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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de la adicion de
tensoactivos sobre las propiedades mecanicas, Opticas y de barrera (al
oxigeno y vapor de agua) de films a base de almidon de maiz y glicerol, para
su posterior aplicacion en el envasado de alimentos, con especial atencion
en el efecto de la estructura del film sobre dichas propiedades. Los
tensoactivos adicionados fueron sorbitan-monopalmitato (Span 40), sorbitan-
monoestearato (Span 60) y sorbitan-monooleato (Span 80). Por un lado se
caracterizaron las dispersiones formadoras de films (pH, densidad,
comportamiento reoldgico, potencial-{, tamafo de particula y angulo de
contacto) y por el otro los films aislados. Esta ultima caracterizacion se
realizo a dos tiempos distintos en aras a evaluar el efecto de los tensoactivos
sobre el envejecimiento de los films. Todos los tensoactivos redujeron la
tension superficial en comparacion con la formulacion control dando lugar a
dispersiones con reducido tamafio de particula y con un potencial zeta
negativo significativamente mayor que la dispersién de almidon. El angulo de
contacto de las dispersiones vario en funcion de la superficie utilizada,
siendo en PET donde se obtuvieron los menores valores. Los tensoactivos
se integraron bien en la matriz de almidon aunque dieron lugar a films menos
extensibles, menos resistentes y ligeramente mas opacos. Las propiedades
barrera al vapor de agua mejoraron en los films con Span 40 y Span 60 de
acuerdo con el contenido de humedad. Sin embargo, no se observaron
mejoras en sus propiedades barrera al oxigeno.

PALABRAS CLAVE: almidén, tensoactivos, propiedades fisicas,
envejecimiento

RESUM

L'objectiu d'aquest treball va ser estudiar l'efecte de I'addici6 de
surfactants sobre les propietats mecaniques, optiques i de barrera (a I'oxigen
i vapor d'aigua) de films de midé de dacsa i glicerina, per a la seua posterior
aplicacié en l'envasament d'aliments, amb especial atencié en l'efecte de
I'estructura del film sobre aquestes propietats. Els surfactants addicionats
van ser Span 40, Span 60 i Span 80. D'una banda es van caracteritzar les



dispersions formadores de films (pH, densitat, comportament reologic,
potencial-¢, grandaria de particula i angle de contacte) i per l'altre, els films
aillats. Aquesta Ultima caracteritzacio es va realitzar a dos temps diferents en
llaures a avaluar l'efecte dels surfactants sobre I'envelliment dels films. Tots
els surfactants van reduir la tensi6 superficial en comparaci6 amb la
formulacié control, donant lloc a dispersions amb reduit grandaria de
particula i amb un potencial zeta negatiu significativament major que la
dispersié de mido. L'angle de contacte de les dispersions va variar en funcio
de la superficie utilitzada, sent en PET on es van obtenir els menors valors.
Els surfactants es van integrar bé en la matriu de midé encara que van donar
lloc a films menys extensibles, menys resistents i lleugerament més opacs.
Les propietats barrera al vapor d'aigua van millorar en els films amb Span 40
i Span 60 d'acord amb el seu contingut en humitat. No obstant aixo, les films
no tenen bones propietats de barrera a I'oxigen.

PARAULES CLAU: midé, surfactants, propietats fisiques, envelliment

ABSTRACT

The aim of this work was to study the effect of surfactants addition on
mechanical, optical and barrier properties (oxygen and water vapor) of corn
starch based films, for subsequent application in food packaging, with a focus
on the effect of film structure on these properties. The surfactants used were
sorbitan monopalmitate (Span 40), sorbitan monostearate (Span 60) and
sorbitan monooleate (Span 80). The film forming dispersions were
characterized (pH, density, rheology, {-potential, particle size and contact
angle) and the obtained films were characterized. Films characterization was
performed at two different times in order to evaluate the effect of surfactants
on the films’ ageing. All surfactants decreased the surface tension in
comparison with the control formulation, giving rise to dispersions with small
particle size and a negative zeta potential, significantly higher than the starch
dispersion. The contact angle of the dispersions varied depending on the
surface used; on PET the lowest values were obtained. The surfactants were
well integrated in the starch matrix although the resultant films were less
extensible, its tensile strength was slightly lower and these were more
opaque. Span 40 and Span 60 improved the water vapor barrier properties in
the films, in agreement with its moisture content. However, the films did not
have good oxygen barrier properties.

KEY WORDS: starch, surfactants, physical properties, ageing



1. INTRODUCCION

Las necesidades de la industria, las politicas de conservacion
medioambiental, el uso integral de los recursos naturales y la disminucion de
las reservas de hidrocarburos han generado un especial interés en el
desarrollo de alternativas a los polimeros sintéticos derivados del petroleo.
Buena parte de sus estudios se encaminan al desarrollo de materiales
biodegradables que reemplacen, al menos parcialmente, a los plasticos
convencionales. Los materiales obtenidos a partir de biopolimeros naturales
como los polisacaridos son una alterativa interesante. Entre ellos destaca el
almidén por ser un recurso renovable, tener gran disponibilidad y bajo costo
y presentar caracteristicas termoplasticas; pudiendo ser ademas procesado
sin dificultad usando métodos convencionales (Shah et al., 1995).

El almidon es uno de los materiales mas prometedores para la
elaboracion de plasticos biodegradables (Ma et al., 2009) aunque presenta
peores caracteristicas si se compara con los polimeros convencionales. Su
principal deficiencia es que sufre procesos de retrogradacion con el tiempo lo
gue impide su uso practico en la industria. Sin embargo sus propiedades
pueden ser modificadas adicionando pequefias cantidades de componentes
guimicos (Garcia et al., 2000; Ma et al., 2009). El glicerol puede afadirse
como plastificante mejorando las propiedades mecanicas de la pelicula,
incrementando la flexibilidad y resistencia a la fractura (Greener y Fennema,
1993) mediante el descenso de la temperatura de transicién vitrea (Vieira et
al., 2011). Los plastificantes actian reduciendo la tension de deformacion, la
dureza, la densidad, la viscosidad y las cargas electrostaticas del polimero
(Rosen, 1993).

