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RESUMEN

En este trabajo se han desarrollado materiales filmogénicos a partir de mezclas de lignina
extraida de olote de maiz y almiddn en presencia de un plastificante. Para ello se realiz6
un disefio de mezclas en los rangos de concentracion para almidon (60 — 95%), glicerol
(5 - 30%) vy lignina (0 — 20%). Una vez obtenidas las peliculas se caracterizaron las
propiedades mecanicas (tension, elongacion y modulo de Young), propiedades de barrera
(permeabilidad al vapor de agua), propiedades colorimétricas y propiedades de su micro-
estructura por medio de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Finalmente se
estudiaron las interacciones moleculares por Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR).

Se obtuvieron materiales con coloracion que tiende al rojo oscuro debido al contenido de
lignina. Los materiales con contenido de lignina presentaron valores de tensién a la
ruptura entre 0.61 — 2.96 MPa, representando valores bajos respecto a los materiales que
no contienen lignina (4.47 — 6.95 MPa), en cuanto a la elongacion se logr6 mejorar un
12% con respecto al material con alto contenido de glicerol entre los dos materiales sin
contenido de lignina, siendo en el mayor de los casos mas grandes con respecto al
material con bajo contenido de este componente. La permeabilidad al vapor de agua se
vié disminuida por la presencia de lignina, sin embargo el contenido de glicerol favorecio

el incremento en la permeabilidad independientemente de la concentraciéon de lignina.

La presencia del plastificante en concentraciones bajas y en ausencia de lignina favorecio
interacciones intra-moleculares en el almidén generando un material mas rigido y fragil.
Cuando la concentracion fue alta existi6 una mayor interaccion intermolecular entre el
almidon y el plastificante. En presencia de lignina y en contenidos bajos de glicerol se
favorecieron interacciones intermoleculares entre los componentes y a medida que se
incrementd la concentracion de este componente se favorecieron las interacciones intra-

moleculares.

A partir de estos resultados se puede concluir que estos materiales podrian representar
alternativas en aplicaciones como recubrimientos. Sin embargo, es necesario
complementar estudios que permitan determinar dichas aplicaciones e incluso mejorar

sus propiedades para ser utilizados como empagues independientes.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos materiales ambientalmente amigables, involucra la utilizacién de
biopolimeros o la combinacion de ellos, con el fin de reducir el impacto generado por los
polimeros tradicionales, aunque si bien es cierto estos materiales no pretenden desplazar
a los existentes, si pueden minimizar el uso de los mismos, colocandolos como una

alternativa sustentable para diversas aplicaciones.

Existen numerosos biopolimeros que pueden emplearse para tal propdsito, uno de los
mas utilizados para la produccion de bioplasticos es el almidon de maiz debido a su
capacidad de formar peliculas y a su combinacién precio-funcionalidad. Sin embargo, la
necesidad de mejorar sus propiedades ha llevado a realizar modificaciones que
repercuten en costos. Por lo tanto, se ha realizado la combinacién con otros biopolimeros

para proporcionar mejores materiales.

Uno de los polimeros con gran potencial de aplicacion en peliculas de almidén es la
lignina, cuyo material no ha sido explorado ampliamente en este campo, debido quizd a la
diversidad de recursos de la cual se puede obtener, tendiendo esto como efecto

importante la variacién de sus caracteristicas y propiedades.

La lignina es un polimero aromatico, altamente ramificado, y en conjunto con la celulosa y
la hemicelulosa representan los tres componentes mayoritarios presentes en la pared
celular de las plantas. La principal funcién de la lignina dentro de la matriz lignoceluldsica
es unir las microfibrillas y fibras de los polisacaridos, impartiendo fuerza y rigidez a la
planta. Asi mismo tiene otras funciones bioldgicas, incluyendo la proteccién de las plantas
contra el ataque de microorganismos y asiste en el transporte de agua a través de la

pared celular (Fox, 2006).

La lignina se genera como subproducto del procesamiento de material lignocelulésico
para la obtenciéon de los polisacaridos para diversos fines, entre los procesos mas
importantes donde se obtiene este material se encuentran el pulpeo y bioetanol
celulésico, considerandose ademas como residuo ocasionando problemas de

contaminacion ambiental. Aproximadamente el 1 o 2% de lignina obtenida es utilizada



para generar otros productos (Lora y Glasser, 2002) ya que representa un material con
caracteristicas importantes y con gran potencial para diversas aplicaciones.

Aunque el mas grande interés de estudio de la lignina se enfoca en su presencia en los
arboles, existen otros residuos vegetales con gran potencial de obtencion con
propiedades unicas segun el tipo de planta y método de extraccion. Recientemente se ha
incrementado el interés en utilizar biomasa agricola como recurso para fibras y productos
guimicos. Entre estos materiales agricolas de interés se encuentra el olote de maiz, cuya

estructura lignoceluldsica es importante.

La utilizacién de lignina para su uso en diversas aplicaciones de mayor valor agregado, es
una alternativa al empleo de materiales provenientes del petréleo con caracteristicas
similares, ya que puede emplearse en un amplio rango de productos, entre los que
incluyen mezclas con termoplasticos naturales como el almidén (Baumberger et al, 1998;

Leprife et al, 2004; Morais et al, 2005) para generar bioplasticos.

En este trabajo se ha utilizado lignina de olote de maiz como componente en peliculas de
almidon y representa una alternativa para generacion de nuevos productos (empaques o
recubrimientos en alimentos), por lo cual resulta necesario evaluar sus propiedades para
determinar su comportamiento antes distintos factores tanto mecanicos como

estructurales. Esta caracterizacion es importante para definir sus aplicaciones.



CAPITULO 2 MARCO TEORICO

2.1 Lignina

La lignina es un polimero natural de alto peso molecular presente en las paredes celulares
de las plantas, estructuralmente se define como un polimero aromatico, amorfo, altamente
complejo. Su red tridimensional compleja sirve como una matriz continua que confiere
soporte estructural, impermeabilidad y resistencia contra el ataque de microorganismos y
tension oxidativa de las plantas (Pérez et al, 2002; Kubo y Kadla, 2005). El polimero
natural mas abundante en la naturaleza es la celulosa, que en conjunto con hemicelulosa
y lignina, son los principales componentes de las plantas. La lignina esté presente en las
plantas para las cuales la conduccién de agua es importante, su principal funcion es

asistir al movimiento de agua ayudando a canalizarla a las areas criticas de la planta.

El méas grande interés de estudio de esta molécula se enfoca en su presencia en los
arboles, cuyo contenido se encuentra entre 19 y 35% (Mancera et al, 2011), aunque este
porcentaje depende del tipo de arbol. El contenido de lignina es aproximadamente del

28% en maderas blandas y 20% en maderas duras.

2.1.1 Formacion y estructura.

La estructura quimica de la lignina no se conoce por completo, principalmente por las
alteraciones que sufre durante las condiciones que se utilizan para su aislamiento, asi
como al tipo de planta (Lora y Glasser, 2002). Es un polimero construido por la
combinacion de tres tipos de mondémeros basicos: alcohol coniferilico, alcohol sinapilico y
alcohol p-coumarilico (Figura 2.1). Estos bloques de construccion son denominados como
unidades fenilpropano (Cy 0 Cg¢Cy), y difieren principalmente en la sustitucién de las
posiciones de los carbonos 3 y 5 del anillo aromético, también son conocidos como
monolignoles (Dimmel, 2010). En la Tabla 2.1, se muestra la unidad que representa cada

monomero y el grupo sustituyente.

La descripcién de la lignina es complicada debido a que su estructura nativa varia
dependiendo de su origen. La especie de planta, tipo de tejido y factores externos,
determinan la estructura quimica en una muestra especifica. Se puede clasificar segin su

origen botéanico, en lignina proveniente de gimnospermas (maderas blandas), derivada en



mayor parte de monolignoles de alcohol coniferilico y de angiospermas (maderas duras),
derivada de monolignoles tanto coniferilico como sinapilico. Cada tipo contiene una
pequefia proporcién de unidades p-coumarilico, aunque las ligninas no provenientes de
madera (residuos agricolas, pastos, etc.) generalmente contienen cantidades mas altas
de unidades p-coumaril (Fox, 2006).

Tabla 2.1 Unidades monoméricas de la lignina.

Mondémero Unidad Grupo sustituyente
Alcohol coniferilico Guaiacilo —O0CH;
Alcohol sinapilico Siringilo Dos grupos —0OCH;
Alcohol p-coumarilico p-hidrofenilo No pre_soegzgrupo
CH,OH CH,OH CH,OH
= = =
MeO MeO OMe
OH OH OH
Alcohol p-coumarilico  Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico

Figura 2.1 Bloques de construccién de la lignina

Las ligninas nativas surgen a través de un acoplamiento oxidativo entre los monémeros
gue la constituyen, originando una estructura tridimensional. Estas estructuras estan
ligadas mediante multitudes de enlaces inter-unitarios y aunque la variedad de uniones es
amplia se pueden diferenciar dos tipos: uniones de tipo éter (B-O-4, a-O-4, 4-0O-5) y
uniones carbono-carbono (C-C) (Macorra, 2004; Dimmel, 2010). Los enlaces mas

abundantes envuelven la posicion § — 0 — 4, 8 — 5,8 — 8 (Dimmel, 2010).

¢ Uniones éter: se diferencian principalmente dos tipos, uno de ellos basado en la
unién de la cadena de propano de un mondémero a un atomo de carbono del anillo
bencénico de otra unidad fenilpropano, la unibn mas comin de este tipo es la
B — 0 —4. La union a — 0 — 4, es menos frecuente pero mas facil de romper. El
otro tipo lo constituyen las uniones entre dos atomos de carbono de dos anillos

bencénicos diferentes, por ejemplo la unién 4-0O-5.



e Uniones de tipo carbono-carbono: Son mas dificiles de romper que las uniones
éter, incluyen las uniones de dos cadenas alifaticas (del tipo g — B), las debidas a
la unién de un carbono de un anillo bencénico con el de una cadena alifatica de
otra unidad (uniones §—5 6 B —1) y las uniones entre carbonos de anillos

bencénicos (unién 5-5).

Esté variedad de enlaces da origen a una diversidad de grupos funcionales (Figura 2.2),
gue tienen impacto en su reactividad, proporcionando centros activos para interacciones
guimicas y bioldgicas. Entre los grupos funcionales asociados a la lignina se encuentran:
grupos metoxilos (-OCHs), grupos hidroxilos (OH), generalmente son de naturaleza
fendlica o alcohdlica (alcoholes primarios, secundarios o terciarios), también contiene

grupos carboxilicos (COOH) y grupos carbonilos (CO).

Alcohol

Grupo Alifatico

Grupo arilo

3
‘4 \
Metox1l0-<l CH,0 4 > (R) .»-Grupo “condensado”

Fenol-' OH

Figura 2.2 Grupos funcionales de la lignina.

La lignina es el polimero natural mas complejo con relacibn a su estructura y
heterogeneidad, debido a la variedad de enlaces que pueden formarse, por esta razén no
es posible describir una estructura definida como una combinacion simple de una o mas
unidades monomeéricas, sino como una serie de modelos aproximados (Torné-Fernandez,
2006).

El primer modelo de la molécula fue descrito por Freudenberg en 1964 y se basé en el

concepto de polimerizacion deshidrogenativa, representando 18 unidades fenilpropano



como una seccion de toda la molécula que se asumia mayor de 100 unidades. En 1977,
Adler propuso un modelo (Figura 2.3) diferente, basado en la presencia de 16 unidades
formadas por cadenas de Cg, principalmente derivadas de los experimentos de
degradacion oxidativa. La mayor estructura modelada para una molécula de lignina en
madera dura obtenida a partir de la combinacion aleatoria de varias subestructuras,
grupos funcionales y enlaces conocidos, fue presentada por primera vez por Glasser en
1974 (Torné-Fernandez, 2006).

§
§
c
H.OH
Me0 HC—0—
HE=0 [CH.OH] |
cH CH,OH
CH " H
CHOH
Me0
OH
M) CH,OH
H CH,OH OMe

HE
HE
HE Med
CH,OH GH,OH MeO
o
Mel) GHOH  CH,OH Meo™ i

G—C‘H
'E'HGH E‘—{}

Mel I I Ohle

OH OH [0-C]

Figura 2.3 Modelo estructural de lignina de maderas blandas [Alder, 1977].

La lignina parece no estar simplemente depositada entre las paredes celulares de los
polisacéaridos, pero si enlazada y asociada con cada parte de ellos. El fenémeno de la
asociacion intima entre el polisacéarido y la lignina como parte de la pared celular esta

descrito en términos de un complejo lignina-polisacéarido. Este término describe el hecho



en que diferentes fracciones aisladas de madera, contienen porciones variables de lignina
y polisacarido, los componentes no pueden ser totalmente separados por tratamientos
guimicos selectivos o técnicas especiales de separacién y purificacion (Nabarlatz, 2006).

Este polimero es el mas complejo entre los materiales del alto peso molecular. La
presencia de muchas cadenas de carbono-carbono entre las uniones hace dificil la
degradacion del polimero para formar fragmentos de peso molecular bajo, por esta razén
todavia no ha sido posible aislar todas las partes de la lignina completamente de los

tejidos de la planta sin producir cambios estructurales.

Existen numerosos métodos para separar la lignina de la biomasa. Industrialmente, la
lignina es de gran interés debido a la existencia de procesos para la recuperacion de los
polisacéaridos. Estas tecnologias son optimizadas para producir fibras con caracteristicas
uniformes, mientras la lignina generalmente se considera como subproducto,
generandose grandes cantidades de la cual un gran volumen se quema para generar
energia o es considerada como material de residuo. Aproximadamente el 1 o 2%, se
emplea en una amplia gama de productos especiales (ver seccién 2.1.3) (Lora y Glasser,
2002).

Se han realizado esfuerzos considerables para tratar y utilizar estos grandes excedentes
de ligninas industriales, en particular tomando en consideracion que la lignina es un
recurso renovable y que podria emplearse como sustituto para materiales derivados del
petréleo. No obstante, a pesar de algunas vias prometedoras sobre la utilizacién de la

lignina, su naturaleza altamente variable y compleja solo ha permitido un éxito limitado.

2.1.2 Tipos de lignina.

Existen diversos tipos de ligninas que dependen especificamente de los procesos
existentes para su separacion y del tipo de recurso del cual son obtenidas. Se pueden
distinguir en dos categorias: por un lado se encuentran las ligninas comerciales con
azufre que incluyen a los lignosulfonatos y lignina kraft, cuya produccion es la mas
elevada. Estas ligninas convencionales, mayoritariamente obtenidas en la industria de
pulpa y papel proceden de coniferas. La segunda categoria incluye ligninas sin azufre en
su composicién, obtenidas a través de diferentes procesos y la mayoria alin no estan
comercializadas, entre ellas se encuentran las de los procesos alcalinos, organosolv,

explosion de vapor y la de hidrélisis de la biomasa, principalmente de la produccion de
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bioetanol, haciendo de esta lignina un material potencialmente importante para diferentes
usos. Estas ligninas proceden de madera y plantas anuales (EI-Mansouri, 2006).

Recientemente se ha incrementado el interés de utilizar biomasa agricola como recurso
para fibras y productos quimicos, la conversion de biomasa para generar etanol es de
particular interés para usar los carbohidratos que la componen, de la cual la lignina debe
ser separada. Uno de los mayores recursos de biomasa agricola que se utiliza para
producir etanol es el rastrojo de maiz (Fox, 2006).

2.1.3 Aplicaciones

Los productos derivados de la lignina son utilizados principalmente como combustible
interno para la recuperacién de la energia y reactivos inorganicos en el caso de la

produccion de papel.

La separacion de la lignina y su uso en diferentes campos podrian ser una alternativa a la
incineracién, ya que puede emplearse en un amplio rango de productos incluyendo,
resinas fendlicas y epdxicas, adhesivos, biodispersantes y surfactantes (Lora y Glasser,
2002; Stewart, 2008; Mancera et al, 2011). Es utilizada como materia prima para la
produccion de carbén activo, como adsorbente en el campo de la electrénica, la catélisis,
el almacenamiento de gases y principalmente en procesos de separacion, purificacion de
afluentes liquidos y gaseosos, en procesos de recuperacion debido a la textura porosa y

funcionalidad, y gran capacidad de adsorcion del carbon activo (Torné-Fernandez, 2006).

También puede emplearse como material antioxidante o como componente en
termoplasticos naturales como almidon (Baumberger et al, 1998; Leprife et al, 2004;
Morais et al, 2005), derivados de celulosa, proteinas (Kaewtatip et al, 2010), acido poli-
lactico, policaprolactona (Chen et al, 2009) y, en mezclas con materiales como polihidroxi-
alcanoatos (PHB, PHBV) (Ghosh, 1998), polipropileno (Pouteau et al, 2003), polietileno

(Pucciariello et al, 2004) y poliuretano (Ciobanu et al, 2004), entre otros.

Algunos estudios que involucran el uso de lignina como componente en la fabricacion de

peliculas de biopolimeros o polimeros sintéticos se citan en la Tabla 2.2.



Tabla 2.2 Trabajos de investigacion, sistemas que emplean lignina como relleno en
peliculas de biopolimeros y polimeros sintéticos

Investigador

Afio

Titulo del trabajo

Materiales

Li et al

Pouteau et al

Pucciariello et
al

Kubo y Kadla

Ciobanu et al

Baumberger
et al

Leprife et al

Morais et al

Chen et al

Spiridion et al.

1997

2003

2004

2004

2004

19982

2004

2005

2009

2011

The First 85% Kraft Lignin-Based
Thermoplastics

Antioxidant properties of lignin in
polypropylene

Physical properties of straw lignin-
based polymer blends

Poly(Ethylene Oxide)/Organosolv
Lignin Blends: Relationship
between Thermal Properties,
Chemical Structure, and Blend
Behavior
Properties of lignin—polyurethane
films prepared by casting method

Utilization of Pine Kraft Lignin in
Starch Composites: Impact of
Structural Heterogeneity

Reactivity of sulphur-free alkali
lignins within starch films

Thermoplastic starch—
lignosulfonate blends. 1. Factorial
planning as a tool for elucidating
new data from high performance
size-exclusion chromatography
and mechanical tests

Preparation and properties of
chitosan/lignin composite films

Preparation and characterization of

adipic acid-modified starch
microparticles/plasticized starch

composite films reinforced by lignin

Lignina Kraft, acetato de polivinilo,
dibenzoato de dietilenglicol, indeno

Lignina de diferentes recursos (15
tipos), polipropileno

Lignina, polietileno de baja densidad
(LDPE), polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE), polietileno de

alta densidad (HDPE), poliestireno
atactico (PS)

Lignina (Alcell), 6xido de polietileno
(PEO)

Lignina (flax/soda pulping),
poliuretano

Lignina kraft de madera blanda
(Indulin AT, 95% peso seco).
Almidén de trigo (Tipo A, 87% peso
seco, Amilosa 27%, amilopectina
73%)

Lignina alcalina (Paja de trigo y
bagazo de cafia de azlcar),
Almidén de papa

Almidén de maiz (AMIDEX 3001, 28
% amilosa), Lignosulfonato de
sodio, Glicerol

Quitosano, Lignina comercial

Almidén de maiz (Amilosa 25.3 %,
Amilopectina 74.8%), Gliceral,
Lignina de madera (escala
laboratorio) y Lignina kraft
(comercial).

