecanico ha sido observado por otros autores al
incorporar fibras, las cuales forman discontinuidades estructurales en la
matriz continua del polimero que forma el film (Chen et al., 2009). El
empleo de la fraccion de salvado de menor tamano (1) solo supuso
cambios en el ME de los films, que disminuyd en las formulaciones con
almidon de yuca y patata.
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El efecto del tiempo de almacenamiento también fue significativo
(p<0.05). En general se observd un aumento notable de la rigidez
(mayor ME), y de la resistencia mecanica (mayor TS) y una pérdida
importante de la extensibilidad (menor E) de los films al final del
almacenamiento. Esto es consecuencia del proceso de retrogradacion
del almiddn a lo largo del tiempo, que ocasiona una mayor proporcion de
zonas cristalinas. Este efecto fue mas acusado en los films formulados
con almidon de yuca, probablemente debido a que poseen la mayor
proporcion de amilopectina, la principal responsable de la recristalizacion
del almidon.

No se observo influencia significativa del tamafio de particula del
salvado utilizado en el proceso de envejecimiento de los films.

Tabla 4: Modulo de elasticidad (ME), tension de fractura (TS) y porcentaje de extensibilidad (E)
de films de almiddn puros y con las distintas fracciones de salvado a dos tiempos de
almacenamiento. Valores medios y (desviacion estandar)

ME(MPa) TS(MPa) E(%)
Film | Inicial (t= 1s) Final (t=5s) Inicial (t=1s) | Final (t=5s) |Inicial (t=1s) |Final(t=5%s)
G 815(88)™ 1854(206)™* | 13,7(1,4)>* | 23(3)™ 4,8(0,7)™* 2,87(1,03)™2
Gl |1200(269)™ 1034(319)™ | 13(3)* 12(4)™ 1,3(0,2)™ 1,7(0,2)"
G2 [1035(131)”  [950(259)*  |13,9(1,7)™* [7(3) 2,1(0,4)™ 1,5(1,3)""
P 101 (55)** 1854(206)°% |2,95(1,08)* |[5(2)*** 15(3)™* 0,8(0,3)*
P1 |54 (17)™" 977(144)™* | 1,4(0,3)™* 9(3)™2 14(8)™* 1,5(0,7)™
P2 [277 (125)™ 784(246)™°  |3,7(1,3)" 6,9(1,8% | 4(2)™ 2,2(1,7)"?
Y 44 (9)™* 1484(382)** |1,5(0,3)™* 13(3)* 29(9)™* 0,9(0,2)*
yi [32(9)" 1077(299) |0,55(0,03)™" |5(4)" 28(12)™" 0,6(0,3)™
Y2 | 128(71)* 901(186)™  |2,2(0,8)** 4,000,9 |8(2)™ 0,6(0,3)""

a, b, c. Diferentes superindices dentro de una columna indican diferencias significativas entre formulaciones
para una misma matriz de almidon. . (p < 0.05).

1, 2. Diferentes superindices dentro de una misma fila indican diferencias significativas entre los diferentes
tiempos de almacenamiento para una misma formulacién. . (p < 0.05).

X, Y, z. Diferentes superindices dentro de una columna indican diferencias significativas entre almidones. (p <
0.05).

3.2.3. PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) es una propiedad
importante ya que esta directamente relacionada con la utilidad del film
en el sistema alimentario. Segun Ma et al., 2008, debe ser lo mas baja
posible para evitar la transferencia de agua. La Tabla 5 muestra los
valores de WVP de los films basados en almidon (con y sin salvado)
analizada a 25°C y con una gradiente de humedad relativa de 52,8 a
100%.
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Tabla 5: Humedad, permeabilidad al vapor de agua y al oxigeno de films de
almidoén y de los films elaborados con almidén y salvado. Valores medios

(desviacion estandar)

HUMEDAD b.s.(%) WVP (g.mm.kPa’'h"'m-?) | PO (10™cm®m™'s"1KPa™)
Inicial Final Inicial Final Inicial Final