Otros componentes con potencial capacidad para mejorar algunas
propiedades de las peliculas a base de almidén son los tensoactivos,
sustancias que poseen parte hidrofobica e hidrofilica simultaneamente y
capaces de estabilizar dispersiones con fases inmiscibles. Se ha estudiado
la adicion de diversos tensoactivos a formulaciones a base de polisacaridos
destinadas a la elaboracion de peliculas como almidon de tapioca y goma
decolorada de hoja de hsian-tsao (Chen et al., 2009), almidon de maiz
reforzado con microfibras (Mondragén et al., 2008), almidon de patata y
glicerol (Rodriguez et al., 2006), hidroxipropil metilcelulosa (Villalobos et al.,
2006), mezclas de almidon kudzu y acido ascérbico (Zhong y Li, 2011) y
guitosano mezclado con glicerol (Ziani et al., 2008), entre otros.

Algunos estudios han concluido que los tensoactivos podrian mejorar la
estabilidad y la capacidad humectante de las dispersiones (Ghebremeskel
et al.,, 2007; Chen et al., 2009), las propiedades térmicas del material,
disminuir la retrogradacion (Jovanovich y Afion, 1999) y mejorar la barrera al
vapor de agua (Villalobos et al., 2006). Si un tensoactivo es adicionado sin
glicerol tiene la capacidad de mejorar las propiedades mecénicas pero no
modifica significativamente las propiedades de barrera al vapor de agua. Por
el contrario, si el tensoactivo se adiciona con glicerol, disminuye la
resistencia a la traccidén, incrementando la elongacion y adicionalmente
podria mejorar las propiedades barrera al vapor de agua (Vieira et al., 2011).
En base a esto, el objetivo del presente trabajo es estudiar el efecto de la



adicion de tensoactivos (sorbitan-monooleato, sorbitan-monoestearato y
sorbitan-monopalmitato) sobre las caracteristicas de las dispersiones
formadoras de films a base de almidén-glicerol y la evaluacion del efecto de
los mismos sobre las propiedades de los films elaborados mediante
extension-secado, tras su preparacion y tras un periodo de almacenamiento.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Materiales

El almidon fue suministrado por Roquette (Roquette Laisa Espafia,
Benifaio, Spain). El glicerol, utilizado como plastificante, y los tensoactivos
(sorbitan-monopalmitato (Span 40), sorbitan-monoestearato (Span 60) y
sorbitan-monooleato (Span 80)) fueron suministrados por Panreac (Panreac
Quimica, S.A., Castellar del Vallés, Barcelona).

2.2 Preparacion de las dispersiones formadoras de films

Las dispersiones se obtuvieron con una proporcion almidon:glicerol:
tensoactivo de 1:0.25:0.15. La gelatinizacion del almidon (1% w/w en agua
destilada) se realiz6 en un bafio termostatado durante 30 min a una
temperatura de 95 °C. El glicerol y los tensoactivos fueron adicionados y la
dispersion fue homogenizada a 13.500 rpm durante 1 minuto seguido de 3
minutos a 20.500 rpm usando un equipo Ultraturrax T25 (Janke & Kunkel,
Germany) ensamblado con un sistema de vacio para evitar la formacion de
espuma. Como paso previo a la caracterizacion de las dispersiones éstas se
enfriaron hasta 25 °C. La formulacion de la dispersion control incluia
anicamente almidén-glicerol y se denomin6 FFD-C. Agquellas que
incorporaban tensoactivos Span 40, Span 60 y Span 80 se denominaron
FFD-S40, FFD-S60 y FFD-S80 respectivamente.

2.3 Caracterizacion de las dispersiones formadoras de films
2.3.1 DENSIDAD Y pH

Se determiné la densidad a 25°C por el método del picnédmetro usando
como referencia agua destilada. El pH se determin6 a 25°C con un pH metro
C831 (Consort, Tumhout, Belgium). Las determinaciones se realizaron por
triplicado.

2.3.2 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

El comportamiento reoldgico de las dispersiones se analizé por triplicado
a 25°C en un rebémetro rotatorio (HAAKE Rheostress 1, Thermo Electric
Corporation, Karlsruhe, Germany) dotado de un sensor cilindrico coaxial
(Z34DIN Ti). Se midi6 el esfuerzo cortante (o) en funcién del gradiente de



velocidad (7) desde 0 a 512 s™. Para ello se contabilizaron 5 minutos hasta
alcanzar el gradiente de velocidad maximo y 5 minutos hasta descender a O.

2.3.3 TAMANO DE PARTICULA

El tamafio y distribucion de particula de las dispersiones se determinaron
por quintuplicado con un analizador de tamafio de particula basado en la
técnica de difraccion laser (Malvern Mastersizer, Malvern Instruments,
Worcestershire, U.K). Se determinaron los parametros D43y D32, siendo el
primero el tamafio medio por unidad de peso de las particulas y el segundo
el tamafio medio de la superficie especifica por unidad de volumen.

2.3.4 POTENCIAL-C

El valor del potencial-C para cada una de las formulaciones se determiné
a 25°C usando un Zetasizer nano-Z (Malvern Instruments, Worcestershire,
UK). El modelo matematico de Smoluchowsky se usO para convertir la
movilidad electroforética en valores de potencial . Las medidas se
realizaron por triplicado.

2.3.5 TENSION SUPERFICIAL

Se determind0 a 25°C, mediante el método del anillo usando un
tensiometro de anillo (Mobil-Tensiometer K9, Kruss GmbH; Hamburg,
Germany) y un anillo de platino-iridio de 19.09 mm de diametro. Las
determinaciones se realizaron por triplicado.