Bajo este contexto, se han desarrollado dos tipos de sistemas poliméricos que incluyen

almidon y ligninas, el primero concierne a poliuretanos obtenidos después de licuefaccion

de madera y almidén en presencia de alcoholes poli-hidricos con proporciones de

9



madera/almidén que va desde 0/100 a 60/40. Estos sistemas altamente entrecruzados
pueden generar espumas rigidas termoestables con propiedades mecénicas similares a
aquellas espumas de poliuretano convencional usadas para aislamiento. El segundo tipo
de sistemas consiste de termoplasticos basados en matrices de almidén rellenas con
ligninas aisladas (Baumberger et al, 1998), en el cual dos métodos son
convencionalmente empleados para la produccién de peliculas termoplasticas, el primero
consiste en desestructurar los granulos del almidon por tratamiento termo-mecéanico
(extrusion, moldeo) y, el segundo por tratamiento térmico en un exceso de solvente
(gelatinizacion). Los polimeros dispersos, amilosa y amilopectina pueden formar una red
amorfa tridimensional por rapido enfriamiento en el caso de un tratamiento termo-

mecanico o por evaporacion del solvente.

2.2 Almidon.

Es el principal polisacarido de reserva energética presente en la mayor parte de las
plantas en forma de pequefios granulos insolubles (1-100 um de diametro), el tamafio, la
forma y estructura de los granulos difieren en funcién del vegetal del que proceden. Es de
los hidrocoloides mas utilizados en las industrias agroalimentarias debido al amplio rango
de propiedades funcionales que proporcionan. Su relativa facilidad de manejo, amplia
disponibilidad y bajo costo, hace que el almidén se encuentre en una posicién privilegiada

respecto a otras alternativas (Nisperos-Carriedo, 1994).
Las principales fuentes industriales de almidon se pueden dividir en tres grupos:

v" Almidones procedentes de tubérculos (patata), raices (tapioca, patata dulce) y tallo
(sorgo).

v' Almidones procedentes de cereales (maiz, trigo, sorgo, arroz).

v' Almidones céreos. Contienen exclusivamente amilopectina; no tienen fracciéon de

amilosa (maiz céreo, sorgo céreo y arroz céreo).

Quimicamente el almidén es un carbohidrato polimérico constituido por unidades
condensadas de anhidroglucosa unidas mediante enlaces a-glucosidicos. Esta
configuracién, permite a los polimeros de almidén adoptar una geometria helicoidal, que

determina sus propiedades Unicas y su digestibilidad enzimética.
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Los granulos de almidén estdn formados por dos fracciones diferentes de glucosa:
amilosa y amilopectina. La relacion amilosa:amilopectina es critica para las posibles
aplicaciones tecnolégicas del almidon.

La amilosa es un polimero predominantemente lineal, cuyo peso molecular es del orden
de 10°-10° Da, en la cual las moléculas de glucosa estan conectadas entre si por enlaces
a — (1,4), adoptando facilmente la forma de una espiral o de una doble hélice (Figura 2.4).
El interior de la hélice contiene solo atomos de hidrégeno, y es por tanto lipofilico,
mientras que los grupos hidroxilos estan situados en el exterior de la hélice que ofrece
propiedades hidrofilicas al polimero (Takeda et al., 1990; Oses, 2006). La naturaleza
lineal y de gran longitud le confiere a la amilosa algunas propiedades Unicas, como por
ejemplo su capacidad para formar complejos con yodo, alcoholes o &cidos organicos y su
tendencia a asociarse consigo misma, precipitando de la solucién. Cuando se enfria, la
amilosa presenta una fuerte tendencia a la retrogradacion (precipitacion), donde cristaliza
formando geles de almidén, aumentando asi la viscosidad de la solucion, y con ello la

habilidad de formar peliculas y recubrimientos (Valeria-Lépez, 2011).

La amilopectina es un polimero altamente ramificado (Figura 2.5) con un peso molecular
comprendido entre 10’ y 10° Da. Esta formada por unidades de glucosa, unidas por
enlaces ¢ — (1,4), a los que se le afiaden los enlaces a —(1,6) de los puntos de
ramificaciébn que se encuentran cada 25 o 30 unidades de glucosa. Esta configuracion
contribuye a su estructura cristalina y a su distribucion ordenada dentro del granulo del
almidon. La amilopectina adopta una forma de clister o racimo que la caracteriza (Osés,
2006). Posee una alta viscosidad intrinseca debido a su estructura ramificada y su alto
peso molecular. Por calentamiento en agua, proporciona soluciones claras y de alta
viscosidad, que son ademas filamentosas y cohesivas. Sus soluciones no tienen casi
tendencia a la retrogradacion, tampoco presentan envejecimiento ni formacion de gel,

aungue la concentracién de las mismas sea muy elevada (Valeria-Lopez, 2011).

La disposicién de los granulos de almidén nativo es radial con regiones cristalinas (del 25
al 50%) y regiones amorfas. Esta forma de organizaciéon se debe principalmente a la
amilopectina, que interviene en ambas, encontrandose Unicamente amilosa en las
regiones amorfas. La amilopectina, es por tanto, el componente responsable de la
cristalinidad y la que proporciona integridad estructural a los granulos (Osés, 2006,
Kramer, 2009).
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Los almidones mas comunes contienen alrededor del 25% de amilosa y 75% de
amilopectina. En ciertos casos la amilopectina alcanza niveles de hasta 98-99%,
dependiendo de la fuente botanica del almidén.

Amilopectina

Figura 2.5 Estructura quimica de la amilopectina.

Los almidones tienen un enorme nimero de posibles aplicaciones en los alimentos: como
adhesivo, ligante, enturbiante, estabilizante de espumas, agente antienvejecimiento de
pan, gelificante, glaseante, humectante, estabilizante, texturizante y espesante. El almidon
ha sido considerado entre los polimeros naturales existentes como uno de los materiales
mas prometedores para su empleo como componente biodegradable dentro de los
envases sintéticos y como formador de peliculas y recubrimientos comestibles debido a
su atractiva combinacion precio y funcionalidad (Osés, 2006). EI mas utilizado para la

produccion de bio-plasticos es el almidén de maiz.

La estructura nativa del almidén tiene baja resistencia a esfuerzos de corte, y gran

susceptibilidad a la descomposicion térmica, reduciendo su empleo en algunas
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aplicaciones industriales debido a las condiciones de proceso (temperatura, pH y presion).
Es insoluble en la mayoria de los disolventes y presenta propiedades mecanicas y de
procesabilidad bajas. Debido a ello se han realizado modificaciones fisicas y quimicas
(Valeria-Lopez, 2011).

Para mejorar sus propiedades, el almidon puede modificarse remplazando algunos grupos
hidroxilo por grupos éster o éter. Con ello se puede reducir significativamente su caracter
hidrofilo y mejorar sus propiedades reoldgicas, fisicas y quimicas. Sin embargo, los costos
del proceso, la toxicidad de los subproductos de reaccion y la necesidad de una etapa
para la eliminacion de estos subproductos, limita la viabilidad de esta solucién. Ademas,
estas reacciones disminuyen el peso molecular del almidén alterando sus propiedades

mecanicas y limitando sus aplicaciones (Kramer, 2009).

2.2.1 Peliculas de almidon.

El almidon presenta propiedades hidrofilicas debido a que las glucosas de las que esta
compuesto contienen grupos hidroxilo en los carbonos 2, 3 y 6. Esta multitud de grupos
hidroxilos determina que los granulos de almidén sean relativamente densos e insolubles
en agua fria debido a los enlaces por puentes de hidrégeno entre las cadenas poliméricas
(Swinkels, 1996).

El calentamiento de soluciones acuosas de almidon rompe los enlaces por puentes de
hidrogeno provocando que los granulos de almidon absorban agua y se hinchen
superando varias veces su tamafio original. A esta temperatura a la cual el almidén deja
de ser insoluble se le llama temperatura critica o temperatura de gelatinizacién, la cual
varia entre 55 y 80°C para almidones nativos. La masa viscosa formada resultante del
hinchamiento y dispersion coloidal de los granulos se denomina pasta de almidén y al
proceso se le llama gelatinizacién. Este proceso conlleva importantes cambios en las
propiedades fisicoquimicas del almidén, como pueden ser la absorcion de agua, la
pérdida de birrefrigencia (cristalinidad), aumento de la viscosidad de la solucion vy, por

supuesto, la solubilizacién del almidén.

Durante la gelatinizacion, debido a que no todos los granulos gelatinizan a la vez, se
alcanza un maximo de viscosidad denominado pico de viscosidad que ocurre cuando
existe el mayor porcentaje de granulos hinchados e intactos. Para los almidones nativos el

continuar con el calentamiento lleva a una disminucion de la viscosidad al dispersarse
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completamente en la solucién. Esto ocurre durante el pasting, que se conoce como el
fendbmeno que sigue a la gelatinizacion en la disolucién de almidén, y que implica un
mayor hinchamiento de los granulos, lixiviacién adicional de componentes solubles
(amilosa principalmente) y eventualmente, si el calor es suficiente, la disrupcion total de
los granulos (Thomas y Atwell, 1997).

Conforme se enfrian las disoluciones, puede producirse la retrogradacion, la cual consiste
en la reasociacion de las cadenas de almidon en una estructura ordenada. Su causa
radica en que al disminuir la temperatura hay menos energia disponible para mantener las
moléculas disueltas separadas, asi que se producen uniones entre las cadenas
poliméricas, que bajo condiciones favorables pueden desarrollar una estructura cristalina
(Thomas y Atwell, 1997). Las moléculas de amilosa disueltas tienen la capacidad de
orientarse en alineaciones paralelas; los grupos hidroxilo también se disponen de la
misma forma, y debido a la proximidad de cadenas adyacentes, se forman asociaciones a
través de puentes de hidrégeno, dando como resultados agregados insolubles en agua
(se necesitarian temperaturas de 100 a 160°C para su solucion). La amilopectina es
mucho menos propensa a la retrogradacion, debido a que su estructura altamente

ramificada se lo impide (Swinkels, 1996).

2.3 Peliculas y/o recubrimientos.

El desarrollo de peliculas y recubrimientos biodegradables satisfacen una variedad de
necesidades para productos especificos debido a un gran niamero de aplicaciones. No
pretenden reemplazar a las peliculas de polimeros sintéticos sino que se proponen como
envases auxiliares mejorando la eficiencia de los materiales tradicionales. La utilidad de
estos materiales estd determinada por sus propiedades mecanicas y de barrera, las
cuales dependen de su micro-estructura y composicién. La interpretaciébn de estos
aspectos basicos aporta datos Utiles y permiten caracterizar las peliculas desarrolladas

para su aplicacion industrial (Krochta et al., 1994).

Los componentes para formular peliculas y recubrimientos se pueden dividir en tres
categorias: hidrocoloides (polisacaridos y proteinas), lipidos, y compuestos (Donhowe vy
Fennema, 1994, Embuscado y Huber, 2009). Como regla general, los lipidos se emplean

para reducir la transmisidon de agua; los polisacaridos para el control de oxigeno y otros
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gases de transmision, mientras que las peliculas a base de proteinas mejoran la
estabilidad mecanica (Embuscado y Huber, 2009).

2.3.1 Hidrocoloides: Polisacaridos y proteinas.

Los biopolimeros de elevado peso molecular y generalmente solubles en agua son
denominados hidrocoloides. Se caracterizan por su comestibilidad, diversidad y
abundancia y generalmente por su bajo costo. Las peliculas o recubrimientos formulados
con hidrocoloides son excelentes como barrera para la difusién del O,, CO, vy lipidos. La
mayoria de estas peliculas también tienen propiedades mecanicas y estructurales
deseables que las hacen Utiles para mejorar la integridad estructural de productos fragiles.
Los hidrocoloides utilizados para la elaboracion de peliculas y recubrimientos se clasifican
de acuerdo con su composicion, carga molecular y solubilidad en agua. En términos de
composicion, pueden ser proteinas o carbohidratos. Las peliculas que contienen
carbohidratos incluyen almidén, gomas de plantas (alginatos, pectinas, y goma arabiga), y

almidones quimicamente modificados (Donhowe y Fennema, 1994).
2.3.2 Lipidos y resinas.

Los recubrimientos a base de estos componentes como ingredientes mayoritarios se
elaboran con ceras y aceites, tal como: la cera o0 aceite de parafina, cera de abejas, cera
de carnauba, cera de candelilla, aceite mineral, aceite vegetal, monoglicéridos acetilados,
acido estearico, acido laurico, o ésteres de acidos grasos-sacarosa. Generalmente, estas
cubiertas son barreras efectivas contra la humedad, mientras que las que contienen
resinas son mas permeables al vapor de agua aunque en menor grado que algunos
recubrimientos de polisacaridos. Estos recubrimientos se han utilizado a nivel
experimental en frutas y hortalizas enteras. Se ha reportado que algunos lipidos y la
mayoria de las cubiertas de resinas, pueden generar condiciones anaerébicas debido a
sus caracteristicas de baja permeabilidad a gases, ademas no se adhieren a superficies

de naturaleza hidrofilica (Donhowe y Fennema, 1994).
2.3.3 Multicomponentes.

Las peliculas compuestas son formuladas para combinar las ventajas de los
componentes, hidrocoloides y lipidos, y disminuir las desventajas que cada una presenta.

El uso de 2 o0 mas materiales simplemente combinados o laminados permiten mejorar las
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propiedades de intercambio gaseoso, adherencia y permeabilidad al vapor de agua. Este
tipo de recubrimientos tienen potencial para cubrir productos vegetales enteros o
minimamente procesados (Donhowe y Fennema, 1994).

2.3.4 Aditivos.

Ciertos componentes se adicionan en menores cantidades a las formulaciones de los
recubrimientos para modificar las propiedades mecanicas; a estos compuestos se les
clasifica como plastificantes o emulsificantes. Los plastificantes son compuestos de baja
volatilidad que incrementan la flexibilidad de la cubierta, mejorando la dureza y
funcionamiento disminuyendo la formacion de escamas y grietas. A nivel molecular, estos
compuestos debilitan las fuerzas intermoleculares entre las cadenas adyacentes del
polimero, disminuyendo la fuerza de tension e incrementando simultdneamente la

flexibilidad de la pelicula (Donhowe y Fennema, 1994).

Cualquiera que sea el propésito del aditivo, es importante considerar que siempre existe
la posibilidad de que puede alterar adversamente las propiedades de resistencia al vapor
de agua, gases o transporte de solutos. La influencia de un aditivo dado dependera de su
concentracion, estructura quimica, grado de dispersion en la pelicula y grado de

interaccion con el polimero (Kester y Fennema, 1986).

2.4 Caracterizacion de peliculas.

2.4.1 Propiedades mecanicas.

Las propiedades mecanicas de un material se refieren a su respuesta cuando se ve
sometido a una fuerza externa, la cual se puede relacionar con la deformacién que llega a
sufrir. El ensayo mas empleado para la determinacion de las propiedades mecanicas es el
de traccién en una dimensién, el cual permite evaluar las propiedades mas relevantes del
material cuando se pretende estudiar los cambios en su ductibilidad, permitiendo evaluar
de forma precisa su capacidad para soportar esfuerzos y deformaciones sin que se vea
alterado. La informacion que suministra el ensayo de tracciébn es muy completa ya que
permite cuantificar la respuesta elastica y plastica del material a través de sus
propiedades resistentes, como el médulo elastico de Young (E), y dlctiles: porcentaje de

deformacion a la ruptura (¢ %), permitiendo obtener la curva tension (o) - deformacion (g)
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donde se registra el esfuerzo aplicado en funcién de la deformacién del material, que

aumenta a velocidad constante.

A partir de las graficas tension-deformacion se pueden determinar los siguientes

parametros:

Tension maxima (0,4, )-- ES la fuerza maxima que puede soportar la pelicula, se expresa
en Megapascales (MPa) y se obtiene a partir del cociente entre la fuerza maxima (E,,4 )
gue es capaz de soportar la pelicula y su seccion transversal (S).

Fmax

Omax =~ Ec. 2.1

Porcentaje de elongacién (g).- Es el porcentaje de longitud que ha cambiado la pelicula
desde su longitud inicial hasta su ruptura. Se determina mediante la diferencia entre la
longitud final (Ls) y la longitud inicial (L;).

Ly — L,
(%) = X 100 Ec. 2.2

i

Mdédulo de Young (E).- Es la medida fundamental de la rigidez de la pelicula, se determina

en la parte inicial de la curva donde se cumple la relacién lineal:
o
E= E(MPa) Ec. 2.3

Dado por el cociente entre la tension y la elongacion en la regién elastica.
2.4.2 Propiedades de barrera: Permeabilidad al vapor de agua.

La permeabilidad es la propiedad que tienen las peliculas plasticas de permitir el paso de
gases 0 vapores a través de su estructura molecular, ya sea hacia adentro o hacia afuera

del envase.

Existen dos procesos por los cuales los gases y vapores pueden atravesar los materiales
poliméricos: el primero es el efecto poro, en el cual fluyen a través de los microporos,
imperfecciones y pequefas grietas del material. El otro proceso es el efecto de difusion-
solubilidad en el cual las moléculas del vapor se disuelven en la superficie de la pelicula,

se difunden a través de ella por efecto del gradiente, evaporandose de la superficie y
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desplazandose a lugares de menor concentracion. Los principales factores que influyen
en la permeabilidad a gases y vapores son la naturaleza del polimero y del permeante,
temperatura y espesor del material.

Los materiales poliméricos presentan un amplio rango de propiedades dependientes de
su composicion y estructura quimica, interaccion entre el polimero y la molécula del
permeante, el tipo de fuerzas entre las cadenas poliméricas que forman la matriz de la
pelicula, el grado de entrecruzamiento entre las moléculas, la cristalinidad y la presencia
de plastificantes o aditivos y condiciones de procesamiento. Generalmente, la
permeabilidad decrece cuando se incrementa la cristalinidad, densidad y orientacion de
las moléculas durante la formacién de la pelicula. La disolucién y posterior evaporacion

del permeante dependen de la solubilidad de estos en la pelicula (Marzo-Rojas, 2010).

La permeabilidad al vapor de agua es una forma de cuantificar la facilidad con que un
material puede ser traspasado por el vapor de agua. De forma mas precisa, se podria
definir como la cantidad de vapor que pasa por unidad de superficie a través de un
material con un espesor determinado por unidad de tiempo, cuando entre sus paredes
existe una diferencia de presion unitaria bajo unas condiciones particulares de

temperatura y humedad relativa.

Es un proceso de disoluciéon en el que el vapor se disuelve en un lado de la pelicula y se
difunde hacia el otro lado. Para estudiar la permeabilidad de gases o vapores a través de
una membrana se recurre a la Ley de Fick, la cual relaciona en la siguiente férmula

matematica la difusion unidireccional de un componente A, a través de una pelicula B:

]AZ = _DAB— Ec. 2.4
0z

Ja,: Es el flujo o cantidad de permeante (n) que difunde por unidad de area (A) en un

. o y
tiempo (t) en la direccién z. J,, = Tn

D,p: Difusividad de masa molecular del permeante A a través de la pelicula B.

ac . ., . .,
a—": Gradiente de concentracion en la direccion z.
A

Existen diversas técnicas para determinar la permeabilidad al vapor de agua en peliculas
de biopolimeros, las mas utilizadas son las técnicas gravimétricas y consisten en formar

un sistema hermético en el que la pelicula sella un recipiente contenedor con una
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cantidad controlada de un desecante (Figura 2.6a. Método de desecante) o bien de agua
0 una solucion salina saturada (Figura 2.6b. Método de agua), dejando un espacio de aire
entre la pelicula y el liquido. Este sistema se coloca en una cadmara con una humedad
relativa y temperatura controladas. A lo largo del tiempo, se van tomando medidas de
peso del sistema, para determinar la cantidad de agua, en forma de vapor que atravesé la
pelicula (Marzo-Rojas, 2011).

Las pruebas gravimétricas se han estandarizado mediante el método ASTM E96 (1995).
Este se basa en las leyes de transmision de materia de Fick y de equilibrio de Henry. Para
ello se calcula el coeficiente de transmision al vapor de agua (WVTR water vapor

transmission rate) y la permeacion.