G 11,4004y [8,7 (0,42 |6,000,3) |6,7(0,7)* |2,5(1,8)* 1,8 (1,3y™
G1 9,99(0,08)™ |[9,53(0,19)* |6,35(0,18)™ | 6,3(0,4)™ 2,9 (0,2)*" |1,9(1,8)"
G2 13,1(0,9) [10,9(0,8)% [7,5(0,9™" |8,6(0,4)™?
P 11,400,7)> [8,5(0,3)2 |6,1(0,5 |7.200,2* |3(2)* 2,2(1,6)*
P1 14,9(1,4)” (10,1 (0,9)* |8,1(0,9*" |6,5(0,7)*2 |3,29(0,19)™" | 3,1(0,2)*
P2 16,1(0,9)” [11,4(0,8) [10,3(1,2)™"]9,2(0,6)™?
\% 9,909 [8,2(0,3)2 |54(0,4)" |6,8(0,5)™ |4,2(0,4)" 5,46(0,07)"
Y1 10,3(0,5)* | 8,78(1,09)** | 7,5(0,4)™" |5,1(0,8)™2 |2,45(0,12)®
Y2 12,9(1,2)™ [8,1(0,32  |7,3(0,9)”" |8,3(0,2)*?

a, b, c. Diferentes superindices dentro de una columna indican diferencias significativas entre
formulaciones para una misma matriz de almidén. . (p < 0.05).

1, 2. Diferentes superindices dentro de una misma fila indican diferencias significativas entre los diferentes
tiempos de almacenamiento para una misma formulacion. . (p < 0.05).

X, Y, z. Diferentes superindices dentro de una columna indican diferencias significativas entre almidones. (p
< 0.05).

Inicialmente, los films formulados con almidén puro mostraron valores
de permeabilidad al vapor de agua muy similares, entre 5,4 y 6 g mm/
kPa h m2, del orden de los obtenidos por otros autores en estudios
similares (Han et al., 2006, Ma et al., 2008).

A diferencia de los resultados obtenidos por Fama et al., 2009, donde
se incorpord salvado de trigo con una tamafo de particula inferior (75-
125 ym) al utilizado en este estudio (57-219 uym), la incorporacion del
salvado de arroz supuso un aumento significativo (p<0.05) de la
permeabilidad al vapor de agua, seguramente asociado al mayor tamafio
de particula asi como al mayor contenido en humedad de estos films. Tal
y como se muestra en la Tabla 5 el salvado de mayor tamafio (2) dio
lugar a films con mayor permeabilidad al vapor de agua que la fraccién
mas pequefa (1), probablemente debido a la presencia de microroturas
que facilitan el paso del agua a través del film.

El tiempo de almacenamiento no tuvo un efecto claro sobre la
permeabilidad al vapor de agua de los films estudiados y las variaciones
fueron poco notables.

3.2.4. PERMEABILIDAD AL OXIGENO

Shen et al, (2010), afirma que una gran ventaja de los fiims de
almidon es su habilidad por proteger a los alimentos formando una
barrera contra el oxigeno. Con la finalidad de saber cual es el
comportamiento de los films objeto de estudio, se ha evaluado el limite
de transferencia al oxigeno de los mismos. Se analiz6 la permeabilidad
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al oxigeno (PO) a 53% de humedad y 25°C. Los films fueron
almacenados previamente en un desecador para equilibrarse a la
humedad destacada. En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos.
Estos valores encontrados para los films de almidon de guisante son del
mismo orden que los publicados por Mehyar y Han (2004). Si se
observan las diferentes matrices (guisante, yuca y patata) se puede
observar que los valores obtenidos son 2,51, 3,03 y 4,24
respectivamente, hecho que puede ser relacionado con la concentracion
creciente de amilosa en los films (guisante > patata > yuca), ya que la
amilosa es la principal responsable de las propiedades barrera al
oxigeno (Mehyar y Han, 2004). En general, todas las matrices
analizadas tienen valores bajos de PO y no se vieron afectadas
significativamente (P< 0,05) por la adicion de salvado, a excepcion del
almidén de yuca, que disminuyd (de 4,24 a 2,45 x 10"*cm®m™'s'Pa™),
indicando que el relleno en esta matriz mejora considerablemente esta
propiedad.