2.3.6 ANGULO DE CONTACTO

Para la determinacion del angulo de contacto se midi6 la forma de la gota
(0.01 mL) después de 30 segundos de espera mediante un Video-Based
Contact Angle Meter modelo OCA 20 (DataPhysics Instruments GmbH,
Filderstadt, Germany). El analisis de imagen se llevd a cabo usando el
software SCA20. Se hicieron 10 repeticiones por formulacion sobre 3
polimeros sintéticos con el objetivo de evaluar la compatibilidad de las
dispersiones con éstos. Los tres polimeros utilizados, suministrados por
Cubil S.L. (Barcelona, Espafa) fueron politereftalato de etileno (PET)
polipropileno copolimero (PP) y poliestireno (PS).

2.4 Obtencion delos films

Los films se prepararon mediante la técnica de casting pesando una
cantidad de emulsién tal que contuviera 1 g de soélidos totales. Las
dispersiones (recién preparadas) se vertieron sobre placas de teflon de 15
cm de didmetro situadas sobre una superficie nivelada. Los films se
formaron aproximadamente en 48 h a 20°C y 45% RH. Una vez secos, los
films se separaron de las placas y se acondicionaron a 25°C y 53% RH
durante 1 semana para las determinaciones iniciales (tiempo inicial), y



durante 5 semanas para las determinaciones de envejecimiento del material
(tiempo final). Los films sin tensoactivo (control) se corresponden con la
denominacion (F-C). Los films que contenian Span 40, Span 60 y Span 80
se denominaron F-S40, F-S60 y F-S80 respectivamente.

2.5 Caracterizacion de los films

El espesor de las peliculas, necesario en el estudio de las propiedades
mecanicas y de barrera, se midi6 con un micrometro digital electronico
(Palmer—Comecta, Spain, +/- 0.001 mm) en 4-6 posiciones aleatorias
dependiendo de la prueba. Todos los andlisis (a excepcion de las
observaciones microscopicas) se realizaron con films acondicionados
durante 1 y 5 semanas a 25°C y 53% RH usando una solucion
sobresaturada de nitrato de magnesio-6-hidratado (Panreac Quimica, S.A.
Castellar de Vallés, Barcelona).

2.5.1 CONTENIDO DE HUMEDAD

Los films previamente acondicionados a 53% RH fueron secados a 60°C
durante 24h en una estufa de conveccion natural y llevados posteriormente a
un desecador hermético con pentoxido de fosforo (Panreac Quimica, S.A.
Castellar de Vallés, Barcelona) ajustandolos a una humedad relativa
aproximada a 0% vy 25 °C durante 2 semanas. Los datos reportados
representan la media de al menos 3 muestras.

2.5.1 PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecéanicas de los films se determinaron con una prensa
universal (Stable Micro Systems, TA.XT plus, Haslemere, England) de
acuerdo al método estandar D882 (ASTM, 1992). Para cada formulacion, se
cortaron muestras rectangulares (25 mm por 100 mm). Estas se montaron
en unas pinzas para ensayos de tension (modelo A/TG, Stable Micro
Systems, Haslemere, England). La separacion inicial de las pinzas y la
velocidad de elongacion del fim fueron 50 mm y 50 mm-min™,
respectivamente.

Las curvas fuerza-distancia obtenidas en el ensayo se transformaron en
curvas de tension (o)-deformacion de Henky (e4) que permitieron obtener los
pardmetros modulo de elasticidad (EM), tension de fractura (TS) y
deformacion en el punto de fractura (€).

2.5.2 PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA (WVP)

La WVP de los films se determind mediante una modificacion del método
gravimétrico E96-95 (ASTM, 1995) (McHugh et al., 1993) para un gradiente
de humedad relativa 53/100 % y una temperatura de 25 °C. Se emplearon
copas de permeabilidad Payne (Elcometer SPRL, Hermelle/s Argenteau,
Belgium) de 3.5 cm de didmetro. En el interior de las copas de permeabilidad
se afadieron 5 mL de agua destilada. Las copas fueron introducidas en un



desecador equilibrado con una disolucion saturada de nitrato magnésico
(humedad relativa del 53 % a 25 °C) y éste, a su vez, en una camara a una
temperatura controlada de 25 °C. El estudio de la permeabilidad se realizo
mediante controles de peso de cada copa con una balanza electrénica (
0.00001 g) (ME36S Sartorius, Alemania) a intervalos de 2 horas durante un
periodo de tiempo de 1 dia, siguiendo la metodologia descrita por Fabra et
al., 2008.

2.5.3 PERMEABILIDAD AL OXIGENO (OP)

Para determinar la permeabilidad al oxigeno de los films se utiliz6 un
equipo Ox-Tran 1/50 (Mocon, Minneapolis, USA) a una temperatura de 25 °C
y una humedad relativa del 53 %. Se considerd el método estandar D3985-
95 (ASTM, 2002) para realizar las mediciones, realizandose al menos 3
medidas por formulacion.

2.5.4 PROPIEDADES OPTICAS

La transparencia de los films se determin6 a partir de los espectros de
reflexion (400-700 nm) medidos sobre fondo blanco y fondo negro, usando
un espectrocolorimetro MINOLTA, modelo CM-3600d (Minolta Co., Tokio,
Japon). La teoria de Kubelka-Munk de dispersion mdaltiple se aplicé para
obtener la transmitancia interna de los films (Ti), que se correlaciona con la
transparencia de los mismos.

En relacion al brillo, éste se midié sobre la superficie libre de los films
durante el secado considerando un angulo de incidencia 60°, de acuerdo al
método estandar D523 (ASTM, 1999) y usando un brilldmetro de superficie
(Multi.Gloss 268, Minolta, Alemania). Las medidas se realizaron por
quintuplicado y considerando al menos 2 films por formulacion para realizar
las medidas. Los resultados se expresan como unidades de brillo en relacion
a una superficie pulida de cristal negro estandar que tiene un valor de brillo
cercano a 100.