\apor dea$‘ Muestra Vapor de agua Muestra
— A — —
Desecante Agua destilada
a) )

Figura 2.6 Métodos para la medida de permeabilidad al vapor de agua. a) Método de
desecante; b) Método de agua.

La WVTR se calcula como el cociente entre la pendiente de la curva pérdida de agua vs
tiempo y el area de la pelicula expuesta. Se determina en condiciones conocidas de
espesor, temperatura y gradiente de presion.

érdida de agua
WVTR = p gua __ 9

~ = Ec.2.5
tiempo x area h x m?

Dividiendo el valor de WVTR entre las presiones parciales de vapor de agua de las dos

caras de la pelicula se obtiene la permeacion.

WVTR g
PAl_PAZ _hmeXKPa

Permeacion = Ec.2.6
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La presion parcial del vapor de agua por encima de la pelicula (P4,) se considera cero, por
la presencia de la sal desecante y la intensidad de renovacion del aire mediante el
ventilador. Por debajo de la pelicula, la ASTM E96 asume que P41 = P, (presion de vapor
saturado) para peliculas con muy baja permeabilidad. Sin embargo, McHugh et al. (1993)
encontraron que esta igualdad no es correcta para peliculas hidrofilicas que impiden que
se alcance el equilibrio de humedad. Por tanto para conocer P,; debemos conocer la
humedad relativa exacta debajo de la pelicula y para ello usamos la correccion propuesta
por McHugh et al (1993).

WVTR x RxTxZ

Pyy=P—(P—Pye PxdD Ec.2.7
Donde:

P4,: Presion en la superficie interior de la pelicula.

P: Presion atmosférica (Pa)

P,o: Presion en la superficie del agua o presiéon de vapor saturado (Pa)
Pyo = 4.84T? —52.24 T + 1449.63 (T en °C)

WVTR: Flujo de agua en la capa de aire(m"l“)

mz 'S
R: constante universal de los gases (8.314 J/K mol)
T: temperatura (K)
Z: altura de la capa de aire (m)

D: Difusividad del agua en aire (m?%s)

D = 22.441x10"13T28%96(T en K)
Finalmente la permeabilidad al vapor de agua (WVP) de la pelicula se calcula mediante la
siguiente relacion:

gxmm

WVP = £o = Ec.2.8
permeacion x espesor = . — =~ c

Las ventajas de emplear este tipo de técnicas es que proporcionan un control de los

parametros experimentales y son de costo relativamente bajo (Mchugh y Krochta, 1994).

20



2.4.3 Técnicas de caracterizacion.

2.4.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja mide las vibraciones de los enlaces de los atomos en una
molécula. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha
energia incidente sea igual a la necesaria para que se produzca una transicion vibracional
del enlace, es decir, el enlace comienza a vibrar de una determinada manera debido a la
energia que se le suministra. La FTIR obtiene espectros infrarrojos colectando primero un
interferograma de sefiales, empleando un interfferdmetro que mide todas las frecuencias
infrarrojas simultaneamente. Posteriormente esta informacion es trasladada a un espectro
(emision, absorcion, transmision, etc.), a través de un algoritmo rapido de transformada de

Fourier.

Hay 4 tipos de vibraciones fundamentales en la espectroscopia de infrarrojo: (a)
vibraciones de estiramiento (cambio de longitud de enlace), (b) vibraciones de flexién en
el plano (cambios de angulo de enlace), (c) vibraciones de flexion fuera del plano, (d)
vibraciones de torsion (cambios de angulo entre dos planos). Algunos grupos funcionales
0 estructurales tienen nimeros de onda vibracionales Unicos que pueden ser usados para
identificar su presencia en una muestra. Esto permite que los espectros de IR puedan ser
usados como huellas moleculares. Cada molécula presenta un espectro IR caracteristico
(huella dactilar), debido a que todas las moléculas tienen algunas vibraciones que, al
activarse, provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del
espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando cuales
son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en esta zona del espectro,
podemos obtener informacion acerca de las moléculas que componen dicha sustancia. En
adicidén, la intensidad de los picos en el espectro es proporcional a la concentracion del

material presente (Alistair y Glyn, 2006).

Esta técnica funciona exclusivamente con enlaces covalentes, y como tal es de gran
utilidad en quimica organica. Espectros nitidos se obtienen en muestras con pocos
enlaces activos al IR y altos niveles de pureza. Estructuras moleculares mas complejas
llevan a mas bandas de absorciéon y a un espectro mas complejo, sin embargo esta

técnica se ha podido utilizar para la caracterizaciéon de sustancias estructuralmente muy
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complejas y en el estudio de la compatibilidad de mezclas poliméricas (Alistair y Glyn,
2006).

La FTIR ha sido satisfactoriamente aplicada en el andlisis de polisacaridos de las plantas,
como pectina, hemicelulosa, celulosa, almidén, y polisacaridos derivados de algas (Alistair
y Glyn, 2006).

En la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo medio (con
nameros de onda entre 4000 y 1300 cm-1) se suelen observar una serie de bandas de
absorcién provocadas por las vibraciones entre dos atomos de la molécula Unicamente.
Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos con dobles o
triples enlaces aislados. En la zona del infrarrojo lejano (entre 1300 y 400 cm™), la
asignacion de las bandas de absorcion a vibraciones moleculares es mas dificil de
realizar, debido a que cada una de ellas estd generada por absorciones individuales
sumadas (multiplicidad de las bandas). Esta ultima zona es la denominada huella dactilar
(flexion de enlaces CH, CO, CN, CC, etc), en esta region espectral, pequefias diferencias
en la estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los
maximos de absorcién. La Figura 2.7 muestra a modo de ejemplo las zonas

caracteristicas mencionadas y la asignacion de bandas asociada.

c=c CC::ON
C=N c—¢C
4000 N-—H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
I' X-H Unidos a heterua’. C-H . Triples W
| [ ‘ | | l [ N T S | L [ | ;
| 2380 480, 1380 cm’
4000 3000 CO, 2000 nujol 1000

Figura 2.7 Asignacion de las bandas observadas de un espectro IR a las vibraciones
moleculares.

2.4.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacién y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacién morfolégica del material analizado. A partir de él se producen
distintos tipos de sefiales que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar

muchas de sus caracteristicas.
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Esta técnica permite el andlisis microscopico de polimeros y otras muestras con muy alta
resolucion y se basa principalmente en un bombardeo de electrones de alta energia que
forman un haz de pocos nanémetros de didmetro que barre la superficie del material
formando una imagen con los electrones secundarios que se generan en la interaccion de
la radiacion electronica con una capa superficial y fina de la muestra. Mediante un
detector apropiado se registra el resultado de esta interaccibn para dar imagenes
topograficas en dos dimensiones. Incluso, en ciertos casos, permite registrar imagenes en

tres dimensiones (Stuart, 2002).

2.4.3.3 Angulo de contacto.

La medicién de angulo de contacto es una forma de evaluar las propiedades de superficie
de materiales desarrollados a partir de mezclas poliméricas, asi como cuantificar la
hidrofilicidad-hidrofobicidad.

La tension superficial de solidos, especialmente polimeros con baja energia superficial
libre no puede medirse directamente debido a las restricciones elasticas y viscosas en la
fase de bulto, lo cual requiere el uso de métodos indirectos. La movilidad de las moléculas

de un sélido es extremadamente baja en comparacion con cualquier liquido.

Si se considera una gota de liquido sobre una superficie solida (Figura 2.8), la gota esta
en equilibrio con tres fuerzas, nombradas, tension interfacial entre liquido-vapor (LV),

sélido-liquido (SL), y solido-vapor (SV).

El angulo de contacto (6), es el &ngulo formado por la gota del liquido en el limite de las
tres fases, donde el liquido, el sélido y el gas se intersectan, y se incluye el plano tangente
a la superficie del liquido y el plano tangente a la superficie del sélido, al punto de
interseccién. El angulo de contacto es una medida cuantitativa de la humectacién de un
sélido por un liquido. Bajos valores de 6 indican una fuerte interaccion sélido-liquido, tal
qgue el liquido tiene a extenderse sobre el sélido, mientras que los valores altos de 6
indican una débil interaccion o pobre humectaciéon. Si 6 es menor a 90°, entonces se dice
gue el liquido humecta (o humecta parcialmente) el sélido. Si el angulo de contacto es
cero representa una humectacion completa. Si 6 es mayor a 90°, entonces el liquido no
es humectante. Desde el punto de vista microscépico, si el sélido tiene baja energia
superficial, atrae las moléculas del liquido con menor fuerza con la que las moléculas del

liguido se atraen entre si. Por lo tanto las moléculas en el liquido pr6ximas a la superficie
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del sélido tienen un campo de fuerza mas débil, de modo que las moléculas del liquido en
la interface se atraen con mas fuerza en la mayor parte del liquido de lo que son por el
solido (Erbil, 2006).

YLy

GAS OR VAPOR

Ysv

“Yw sing

Figura 2.8 Equilibrio de una gota de un liquido en una superficie sdlida (Erbil, 2006).

2.4.4. Color.

La determinacion de color de un material mediante el uso de técnicas
espectrofotométricas permite conocer la variacion en su coloracién segun la formulacion,

ya que es un parametro importante para determinar la aplicacién del material evaluado.

El color se determina por reflexion con un espectrofotdmetro portatil, que emplea las
coordenadas del espacio de color CIELab (CIE, 1976) y permite especificar estimulos de
color en un espacio tridimensional mediante un sistema cartesiano definido por tres
coordenadas que describen el color de un objeto. El eje L* es el de luminosidad e indica la
cantidad de luz percibida que refleja o transmite un material y puede tomar los valores
entre 0 (negro) y 100 (blanco); a* indica la saturacion o desviacién del punto acromatico
de L* hacia el rojo (a* > 0) o hacia el verde (a* < 0), y b* es el angulo de tono que define la

desviacion de L* en el eje amarillo (b* > 0) y/o azul (b* < 0).
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CAPITULO 3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Desarrollar peliculas a base de almidon incorporando lignina de olote de maiz, y

caracterizar sus propiedades mecanicas, de barrera y micro-estructurales.

3.2 Objetivos especificos

v’ Caracterizar las peliculas obtenidas evaluando el efecto de la composicion de las

formulaciones sobre las propiedades mecanicas, de barrera y micro-estructural.

v Evaluar el efecto de la incorporacién y concentracion de lignina en las propiedades

mecanicas, de barrera y micro-estructurales.

v' Evaluar el impacto de la concentracion del plastificante en las propiedades

mecanicas, barrera y micro-estructurales.
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CAPITULO 4 METODOLOGIA

4.1 Materiales.

Para desarrollar las peliculas se emplearon, almidén de maiz (Almidén Globe AA, 23 %
amilosa), glicerol como plastificante (Hycel Reactivos Quimicos) y lignina, obtenida a partir
del tratamiento termoquimico del olote de maiz para la generacion de bioetanol y otros
productos de valor agregado. La lignina (Figura 4.1) se obtiene utilizando un tratamiento
alcalino-peroxido, recuperandose por precipitacion con solucion de acido acético (Toribio-
Cuaya, H. 2012.). La lignina fue solubilizada en hidroxido de sodio 0.25 M.

Figura 4.1 Lignina

4.2 Disefo experimental.

Se utilizé6 un disefio de mezclas de vértices extremos (Figura 4.2), generado con el
software estadistico Minitab 16 (Statistical Software), los componentes fueron acotados
por los siguientes limites: Almidén (60 — 95%), Glicerol (5 — 30%) y Lignina (0 — 20%). En

la Tabla 4.1 se muestran las corridas correspondientes al disefio experimental.

4.3 Métodos.

4.3.1 Formacién de peliculas.

Se prepararon soluciones acuosas al 6% en peso del total de los componentes de la

mezcla, de acuerdo al disefio experimental de la Tabla 4.1. Cada solucion
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correspondiente a los puntos del disefio experimental fue calentada gradualmente en un
bafio de agua en una parrilla con agitacion magnética (Thermolyne Cimarec 2) hasta
alcanzar una temperatura de 75-80°C y permanecié por 30 minutos hasta gelatinizacion
del almidén. Posteriormente la solucion fue vertida en placas de teflon, y se dejaron secar
durante aproximadamente 24 horas a 30°C en un horno para la evaporaciéon del solvente,

después las peliculas fueron separadas de la superficie de la placa.

Almidon
0.93
*
4 ,
/ *.
i’ ‘ %
& !
& W
0.00 f v 0.05
] *
’ ’ ‘
* *
________ b .*-----------X
0.40 0.a0 0.33
Glicerol Lignina

Figura 4.2 Disefio de vértices extremos

Tabla 4.1 Disefio de mezclas para tres componentes.

. Almidon Glicerol Lignina
Orden Corrida (%) (%) (%)
1 60 30 10
2 66 24 10
3 66 19 15
4 95 5 0
5 60 20 20
6 71 24 5
7 83.5 11.5 5
8 70 30 0
9 75 5 20
10 72 18 10
11 73.5 11.5 15
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4.3.2 Acondicionamiento.

Las peliculas se cortaron en tiras de 40 mm de ancho por 100 mm de largo, se
almacenaron en una cabina de humedad relativa controlada a 50 + 5%, proporcionada por
una solucion saturada de nitrato de magnesio a 25 + 2 °C. Para permitir alcanzar el
equilibrio con la humedad se almacenaron por lo menos 72 horas para posteriormente ser
analizadas. Para la determinacién de permeabilidad al vapor de agua las muestras fueron
cortadas circularmente con un didmetro de 6 cm y almacenadas bajo las mismas

condiciones.
4.3.3 Determinacion del espesor.

El espesor de las peliculas fue determinado con un micrometro digital (Mituoyo Corp.,
Tokio, Japén) con precision de 1 ym, en 10 puntos diferentes de la muestra. Las
propiedades mecanicas y de barrera (permeabilidad al vapor de agua) fueron calculadas

usando el promedio del espesor de cada pelicula ensayada.
4.3.4 Contenido de humedad.

El contenido de humedad se determind mediante la pérdida de peso de la pelicula
después de ser secado a 104 °C en una estufa por 4 horas. Se calcul6 utilizando la

diferencia entre el peso inicial de la pelicula (P,) y el peso posterior al secado (Py).

Py —P
Humedad (%) = Op—fx 100 Ec.4.1
0

4.3.5 Caracterizacion colorimétrica.

El analisis de color se realiz6 en 5 muestras de cada tipo de pelicula mediante reflexién
con un espectrofotémetro portatil (Minolta Co., LTD Japoén), que emplea las coordenadas
del espacio de color CIELab (CIE, 1976) y permite especificar estimulos de color en un
espacio tridimensional mediante un sistema cartesiano definido por las coordenadas que
describen el color de un objeto (L*, a* y b*). Una vez obtenidos los valores de los
pardmetros L*, a* y b*, se emplean para el analisis de color, mediante la determinacién

del indice de color (IC), dado por la siguiente expresion:
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. ax1000

Ec.4.2
Lxb ¢

Dependiendo el valor que se obtenga para el IC* se tienen las siguientes consideraciones:

a) Si IC* es negativo (-40 a -20), su valor relaciona los colores que van desde el
azul-violeta al verde profundo.

b) Si IC* es negativo (-20 a -2), su valor relaciona los colores que van del
verde profundo al verde amarillento.

C) SilC* esta entre -2 a +2, representa el amarillo verdoso.

d) Si IC* es positivo (+2 a +20), se relaciona con los colores que van desde el
amarillo palido al naranja intenso.

e) Si IC* es positivo (+20 a +40), se relaciona con los colores que van desde el

naranja intenso al rojo profundo.

4.3.6 Caracterizacion de propiedades mecanicas.

Las propiedades mecanicas de las distintas peliculas se determinaron de acuerdo a la
norma ASTM D638, por medio de un texturometro (Texture Analyzer TA-XTZi) equipado
con una celda de carga de 30 Kg. Las muestras fueron cortadas en forma rectangular con
dimensiones de 40 x 100 mm y analizadas a una velocidad de prueba de 50 mm/min y
con una distancia entre pinzas de 50 mm. Para cada formulacion se realizaron 5
repeticiones. Mediante los ensayos de traccion se calculé la tension maxima (Ec. 2.1), el

porcentaje de elongacién (Ec. 2.2) y el modulo de elasticidad (Ec. 2.3).
4.3.7 Caracterizacion de permeabilidad al vapor de agua.

El método de copa de la norma ASTM E96 fue usado para la determinacién de la
permeabilidad al vapor de agua. El ensayo es llevado a cabo utilizando un gradiente de
humedad de 0-100% HR a una temperatura de 25°C.

Para la determinacion se utilizaron celdas circulares de metacrilato, con un radio interno
de 2.54 cmy 1.1 cm de profundidad. En el interior de la celda se colocaron 6 mL de agua
destilada y posteriormente fue sellada con la pelicula de ensayo, dejando un espacio de

aire por debajo de la misma, y asegurada con la ayuda de un anillo y 4 tornillos
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simétricamente localizados alrededor de la circunferencia de la celda. De esta forma, la
cara interna de la pelicula es expuesta a una humedad relativa cercana al 100%

Una vez que las peliculas fueron colocadas en las celdas de permeabilidad, se
acondicionaron en una cabina desecante, que contenia silica gel como material
absorbente para asegurar una humedad del 0% en su interior. Con la presencia de este
gradiente de humedad entre ambos lados de la pelicula, se facilita la transferencia de
vapor de agua de la cara interna hacia la externa.

Para mantener las condiciones de ensayo uniformes en todos los puntos evitando la
acumulacion de vapor de agua que sale a través de las muestras, la cabina esta dotada
en la parte superior de un ventilador que genera una corriente continua de aire a través de
toda la campana, y a una velocidad por encima de 2.5 m/s. La silica gel se distribuyé en la
parte inferior de la cabina, permitiendo la circulacion total del aire a través de la cabina.
Todo el conjunto se mantuvo a una temperatura constante de 25°C, a las dos horas de
iniciar el ensayo se alcanzo el estado estacionario, a partir del cual se midié la variacién
de peso de las celdas con respecto al tiempo, a intervalos de 90 minutos, para determinar
el flujo estable de vapor de agua a través de la pelicula. Los célculos se realizaron de

acuerdo a las ecuaciones 2.5 a 2.8. Se realizaron 3 repeticiones por cada tipo de pelicula.

4.3.8 Caracterizacion de micro-estructura.

4.3.8.1 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FTIR).

Los espectros IR con transformada de Fourier de las peliculas desarrolladas en el
presente trabajo fueron obtenidos con un espectrofotémetro IR (Nicolet Impact 400, USA)
que trabaja dentro de un rango de nimeros de onda desde 4000 hasta 400 cm™. Para

cada muestra se colectaron 32 barridos con una resolucién de 4 cm™.

Para la preparacion de las muestras, las peliculas se trituraron con bromuro de potasio en
una proporcién 20/100 de muestra/bromuro de potasio, esta mezcla en polvo se
comprimio formando una pastilla translicida a través de la cual se hizo incidir la radiacion
IR. Los espectros IR obtenidos fueron analizados para investigar las interacciones entre

los componentes.
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4.3.8.2 Observacion por microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para estudiar la morfologia a través de las secciones de corte transversal de las peliculas
obtenidas se emple6 la microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para poder observar la imagen de una muestra en un microscopio electrénico de barrido
ésta debe ser conductora. Como los polimeros no son buenos conductores, las muestras
fueron cortadas en piezas de 1 cm? y recubiertas de una fina capa de oro con un espesor
comprendido entre 10 y 25 nm. Una vez preparadas las muestras se realizaron
microfotografias de las mismas a magnificaciones de 500x y 1000x. Se utilizé un
microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM-6390LV (Jap6n) con una

aceleracion electrénica de 10kV.