En general, los valores de PO disminuyeron (p<0.05) durante el
almacenamiento. Esta disminucion puede ser debida a que los cristales
formados durante la retrogradacion actuan de barrera al paso del
oxigeno asumiendo que la fase cristalina es impermeable (Shen et al.,
2010).

Cabe resaltar que no se han podido realizar las mediciones cuando la
mezcla se realizé con salvado de mayor tamafo (2), seguramente
debido a la formacién de micro-roturas formadas por la presion recibida
en el interior del equipo en el momento que pasa a su través la corriente
de oxigeno y la fragilidad propia del film.

3.2.5. PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

El estudio de la microestructura de los films se llevd a cabo en
ausencia total de agua, por este motivo las muestras se almacenaron
durante 15 dias en un desecador con pentoxido de fosforo (P20s). La
informacion obtenida a través del estudio microestructural permite
conocer la disposicion de los distintos componentes de la dispersién
inicial cuando ha finalizado totalmente el secado de los films. Es posible
observar las diferentes particulas y correlacionar la informacién obtenida
con otras propiedades de los films (propiedad barrera, propiedades
Opticas, etc.).

Las Figuras 2 y 3 muestran las micrografias de la superficie y la
seccion transversal de los distintos films obtenidas tras ser
criofracturados con nitrégeno liquido y observados mediante microscopia
electronica de barrido (SEM). Los films de almidén puros muestran
superficies lisas y estructuras compactas coincidiendo con lo observado
por otros autores (Wu et al.,, 2010, Chen et al., 2009a, Chen et al.,
2009c). Lo mismo ocurre con las secciones transversales, esto puede
deberse a que no existe ningun tipo de material que introduzca
discontinuidades en la estructura.
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Las micrografias superficiales de almidon de patata (con o sin
salvado) se mostraron mas rugosas que las de yuca y patata, dato
coincidente con los menores valores de brillo encontrados en estos films.

La adicién del salvado se muestra en forma de protuberancias de
mayor o menor tamafo dependiendo de la disposicién de las particulas
de salvado en la matriz continua de almidon. Este hecho se puede
correlacionar con el mayor espesor detectado en diferentes puntos de
estos films composite. Incluso en algunos films con salvado de mayor
tamafio se veian los trozos de fibra con claridad. Ademas, en las
secciones transversales de estos films composite se pudo observar
formaciones lineales orientadas en el sentido de secado de los films.
Esto puede estar relacionado con la formacién de asociaciones de
amilosa cristalina tipo V con lipidos u otras moléculas apolares (Fama et
al., 2004).

Por ultimo decir que en los films de yuca con y sin salvado
aparecieron grietas durante la observacion en el microscopio indicando
la fragilidad y delicadeza de los mismos.
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Figura 2: Micrografias superficial (x500) de los films a base de almidén puro y con salvado de arroz
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3.2.6. PROPIEDADES OPTICAS

Segun Hutchings (1999), las propiedades 6pticas de mayor relevancia a la
hora de evaluar el impacto directo sobre la apreciacion del color y aspecto de
un producto recubierto son la transparencia u opacidad y el brillo.

La Tabla 6 muestra los valores de transmitancia interna (Ti) de los films,
relacionando la homogeneidad del film y transparencia, de modo que bajos
valores de Ti se relacionan con una mayor heterogeneidad y por tanto con
una mayor opacidad en el mismo.

Los films de almidon puro presentaron mayor transparencia (p<0.05)
debido a la estructura mas homogénea y transparente que los films que
incorporaron salvado. Los diferentes almidones presentaron niveles similares
de Ti, y, en general, fueron bastante transparentes ya que presentaron altos
valores de Ti (alrededor de 85). No se encontraron diferencias significativas
en la transparencia de los films debido al tiempo de almacenamiento o al
tamano de salvado incorporado.