2.5.5 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

El analisis de la microestructura de los films (superficie y seccion
transversal) se realiz6 mediante un microscopio electrénico de barrido JEOL
JSM-5410 (Japdn). Las muestras se acondicionaron una semana con P,0s
(Panreac Quimica, S.A.). A continuacién se cortaron fragmentos de film de 4
X 4 mm y se montaron en portas de cobre mediante cinta adhesiva de doble
cara. Las muestras se recubrieron con oro y se observaron usando un
voltaje de aceleracion de 10 kV.

2.6 Analisis estadistico
El analisis estadistico de los datos se realiz6 mediante el andlisis de la

varianza (ANOVA) utilizando el programa Statgraphics Plus para Windows
5.1 (Manugistics Corp., Rockville, MD). Para discernir entre las medias se



utilizo el procedimiento de las menores diferencias significativa de Fisher con
un nivel de confianza del 95 %.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizaciéon de las dispersiones formadoras de films
3.1.1 DETERMINACIONES DE DENSIDAD Y pH

La Tabla 1 muestra los valores de densidad y pH correspondientes a las
formulaciones estudiadas. Los valores de densidad no presentaron
diferencias significativas (p > 0.05), lo que es esperable dada la pequeia
cantidad de sdlidos contenidos en las dispersiones. En cuanto a los valores
de pH de las dispersiones si existieron diferencias significativas (p < 0.05)
siendo FFD-S80 la que presentd un menor valor. Esto puede deberse a
pequefas diferencias en el grado de saponificacion y por tanto en la
concentracion de acidos libres.

TABLA 1. Valores de densidad y pH de las dispersiones formadoras de films
con y sin tensoactivo. Valores medios (desviacion estandar).

Formulacién | Densidad (g/cm®) pH
FFD-C 1.0051 (0.0003)* | 6.42 (0.01)*
FFD-S40 | 1.0054 (0.0001)* |6.44 (0.01)°
FFD-S60 1.0053 (0.0001)* |6.20 (0.01)°

FFD-S80 | 1.0054 (0.0001)* |6.06 (0.01)°

a-d: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

3.1.2 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

Las dispersiones fueron elaboradas con almidén al 1% (w/w). Esta
concentracion es inferior a la concentracion de gelificacion critica y por lo
tanto el sensor de cilindricos concéntricos pueden ser usados para el estudio
del comportamiento reolégico de las dispersiones. Todas las dispersiones se
comportaron de forma similar, presentando una etapa inicial con
comportamiento newtoniano y una etapa posterior en la que el
comportamiento se hacia dilatante. La Tabla 2 muestra la viscosidad
correspondiente a la primera etapa (tramo newtoniano) y el valor de
gradiente de velocidad para el cual se producia el cambio de newtoniano a
dilatante. Comportamientos no newtonianos han sido observados
previamente por otros investigadores en dispersiones y pastas de almidon
(Rao et al., 1997; Rao y Tattiyakul, 1999; Zhong et al., 2009), en las que la
viscosidad variaba conforme lo hacia el gradiente de velocidad aplicado. El
cambio de comportamiento a partir de un determinado esfuerzo de cizalla
podria asociarse a la agregacién de particulas por floculacion ortocinética,
causada por el incremento en la velocidad de cizalla (Peker y Helvaci, 2007).



Los agregados formados presentarian una fuerza de cohesidén suficiente
como para soportar el esfuerzo cortante, resultando en un comportamiento
dilatante (Christianson y Bagley, 1983), aumentando el contenido de agua en
su estructura y provocando el incremento de la resistencia al flujo.
Adicionalmente se debe tener en cuenta que los principales factores que
afectan a las propiedades reolégicas de una dispersion estan asociados
tanto con las caracteristicas de la fase dispersa como concentracion,
distribucién, tamafio, forma y carga eléctrica de las macromoléculas
(cadenas de almidon) o particulas (asociaciones de tensoactivos) y la fase
continua (viscosidad, composicion quimica, y concentracién de electrolitos)
(McClements, 2005; Vargas et al., 2011). Los datos de la Tabla 2 indican
gue la presencia de tensoactivos provocé un aumento significativo (p < 0.05)
de la viscosidad en todos los casos, siendo la dispersién FFD-S40 la que
presentd mayor viscosidad (siempre considerando el tramo newtoniano) y
también el mayor valor del gradiente de velocidad de cambio de
comportamiento. Entre las formulaciones FFD-S60 y FFD-S80 no se
observaron diferencias significativas.

3.1.3 TAMANO DE PARTICULA

La Tabla 2 muestra los valores D43 (promedio en peso o volumen) y D3>
(promedio en numero) para las formulaciones estudiadas (a excepcion de la
muestra control que no contiene tensoactivo). La diferencia entre ambos es
una medida del grado de dispersion de tamafos en el sistema, y dada la
técnica experimental utilizada para su determinacion, el D43 ofrece valores
mas confiables. La Figura 1 muestra las distribuciones de tamafio de
particula. Se observa una distribucion muy similar en todos los casos, y que
la mayor parte del volumen de la fase dispersa tiene tamafios inferiores a 1
um, aunque existen particulas de gran tamafio (mas de 10 um) en los tres
casos que contribuiran en gran medida al tamafio promedio.

TABLA 2. Comportamiento reoldgico y tamafio de particula de las
dispersiones formadoras de films con y sin tensoactivo. Valores medios
(desviacion estandar).