4.3.8.3 Determinacion de angulo de contacto estatico.

Para medir la hidrofilicidad de las superficies de los materiales se utiliz6 la mediciéon de
angulo de contacto mediante un goniometro (Theta KSV Instruments LTD Finland). El
angulo de contacto fue medido en ambos lados de las peliculas colocando una gota de 3
ML de agua ultrapura, evaluando el cambio en dicho valor durante 20 segundos de

contacto entre el agua y la superficie de la pelicula.
4.3.9 Analisis estadistico.

Un analisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza del 95%, con comparaciones
multiples de Tukey fue realizado para la determinacion de diferencias significativas (p <
0.05), asi mismo se realiz6 un analisis de regresién de mezclas para determinar el efecto
de los factores sobre las respuestas (p < 0.05) (propiedades mecanicas, indice de color,
permeabilidad al vapor de agua). Los calculos se llevaron a cabo con el software
estadistico Minitab 16 (Minitab 16, Software Statistical)
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CAPITULO5 RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizé un disefio de mezclas por vértices extremos, donde los factores experimentales
estudiados (almidon, lignina y glicerol) representaron los componentes de la mezcla, y la
funcién de la respuesta (propiedades mecéanicas, de barrera y micro-estructura) depende
sobre las proporciones relativas de cada componente.

Se obtuvieron materiales con espesores comprendidos entre 120 y 130 ym. Los
materiales que presentan lignina en su composicion fueron facilmente obtenidos. En
ausencia de lignina la pelicula 8 (concentracion alta de plastificante) se desarrollo
adecuadamente, ya que el material con baja concentracion de plastificante (pelicula 4)
resultd quebradizo y fragil. En la Figura 5.1 se muestran los materiales desarrollados a
partir de las mezclas de almidén, glicerol y lignina (ver Tabla 4.1).

Figura 5.1 Materiales desarrollados a partir de las mezclas de almiddn, glicerol y lignina.
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5.1 Determinacion del contenido de humedad.

El contenido de humedad de los diferentes materiales desarrollados fue determinado de
acuerdo a lo descrito en la seccion 4.3.4. En la Figura 5.2 se muestra la comparacion de
las medias a partir de la prueba de Tukey (p < 0.05).

: : Contenido de humedad (%) !
Media (%) | 10 [10.71{11.04{12.13112.5}12.72{13.1}{17.82 |21.51{23.9|25.54
Pelicula 4 7 11 9 5 10 3 6 2 1 8

EF E E E

FG

% Lignina 0 5 15 20 20 10 15 5 10 10 0

Figura 5.2 Comparacion de medias para el contenido de humedad a partir de la prueba
de Tukey (p < 0.05)

El contenido de humedad presente en las peliculas se vié influenciado por la
concentracion de glicerol en cada formulacion. La combinacion de bajos contenidos de
almidon y altos contenidos de glicerol proporciond materiales con mayor contenido de
humedad, ello debido a una mayor cantidad de grupos hidroxilo capaces de interactuar
con las moléculas de agua, el mismo comportamiento se presentd para los materiales que
contienen lignina en concentraciones menores al 10%. La presencia de lignina en
porcentajes mayores al 10% disminuyd el contenido de humedad, debido a su caracter
relativamente hidrofébico disminuyendo la capacidad de retencion de moléculas de agua
en su estructura. En ausencia de lignina la pelicula con menor contenido de glicerol
(pelicula 4) resulté ser mas fragil debido a que las fuerzas cohesivas dentro de la pelicula

se incrementan por la disminucion en el contenido de agua.

5.2 Determinacion colorimétrica.

Para la determinacion de color en las peliculas, la medicién se realizé sobre la superficie
de la muestra tomandose lecturas en diferentes puntos. Cabe mencionar que en los

trabajos reportados para sistemas similares de almidén-lignina, no se ha realizado una
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evaluacion colorimétrica por lo que en el presente trabajo, éste analisis podria representar
el primer estudio de color para este tipo de peliculas. Sin embargo, Spiridion et al 2011,
reportaron un analisis de opacidad utilizando espectrofotometria UV-visible. La
determinacién de color es un factor importante en términos de apariencia y aceptabilidad.

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados del analisis de color para cada una de las
peliculas. Las letras seguidas a cada resultado corresponden al andlisis estadistico a
partir de la prueba de Tukey (p < 0.05), realizado para el indice de color.

indice de color

Media (IC) |-11-2.46]1.2791.86|6.3728.082|8.651|19.97 | 26.74 | 29.46 | 48.53

Pelicula 8 4 7 6 10 2 1 11 3 9 5

DE D D

EF | EF

% Lignina | 0 0 5 5 10 10 10 15 15 20 20

Figura 5.3 Comparacién de medias para el indice de color a partir de la prueba de Tukey
(p < 0.05)

En la Figura 5.3 se puede observar que a medida que aumenta la concentracion de
lignina en las formulaciones se ve afectado el color de los materiales, torndndose mas
oscuras. El andlisis de varianza mostro diferencias significativas (p < 0.05) en funcién del

contenido de lignina con respecto a los materiales compuestos solo por almidén y glicerol.

El parametro de luminosidad L*, disminuye (100 Blanco — 0 negro) conforme el contenido
de lignina incrementa en las formulaciones independientemente del contenido de glicerol,
lo mismo sucede con el angulo de tono b*, que tiende del amarillo hacia el azul dado por
su valores mayores a cero. En tanto el indice de saturacion a* incrementa de la misma
forma que el contenido de lignina cuya tendencia se presenta hacia el color rojo. Los
parametros del sistema CIELab (L*, a*, b*) fueron utilizados para determinar el indice de
color de las muestras obtenidas a partir de la ecuacién 4.2 que relaciona dichos

parametros.

34



Tabla 5.1 Parametros CIELab e indice de color para las distintas formulaciones.

Composicién

Parametros CIELab

indice de color

Pelicula Alm-Gli-Lig
(%) L* ax b* IC
1 60-30-10 51.47+1.29 20.06 + 0.68 45.09 £ 0.86 8.65 + 0.47°
2 66-24-10 52.50 + 0.87 18.70 £ 0.55 44.18 + 1.46 8.08 + 0.65"
3 66-19-15 38.28 +0.34 22.8+1.42 22.33+1.39 26.74 + 1.16°
4 95-5-0 91.12 +0.27 0.17+£0.01 -0.74 £ 0.10 -2.46 + 0.25'
5 60-20-20 33.06 £ 0.71 20.51+141 13.05+2.61 48.53 + 6.88°
6 71-24-5 66.19 + 0.87 6.94 +0.77 56.48 + 0.34 1.86+ 0.24°"
7 83.5-11.5-5 68.32 + 0.53 5.02+0.34 57.53+1.16 1.28 + 0.09°"
8 70-30-0 92.57+0.21 1.34 +0.02 -1.32+£0.11 -11.04 + 0.89°
9 75-5-20 37.14£0.88 20.25 +0.09 18.56 + 0.88 29.46 + 1.98°
10 72-18-10 52.98 + 0.61 15.17 £ 0.36 44.98 + 0.61 6.37 + 0.28%
11 73.5-11.5-15 40.54 +1.17 20.50 £ 0.23 25.47 +1.68 19.97 + 2.09°

5.2.1 Efecto de los componentes en el indice de color de las peliculas.

Para estudiar el efecto de los componentes o sus interacciones en la respuesta, se

utilizaron los datos experimentales del indice de color y fueron ajustados
significativamente a través de un modelo cuadratico (p < 0.05; R?*= 0.983), mediante la
ecuacion 5.1 y en la Figura 5.4 se muestra la superficie de respuesta/contorno obtenida a
partir de dicho modelo, explicando el comportamiento del color como funcién de la

composicion de las peliculas.

IC = —088%A4 — 4266*G + 199.05%L + 9.29xA*G

—3729%A*L-1035*G*L Ec.5.1

Las componentes lineales de almidén y glicerol muestran un efecto negativo sobre el
indice de color de las peliculas representando una tendencia hacia materiales claros,
aunque la interaccidbn entre estos componentes es positiva contribuyendo en menor
medida a la formacién de materiales obscuros, mientras que la lignina presenta un efecto
positivo muy grande sobre el indice de color, sin embargo sus interacciones con almidén y
glicerol son negativas. Esto representa gque los valores mas altos del indice de color son
principalmente influenciados por la concentracion de lignina (efecto mas grande),
mostrando que la presencia de lignina en altas concentraciones en las peliculas resulta en
la obtencién de materiales mas obscuros, esto es posible por la coloracién café oscura de
dicho componente. Se puede concluir que los materiales tienden al color rojo profundo

cuando se incrementa el contenido de lignina.

35



Almidon
0.95

INDICE
DE
COLOR
< 0
0-15
15 - 30
- 45
- 60
- 75
> 75

120 1

80 4

40 4

indice de color

0.40 0.60 0.35
Glicerol Lignina

Figura 5.4 indice de color como funcion de la composicion de la mezcla

En la Figura 5.4 se puede observar que la combinacién de almiddn-glicerol con bajos
contenidos de lignina se obtienen materiales con coloracién clara, el efecto contrario se
tiene cuando se incrementa la concentracion de lignina, independientemente de la

combinacion de altos o bajos porcentajes de almidon y glicerol.
5.3 Caracterizacion propiedades mecanicas.

En la Figura 5.5 se muestran peliculas durante un ensayo para determinar las

propiedades mecénicas (tension, elongacion y médulo de Young).

Figura 5.5 Pelicula durante un ensayo en el texturémetro
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En la Figura 5.6 se puede observar la comparacion de medias de las propiedades

mecanicas a partir de la prueba de Tukey (p < 0.05).

Tension (MPa)
xﬂeg:)l 0.62410.726 |0.862 | 1.252 | 1.614 | 2.122 | 2.342 {2.909 | 2.964 | 4.473 | 6.952
Pelicula 1 5 7 2 11 9 3 6 10 8 4

EF E

% Lignina{ 10 20 5 10 15 20 15 5 10 0 0

o I S Elongacion (%) .
x/leg:)l 5.566 |9.116 | 11.82 12.24 | 15.55 | 19.81 | 21.25 | 21.88 | 25.04 | 27.44 | 31.18
Pelicula | 7 1 4 ) 9 110173 11 [ 8 6

A
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BC | BC
BCD
DEF | CDE
EF | DEF
F

% Lignina|{ 5 10 0 10 20 10 15 15 20 0 5

A A T " Modulo de Young (MPa) T i
'(\,’\'Aeg:)‘ 10.61 | 13.42 {16.27 | 17.67 | 20.66 | 25.89 | 31.42 | 45.88 | 60.25 | 63.71 | 111.7
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CD

DE
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Figura 5.6 Comparacion de medias de las propiedades mecéanicas para las diferentes

formulaciones (p < 0.05).

En la Tabla 5.2 se muestran las medias de las propiedades mecanicas para cada una de
las formulaciones, las letras seguidas a cada resultado corresponden a la prueba de
analisis estadistico, donde se observa que existieron diferencias significativas entre las

formulaciones para cada propiedad mecéanica (p < 0.05).
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Tabla 5.2 Propiedades mecéanicas de las diferentes peliculas (p < 0.05)

Composicién

o Tension Elongacion Médulo de Youn
Pelicula A'm'(gj(j)'-ug (MPa) o Py

1 60-30-10 0.63 + 0.08° 9.12 + 1.62° 10.61 + 3.03'
2 66-24-10 1.25+0.12°  12.24 +3.91% 16.27 + 3.07°
3 66-19-15 2.34+0.38°  21.25%4.06™ 60.25 + 9.23"
4 95-5-0 6.95+0.37°  11.82 + 2.82% 13.42 + 2.93'
5 60-20-20 0.73+0.1° 25.04 + 2.67% 17.67 + 4.34°
6 71-24-5 2.91+0.1° 31.18 + 4.90° 25.89 + 6.56°
7 83.5-11.5-5  0.86 + 0.18% 5.57 + 0.89" 20.66 + 6.51°
8 70-30-0 4.47 +0.1° 27.44 + 7.51% 111.68 + 19.09°
9 75-5-20 2.12+0.25°  15.55 + 2.49°% 63.71 + 6.82°
10 72-18-10 2.96+0.33° 19.81 + 2.75" 45.88 + 7.00%
11 73.5-11.5-15 1.61+0.23°  21.88 + 3.08™ 31.42 + 7.51%

Los materiales obtenidos presentaron un rango de valores de tension que van de 0.63
MPa hasta 2.96 MPa cuando se encuentran presentes los tres componentes. Estos
resultados indican una disminucién de esta propiedad mecanica por la incorporacién de
lignina en la matriz de almidon y plastificante, obteniendo valores significativamente
menores (p < 0.05) con respecto a las peliculas que solo se constituyen por almidén y

glicerol, siendo los valores de tension relativamente altos (4.47 - 6.95 MPa).

Esta tendencia de resultados es inversa en los diferentes contenidos de lignina, es decir,
cuando se encuentra presente en un 5y 15%, los resultados muestran un incremento en
el valor de tension de aproximadamente 70.45% y 31.20% respectivamente. Caso
contario se presenta en porcentajes de lignina de 10 y 20% donde dicho valor disminuye
78.72% y 65.57% respectivamente, esto se da cuando para un valor fijo de lignina se
incrementa el contenido de glicerol y se disminuye el almidén. Estos resultados son
significativamente diferentes (p < 0.05) entre los valores obtenidos para cada porcentaje
de lignina presente, asi mismo para los materiales compuestos por almidén y glicerol. Los
valores mas altos de tension involucran un contenido de glicerol entre 18-24%, y
diferentes porcentajes de lignina (5, 10 y 15%), asi como contenidos de almidén
relativamente iguales. Estos resultados pudieran indicar que las peliculas obtenidas

presentan menor cohesividad entre los componentes empleados.
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En el caso de la elongacion, propiedad que determina la flexibilidad de las peliculas, no
fue afectada por la presencia de lignina, ya que se obtuvieron materiales con poca
elasticidad incluyendo los materiales compuestos por almidén y glicerol. La mayor
elongacién para una pelicula que contiene lignina fue de 31.18% (pelicula 6), sin embargo
su variabilidad no es distinta de la pelicula cuya composicién es 70:30 almidén-glicerol
(pelicula 8). Un analisis de varianza mostr6 que estos materiales no son
significativamente diferentes (p > 0.05), tanto para los materiales con lignina en su

composicion como aquellas que solo se componen por almidon y glicerol.

Comparando cada porcentaje de lignina, el comportamiento de la elongacion es en
algunos casos ligeramente mayor provocado por un aumento en el contenido de glicerol,
las mayores diferencias se presentan para un 5% de lignina, aproximadamente 82.14%
entre los materiales que conforman esta composicion (peliculas 6 y 7). Por otro lado, para
un 10% de lignina, se tiene una disminucién en la elasticidad, aunque no es muy notable
entre las peliculas 10 y 2 0 2 y 1, pero si se presenta una disminucioén de casi el 54%
entre los materiales 10 y 1 para esta composicion. Los materiales compuestos por
almidon y glicerol se tiene un incremento en la elongacion que pasa de 11.82% a 27.44%,
este aumento se presenta debido a un mayor contenido de glicerol en la pelicula con

mayor elongacion (pelicula 8).

En lo que se refiere al médulo de Young o mddulo de elasticidad, es la medida
fundamental de rigidez de la pelicula. En el diagrama de la Figura 5.4, se observa hacia el
lado derecho los materiales con mayor médulo de Young, y representaron los materiales
con mejor manejabilidad, caso contrario a los materiales del lado izquierdo fueron mas
rigidos. En el caso especifico de los materiales compuestos por almidén-glicerol (peliculas
8 y 4), el mayor médulo de Young obtenido, también representa uno de los materiales con
mayor elasticidad, lo cual se debe a la presencia de un alto contenido de glicerol (pelicula
8), caso contrario se presenta en el material con menor concentracion de glicerol (pelicula
4) que obtuvo el menor valor del médulo de elasticidad, con una diferencia de
aproximadamente el 88%, siendo este un material de dificil manejo debido a su fragilidad,
presentando también poca elasticidad. Asimismo los materiales que contienen los tres

componentes en algunos casos son significativamente diferentes (p < 0.05).

Lo anterior nos indica que la presencia de glicerol es necesaria para permitir una mayor

interaccion intermolecular, ayudando al movimiento de las cadenas y proporcionando
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buenos materiales y con mejor manejabilidad (Oses, 2006). La presencia de lignina podria
disminuir en cierto grado la dependencia de plastificante.

5.3.1 Efecto de los componentes en la tensién de los materiales.

Para determinar el efecto de los componentes o0 sus interacciones en la respuesta, se
utilizaron los datos experimentales y fueron ajustados significativamente a través de un
modelo cubico especial (p < 0.05; R’*= 0.86), mediante la ecuacion 5.3 y en la Figura 5.7
se muestra la superficie de respuesta/contorno obtenida a partir de dicho modelo,
explicando el comportamiento de la tension como funcién de la composicion de las
peliculas.

Tension (MPa)

2.02*%A + 3487 +G + 9810+L — 881 +xA*G — 2285*A*L

— 10064 +«G*xL + 2231 *«xA*xG*L Ec.5.3
Almidon
0.95

A A =
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75 <
P 1 -2

[oe =
—r 5 <1
S B+ -5
2 25 Bs5 -6
@ Ms -7
0.0 [ ] > 7

. *
/
\ /
G ..[:\._ - L
0.40 0.60 0.35
Glicerol Lignina

Figura 5.7 Tensidén como funcién de la composicién de la mezcla.

La lignina representa el mayor efecto sobre la tension, y en conjunto con los otros dos
componentes representaron efectos lineales positivos sobre la respuesta, aunque sus
interacciones son negativas, siendo el termino glicerol-lignina quien representa el efecto
negativo mas grande contribuyendo a disminuir en mayor medida a la resistencia de la
pelicula. La interaccion entre los tres componentes representa un efecto positivo

importante sobre la tensidon. En la Figura 5.7 se observa que contenidos de lignina
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menores al 5% inducirian a una mayor resistencia de los materiales, ello con la
combinacion de bajos porcentajes de glicerol y mayores contenidos de almidén, en
contraparte una combinacién alta de glicerol y baja de almidén (alrededor de 60%), asi
como porcentajes entre 10-15% de lignina permite la obtencién de materiales con muy
baja resistencia (menor a 1 MPa). La mayor area que representa la obtencién de
materiales con menor resistencia, se encuentra aproximadamente entre 8-20% de lignina.
También se aprecia que mayores contenidos de glicerol inducen a la disminucién en la

respuesta (tension).
5.3.2 Efecto de los componentes en la elongacién de los materiales.

Para explicar el comportamiento de esta propiedad en funcién de los tres componentes se
realiz6 un analisis de regresion el estudio de los componentes y sus interacciones sobre
la respuesta. El valor de correlacién es bajo (p < 0.05; R?> = 0.53), en éste modelo se
elimind la interaccion almiddn-glicerol, debido a que su valor p no es significativo sobre la
respuesta, aun con la eliminacion de dicha interaccién del modelo, el valor R? es
practicamente la mitad, lo que significa que solo se predice la mitad de la respuesta. El
modelo que representa la elongaciéon en funcion de los componentes es la ecuacion 5.4 y

en la Figura 5.8 se muestra la grafica de superficie/contorno obtenida a partir del modelo.

Elongacioén (%)
= 113*«A4 + 1411 G + 38854 «L — 84.47 «A*L
— 29634 xG*xL + 6348xA G *L Ec.5.4

Los componentes lineales presentaron efectos positivos sobre la respuesta, siendo muy
grande el efecto de la lignina, sin embargo las interacciones cuadraticas que involucran
este componente son antagonicas sobre la elongacion obteniendo materiales con menor
elasticidad, asi mismo la interaccion que involucra los tres componentes es positiva.
Posiblemente los datos de elongacién no se ajustan adecuadamente al modelo debido a
las interacciones irregulares entre los polimeros, es decir, no existe una correlacion entre
la capacidad de romperse y volver a formarse interacciones en el estiramiento con la

composicion, obteniendo variabilidad en los resultados de elongacién.