Los valores de brillo medidos con un angulo de incidencia de 60° para los
distintos films también se muestran en la Tabla 6. Como se puede observar, a
tiempo inicial, los films de almidon de guisante y los de yuca mostraron
valores similares y mayores (p<0,05) que los obtenidos para el almidén de
patata. Estos bajos valores indican que estos films, menos brillantes,
presentaron superficies mas rugosas, tal y como se observd en las
micrografias (Figura 2).

En general, el tiempo de almacenamiento y la adicion de salvado de arroz
disminuyeron ligeramente el brillo de los films y dicho efecto fue mas notable
cuando se utilizaron las particulas de salvado de mayor tamario.

Tabla 6. Valores de brillo y transmitancia interna (Ti) de films de
almidon puros y composite. Valores medios (desviacion estandar)

60° Ti (450nm)
Inicial Final Inicial Final

G 19(10)™" 33(8)™" 85,4(1,60™" [87,09(0,12)*

G1 30(4)™" 20(5)™? 81,7(0,22)™" |82,3 (0,5)>"

G1 14(5)™" 13,5(1,6)™" [81,8(0,5)™" [81,5(0,2)™

P 9,9(0,9)®" 9,7(1,9" |85,9(0,4™" |85,09(0,54)™"

P1 6,45(1,07)™" 18,2(0,7)™ |[79,1(1,4™" |[81,35(1,02)™

P2 8,75(1,04)”" 16,9(0,8)** |[80,8(0,4)™" [80,6(0,7)™

Y 18(4)> 16(5)%" 84,9(0,4)" | 86,6(0,4)*
Y1 16(3)* 11(3)™2 81,7(0,7)™" [82,0(0,3)™
Y2 13,5(1,6)¥" |15,4(1,7)"2 | 81,3(0,5)" |81,09(0,19)"

a, b, c. Diferentes superindices dentro de una columna indican diferencias significativas entre formulaciones para una
misma matriz de almidon. . (p < 0.05).

1, 2. Diferentes superindices dentro de una misma fila indican diferencias significativas entre los diferentes tiempos
de almacenamiento para una misma formulacion. . (p < 0.05).

X, Y, z. Diferentes superindices dentro de una columna indican diferencias significativas entre almidones. (p < 0.05).
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4. CONCLUSIONES

Las propiedades de los films a base de almidon de guisante, de patata y
de yuca con salvado de arroz se vieron afectadas por la incorporacion del
salvado de arroz, el tamarfio del mismo y el tiempo de almacenamiento.

La incorporacién de salvado a la matriz de almidon afecté de forma
significativa a las propiedades mecanicas, barrera y opticas, dando lugar a
films de mayor rigidez, menos extensibles y con mayor permeabilidad al vapor
de agua. Estos cambios fueron mas acusados al incorporar particulas de
salvado de mayor tamafio. En general, se recomienda utilizar las particulas de
salvado de arroz de menor tamafo.

El tiempo de almacenamiento también dio lugar a cambios en las
propiedades estudiadas, asociados al proceso de retrogradacion del almidon
que da lugar a modificaciones en la proporcion de zonas cristalinas y amorfas
de la matriz. Al final del almacenamiento, los films presentaron una menor
humedad de equilibrio, mayor rigidez y menor extensibilidad, sin efecto claro
sobre las propiedades barrera al vapor de agua o al oxigeno.

Las micrografias mostraron la presencia de fibras dispuestas de forma
longitudinal o transversal en los films con salvado que dieron lugar a
irregularidades estructurales que explican la menor resistencia mecanica y
extensibilidad de estos films, junto con su menor brillo y transparencia.

De todos los films estudiados, los formulados a base de almidén de
guisante presentaron las mejores propiedades en base a su mejor resistencia
mecanica, mayor brillo y menores permeabilidades al vapor de agua y al
oxigeno.
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