Comportamiento reolégico Tamafio de particula
Formulacion [ ] 3 . . 1
Viscosidad (Pa.s) -10° | Velocidad de cizalla (s7) [ Das.s(um) D3 (Um)
FFD-C 1.828 (0.024)* 130.8 (2.2)* - -
FFD-S40 2.697 (0.023)° 172.7 (2.5)° 1.97 (0.83)*| 0.14 (0.02)"
FFD-S60 2.16 (0.02)° 150.2 (0.2)° 2.13 (0.62)* | 0.139 (0.008)*"
FFD-S80 2.178 (0.069)° 151.4 (2.3)° 1.19 (0.60)° | 0.137 (0.006)?

a-c: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

Los valores de D43 presentados en la Tabla 2 indican que el tamafio de
particula es significativamente menor (p < 0.05) para FFD-S80 y que entre
FFD-S40 y FFD-S60 no hay diferencias significativas (p < 0.05) aunque el




valor de FFD-60 es ligeramente mayor. Este hecho puede deberse al estado
fisico del Span 80 a temperatura ambiente (liquido) en contraposicién al
Span 40 y el Span 60 que son sodlidos. De hecho se observa una mayor
proporcién de particulas grandes en FFD-S60 y FFD-S40 que podrian
asociarse la formacion de micelas y agregados de los tensoactivos
(Villalobos et al., 2005) o incluso con agregados de cadenas de los
polimeros de almidén, principalmente asociaciones de cadenas de amilosa,
gue con mayor concentracion darian lugar al gel y donde podrian participar
también las moléculas de lipidos a través de la formacién de complejos con
la conformacion helicoidal de la amilosa (Wokadala et al., 2012).
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FIGURA 1. Distribucion del tamafio de particula de las dispersiones
formadoras de films que incorporan tensoactivos.

3.1.4 POTENCIAL-C

La Tabla 3 muestra los valores de potencial- correspondientes a las
formulaciones estudiadas. Todas las dispersiones presentaron valores
negativos, mostrando diferencias significativas (p < 0.05) en todos los casos.
El menor valor se corresponde con FFD-S80, seguido de FFD-S60. El
potencial-C se define como el potencial electrostatico en la capa de movilidad
electroforética de la particula (Ravina y Moramarco, 1993) y se asocia con la
estabilidad del sistema coloidal por fuerzas electrostaticas. Segun esto, las
FFD potencialmente mas estables serian FFD-S80 y FFD-S60 porque en
ellas serian mayores las fuerzas de repulsion entre particulas (Derjaguin y
Landau, 1993; Ravina y Moramaco, 1993). Sin embargo, se debe tener en
cuenta que en un sistema coloidal la estabilizacion molecular es el resultado
de la interaccion de muchos factores. En el caso de las FFD la carga de las
particulas podria no ser suficiente para asegurar la estabilidad de la
emulsion debido a que las dispersiones son un sistema complejo en el que el
papel de las interacciones hidrocoloide-hidrocoloide e hidrocoloide-medio
juega un rol de mayor peso en la estabilizacion. En este sentido el factor
determinante en la estabilidad del sistema seria la viscosidad del mismo, que
es dependiente a su vez de las interacciones almidon-agua-glicerol-
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tensoactivo. De acuerdo a esto, es posible que en FFD-S80 y FFD-S60, al
ser menos viscosas, se formen agregados durante el secado de los films de
manera mas fécil, sin que la carga de las particulas pueda contrarrestar las
fuerzas de agregacion.

Los valores obtenidos para el potencial-¢ en las dispersiones que
incorporan tensoactivos se correlaciona con los valores de pH de las
mismas. En este sentido, cuanto menor es el valor de pH de la dispersién
mayor es el potencial (negativo). Esta relacion entre los parametros puede
explicarse en base a los resultados de otros investigadores (Ho y Ahmad,
1999; Hsu y Nacu, 2003) que han sugerido que a pH cercanos a 7 los
tensoactivos no iénicos pueden captar iones OH de medio acuoso
aumentando su carga negativa y provocando a la vez el aumento de la
concentracion de iones H3zO" en el medio acuoso, lo que causa la
disminucion de pH de la dispersibn. Un mayor grado de saponificacion
también llevaria a un mayor numero de carboxilos disociados con la
consiguiente mayor carga negativa superficial y un menor pH. En cualquier
caso, los valores reflejan una mayor carga superficial en las asociaciones
lipidicas que en las cadenas de almidon.

3.1.5 TENSION SUPERFICIAL

La Tabla 3 muestra los valores de tension superficial correspondientes a
las dispersiones formadoras de films.

TABLA 3. Potencial-C y tension superficial de las dispersiones formadoras
de films con y sin tensoactivo. Valores medios (desviacion estandar).

Formulacién | Potencial-§ (mV) | Tensidn superficial (mN/m)
FFD-C -3.63 (0.82)* 69.2 (0.8)*
FFD-S40 -15.2 (2.2)° 43.8 (0.5)°
FFD-S60 -26.86 (1.53)° 47.6 (1.2)°
FFD-S80 -29.32 (1.38)" 41.9 (0.5)°

a-d: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

Se observaron diferencias significativas (p < 0.05) entre todas las
formulaciones estudiadas. La dispersion control no difiere en gran medida
del valor correspondiente al agua pura, cuya tension superficial es 72 mN/m
a 25°C (Walstra, 2003). La presencia de tensoactivos, como es esperable,
reduce la tension superficial de las dispersiones a valores inferiores a 47.6
mN/m a 25°C. La reduccion de la tension superficial en las dispersiones
formadoras de films es interesante desde el punto de vista de la aplicacion,
ya que en estas circunstancias se favoreceria el recubrimiento del producto
(Fernandez et al., 2006). El descenso en la tension superficial fue diferente
con cada tensoactivo lo cual estd relacionado con la diferente adsorcion
superficial en cada caso, dependiendo también de sus interacciones con los
diferentes componentes de la fase acuosa (Fabra et al., 2009).
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3.1.6 ANGULO DE CONTACTO

La Figura 2 presenta los valores obtenidos para el angulo de contacto de
las diferentes FFD sobre la superficie de diferentes polimeros sintéticos.
Valores de angulo de contacto superiores a 90° indican que la
humectabilidad espontdnea de la superficie polimérica no se produjo,
mientras que valores inferiores indican que si existe humectabilidad de la
superficie y por tanto una mayor extensibilidad de la dispersion sobre
polimero. Los resultados mostraron que el polipropileno copolimero (PP) fue
el polimero menos compatible con las dispersiones estudiadas, dando
valores de angulo de contacto mayores. El politereftalato de etileno (PET)
presentd angulos de contacto menores siendo por tanto el polimero con mas
posibilidades para hacer extensiones de las DFF en aras a obtener films
laminados. No obstante, en este caso es donde se observaron valores mas
dependientes de la formulacion empleada, siendo remarcable el hecho de
gue la formulacion sin tensoactivo fue la que presenté mayor extensibilidad a
pesar de su mayor tension superficial. De forma general, los valores de
angulo de contacto para cada polimero presentaron diferencias significativas
(p < 0.05) solo entre algunas formulaciones.