En la Figura 5.8 puede observarse la irregularidad que presenta esta propiedad mecanica.
La mayoria de las formulaciones obtenidas en porcentajes entre 10 y 20% representan

bajos valores de elasticidad. Para incrementar la elasticidad de este tipo de materiales, se
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tendria que trabajar con bajos porcentajes de lignina o bien incrementando dicho
porcentaje, que seria mayor al que fue experimentado en este estudio (mayor a 20%).

Almidon
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R 100 - 200
= 200 - 300
S 5 300 - 400
8 B 400 - 500
e ] B 500 - 600
- B 600 - 700
w -{ B > 70.0
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0.40 0.60 0.35
Glicerol Lignina

Figura 5.8 Elongacion como funcién de la composicién de la mezcla

5.3.3 Efecto de los componentes en el médulo de Young de los materiales.

De la misma forma que para la tensién y elongacién, se realizé un analisis de regresion,
para explicar los efectos de los componentes sobre el médulo de Young. ElI modelo se
representa en la ecuacion 5.5. Sin embargo este modelo no ajusta los datos
adecuadamente, debido a su valor de correlacién bajo (p < 0.05; R?= 0.46), este valor
bajo se debe a la dependencia de la tensién y elongacion, y debido a que esta Ultima
presentd mucha variabilidad y representa de la misma forma un valor de ajuste bajo. En la

Figura 5.9 se muestra la superficie de respuesta/contorno a partir de este modelo.
Médulo de Young (MPa) = —1.69 x A + 52.87 * G + 82.44 * L — 100.98 * G * L Ec.5.5

El almidén representa un efecto negativo, mientras que el glicerol y lignina presentan
efectos positivos sobre la respuesta, siendo mas grandes en comparacion al almidén, y es
en mayor medida influenciado por la lignina. La interaccion glicerol-lignina, representa el
efecto mas grande sobre el médulo de Young, aunque es negativa, induciendo la
disminucion de esta respuesta, y obteniendo materiales fragiles debido también a su poca

elasticidad. Las interacciones entre almidon-lignina y almidén-glicerol no fueron incluidas
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en el modelo debido a que su presencia en el desarrollo del mismo, no representaron

valores significativos en la respuesta (p > 0.05).
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Figura 5.9 Mdédulo de Young como funcién de la composicién de la mezcla.
5.3.4 Comparacion de las propiedades mecanicas con otros estudios.

En la Tabla 5.3 se muestra una comparacion de las propiedades mecanicas de diferentes

sistemas poliméricos y biopolimeros que involucran lignina, almidén y glicerol.

En la Tabla 5.3 se puede verificar que los resultados obtenidos en este estudio son
similares a los reportados en otros trabajos que emplean sistemas similares de almidén-
lignina, por ejemplo para un 20% de lignina Baumberger et al (1997), mediante extrusion
para obtencion de peliculas, reportaron un valor de 2.2 MPa. En el presente trabajo se
tienen 2.12 MPa y 0.73 MPa que corresponden a 5 y 20% de glicerol respectivamente,
mientras que en la elongacion los resultados obtenidos (15.55% y 25.04%) son menores
a los reportados por Baumberger et al (43%). Bajo el mismo método de formacién de
peliculas (vaciado en placa), los autores mencionados reportan un valor de tension
constante de 0.93 + 0.13 MPa, cuando el contenido de lignina se encuentra entre 10 y
30%, siendo un valor menor para la mayoria de los resultados obtenidos en el presente
estudio. En cuanto a la elongacion los resultados de Baumberger et al, son
aproximadamente 4 veces mayor que el valor mas alto obtenido en este estudio (31.18 %,

para un 5% de lignina).
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Tabla 5.3 Propiedades mecanicas de diferentes estudios.

Tipo de pelicula Tension Elongacién Moédulo de
Referencia (MPa) (%) Young (MPa)
Lopez et al, 2013 Almidon de maiz nativo-almidon 10.31-27-09 259 - 20.14 -
acetilado-glicerol (extrusion)
Pelissari et al, Almidén de Tapioca-glicerol-quitosano
2012 (extrusion) 0.88-2.71 21.95-74.04 14.76 - 140.36
Almidén de tapioca, amilosa y glicerol
Alves et al, 2007 (casting) 2.2-52.8 5.2-263.1 0.2 - 80.6
Pushpadass etal,  Almidon de maiz-polietileno de baja ) ) )
2010 densidad-glicerol (extrusion) 16-4.9 21.0-56.0 24.1-272.3
Ga"iggggg al, Almidén de avena-glicerol (casting) 2-39 3-111 6 — 1338
Pushpadass et al, Almidén de maiz-glicerol-acido estearico
2009 (extrusion) 0.23-291 45.79 - 90.83 2.89-37.94
Morandim- . S .
Giannettietal, ' -riprasde C?:)g;'l'g?gr‘s"ac'do maleico 158206  2.5-14.9 -
2012
Almidoén de tapioca-glicerol- ) ) _
Parra et al, 2004 glutaraldehido-PEG (casting) 0.058-0.473 9.86-72.90
Zh?gggeg'a“ Almidén de chicharo-glicerol (casting) 5.8 36.4 97.5
. Almidén de maiz (alta amilosa)-Glicerol-
Liu et al, 2013 Quitosano (casting) 1.3-19 13.5-18 1.8-9-1
Bourtoom y s . .
Chinnan, 2008 Almidon de arroz - quitosano (casting) 27.5-38.1 8.1-13.0 --
Reolon-Schmidt Almidén de tapioca-glicerol-acido 10.4 6.0 _
et al, 2013 estearico (casting) ) )
Mali et al, 2006 Almidon de maiz 3.8-4.3 4.0-10.0 -
Mali et al, 2006 Almidén de tapioca 9.0-17.0 9.0-28.0 --
Briston, 1988* LDPE (extrusion) 7.6-17.3 500 --
Briston, 1988* HDPE (extrusion) 17.3-34.6 300 --
Briston, 1988* Poliester (extrusion) 178 70.0 - 100-0 --
Kubo y Kadla, Oxido de polietileno-lignina organosolv ) ) _
2004 (Alcell) (extrusion) 5.9-226 0.4-44.38 440 - 4570
Ciobanu et al, Poliuretano-lignina (Flax/soda pulping) ) 317.17 - i
2005 (casting) 15.75-29.32 380 .89 17.57 - 38.27
Lignina, polietileno de baja densidad
- (LDPE), polietileno lineal de baja
Pucuazré)%lf etal, densidad (LLDPE), polietileno de alta 4.4-345 2.5-2000 --
densidad (HDPE), poliestireno atactico
(PS) (extrusion)
Baumberger etal,  Almidén de trigo - lignina (Indulin AT) ) ) _
19982 (casting) 23-25 0.2-2.0
. Almiddn de maiz-lignosulfonato de
Morais et al, 2005 sodio-glicerol (extrusion) 0.5-5.6 20-93 3-195
Almidén de maiz - Glicerol- Acido
Spiridion et al, adipico -Lignina de madera (escala ) ) B
2011 laboratorio) y Lignina kraft (comercial) 13.9-16.9 55-48 796 - 1024
(casting)
Presente estudio Almiddn-glicerol (casting) 447-6.95 11.82-27.44 13.42-111.68
Presente estudio Almiddn-glicerol-lignina (casting) 0.63 - 2.96 5.57-31.18 10.61-63.71

*Datos tomados de referencia Bourtoom y Chinnan, 2008.

44



Por otro lado Morais et al (2005) utilizando 2 tipos de lignina obtuvieron en los valores de
tension 4.4 y 5.6 MPa comparado con 2.96 MPa en el presente estudio para un 10% de
lignina (72 % Almidon y 18% glicerol) que representa la misma formulacion en ambos
trabajos. En cuanto a la elongacion (19.81%) y modulo de Young (45.88 MPa)
representan valores bajos comparados con los reportados por Morais et al, (24% y 40%
de elongacién y 137 MPa, 189 MPa en el modulo de Young). Probablemente la variacion
en los resultados entre estos estudios y el presente trabajo se deba principalmente al tipo
de lignina empleado, ya que la utilizacién de este componente afecta dichas propiedades.

5.4 Caracterizacion de permeabilidad al vapor de agua.

La evaluacion de la permeabilidad al vapor de agua permite determinar el paso del vapor
de agua a través de la pared de los materiales, esta evaluacion es importante en
aplicaciones donde se busca minimizar la pérdida de humedad de ciertos productos. La
determinacion se realizé colocando la superficie que estuvo en contacto con la placa
durante el secado hacia dentro en la copa de agua (descrito en la seccién 4.3.7), tal como
se puede observar en el diagrama de la Figura 5.10, los datos fueron calculados de

acuerdo a las ecuaciones 2.5 a 2.8.
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Figura 5.10 Diagrama para la determinacién de permeabilidad al vapor de agua.

Los resultados de permeabilidad al vapor de agua se muestran en la Tabla 5.4 y en la
Figura 5.11 se muestra la comparacion de medias de los tratamientos a partir de la

prueba de Tukey (p < 0.05).
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Figura 5.11 Comparacién de medias de permeabilidad al vapor de agua (p < 0.05).

Las peliculas de la Figura 5.11 presentan los tres componentes (almidén, glicerol y
lignina) a excepcion de la pelicula 8, compuesto Unicamente por almidén y glicerol
(70:30). El material 4 presentado en el resto de las pruebas no fue posible llevar a cabo la
valoracion de permeabilidad al vapor de agua debido a su fragilidad y dificil manejo, por lo

cual no se llevo a cabo alguna comparacion de resultados en esta propiedad.

Tabla 5.4 Resultados de permeabilidad al vapor de agua (p < 0.05).

Composicién

ICl WVP
Pelicula A|m-($o|)l-ng (g*mm/h m® KPa)
1 60-30-10 2.95 + 0.062
2 66-24-10 2.84 +0.022
3 66-19-15 2.52 +0.03"

4 95-5-0 -

5 60-20-20 2.64 +0.10°
6 71-24-5 2.65 + 0.05"
7 83.5-11.5-5 2.33 + 0.04°
8 70-30-0 2.99 + 0.072
9 75-5-20 2.29 + 0.02°
10 72-18-10 2.09 + 0.07°
11 73.5-11.5-15 1.92 + 0.07°

La presencia de lignina en las diferentes peliculas mostr6 una disminucion en la
permeabilidad al vapor de agua, con respecto al material constituido por 70-30% (almiddn-
glicerol, pelicula 8), a excepcién de dos peliculas (2 y 1) ya que no son significativamente
diferentes (p > 0.05). La pelicula 1 presenta el mismo contenido de glicerol que la pelicula
8. Los materiales que presentaron menor permeabilidad al vapor de agua fueron las
peliculas 11 y 10, por lo que la combinacion de concentraciones entre 10 y 15% de lignina
con similares porcentajes de glicerol permitiria reducir la permeabilidad al vapor de agua,

en referencia al material con ausencia de lignina.
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En cada porcentaje de lignina evaluado, se observan resultados significativamente
diferentes (p < 0.05), presentando un incremento en la permeabilidad debido a la
presencia de un mayor contenido de glicerol y disminucién en el contenido de almidon,
esto puede atribuirse a una mayor presencia de grupos hidroxilos libres y como
consecuencia se incrementa su higroscopicidad. Por otro lado puede explicarse que el
plastificante incrementa la velocidad de difusion de agua a través de la pelicula y como
consecuencia la permeabilidad al vapor de agua incrementa con el contenido de
plastificante (ver Talja et al., 2007). Los autores Bertuzzi et al (2007) sugieren que el
incremento en la permeabilidad debido al incremento en la concentracion de glicerol
puede ser debido a las modificaciones estructurales en la matriz del almidén y, a la
hidrofilicidad y capacidad del glicerol para retener agua, proporcionando una barrera
minima al movimiento de humedad y favoreciendo la absorcién y difusion de moléculas de
agua. Asi mismo Mali et al (2006) mencionan que altos contenidos de glicerol
proporcionan mas centros activos por la exposicion de grupos hidroxilos en los que las

moléculas de agua pueden interactuar y ser absorbidas a través del material.

5.4.1 Efecto de los componentes en la permeabilidad al vapor de agua.

Un analisis de regresion fue realizado para determinar el efecto de los componentes o
interacciones sobre la permeabilidad al vapor de agua, para ello los datos experimentales
se ajustaron a un modelo lineal (p < 0.05, R?=0.587). La ecuacion que representa dicho
modelo es la ecuacioén 5.6, y en la Figura 5.12 se muestra la grafica de superficie/contorno

a partir del modelo.

WVP (g mm/m? hkPa) = 0.29 * A+ 0.93 G + 0.37 * L Ec5.6

Las interacciones entre los componentes presentaron efectos no significativos sobre la
permeabilidad, por lo cual la tendencia de los componentes llevé a un modelo lineal con
un valor R? bajo (R? = 0.587). Los componentes individuales presentaron un efecto
positivo sobre la respuesta, siendo el glicerol quien representa el mayor efecto
proporcionando materiales con mayor permeabilidad. El valor bajo de R? indica que
aproximadamente la mitad de los datos es explicado mediante este modelo, siendo

estadisticamente significativos (p < 0.05).

En la Figura 5.12 se muestra el comportamiento de la permeabilidad al vapor de agua, en

la que se observa que la presencia de elevadas concentraciones de glicerol, lleva a
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incrementar la permeabilidad, ello debido a su naturaleza hidrofilica. Este comportamiento
es independiente del contenido de lignina, también puede observarse que porcentajes
bajos de lignina llevan a incrementar la facilidad con las que las moléculas de agua
pueden atravesar el material, sugiriendo también que la lignina presente en mayor
contenido puede interferir en la red estructural evitando el paso de las moléculas de agua
con menor facilidad. Si el objetivo es disminuir la permeabilidad al vapor de agua, se
buscarian formulaciones con bajos contenidos de glicerol aproximadamente entre el 10 y
18%, tal como puede observarse en la Figura 5.12.

Almidon
0.95

w
N
1

P (g mm / m* h kPa)
N g
H -]
1 L

WV
N
)

L

o |

0.40 0.60 0.35
Glicerol Lignina

Figura 5.12 Permeabilidad al vapor de agua como funcidén de la composicién de la

mezcla.

5.4.2 Comparacion de resultados de permeabilidad con otros estudios.

En la Tabla 5.5 se muestra la comparacion de resultados de permeabilidad al vapor de

agua para sistemas almidén-glicerol.

Los resultados obtenidos en el presente estudio fueron comparados con trabajos que
involucran sistemas de almiddn-glicerol, debido a que los estudios reportados con
sistemas almidén-lignina (Baumberger et al, 1998; Leprife et al, 2004; Morais et al, 2004;
Spiridion et al, 2011) no involucraron un analisis de permeabilidad al vapor de agua,
siendo este trabajo el primero donde se realiza este tipo de estudio. Los resultados
mostrados en la Tabla 5.5 representan dos métodos por los que se han elaborado las

peliculas (casting y extrusion). Las diferencias en los datos de permeabilidad involucran
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muchos factores: tipo de almidén, condiciones de proceso (temperatura, humedad
relativa), relacion plastificante-almidén, componentes adicionales, etc., sin embargo son
un referente para observar en que rango de resultados se encuentran los valores
obtenidos en este estudio. Esta comparacion nos permite observar que la utilizacion de
lignina podria disminuir la permeabilidad al vapor de agua, de acuerdo al andlisis
realizado en la seccion 5.4.1.

Tabla 5.5 Resultados de permeabilidad al vapor de agua de diferentes sistemas de

almiddn-glicerol.

. . . WVP
Referencia Tipo de pelicula/metodo (g mm/h m? KPa)
Pushpadass et al (2009) Almidon de maiz-glicerol-acido 12.4a19.9
estearico/Extrusion
Alves et al (2007) Almidén de tapioca-glicerol/ Casting 8.64-17.6
Almidén de maiz-polietileno de baja
Pushpadass et al (2010) densidad plastificados-glicerol/ 6.8a10.4
Extrusion
Olivato et al (2013) Almldon/PBAT-gIlcer_qI—amdo tartarico/ 2318-3.17
Extrusion
Presente estudio Almidén de maiz-Glicerol/ Casting 2.99
. Almidén de maiz-Glicerol-Lignina/
Presente estudio Casting 1.92-2.95
Zhang y Han (2006) Almidén de chicharo-glicerol/ Casting 1.90-2.75
Flores et al (2010) Almidon de tapioca-glicerol-goma 1.33-2.41
xantana-sorbato de potasio / Extrusion
Pelissari et al (2012) Almidén de Tapioca-glicerol/ Extrusion 0.5-0.799
Lépez et al (2013) Almidon de maiz nativo-aimidon 0.317 - 0.508
acetilado-glicerol/ Extrusion
Bourtoor;o)ééthmnan, Almidén de arroz-quitosano/ Casting 0.171 - 0.295
Galdeano et al (2009a)  Almidon de avena-glicerol/ Extrusién 0.081
Galdeano et al., (2009b) Almidén de avena-glicerol/Casting 0.015
Taylor, 1986* Celofan 0.302
Briston, 1988* Polietileno baja densidad 1.29x10%
Briston, 1988* Polietileno alta densidad 0.00083

*Datos tomado de referencia Bourtoom y Chinnan, 2008.
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5.5 Caracterizacion de micro-estructura.

El andlisis tanto de la micro-estructura de los materiales como las interacciones
moleculares de los componentes es una de las formas de relacionar el desempefio de las
propiedades de barrera con las propiedades mecanicas debido a que la forma y
disposicion de las cadenas poliméricas repercute directamente en sus propiedades.

Para la caracterizacion de la micro-estructura de las peliculas desarrolladas se utilizé la
observacién por SEM, la técnica de espectroscopia de infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR) se emple6 para investigar las interacciones moleculares entre los
componentes. Asimismo se realiz6 la determinacion de angulo de contacto para investigar
el comportamiento de las superficies de las peliculas. Los resultados de estas

observaciones son discutidas en seguida.

5.5.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

5.5.1.1 Andlisis FTIR de los componentes de la mezcla.

La lignina es una molécula que tiene una composicién y estructura variable porque
depende del material de origen y el método empleado en su extraccién. El analisis por
FTIR permite determinar los grupos funcionales que componen la estructura quimica de la
lignina. En la Tabla 5.6 se muestra la asignacion de las principales bandas de absorcion

presentes en el espectro FTIR de la lignina, el cual se muestra en la Figura 5.13.

Tabla 5.6 Asignaciéon de bandas del espectro FTIR de la lignina

Longitud de onda

(cm™) Asignacion- Tipo de vibracion

1. 3393.31 Tension enlace —OH

2. 3004.17 C-H aromético

3. 2934.35 Tension asimétrica -CH alifatico

4. 2853.39 Tension simétrica -CH alifatico

5. 1577.65 Anillo aromético (tension C=C de unidades guaiacilo y siringilo)
6. 1512.87 Anillo aromatico (vibracién C=C de unidades guaiacilo y siringilo)
7. 1417.64 Anillo aromético (deformacion O-CH; en unidades guaiacilo y siringilo)
8. 1341.46 Vibracién C-O anillo tipo siringilo

9. 1264.24 Vibracién C-O en estructuras de tipo guaiacilo

10. 1126.08 v-(C-O-C) éter

11. 1044.89 Estiramiento -OH, alcohol primario en C-O-H

12. 924.72 Flexion C-O

13. 834.85 Flexién C-H aromético (fuera del plano)
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En el espectro de FTIR de la lignina, las sefiales (5), (6) y (7) indican la presencia de
anillos aromaticos, asi lo confirman (2) y (13) que se deben a las vibraciones del
hidrégeno en estas estructuras. Las sefiales (1) y (11) se originan por la presencia del
grupo hidroxilo en la molécula y en conjunto con (12), estas son caracteristicas del alcohol
primario. En lo que corresponde a (3) y (4), se deben a la vibracién de los grupos alifaticos
presentes como sustituyentes o como cadenas adyacentes en la estructura. Esta
informacion confirma que la molécula de lignina contiene unidades fendlicas sustituidas
por grupos alifaticos. Las unidades fendlicas presentes en la molécula son del tipo siringilo
y guaiacilo, las sefiales localizadas en (8) y (9) lo confirman. La molécula mantiene unidos
a estos componentes aromaticos mediante enlaces tipo éter, siendo (10) la sefal
caracteristica que lo asegura. En el espectro también se observa un pequefio hombro a
1648.36 cm™ que puede asignarse a la vibracién v-CO de un grupo carbonilo, esta sefial
junto con (1) indican la presencia de un grupo acido carboxilico que explica el hecho de

gue la lignina sélo sea soluble en solventes alcalinos.