100
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FFD-C FFD-S40 FFD-S60 FFD-S80

FIGURA 2. Valores medios e intervalos LSD de angulo de contacto medido
tras 30 s. para cada una de las dispersiones.

3.2 Caracterizacion de peliculas
3.2.1 PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 4 se muestran los valores de los parametros que permiten
describir las propiedades mecéanicas de peliculas a base de almidén a 25°C
y 53% HR, médulo de elasticidad (EM), tension de fractura (TS) y elongacion
en la fractura (¢) para los films a tiempo inicial (1 semana de
almacenamiento) y final (5 semanas de almacenamiento). En este sentido,
se estudio tanto el efecto de la adicion de diferentes tensoactivos como del
tiempo de almacenamiento. En las peliculas almacenadas 1 semana la
adicion de tensoactivos provocO la disminucion de EM, TS y ¢ La
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disminucion de los valores de los distintos pardmetros es atribuible a que la
adicion de moléculas diferentes al almidon produce discontinuidades en la
matriz polimérica reduciendo la cohesion del film y la resistencia del mismo,
como han observado Jiménez et al. (2012). Rodriguez, et al. (2006) también
observaron que la adicién de tensoactivos en presencia de glicerol causo
una importante reduccion de la tensién de fractura y en la elongacion
respecto de aquellas formulaciones que no contienen tensoactivos. En el
caso de F-S80 se observa que los valores de TS y EM son
significativamente mayores (p < 0.05) en comparacién con los otros films con
tensoactivos mientras que las peliculas F-S40 y F-S60 no presentan
diferencias significativas (p < 0.05) en sus valores de EM y TS pero si en &,
siendo mas extensibles los que contenian Span 40.

En cuanto al tiempo de almacenamiento, se observa que en todas las
formulaciones, a excepcion de F-S80, se incrementa la dureza del film
(mayores valores del médulo de elasticidad, EM) lo cual es atribuible a la
recristalizacion del almidon con el tiempo, aunque no se produce variacion
significativa de la tension de fractura (p > 0.05). Las peliculas F-S40 y F-S60
presentan un incremento significativo (p < 0.05) de EM y una disminucién
significativa (p < 0.05) de ¢, lo que sugiere también que se dan fenGmenos
de cristalizacion, bien del almidon o de los tensoactivos en el seno de la
matriz polimérica. Jiménez et al. (2012) observaron que la adicion de &acidos
grasos promueve la recristalizacion del almidon con el tiempo, debido a la
formacion de complejos con las cadenas de amilosa y la cristalizacion de los
propios acidos grasos.

TABLA 4. Propiedades mecéanicas de los films con y sin tensoactivos a

tiempo inicial (1 semana acondicionamiento) y final (5 semanas
acondicionamiento). Valores medios (desviacion estandar).
B EM (MPa) TS (MPa) € (%)
Formulacion — - — - — -
Inicial Final Inicial Final Inicial Final
F-C 2115 (236)°" [ 2494 (148)*? | 24.3 (4.6)* [28.3 (2.9)"* [ 2.5 (0.5)**| 2.3 (0.7)™*
F-S40 991 (145)* | 1454 (231)*]10.5 (1.8)**|10.2 (2.3)**| 2.2 (0.7)"*| 0.8 (0.2)*?
F-S60 963 (244)* | 1347 (151)*| 8.4 (1.2)* | 9.8 (1.8)* | 1.3 (0.5)**]0.9 (0.2)*
F-S80 1388 (235)" | 1447 (104)** | 11.5 (1.9)** [11.8 (1.3)* 1.2 (0.3)**|1.0 (0.2)*

a-c: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

1-2: Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0.05).

3.2.2 PROPIEDADES MICROESTRUCTURALES

En la Figura 3 se muestran las micrografias correspondientes a los films
estudiados. En la parte izquierda de la figura aparecen las micrografias
correspondientes a la superficie de los films y en la parte derecha las
referentes a la seccion transversal de los mismos obtenida tras su fractura
con nitrogeno liquido.
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FIGURA 3. Micrografias por SEM superficiales (izquierda) y transversales
(derecha) del film control y los films que incorporan tensoactivos.
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En relacion a la formulacién control puede observarse una superficie y
una secciébn homogénea, coherente con la formacién de una matriz
compacta. La adicion de tensoactivos dio lugar a films también bastante
homogéneos pero la con una seccion transversal mas rugosa producto de
una rotura menos limpia. Esto revela la falta de cohesion de la matriz donde
parece observarse una estructura laminar con menos fuerza de unién entre
las cadenas de polimero. En los films con sorbitan-monooleato (F-S80)
puede observarse micro-gotas de Span 80 en la seccion transversal, lo cual
sugiere la falta de integracion total del lipido en la matriz, formando una fase
dispersa de gotas consecuencia de su estado fisico a temperatura ambiente.
Las gotas de lipido aparecen también en la superficie del film, incluso de
mayor tamafio por los fendbmenos de coalescencia y cremado ocurridos en la
etapa de secado del mismo. Zhong y Li (2011) observan también la
migracion de tensoactivos a la superficie de los films de almidon de kudzu.
Con los otros lipidos no se observa tan claramente la accion de estos
fenomenos.