Lignina

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)
Figura 5.13 Espectro FTIR de la lignina.

En la Tabla 5.7 se muestra la asignacion de las principales bandas de absorcién

presentes en el espectro FTIR del almidén, y en la Figura 5.14 su espectro FTIR.
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Tabla 5.7 Asignaciéon de bandas del espectro FTIR del almidén.

Longitud de onda

(cm’) Asignacion-Tipo de vibracion
1. 3390.42 Tension enlace —OH
2. 2930.13 Tension asimétrica -CH, asociado al anillo de glucopiranosa
3. 2889.81 Tension simétrica C-H
4. 1640.57 Flexion OH, (6-OH) asociado a la presencia de agua en polisacaridos
5. 1460.46 Flexion CH,
6. 1420.1 Flexion CH,
7. 1370.32 Deformacién simétrica —CH,
8. 1241.22 Estiramiento C-O en C-O-C y C-O-H (CH,OH cadena lateral)
9. 1158.79 Estiramiento C-O, C-C asociados a carbohidratos
10. 1081.89 Estiramiento C-O, asociado a carbohidratos
11. 1015.05 Estiramiento C-O, asociado con el enlace C-OH
12. 991.929 Relacionado al enlace intramolecular de los grupos OH en C-6
13. 928.299 Modo de vibracién del enlace a-1,4 glucosidicos (C-O-C)
14. 860.324 Deformacién CH,
15. 764.589 Estiramiento C-C
Almidén

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de onda (cm™)

Figura 5.14 Espectro FTIR del almidén.

La sefial en (1) es originada por la presencia de grupos hidroxilo ligados inter e intra-
molecularmente a la molécula del almidon (Herrera-Brandelero et al, 2011; Pushpadass et

al, 2009), la sefial en (12) confirma el enlace intramolecular del grupo OH, y en (4) la
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presencia de agua en el polisacérido (Pushpadass et al, 2009). Las sefiales mostradas en
(2) y (3) se deben a las vibraciones de los grupos CH alifaticos presentes en las cadenas
del almidon, y los modos de vibracion de flexion de estos grupos se encuentran en las
sefiales (5), (6) y (7). Las bandas de absorcién ubicadas en (8), (9), (10) y (11) son
caracteristicas del estiramiento de grupos C-O presentes en las diferentes estructuras que
constituyen el esqueleto del polisacarido (Spiridion et al, 2011), asi mismo las sefiales en
(13), (14) y (15) se asocian a las diferentes vibraciones en el anillo de anhidroglucosa.

En la Figura 5.15 se muestra el espectro FTIR del glicerol y en la Tabla 5.8 su respectiva

asignacion de bandas.

Tabla 5.8 Asignacion de bandas del espectro FTIR del glicerol

Longitud de onda Asignacion-Tipo de vibracion

(cm-1)
1. 3330.3 Tensién enlace —OH
2. 2937.33 Tensién asimétrica C-H
3. 2882.82 Tensién simétrica C-H
4, 1641.84 Flexion OH
5 14171 Flexion CH,
6. 1329.04 Flexiéon C-H terciario (CH bending)
7. 1213.69 Tension C-OH (alcohol secundario altamente simétrico)
8. 1111.2 Tension C-0O (alcohol secundario en R,CH-OH, C-O str)
9. 1043.19 Estiramiento -OH, alcohol primario en C-O-H
10. 994.41 Estiramiento C-O, asociado con el enlace C-OH
11. 924.5 Flexién OH fuera del plano (w—OH)
12. 854.57 Deformacion CH,

La sefal en (1) es asociada a grupos hidroxilo del glicerol acoplado con absorciones
caracteristicas de alcoholes primarios y secundarios originadas en las sefales (4), (7), (9)
y (11). En lo que corresponde a las sefales (2), (3) y (6), se deben a la vibraciéon de
grupos C-H alifaticos, relacionados también con modos de flexion de grupos CH, (sefiales
5, 8 y 12). El espectro del glicerol también muestra vibraciones de los grupos C-O

presentes en estructuras de alcoholes primarios o secundarios (sefiales 8 y 10).
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Glicerol
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Figura 5.15 Espectro FTIR del glicerol

5.5.1.2 Analisis FTIR de las peliculas.

En la Figura 5.16 se muestran los espectros FTIR de las peliculas desarrolladas, en cada

una se muestra la composicién de acuerdo al disefio experimental.

En los espectros de los materiales se observa una banda amplia en (1) originada por la
presencia de grupos hidroxilo enlazados en la estructura de los materiales y en conjunto
con las sefiales (15) y (4) son caracteristicos de alcoholes primarios, la primera confirma
enlaces intra-moleculares de los grupos OH y la segunda indica la presencia de agua,
esta sefial es muy marcada en peliculas constituidas por almidén y glicerol (peliculas 4 y
8), y muy débil en las muestras que contienen lignina, debido al caracter relativamente
hidrofébico de este componente, apareciendo un pequefio hombro sobre el cual se
sobrepone una sefial mas amplia correspondiente al anillo aromatico de la lignina (5), lo
cual también se confirma la presencia de esta estructura en (7). Esta sefial crece
ligeramente en intensidad debido al aumento en la concentracién de la lignina, ya que las
muestras que no la contienen, la sefial es mas débil y pequefa, debido también a flexion

de grupos CH, de la estructura del almidén.
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Las peliculas que contienen lignina como componente presentan una ligera sefial
alrededor de 1500-1512 cm™ debido a las vibraciones del enlace C=C en unidades
guaiacilo y siringilo de la molécula (Macorra, 2004, Boeriu et al, 2004).

Las sefales localizadas en (2) y (3) confirman las vibraciones de los grupos alifaticos
presentes también en los componentes puros, propios de cada estructura, mismos que no
cambian en intensidad por el aumento o disminucién de algin componente. Las bandas
de absorcion ubicadas en (9), (11), (13) y (14), son caracteristicas de vibraciones de
estiramiento de grupos CO presentes en el polisacarido.

La lignina presenta un pico en 1044 cm™ asociado grupos OH en alcoholes primarios,
misma que no aparece en los materiales desarrollados debido a que la banda situada en
(14) correspondiente al polisacarido se sobrepone a esta sefial. La sefial en (12)
caracteristica del glicerol que corresponde a vibracion de grupos C-O en alcoholes
secundarios, y se confirma con la sefial en (10) correspondiente al mismo tipo de
vibracion pero en un alcohol secundario altamente simétrico. La sefial en (12) es
ligeramente mayor en materiales con mayores contenidos de este componente. Las
bandas de absorcion en (6), (16) y (17) son corresponden a vibraciones propias de los
componentes puros. En (8) se tiene una banda debida a la deformacién simétrica del
grupo CHg;, esta banda de absorcién no aparece en los componentes puros de glicerol y
lignina, la sefal disminuye en intensidad comportamiento provocado por el aumento en el
contenido de lignina, ya que cuando se encuentra entre un 15y 20 % de este componente
la sefial es un ligero hombro, asi mismo para los materiales compuestos por almidén y

glicerol, es més definida cuando el componente glicerol estd en mayor porcentaje.

Alrededor de 1340 cm™ aparece una pequefia sefial en los materiales que contienen
lignina, es ligeramente mas definida con el incremento en la concentracion de este
componente, esta banda de absorcién es caracteristica de vibraciones C-O del anillo
siringilo de la molécula que se sita entre 1325-1340 cm™ (Yong-Chang, et al 2010,
Sahoo et al, 2011 y Boeriu et al, 2004).

En los materiales obtenidos desaparece la sefial en 1264 cm™, la cual esta presente en la
molécula de la lignina y es caracteristica de vibraciones C-O en unidades guaiacilo (Yong-
Chang, et al 2010), esto puede deberse a la presencia de una pequefia cantidad en la

misma, ya que la sefial es pequefia.

55



En las peliculas que se componen por almidén y glicerol, se observé que la presencia de
glicerol en menor concentracion favorecio interacciones intra-moleculares en el almidén,
cuando el contenido de glicerol fue mayor, existio una mayor interaccion intermolecular,
esto se muestra en la disminucion en intensidad en la sefial en (15) correspondiente al
enlace intra-molecular del almidén, la cual es ligeramente mas grande cuando la
concentracion de glicerol es menor. Esto explica que la pelicula con menor concentracion
de glicerol (pelicula 4) presento mayor valor de tension que la pelicula 8 (mayor

concentracion de glicerol), debido a la reorganizacion de las moléculas de almidén.

En presencia de lignina en combinacion con contenidos bajos de glicerol se favorecieron
interacciones intermoleculares y a medida que se increment6 en concentracion este
componente se favorecieron interacciones intra-moleculares. La sefial en (15) para los
materiales con lignina confirma la disminucion de interacciones intra-moleculares siendo
la sefial mas débil cuando el glicerol es menor en proporcion. Estas interacciones intra-
moleculares cuando estan presentes los tres componentes permitieron una mayor
permeabilidad al vapor de agua. En los diferentes contenidos de lignina la menor
permeabilidad se obtuvo cuando se presentaron las interacciones intermoleculares, es
decir, estas combinaciones entre los componentes permitié una mayor asociacion

disminuyendo dicha propiedad de barrera.
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Figura 5.16 Espectros FTIR de los materiales (L: lignina; A: almidén; G: glicerol). a) 0%
lignina, b) 5% lignina, ¢) 10% lignina, d) 15% lignina, e€) 20% lignina.
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5.5.2 Observacion por SEM.

Se realizaron observaciones de la estructura de los materiales a partir de su seccion
transversal por medio de microscopia electronica de barrido (SEM), las micrografias se
muestran en la Figura 5.17. Para el andlisis se tomaron en cuenta ambas superficies de la
pelicula debido al efecto que pueden ejercer en la conformacion de la estructura del
material durante el proceso de secado. Las dos superficies se denotan como sigue: a
(superficie en contacto con el aire durante el secado) y b (superficie en contacto con la

placa de teflon).

Todas las peliculas presentaron un estructura homogénea y compacta en la parte central
de los materiales (seccién transversal), esto podria indicar una buena dispersion de los
componentes en la matriz polimérica. Sin embargo, esta conformacién se presenta en
mayor o menor espesor dependiendo de la composicion de las peliculas, ya que en los
extremos de la seccion transversal presentaron una estructura diferente debido a la fase

de contacto durante el secado.

Las peliculas que no contienen lignina (Figura 5.17: peliculas 4 y 8) presentan una
estructura irregular y amorfa, aunque en extremos opuestos, es decir, mientras en la
pelicula 4 esta region se presenta en la cara que estuvo en contacto con el aire durante el
secado (lado a), en la pelicula 8 se presenta en la superficie en contacto con la placa,
esto podria deberse a la concentracién de glicerol, en el primer caso se tiene un 5 %
mientras que en el segundo contiene un 30%, el material con menor porcentaje de glicerol
tiene menos grupos hidroxilos que pueden formar puentes de hidrogeno con el almidon,
por lo que la capacidad de retener agua es menor y la velocidad de retrogradaciéon y
reaccion entre las moléculas de almidon es mas rapida formandose un material rigido y
fragil, lo cual no sucede para el material que posee una mayor concentracion de glicerol,
ya que existe una mayor cantidad de moléculas de plastificante que pueden interactuar
con las cadenas del almidén, formando una mayor cantidad de puentes de hidrégeno
intermoleculares, obteniendo una estructura mas homogénea y compacta, la estructura
amorfa que se forma en la superficie que estuvo en contacto con la placa de tefléon podria
deberse a las caracteristicas hidrofébicas del material, orientando las moléculas del
polisacéarido de tal forma que reaccionan con estructuras similares, originandose este tipo

de conformacion.

59



-

X500 50pm 12 50 SEI 50¢ X500 50pum 11 50 SEI

.
e g ta

LI .
—pyxw ”» .
.

X500 50pm 11 40 SEI 20kV X500 50pm 12 50 SEI X500 50pm 11 40 SEI
11

o S0 WAL NS

10kV X500  50pm 11 40 SEI 20kV X500 50pm 12 50 SEI X500  50pm 11 40 SEI

TS, T
& -

20kV X500 50pm 11 50 SEI 10kV X500 50pm 11 40 SEI

Figura 5.17 Micrografias de los materiales con 0% lignina (peliculas 4 y 8), 5% lignina
(peliculas 7 Y 6), 10% (peliculas 10, 2 y 1), 15% (peliculas 11y 3) y 20% lignina
(peliculas 9 Y 5).

En el caso de las peliculas con 20 % de lignina (Figura 5.17: peliculas 9 y 5) se observo el
mismo comportamiento que para las peliculas 4 y 8. La diferencia radica en el hecho de
gue la lignina permitié obtener una estructura mas homogénea y compacta, evitando la
formacion de grietas en la superficie que estuvo en contacto con la placa durante el
secado, esto podria explicarse por la naturaleza relativamente hidrofobica de la lignina,
permitiendo una mayor interaccion entre los componentes. En la pelicula 5 se observo
una especie de canales verticales que pudieron formarse durante el secado por el
movimiento de las moléculas de agua hacia el exterior del material.
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Las peliculas con 5 % (peliculas 7y 6) y 15 % de lignina (peliculas 11y 3) de la Figura
5.17, presentaron una especie de agregados en alguno de sus extremos, estas particulas
podrian estar formadas por moléculas de lignina que no reaccionaron en la matriz
polimérica. Sin embargo, se tienen estructuras compactas y homogéneas en el centro del
material, indicando una buena dispersion entre los componentes. La mayor cantidad de
particulas se presentaron en los materiales que contienen mayores concentraciones de
plastificante (peliculas 6 y 3), esto podria indicar que la presencia en mayor proporcion de
este componente interactia en mayor medida con el almidén, evitando la interaccién
completa de la lignina en la mezcla. Las peliculas 7 y 11 contienen la misma
concentracion de glicerol siendo mas baja que las peliculas 6 y 3, y presentaron menor

cantidad de agregados.

Respecto a lo anterior, Norton y Frith (2001) mencionan que la naturaleza de las
moléculas tiene influencia en la interaccion, ya que cuando se mezclan biopolimeros, a
menudo hay una separacion de fases para formar dominios que son ricos en un polimero
y pobres en otro, debido a que las moléculas prefieren asociarse con moléculas vecinas

gue tengan una estructura similar.

En las peliculas con 10 % de lignina (peliculas 10, 2 y 1) se observaron estructuras
compactas y homogéneas, en el caso de los materiales 2 y 1 se observan fracturas
debido al corte para su analisis, sin embargo puede apreciarse homogeneidad en su

estructura.

De acuerdo a las observaciones por SEM una mejor estructura se obtuvo para el material
cuya composicion es 72:18:10 (ALM:GLI:LIG, pelicula 10), en este material no se observo
presencia de una fase amorfa, indicando una buena dispersién de los componentes, asi
mismo representa uno de los materiales con buenas propiedades mecanicas, y su valor

de permeabilidad al vapor de agua es baja es este estudio.
5.5.3 Determinacion de angulo de contacto.

La medicién de angulo de contacto inicial, es una forma de cuantificar la hidrofilicidad-
hidrofobicidad de las superficies de los materiales. Sobre cada una de las superficies de
los materiales desarrollados se realizd la medicién de angulo de contacto, que consistié
en colocar una gota de agua ultrapura (3 pL) y tomar imagenes en funcion del tiempo para

evaluar el cambio en el &ngulo de contacto de las superficies de las peliculas.
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Para todas las muestras analizadas se obtuvieron valores de angulo de contacto menores
a 90° indicando materiales hidrofilicos (ver Anexo 2); asimismo la superficie en contacto
con el aire durante el secado presentd menor angulo de contacto que la superficie en
contacto con la placa. Los materiales compuestos por almidon y glicerol presentaron
angulos de contacto mayores en ambas superficies que los materiales que contienen
lignina, indicando que la presencia de lignina favorece el caracter hidrofilico en las

peliculas de mezclas con almidén.

Se observo una disminucion gradual de angulo de contacto entre la medicion inicial y final
en los materiales, lo cual indica mejora el caracter hidrofilico y capacidad de humectacion
de la pelicula (zhang et al, 2011). La variabilidad de los resultados en el angulo de
contacto es comun para este tipo de peliculas, ya que depende de la composicion y las
propiedades asi como de la rugosidad de la superficie de la pelicula (Fechner et al, 2005;
Jonhed et al, 2008).

Debido a los valores de angulo de contacto menores a 90° (ver anexo 2) en los materiales
gue contienen un componente relativamente hidrofébico como la lignina, puede deberse a
la reorientacion molecular en la superficie del polimero, bajo la influencia de la fase liquida
en contacto ya que los materiales presentan puentes de hidrogeno en su estructura
debido también a una mayor cantidad de grupos OH del almidén, componente con mayor
proporcion en los materiales desarrollados. Los grupos hidroxilo de la cadena del polimero
se encuentran lejos de la fase aire para una interfaz de polimero-aire, pero cuando una
gota de agua se forma en la superficie del polimero, los grupos hidroxilo vuelven a formar
puentes de hidrogeno con el agua. Este movimiento da lugar a la re-orientacion de la
superficie bajo prueba y puede ser detectada por el cambio de angulo de contacto
dependiente de tiempo (Erbil, 2006), lo cual sucede con los materiales desarrollados,
disminuyendo el angulo de contacto en funcién del tiempo de interaccion entre la

superficie de la pelicula y la gota de agua.

Lo anterior podria explicar el paso de las moléculas de vapor de agua, las cuales
atraviesan la pelicula interaccionando con los grupos OH, permitiendo asi una mayor
permeabilidad cuando en teoria existe un mayor nimero de grupos hidroxilo que pueden
interactuar, por ello en la pelicula compuesta por almidén y glicerol se da una mayor
permeabilidad al vapor de agua, por la cantidad de grupos OH que tienen ambas

moléculas. Sin embargo, cuando la lignina est4 presente se logra disminuir en cierto
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grado esta propiedad, siendo que el glicerol afecta la permeabilidad por su caracter
hidrofilico.

Se midié la diferencia de angulo de contacto entre ambas superficies de las peliculas
(Tabla 5.9), de la cual se observd que se da un angulo de contacto mayor entre
superficies cuando el contenido de glicerol incrementa en las peliculas con el mismo
contenido de lignina. Estas diferencias en el angulo de contacto entre las superficies de
las peliculas podria ser un indicador de la composicion del material, entre menor sea la
diferencia en el angulo de contacto, la estructura de la pelicula es mas compacta y
homogénea, permitiendo obtener materiales con una mejor distribucion entre los
componentes a lo largo de la seccién transversal de las peliculas. Sin embargo, sera
necesario complementar esta observacion con otras técnicas que permitan corroborar

dicha hipétesis.

Tabla 5.9 Diferencia de angulo de contacto entre superficies.

Diferencia de angulo de
contacto entre superficies

24.71+1.18
23.79 +1.46
15.27 +3.19
23.30+2.22
19.02 +1.64
12.08 +0.79
9.32 £3.02
14.87 + 3.47
1.6 £0.25
11.27+0.8
12.24 +2.03

Pelicula
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

La lignina proveniente de residuos lignoceluldsicos, especificamente del olote de maiz,
representa un material con gran potencial de aplicacion en el desarrollo de peliculas de
almidén. La utilizacion de esta lignina en el presente estudio representa el primer trabajo
donde ha sido aplicada.

El método de vaciado en placa permitié desarrollar las peliculas a partir de las mezclas de
almidon, glicerol y lignina, manipulando directamente los materiales obtenidos para la

caracterizacion de sus propiedades.

La concentracion de plastificante afectd directamente el contenido de humedad de las
peliculas compuestas por almidén y glicerol debido a su naturaleza hidrofilica. EI mismo
comportamiento se presenté para las peliculas con concentraciones de lignina menores al
10%. Las peliculas con concentraciones de lignina entre el 10 y 20% presentaron menor
capacidad de retencién de humedad, debido al caracter relativamente hidrofébico de este

componente.

La presencia de lignina en mayores concentraciones favorecié el incremento en la
coloracién café oscura de las peliculas. La evaluacion resulté importante en términos de

apariencia y aceptabilidad.

La presencia de lignina disminuyo la tension de las peliculas en referencia a las peliculas
compuestas por almidén y glicerol. Estos resultados podrian sugerir una mayor

degradabilidad de los materiales.

La mayor resistencia de las peliculas se podrian obtener utilizando porcentajes de lignina
menores al 10% combinado con bajos porcentajes de plastificante, esta combinacion

también permitiria mejorar la elasticidad de las peliculas.

El andlisis de regresibn de mezclas proporcioné una aproximacién de tendencia
matematica que permitié6 hacer deducciones sobre el efecto de los componentes en las

propiedades mecanicas.

Los resultados de propiedades mecanicas obtenidos en este trabajo son similares a los

valores de otros estudios que emplean sistemas de almidén-lignina. Cabe mencionar que
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existe una diferencia enfocada en la lignina por el tipo de recurso y método empleado en
su extraccion. Este trabajo representa el primero donde se utiliza lignina de olote de maiz

como componente en peliculas de almidon.

La utilizacion de lignina permitio disminuir la permeabilidad al vapor de agua de las
peliculas en comparacién con el sistema que involucra almidén y alta concentracion de
glicerol utilizada en el estudio. La pelicula compuesta por almidon y baja concentracion de
plastificante no fue evaluada la permeabilidad al vapor de agua debido a su fragilidad.

La concentracién de glicerol afect6 directamente la permeabilidad al vapor de agua debido
a sus caracteristicas hidrofilicas. En el analisis se pudo observar que la permeabilidad

podria disminuirse utilizando concentraciones de glicerol entre el 10 y 18 %.

Este estudio representa el primer trabajo donde se ha realizado un analisis de

permeabilidad para las peliculas donde se ha utilizado el sistema almiddn-lignina.

En el andlisis por FTIR no se observaron variaciones en las peliculas desarrolladas,
debido a que los componentes individuales comparten vibraciones de grupos funcionales
similares.

La presencia de glicerol en concentraciones bajas favorecié las interacciones intra-
moleculares en el almiddn. En presencia de lignina en combinacién con contenidos bajos
de glicerol se favorecieron las interacciones intermoleculares y a medida que incrementé

el contenido de plastificante se vieron favorecidas las interacciones intra-moleculares.

El analisis por SEM permitié observar la estructura de las peliculas. El tipo de estructura
obtenida fue principalmente influenciado por el tipo de material con el que estuvo en
contacto la pelicula durante su formacion y secado. La presencia de lignina contribuyé a
generar estructuras mas homogéneas y con ello el mejoramiento en propiedades como la

permeabilidad al vapor de agua.

Los materiales desarrollados a partir de lignina-almidén podrian representar alternativas
en aplicaciones como recubrimiento en ciertos productos (alimentos, bolsas de papel)
debido a sus bajas propiedades mecanicas, que las limita para su empleo como
empaques o peliculas independientes, pero podria representar como ventaja la
biodegradacion de los materiales. Sin embargo, es necesario complementar estudios que

permitan determinar sus aplicaciones e incluso mejorar sus propiedades.
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CAPITULO 7 PERSPECTIVAS

El presente proyecto representa un esquema de trabajo bajo el cual se han desarrollado
materiales a partir de almidén y lignina. Este trabajo se enfocé en la formacion y
caracterizacion con el fin de observar su comportamiento debido a la utilizacién de un
componente especifico, la lignina y con ello evaluar la posibilidad de ser empleados como
recubrimientos o peliculas independientes.

La caracterizacion mecanica permitié evaluar la resistencia de los materiales, siendo baja,
por lo que su empleo como empaques independientes es limitado. Sin embargo podrian
emplearse como recubrimiento, por ejemplo en algunos alimentos, aunque dicha
aplicacion dependera de las caracteristicas del material a recubrir. Otra alternativa de
aplicacion para los materiales desarrollados podria ser como componente en bolsas de
papel. Debido a lo anterior es necesario complementar este estudio para llegar a dichas
aplicaciones. Por lo tanto, se propone trabajar bajo dos enfoques con estos sistemas para
el aprovechamiento de la lignina del olote de maiz como alternativa a otros materiales en

el desarrollo de peliculas. Los enfoques propuestos son los siguientes:
1. Ciencia basica.

En esta linea de investigacion se propone explicar qué tipo de interacciones y
comportamientos se presentan en el desarrollo de los materiales, analizar el efecto de los
factores y variables sobre las respuestas, a través de técnicas que complementen lo ya
realizado y proporcionen mayor informacibn sobre el comportamiento de los

componentes.

Primero es necesario conocer a profundidad la estructura de la molécula de la lignina, sus
caracteristicas y propiedades, determinar el peso molecular y polidispersidad de este
polimero proveniente especificamente del olote de maiz y bajo el método de extraccion
(tratamiento termoquimico). Serd de interés explorar la posibilidad de realizar
modificaciones que ayuden a mejorar las propiedades de la lignina cuando es combinada
con otros materiales como el almidén, sin que esto repercuta demasiado en costos. Bajo

este contexto podria seguirse el esquema de modificacion mostrado en el Anexo 3.

En cuanto al desarrollo de los materiales (peliculas) es necesario involucrar otros

componentes que permitan estabilizar el material. Por ejemplo, utilizar agentes de
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entrecruzamiento que permitan una mayor interaccion entre componentes y evitar fases
de separacion aportando estabilidad a las peliculas. Asimismo, determinar sus
propiedades térmicas (DSC, TGA), profundizar en el analisis de la estructura de los
materiales por (SEM) y, andlisis superficial y rugosidad por Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM). Por otro lado, analizar técnicas de elaboracion de peliculas delgadas
como Langmuir-Blodgett y spin-coating, que permitiran estudiar y controlar el espesor, la
estructura y organizaciéon molecular entre los componentes de las peliculas. A través de
una microbalanza de cuarzo (QCM) se podria estudiar la estabilidad de las superficies
modelo al ponerlas en contacto con diversos medios incluyendo agua, soluciones buffer,

soluciones de enzimas y solventes organicos (g-sense, 2013)

Algunos de los trabajos que pueden consultarse que emplean estas técnicas para generar
superficies modelo basadas en lignina son los reportados por Barros et al, 1999; Norgren
et al, 2006; Notley y Norgren, 2008; Pasquini et al, 2002; Espinosa, 2010; entre otros.
Asimismo en el texto de Erbil (2006) pueden revisarse técnicas complementarias para el

analisis de los materiales.
2. A nivel industrial

Algunos de los materiales desarrollados en el presente trabajo, tomando en cuenta sus
propiedades mecanicas y de permeabilidad podrian ser considerados para aplicacion a

nivel industrial como recubrimiento ya sea en alimentos o en aplicaciones no alimentarias.

En aplicaciones alimenticias es necesario considerar variables para su factibilidad, tal
como, condiciones de preparacién y aplicacion (inmersién, aspersion, etc.), pruebas de
esterilidad, toxicolégicas, andlisis microbiolégico, pruebas sensoriales y de color, que

permitan proporcionar una aplicacién segura.

Cabe mencionar que la lignina es un material que puede utilizarse con potenciales
beneficios a la salud, que han sido atribuidos a sus diferentes propiedades, tal como: su
alta actividad para vincular sales de sodio del 4cido célico, es antitumoral, antiviral y con
actividad inmunopotenciadora; asi como, antibacterial y antiparasitario (Mitjans and
Vinardell, 2005). Es un material polifenélico con potencial actividad antioxidante (Dizhbite
et al., 2004; Pan et al., 2006) debido a su capacidad para reducir la produccién de

radicales, y su habilidad para estabilizar reacciones inducidas por oxigeno y sus especies
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radicales (Dizhbite et al., 2004; Sakagami et al., 1992). Debido a lo anterior podrian
generarse materiales a partir de lignina, brindando mayor valor agregado.

Debido a lo anterior seria necesario determinar los perfiles biolégicos de la lignina y su
actividad citotdxica, garantizando que la lignina es segura para las células normales del
cuerpo y que las concentraciones empleadas en futuras formulaciones no representan
riesgo alguno, tal como lo sugiere Ugartondo et al, 2008.

En cuanto a aplicaciones no alimentarias podria explorarse su aplicacion como cubierta
para bolsas de papel kraft para mejorar sus propiedades mecanicas o de permeabilidad

generando superficies hidrofébicas con la inclusién de lignina.

Otra alternativa es incluir este tipo de lignina en mezclas con plasticos sintéticos para
generar materiales con periodos de vida relativamente corto. Bajo este contexto, algunos
autores (Pouteau, et al., 2003; Pucciariello, et al., 2004; Kubo y Kadla, 2004; Ciobanu, et
al., 2004; Li, et al., 1997; entre otros) han trabajado con estos sistemas, aunque con

diferentes tipos de lignina.

Independientemente de la aplicacion que se le dé a la lignina sera necesario realizar un

estudio de biodegradabilidad.

En general estas aplicaciones propuestas para los materiales desarrollados en este
estudio representan una perspectiva, siempre y cuando dicha aplicacion no genere

efectos adversos tanto econdmica como ambientalmente.
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CAPITULO 9 ANEXOS

ANEXO 1: Analisis estadistico.

ANOVA unidireccional: Contenido de humedad (%)

Fuente GL SC CM F P
Factor 10 1278.779 127.878 558.87 0.000
Error 33 7.551 0.229

Total 43 1286.330
S = 0.4783 R-cuad. = 99.41% R-cuad. (ajustado) = 99.24%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. e to—m————- Fmm Fm——————
1 4 23.896 0.228 (*)
2 4 21.509 0.448 (*)
3 4 13.100 0.209 (*)
4 4 10.002 0.359 (*)
5 4 12.502 0.570 (*)
6 4 17.815 0.448 (*)
7 4 10.710 0.360 (*)
8 4 25.544 0.692 (*)
9 4 12.130 0.542 (*)
10 4 12.723 0.768 (*)
11 4 11.043 0.272 (*)
e fomm fommm - fommm
10.0 15.0 20.0 25.0

Desv.Est. agrupada = 0.478

Agrupar informacién utilizando el método de Dunnett

Nivel
8 (control)

Media Agrupacidn
25.544 A
23.896
21.509
17.815
13.100
12.723
12.502
12.130
11.043
10.710
10.002

=
L N L SN S NSO N N,

S J O 0 Wwo N

Las medias no etiquetadas con la letra A son significativamente diferentes de la
media del nivel de control.

Comparacidén de Dunnett con un control

Tasa de error por familia = 0.05
Tasa de error individual = 0.0070
Valor critico = 2.87

Control = 8

77



Intervalos para media de tratamientos menos media de control

Nivel Inferior Ce

-1
-1
-1
-1
-1
0 -1
1 -1

R BE oo Jo0 b wN

2.620 -1.
5.007 -4,
3.416 -12.
6.514 -15.
4.014 -13.
8.701 =7.
5.807 -14.
4.386 -13.
3.793 -12.
5.473 -14.

ntro
648
035
444
542
042
729
835
414
821
501

Supe

-14

-12.
-6.

-13

-12.

-11

-13.

Agrupar informacidén utilizando

25.
23.
21.
17.
13.
12
12.
12.
11.
10.
10.

S Jd R 0O WwWo N ©
(@]
B D DD S

Media

544 A

896 B
509 C
815

100

123

502
130
043
710
002

Agrupacién

D

el e e i e
o
(NN

rior —+--=
-0.
-3.
-11.

676
063
472

.571 (=*--)

070
757

(==*-)

.863 (==*-)

442
.849

529 (==*-)

el método de Tukey

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Intervalos de confianza simulténeos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones en parejas

Fuente GL

Factor 10
Error 33
Total 43
S = 2.309
Nivel N
1 4
2 4
3 4
4 4
5 4
6 4
7 4
8 4
9 4
10 4
11 4
Desv.Est.

sC
11732.91
175.97
11908.88

R-cuad.

ANOVA unidireccional: indice de color

CM

1173.29

= 98.

5.33

52%

Media Desv.Est.

8.651
8.082
26.744
-2.462
48.526
1.860
1.279
-11.042
29.458
6.372
19.971

agrupada =

NORFRPROOOOHNO OO

.474
.647
.162
.253
.883
.240
.093
.892
.980
.282
.088

2.309

F P
220.03 0.000

R-cuad. (ajustado) = 98.07%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada
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Agrupar informacién utilizando el método de Dunnett

Nivel
8 (control)

Media Agrupaciédn
-11.042 A
48.526
29.458
26.744
19.971

8.651
.082
.372
.860
.279
.462

[6)]

o =
[ e ST S O N L N N N

S J o N E P WO

N~ B~ oy

Las medias no etiquetadas con la letra A son significativamente diferentes de 1la
media del nivel de control.

Comparacién de Dunnett con un control

Tasa de error por familia = 0.05
Tasa de error individual = 0.0070
Valor critico = 2.87

Control = 8

Intervalos para media de tratamientos menos media de control

Nivel Inferior Centro Superior -------- Fm———_—— fm————_—— e 4—
1 15.001 19.694 24.386 (==*=-)
2 14.432 19.124 23.816 (==*=-)
3 33.094 37.786 42.478 (==*==)
4 3.888 8.580 13.272 (—=*--)
5 54.876 59.568 64.260 (==*--)
6 8.210 12.903 17.595 (==*-=)
7 7.629 12.321 17.013 (==*-=)
9 35.808 40.500 45.192 (——*--)
10 12.722 17.414 22.106 (==*--)
11 26.321 31.013 35.705 (==*--)
———————— B T s
16 32 48 64

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey

Media Agrupacidén
48.526 A
29.458 B
26.744 B
19.971 C
.651
8.082
6.372
1.860
1.279

-2.462
-11.042 G

-
O oo

[l el

oo

(@]
N N N N N N T N N N1
(o]

QO O NREEFE WwwOU

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Intervalos de confianza simultédneos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones en parejas
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ANOVA unidireccional: Tension (MPa)

Fuente GL SC CM F P
Factor 10 179.5813 17.9581 337.78 0.000
Error 44 2.3393 0.0532

Total 54 181.9206

S = 0.23006 R-cuad. = 98.71% R-cuad. (ajustado) = 98.42%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. -—-——-——————- - - o ————— +-
1 5 0.6237 0.0773 (*)
2 5 1.2516 0.1212 (*)
3 5 2.3422 0.3797 (*)
4 5 6.9519 0.3665 (*)
5 5 0.7259 0.0998 (*)
6 5 2.9087 0.1021 (*)
7 5 0.8619 0.1763 (*)
8 5 4.4727 0.0971 (*)
9 5 2.1222 0.2457 (*)
10 5 2.9640 0.3317 (*)
11 5 1.6141 0.2331 (*)
———————— o e
2.0 4.0 6.0 8.0

Desv.Est. agrupada = 0.2306

Agrupar informacién utilizando el método de Dunnett

Nivel N Media Agrupacién
8 (control) 5 4.4727 A
4 5 6.9519

10 5 2.9640

6 5 2.9087

3 5 2.3422

9 5 2.1222

11 5 1.6141

2 5 1.2516

7 5 0.8619

5 5 0.7259

1 5 0.6237

Las medias no etiquetadas con la letra A son significativamente
diferentes de la media del nivel de control.

Comparaciédn de Dunnett con un control
Tasa de error por familia = 0.05
Tasa de error individual = 0.0069

Valor critico = 2.83
Control = 8
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Intervalos para media de tratamientos menos media de control

Nivel Inferior Centro Superior -t tomm = Fmmm————— Fom—————
1 -4.2621 -3.8490 -3.4359 (=*-
2 -3.6343 -3.2212 -2.8080 (=*-
3 -2.5437 -2.1305 -1.7174 (=*=)
4 2.0661 2.4792 2.8924 (=*-)
5 -4.1599 -3.7468 -3.3337 (=*-)
6 -1.9772 -1.5640 -1.1509 (=*-)
7 -4.0240 -3.6108 -3.1977 (=*-)
9 -2.7637 -2.3505 -1.9374 (=*=)
10 -1.9219 -1.5087 -1.0956 (=*--)
11 -3.2718 -2.8586 -2.4455 (=*-)
e Fmmm Fmm Fmmm
-4.0 -2.0 0.0 2.0

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey

Media Agrupacidn
.9519 A

L4727 B
.9640 C
.9087 C
.3422 D
L1222 D
.6141

.2516

.8619

.7259

.6237

o

—
e e

[S2INE, NG, BN, INC, BNC, INC, BN B G BN I C) B~
[ONONO]

PO dNF O WwWOoE O
OO O R EFEFNDNDNDDNDO

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
Intervalos de confianza simultédneos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones en parejas

ANOVA unidireccional: Elongacion (%)

Fuente GL SC CM F P
Factor 10 3256.1 325.6 23.27 0.000
Error 44 615.8 14.0

Total 54 3871.9

S = 3.741 R-cuad. = 84.10% R-cuad. (ajustado) = 80.48%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. -—--——————- o e ——— o —— +—
1 5 9.116 1.618 (—=*=-)
2 5 12.244 3.909 (==*—==)
3 5 21.254 4.0600 (—=—*——=)
4 5 11.816 2.815 (===*-=)
5 5 25.036 2.667 (——*=-)
6 5 31.176 4.905 (—=*——-)
7 5 5.566 0.891 (—-——-*--)
8 5 27.438 7.511 (m=%=—=)
9 5 15.554 2.492 (===*—=)
10 5 19.808 2.749 (———*==)
11 5 21.880 3.079 (——*==)
———————— B it e s
10 20 30 40
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Desv.Est. agrupada = 3.741

Agrupar informacién utilizando el método de Dunnett

Nivel N Media Agrupacidn
8 (control) 5 27.438 A
6 5 31.176 A
5 5 25.036 A
11 5 21.880 A
3 5 21.254 A
10 5 19.808

9 5 15.554

2 5 12.244

4 5 11.816

1 5 9.116

7 5 5.566

Las medias no etiquetadas con la letra A son significativamente diferentes de la
media del nivel de control.