La incorporacion de tensoactivos a la matriz podria interferir en la
interaccion y entrecruzamiento de las cadenas poliméricas de almidén dando
como resultado secciones transversales menos homogéneas que el control,
tal como describen Chen et al. (2009) en su trabajo sobre incorporacion de
esteres de sacarosa a una matriz a base de almidén de yuca. La rugosidad
observada en los films F-S60 y F-S40 y las microgotas de F-S80 serian
producto de la reordenacion de las moléculas y de la formaciéon de
agregados y micelas durante el secado de los films, lo que estaria
relacionado con la viscosidad de las dispersiones formadoras de films y el
balance hidrdfilo-lipofilo de los tensoactivos (Villalobos et al., 2005; Chen et
al., 2009).

Como se ha dicho, los tensoactivos Span 40 y Span 60 dan lugar a
matrices mas homogéneas, no observandose separacion de fases en los
films, lo que confirmaria la existencia de interacciones entre las cadenas
hidrocarbonadas hidréfobas del palmitato y del estearato con las cadenas de
amilosa, tal y como se ha comentado anteriormente. La existencia de
interacciones a través de la formacion de complejos, en los que la
conformacién helicoidal de las cadenas de amilosa atrapa a las cadenas
hidrocarbonadas de los acidos grasos (que forman parte también de los
tensoactivos utilizados en el presente estudio), ha sido descrita previamente
por otros autores (Biliaderis y Seneviratne, 1990a, 1990b; Singh et al., 2002).

3.2.3 PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA (WVP)

En la Tabla 5 se muestran los valores de humedad de equilibrio de los
films con 53% de humedad relativa y la WVP a 25°C y a un gradiente de
humedad relativa de 53-100%. Es destacable el descenso en el contenido en
agua de los films por la incorporaciéon de tensoactivos, que incluso
expresada en base libre de lipido (4.3, 4.9 y 5.4, respectivamente para los
films con Span 40, Span 60 y Span 80) es muy inferior a la del control. Esto
sugiere que el empaquetamiento de las cadenas poliméricas ha cambiado
considerablemente con la adicién de los lipidos reduciéndose notablemente
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su capacidad de hidratacion. Esto afectara a las propiedades de transporte,
sobre todo de moléculas de agua que difunden principalmente a través de
las capas de hidratacidén del polimero. La permeabilidad al vapor de agua,
como en el resto de propiedades se evalué en los films recién equilibrados y
después de 5 semanas de almacenamiento en las condiciones de equilibrio.
A tiempo inicial, la adiciébn de Span 40 redujo de forma significativa (p<0.05)
la permeabilidad al vapor de agua en comparacion con el control, a
diferencia del Span 80 que la aumentd. El incremento en la eficiencia de la
barrera al vapor de agua a partir de la adicion de tensoactivos se ha
observado en otros estudios en diferentes matrices de hidrocoloides y con
diferentes surfacantes como en almidon de tapioca con esteres de sacarosa
(Chen et al., 2009), en hidroxipropil metilcelulosa con Span 60 y esteres de
sacarosa (Villalobos et al.,, 2006; Villalobos-Carvajal et al., 2009) y en
peliculas a base de almidén de kudzu y acido ascorbico usando Tween 20
(Zhong y Li, 2011). Este incremento la barrera al vapor de agua puede
asociarse a la interrupcién de la matriz amilacea por el lipido y a la reduccion
de su nivel de hidratacion, lo que incrementa la tortuosidad de la matriz al
paso de las moléculas de agua (Chen et al., 2009) a la vez que la fase
lipidica solida supone una fuerte barrera dado su caracter hidrofobico y su
estado solido con una movilidad molecular muy reducida. Resultados
similares han sido reportados en matrices de hidroxipropilmetilcelulosa
(Villalobos et al., 2005; Villalobos et al., 2006).

En el caso del Span 80, en estado liquido a temperatura ambiente no
supone una reduccion tan drastica de la difusion molecular y su efecto
reductor de la compacidad de la matriz facilita el paso de las moléculas de
agua, aumentando la permeabilidad respecto al control (Gontard et al., 1993;
Arvanitoyannis y Biliaderis, 1998; Rodriguez et al., 2006).

En cuanto al efecto del tiempo de almacenamiento se puede observar
gue no hay diferencias significativas (p < 0.05) entre las peliculas
almacenadas por 1 semana y 5 semanas excepto para F-S80 que presenta
un incremento significativo (p < 0.05), en los valores de WVP. Este
fendmeno podria explicarse por la migracion progresiva de las microgotas de
Span 80 a la superficie del film dejando en la matriz menos zonas
hidrofébicas que frenen la transferencia de agua.

3.2.4 PERMEABILIDAD AL OXIGENO (OP)

En la Tabla 5 se muestran los valores de permeabilidad al oxigeno
obtenidos para los films a una temperatura de 25 °C y una humedad relativa
de 53% HR, a tiempo inicial y final. Puede observarse que la adicion de
tensoactivos incrementa de forma significativa (p < 0.05) la permeabilidad al
oxigeno, como suele ocurrir cuando se adicionan componentes hidrofébicos,
ya que este tipo de sustancias son mas permeables a los gases por su
mayor afinidad quimica que incrementa su solubilidad (Park et al., 1996;
Miller y Krochta, 1997). La permeabilidad al oxigeno no varié con el tiempo
de almacenamiento, salvo en el caso del film control, donde disminuye
significativamente (p < 0.05), lo que podria explicarse por el incremento en la
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cristalinidad del film, de acuerdo con trabajos previos (Roth y Mehltretter,
1967; Donhowe y Fennema, 1993).

TABLA 5. Contenido de humedad (x: g agua/ g film seco), permeabilidad al
vapor de agua y permeabilidad al oxigeno de los films de almidén con y sin
tensoactivo a tiempo inicial y final. Valores medios (desviacion estandar).