Comparacién de Dunnett con un control

Tasa de error por familia = 0.05
Tasa de error individual = 0.0069
Valor critico = 2.83

Control = 8

Intervalos para media de tratamientos menos media de control

Nivel Inferior Centro Superior --------- o o e —— +

1 -25.025 -18.322 -11.619 (——=——- [ p— )

2 -21.897 -15.194 -8.491 (——=——- *m )

3 -12.887 -6.184 0.519 e Kmm )

4 -22.325 -15.622 -8.919 (=———- Kmmm )

5 -9.105 -2.402 4,301 (—————- Ao )

6 -2.965 3.738 10.441 [C—— * )

7 -28.575 -21.872 -15.169 (-——--- K )

9 -18.587 -11.884 -5.181 (=——=——- *om )

10 -14.333 -7.630 -0.927 (———-- *om )

11 -12.2061 -5.558 1.145 (———-- Ao )
————————— et

-20 -10 0 10

Agrupar informacién utilizando el método de Tukey

Media Agrupacidén
31.176
27.438
25.036
21.880
21.254
19.808
15.554
12.244
11.816

9.116

5.566

i
0w www
QO
O ououo
ea M ca R e I e
I e B e

NP B DNDORE WRE U0 o
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Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Intervalos de confianza simultédneos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones en parejas

82



ANOVA unidireccional: Médulo de Young (MPa)

Fuente GL SC CM F P
Factor 10 46887.6 4688.8 70.38 0.000
Error 44 2931.4 66.6

Total 54 49819.0
S = 8.162 R-cuad. = 94.12% R-cuad. (ajustado) = 92.78%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. —-————-———-—- Fem——————— e ———— o +
1 5 10.61 3.03  (--*-)
2 5 16.27 3.07 (=*=--)
3 5 60.25 9.23 —*—=)
4 5 13.42 2.93 (=*=-)
5 5 17.67 4.34 (==*-)
6 5 25.89 6.56 (==*-)
7 5 20.66 6.51 (==*-)
8 5 111.68 19.09 (=*--)
9 5 63.71 6.82 —*—=)
10 5 45.88 7.00 (=*--)
11 5 31.42 7.51 —*—=)
————————— T e e S
30 60 90 120

Desv.Est. agrupada = 8.16
Agrupar informacién utilizando el método de Dunnett

Nivel N Media Agrupacidén
8 (control) 5 111.68 A
9 5 63.71

3 5 60.25

10 5 45.88

11 5 31.42

6 5 25.89

7 5 20.66

5 5 17.67

2 5 16.27

4 5 13.42

1 5 10.61

Las medias no etiquetadas con la letra A son significativamente diferentes de la
media del nivel de control.

Comparacién de Dunnett con un control

Tasa de error por familia = 0.05
Tasa de error individual = 0.0069
Valor critico = 2.83

Control = 8

Intervalos para media de tratamientos menos media de control

Nivel Inferior Centro Superior ------ o tm—— o — = +——
1 -115.70 -101.07 -86.45 (-———- K m )
2 -110.04 -95.42 -80.79 (————- L ISP )
3 -66.06 -51.43 -36.81 (m—=——*——— )
4 -112.89 -98.27 -83.64 (————-— * e )
5 -108.63 -94.01 -79.38 (—=——F————— )
6 -100.41 -85.79 -71.17 (————- *_— )
7 -105.04 -91.02 -76.39 (————-— * )
9 -62.60 -47.98 -33.35 (-——-- F )
10 -80.43 -65.80 -51.18 (————- [ p— )
11 -94.89 -80.26 -65.64 (——-—- [ )
————— o ———— o fom—————— +——=
-100 =75 -50 -25



Agrupar informacién utilizando el método de Tukey

Media Agrupacidn
111.68 A
63.71
60.25
45.88
31.42
25.89
20.66
17.67
16.27
13.42
10.61

B
B C
C

= O

D
D

[ea i ca B e I e B e

[SINC, NG, ING, I, ING, NG I, NG, BN, N6, I~
3 e e e e e

s N UOdo0F B W wo oo

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
Intervalos de confianza simultédneos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones en parejas

ANOVA unidireccional: Permeabilidad al vapor de agua

Fuente GL SC CM F P
Factor 9 3.53067 0.39230 111.22 0.000
Error 20 0.07054 0.00353

Total 29 3.60122

S = 0.05939 R-cuad. = 98.04% R-cuad. (ajustado) = 97.16%

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Nivel N Media Desv.Est. —--—--——- - Fom o +—=
1 3 2.9451 0.0591 (=*-
2 3 2.8415 0.0209 (=*-
3 3 2.5154 0.0304 (=*-)
5 3 2.6449 0.0977 (=*-)
6 3 2.6451 0.0534 (=*-)
7 3 2.3285 0.0405 (—=*-)
8 3 2.9915 0.0728 (=*--)
9 3 2.2873 0.0202 (=*-)
10 3 2.0860 0.0741 (=*-)
11 3 1.9199 0.0720 (-*-)
—_—————— o ———— tom————— tom————— +-=
2.10 2.45 2.80 3.15

Desv.Est. agrupada = 0.0594
Agrupar informacién utilizando el método de Dunnett

Nivel
8 (control)

Media Agrupacidn
.9915 A
.9451 A
.8415

. 6451

. 6449
.5154
.3285
.2873
.0860
.9199

=

R RO wo o N
WWWwwWwwwwwwwZz
NN NN NN NN

= o

Las medias no etiquetadas con la letra A son significativamente diferentes de la
media del nivel de control.
Comparacién de Dunnett con un control
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Tasa de error por familia = 0.05
Tasa de error individual = 0.0080
Valor critico = 2.95

Control = 8

Intervalos para media de tratamientos menos media de control

Nivel Inferior Centro Superior ----- - o ——— - 4
1 -0.1893 -0.04064 0.0964 (——=%—==)
2 -0.2929 -0.1500 -0.0071 (===*——-)
3 -0.6189 -0.4761 -0.3332 (===*===)
5 -0.4895 -0.3466 -0.2037 (===*==-)
6 -0.4892 -0.3463 -0.2035 (===*===)
7 -0.8058 -0.6629 -0.5201 (===*——=)
9 -0.8470 -0.7041 -0.5613 (===*-—=)
10 -1.0483 -0.9055 -0.7626 (—==*===)
11 -1.2145 -1.0716 -0.9288 (——=*---)
—— fommm fommmm fomm -
-1.05 -0.70 -0.35 0.00

Agrupar informacidén utilizando el método de Tukey

Media Agrupacidn
.9915 A

.9451 A

.8415 A

. 6451 B
.6449 B
.5154 B
.3285 c
.2873 C
.0860 D
L9199 D

R OJwooa NhbE oo
WWWwWwWwwwwwww=z
RPN NDNDNDDNDDNDN

0
1

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
Intervalos de confianza simulténeos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones en parejas

Regresion para mezclas: INDICE DE COLOR vs. Almiddn, Glicerol, Lignina

Coeficientes de regresidén estimados para INDICE DE COLOR (proporciones
componente)
EE del
Término Coef coef. T P VIF
Almidén -5 3.709 * * 16.00
Glicerol -256 87.763 * *  671.41
Lignina 1194 154.827 * * 768.31
Almidén*Glicerol 334 134.888 2.48 0.056 720.12
Almidén*Lignina -1343 197.359 -6.80 0.001 585.19
Glicerol*Lignina -372 180.136 =-2.07 0.093 31.12
S = 2.23428 PRESS = 160.561
R-cuad. = 99.15% R-cuad. (pred.) = 94.53% R-cuad. (ajustado) = 98.30%

An&lisis de varianza para INDICE DE COLOR (proporciones del componente)

Fuente GL SC Sec. SC Ajust. CM Ajust. F p
Regresién 5 2908.20 2908.203 581.641 116.51 0.000
Lineal 2 2569.66 297.405 148.703 29.79 0.002
Cuadréatica 3 338.54 338.542 112.847 22.61 0.002
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Almidén*Glicerol 1 42.82 30.680 30.680 6.15
Almidén*Lignina 1 274.38 231.028 231.028 46.28
Glicerol*Lignina 1 21.35 21.346 21.346 4.28

Error residual 5 24.96 24.960 4.992

Total 10 2933.16

Coeficientes de regresién estimados para INDICE DE COLOR

componente)

Término Coef

Almidén -0.882413

Glicerol -42.6599

Lignina 199.046

Almidén*Glicerol 9.28884

Almidén*Lignina -37.2948

Glicerol*Lignina -10.3470

Regresion para mezclas: Tensiéon vs. Almidén, Glicerol, Lignina

Coeficientes de regresidén estimados para Tensidn

Término

Almidén

Glicerol

Lignina

Almidén*Glicerol
Almidén*Lignina
Glicerol*Lignina
Almidén*Glicerol*Lignina

S = 0.696888
R-cuad. = 94.59%

PRESS =

EE del
Coefcoef.

12 1.74
209 54.74
589 118.02

-317 83.16
-823 162.67
-3623 798.19
4818 1106.67
101.397

= 0.00%

R-cuad. (pred.)

An&lisis de varianza para Tensidn

Fuente
Regresidén
Lineal
Cuadréatica
Almidén*Glicerol
Almidén*Lignina
Glicerol*Lignina
Cubico especial
Almidén*Glicerol*Lign
Error residual
Total

ina

(0]
o RPE R ERPREWNOH

=

-3.
-5.
-4.

81
06
54
.35

0.056
0.001
0.093

(cantidades

(proporciones del componente)

.019
.007
.011
.012

[ecNoNoNe]

VIF

36.
2685.
4589.
2813.
4086.
6279.
5006.

00
29
19
72
21
74
64

R-cuad. (ajustado) =

(proporciones del componente)

SC

33.
20.

4.
.3601
.5895
L7662
.2054
.2054
.9426
.8947

U= 0o woo

3

Sec.
9521
0309
7157

SC Ajust.

33.
11.
13.
7.
12.
10.
9.
9.
1.

Coeficientes de regresidén estimados para Tensidn

Término

Almidén

Glicerol

Lignina

Almidén*Glicerol
Almidén*Lignina
Glicerol*Lignina
Almidén*Glicerol*Lignina

Coef
2.01656
34.8732
98.0957
-8.80926
-22.8523
-100.637

22.3062
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9521
8608
5117
0621
4223
0054
2054
2054
9426

CM 2Aj
5.
5.
4.
7.
12.
10.
9.
9.
0.

ust.
6587
9304
5039
0621
4223
0054
2054
2054
4857

11.
12.
.27
14.
25.
20.
18.
18.

65
21

54
58
60
95
95

OO OO Oo oo

P

.016
.020
.028
.019
.007
.011
.012
.012

(cantidades del componente)

del



Regresiéon para mezclas: Elongacion (%) vs. Almidon, Glicerol, Lignina

Coeficientes de regresién estimados para Elongacidén (%) (Proporciones
componente)
EE del
Término Coefcoef. T P VIF
Almidén 7 6.23 * * 7.36
Glicerol 85 24.20 * * 8.33
Lignina 2331 669.87 * * 2347.87
Almidén*Lignina -3041 900.40 -3.38 0.020 1988.36
Glicerol*Lignina -10668 3202.38 -3.33 0.021 1605.33
Almidén*Glicerol*Lignina 13713 4442.58 3.09 0.027 1281.36
S = 5.52989 PRESS = 1235.09
R-cuad. = 76.52% R-cuad. (pred.) = 0.00% R-cuad. (ajustado) = 53.04%
An&dlisis de varianza para Elongacidén (%) (Proporciones del componente)
Fuente GL SC Sec. SC Ajust. CM Ajust. F P
Regresidén 5 498.329 498.329 99.666 3.26 0.110
Lineal 2 85.183 491.776 245.888 8.04 0.027
Cuadréatica 2 121.807 359.303 179.651 5.87 0.049
Almidén*Lignina 1 2.320 348.765 348.765 11.41 0.020
Glicerol*Lignina 1 119.487 339.361 339.361 11.10 0.021
Clbico especial 1 291.339 291.339 291.339 9.53 0.027
Almidén*Glicerol*Lignina 1 291.339 291.339 291.339 9.53 0.027
Error residual 5 152.898 152.898 30.580
Total 10 651.228
Coeficientes de regresidén estimados para Elongacién (%) (Cantidades
componente)
Término Coef
Almidén 1.13389
Glicerol 14.1148
Lignina 388.541
Almidén*Lignina -84.4661
Glicerol*Lignina -296.336
Almidén*Glicerol*Lignina 63.4841
Regresion para mezclas: Médulo de Young vs. Almidén, Glicerol, Lignina
Coeficientes de regresidén estimados para Mbédulo de Young (proporciones
componente)
EE del
Término Coefcoef. T P VIF
Almidén -10 24.11 * * 6.677
Glicerol 317 96.16 * * 7.962
Lignina 495 174.51 * * 9.642
Glicerol*Lignina -3635 1100.37 -3.30 0.013 11.470
S = 22.4797 PRESS = 12896.8
R-cuad. = 62.28% R-cuad. (pred.) = 0.00% R-cuad. (ajustado) = 46.11%
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An&dlisis de varianza para Mbédulo de Young (proporciones del componente)

Fuente GL SC Sec. SC Ajust. CM Ajust. F P
Regresidn 3 5840.14 5840.14 1946.71 3.85 0.064
Lineal 2 325.05 4532 .45 2266.23 4.48 0.056
Cuadréatica 1 5515.09 5515.09 5515.09 10.91 0.013
Glicerol*Lignina 1 5515.09 5515.09 5515.09 10.91 0.013
Error residual 7 3537.37 3537.37 505.34
Total 10 9377.52

Coeficientes de regresidén estimados para Médulo de Young (cantidades
componente)

Término Coef
Almiddn -1.69326
Glicerol 52.8712
Lignina 82.4436

Glicerol*Lignina -100.977

Regresion para mezclas: Permeabilidad vs. Almidoén, Glicerol, Lignina

Coeficientes de regresién estimados para Permeabilidad (proporciones
componente)
EE del
Término Coefcoef. T P VIF
Almidénl.728 0.3394 * * 10.486
Glicerol 5.564 0.8440 * * 5.722
Lignina2.200 1.1513 * * 3.937
S = 0.232084 PRESS = 0.765892
R-cuad.= 67.88% R-cuad. (pred.) = 34.75% R-cuad. (ajustado) = 58.70%

An&lisis de varianza para Permeabilidad (proporciones del componente)

Fuente GL SC Sec. SC Ajust. CM Ajust. F P
Regresidn 2 0.79667 0.796669 0.398335 7.40 0.019
Lineal 2 0.79667 0.796669 0.398335 7.40 0.019
Error residual 7 0.37704 0.377041 0.053863
Total 9 1.17371
Coeficientes de regresioén estimados para Permeabilidad (cantidades
componente)
Término Coef

Almidén 0.288074
Glicerol 0.927286
Lignina 0.366645
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ANEXO 2: Angulo de Contacto

Tabla 9.1 Datos de angulo de contacto para las diferentes peliculas desarrolladas.

Tiempo (s)

Superficie en contacto con el aire

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

Pelicula

vowhrnvEovwo s

41.08
34.72
41.89
51.76
36.74
29.43
46.06
58.24
49.43
26.26
39.83

28.77
32.12
36.41
45.26
30.95
24.26
33.18
50.01
42.08
21.45
32.06

27.39
28.43
29.95
43.52
28.05
20.59
28.12
45.72
41.47
18.86
29.21

24.57
24.48
29.72
42.84
25.40
19.14
25.04
41.89
41.26
17.70
27.91

22.26
20.93
25.97
41.80
25.25
17.94
23.46
39.81
41.05
17.40
26.97

21.11
20.81
25.34
40.64
24.57
17.37
21.77
38.42
40.68
16.99
26.09

20.05
18.68
24.79
39.92
24.32
16.91
21.00
37.90
40.69
16.42
25.81

19.33
19.00
23.90
39.18
23.58
16.47
19.54
37.12
40.51
16.02
25.22

18.54
19.36
23.59
38.73
21.66
15.95
18.47
35.82
40.40
15.82
24.77

18.15
19.84
23.11
38.21
22.99
15.58
17.81
34.86
40.22
15.47
24.65

17.70
17.21
22.80
37.97
22.75
15.31
17.82
33.92
40.15
15.41
24.51

17.41
15.16
22.18
37.98
22.28
14.70
18.00
33.32
40.00
15.10
24.46

17.04
15.93
21.92
37.85
21.96
14.58
17.91
33.49
39.64
14.89
24.41

16.69
16.08
21.72
37.74
21.73
14.30
17.37
33.22
39.58
14.45
24.24

16.33
15.28
21.63
37.61
21.66
14.12
17.26
32.99
39.50
14.20
24.17

16.16
15.95
21.43
37.42
21.49
13.71
17.19
32.82
39.34
14.18
23.96

15.86
16.63
21.30
37.30
21.40
13.54
17.05
32.76
39.26
14.06
23.96

15.69
14.52
21.23
37.27
21.25
13.59
16.81
32.37
39.03
12.51
23.90

15.56
12.94
21.00
37.19
21.09
13.44
16.62
32.38
38.95
12.70
23.73

Tiempo (s)

Superficie en contacto con la placa de teflon

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

Pelicula

vowhrnvEovwos

66.42

48.00
68.97
52.34
40.41
45.75
64.56
47.14
37.09
46.13

55.19
58.25
4491
65.16
46.15
36.31
37.14
58.05
41.06
32.45
40.01

52.57
52.10
42.99
64.13
44.27
32.18
34.20
55.76
40.15
30.12
40.78

51.43
48.63
41.84
63.72
43.92
30.76
32.97
53.84
39.85
29.11
40.31

47.61
47.26
41.17
63.66
43.55
29.79
31.46
52.96
39.58
27.42
38.39

44.03
45.40
40.73
63.43
43.29
29.31
30.40
52.69
39.15
27.08
38.54

45.16
43.41
40.77
62.92
43.14
29.05
30.02
52.33
39.06
26.81
38.20

44.80
42.75
39.87
63.10
42.88
27.35
29.55
52.28
38.99
26.71
39.30

44.46
41.83
40.31
63.13
42.61
28.58
29.35
51.99
38.66
26.54
37.48

43.24
40.92
39.54
62.92
42.51
26.68
29.11
51.69
38.58
26.58
37.24

43.65
40.59
39.99
62.83
42.42
26.70
29.09
51.10
38.29
26.43
37.55

41.46
40.15
39.91
62.81
42.17
26.62
28.89
50.89
38.19
26.40
35.80

40.59
39.83
39.74
62.66
42.01
26.31
28.71
50.63
38.09
26.28
38.60

40.68
39.32
38.81
62.43
41.85
26.73
28.57
50.53
38.01
26.09
38.50

40.65
37.35
38.84
62.40
41.71
26.80
28.59
50.51
37.78
26.08
36.73

38.88
38.44
38.57
62.18
41.62
27.71
28.42
49.92
37.81
25.88
36.74

39.54
38.42
38.42
62.21
41.51
26.55
28.30
50.13
37.59
25.77
38.16

39.42
38.38
38.37
62.18
41.39
26.09
28.24
49.95
37.45
25.59
37.39

39.35
38.46
37.26
62.04
41.25
26.45
28.15
49.81
37.38
25.61
36.63

89



ANEXO 3: Caracterizacion de pelicula de lignina modificada.

Se desarroll6 una modificacion a la lignina obtenida del olote de maiz, la cual consistié en
solubilizarla completamente en agua, debido a que ésta dependia de sistemas alcalinos
para su solubilizacion. A partir de esta lignina, se desarroll6 y caracterizé una pelicula
cuya composicion es A72:G18:L10 (pelicula 10). Esta formulacion corresponde a la
pelicula con mejores propiedades mecénicas y menor permeabilidad en el estudio
realizado. Las propiedades de la pelicula se muestran en la Tabla 9.2, y en la Figura 9.1
se muestran algunas peliculas obtenidas.

Tabla 9.2 Caracterizacion de la pelicula desarrollada a partir de lignina modificada.

indice de color 5.56 + 0.36
Tension (MPa) 4.55 +£0.45
Elongacion (%) 26.27 +1.95
Modulo de Young (MPa) 169.37 £7.43
Permeabilidad al vapor de agua
(g*mm/h m? KPa) 221 +0.04

Figura 9.1 Peliculas obtenidas a partir de lignina modificada.
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