WVP (g-mm-kPa*-h-m?) | OP - 10" (cm®*m™.s™".Pa™)

Formulacién Xw — - — -
Inicial Final Inicial Final
F-C 0.07 (0.005)% |4.42 (0.62)™ | 5.37 (0.07)** | 0.65 (0.02)** | 0.46 (0.02)*
F-S40 0.038 (0.001)° | 3.13 (0.52)* | 3.48 (0.33)* | 1.59 (0.01)" | 1.55 (0.02)*
F-S60 0.044 (0.003)™ | 3.99 (0.33)™ | 3.69 (0.24)** | 1.38 (0.23)** [1.39 (0.14)**
F-S80 0.048 (0.001)° | 5.37 (0.24)* | 6.17 (0.15)°* [ 1.09 (0.14)** | 1.29 (0.03)**

a-c: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

1-2: Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0.05).

3.2.5 PROPIEDADES OPTICAS

En la Tabla 6 se muestran los valores de brillo correspondientes a un
angulo de incidencia de 60° y la transmitancia interna a 450nm para los films
estudiados.

TABLA 6. Valores de brillo medidos a 60° y transmitancia interna a 450nm
de los film control y los films que incorporan tensoactivos. Valores medios
(desviacion estandar).

c laci Brillo 60° Transmitancia interna a 450 nm
ormulacion
Inicial Final Inicial Final
F-C 23 (5)™| 18 (4)* | 85.61 (0.22)** | 83.13(0.18)*
F-S40 21 (2)*|20 (6)* | 84.94 (0.24)** | 84.91 (0.16)™
F-S60 29 (8)™ |22 (5)**| 83.60 (0.14)* | 84.69 (0.12)*
F-S80 17 (5)* |35 (6)°?| 82.53 (0,12)"* | 82.52 (0.06)**

a-c: Diferentes superindices dentro de la misma columna indican diferencias significativas
entre formulaciones (p < 0.05).

1-2: Diferentes superindices dentro de la misma linea indican diferencias significativas entre
formulaciones (p < 0.05).

De forma global los valores obtenidos para brillo son inferiores a 35
unidades por lo que pueden considerarse peliculas de poco brillo (Trezza y
Krochta, 2000; Villalobos et al., 2005). Se puede observar que la adicion de
tensoactivos no tiene un efecto significativo (p > 0.05) sobre el brillo en
comparacion con el control; excepto el Span 80 que da lugar a un brillo
ligeramente menor al principio, pero que aumenta significativamente con el
tiempo de almacenamiento, lo cual no ocurrié en el resto de los casos. El
incremento del brillo en F-S80 durante el tiempo de almacenamiento puede

17



atribuirse al efecto previamente mencionado de la migracion progresiva de
las microgotas del lipido hacia la superficie del film, actuando de fluido de
relleno de la micro-rugosidad superficial y aumentando por tanto el brillo.
Algunos autores han reportado que el brillo y la transparencia son afectados
por la heterogeneidad superficial e interna de los films (Villalobos et al.,
2005; Jiménez et al., 2012), siendo mas brillantes las peliculas con las
superficies mas homogéneas y mas transparentes las peliculas con
estructura interior mas homogénea.

En la Figura 4 se presentan las curvas de distribucion espectral del
parametro Ti para el film control y los films con tensoactivos a los distintos
tiempos de almacenamiento.
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FIGURA 4. Curvas de distribucidon espectral del parametro Ti para los films a
tiempo inicial y final.

Valores elevados de transmitancia interna (Ti) se relacionan con una
mayor homogeneidad del film y por tanto se corresponden con films mas
transparentes, mientras que valores menores en éstos se relacionan con una
mayor heterogeneidad en el film y por tanto con una mayor opacidad. La
adicion de tensoactivos produjo, en general, una disminucién de la
transparencia como consecuencia de la formacién de una estructura mas
anisotropica donde la dispersién de luz es mayor, de acuerdo al estudio de
Jiménez et al. (2012) en films a base de almidén de maiz y acidos grasos.
Los films F-S80 presentan menor Ti que el resto de formulaciones (p > 0.05),
siendo por tanto mas opacos, tanto a tiempo inicial como a tiempo final, de
acuerdo a los trabajos de otros investigadores (Fabra et al., 2009; Jiménez
et al., 2010; Jiménez et al., 2012). También se aprecia que los valores de Ti
de las peliculas F-S40 y F-S60 tienen valores intermedios en toda la curva
de distribucion espectral, sugiriendo peliculas menos homogéneas que la
formulacion control y a su vez mas homogéneas que F-S80 lo que se puede
correlacionar con las observaciones de microscopia electrénica de barrido,
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donde en los films con Span 80 puede observarse claramente la separacion
de fases del lipido en forma de microgotas.

4. CONCLUSIONES

La adicién de tensoactivos (Span 40, Span 60 y Span 80) en films de
almidon de maiz-glicerol tuvo efectos negativos en las propiedades
mecénicas de los films que adquieren menor extensibilidad y menor
resistencia mecanica. Esto se atribuye a los cambios estructurales inducidos
en la matriz de almidén sugiriendo peor empaquetamiento de las cadenas
poliméricas, interrumpido por la presencia del lipido y con una reduccion
importante del nivel de hidratacién. No obstante, la incorporacién de lipidos
incremento el efecto barrera al vapor de agua de los films, excepto con el
Span 80, aunque no fue asi con la permeabilidad al oxigeno. No hubo
efectos notables sobre el brillo, aunque con Span 80 este aumenta con el
almacenamiento lo que se asocia a la migracion progresiva de las
microgotas a la superficie del film. Los films con lipidos fueron también
ligeramente mas opacos, principalmente con Span 80, cuya dispersion en la
matriz se refleja en el andlisis estructural. Aunque los lipidos podrian inhibir
la recristalizacion del almidon mediante la formacion de complejos con la
amilosa, del analisis realizado, se deduce que el empaquetamiento
molecular de estos y el exceso de lipido en la matriz no tienen un efecto
positivo en la resistencia del film ni en sus propiedades barrera al oxigeno.
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