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I RESUMEN

Las peliculas comestibles (PC) elaboradas de almidon poseen buenas
propiedades mecanicas, no obstante, presentan un caracter hidrofilico que permite
el paso de agua a través de ellas. Dichas propiedades de barrera pueden ser
mejoradas realizando modificaciones quimicas (MQ) en la estructura del almidon
nativo. Entre las MQ mas utilizadas a nivel industrial se encuentran la acetilacion y
succinatacion debido a que provee al almidén caracteristicas de estabilidad y baja
afinidad al agua. La funcionalidad del almidon modificado quimicamente se debe al
grado de sustitucion (GS). No obstante, para aplicaciones alimentarias, la
Administracion de Drogas y Alimentos de los Estados Unidos (FDA) permite el uso
de almidon acetilado y succinatado con un GS maximo de 0.2 y 0.05,
respectivamente. Para lograr dichas MQ en el almidon, se puede emplear el proceso
de extrusion (PE), debido a que el almidon es sometido a un sistema de
calentamiento y presiéon, dando como resultado dichos cambios moleculares. Por lo
anterior, el objetivo del trabajo fue evaluar el efecto del GS de los almidones
modificados quimicamente utilizando el PE sobre las propiedades de funcionalidad
de las PC. Para llevar a cabo dicho estudio, este consté de 3 etapas. La primera
etapa, consistio en realizar un disefio de prediccion de las respuestas de GS, indice
de absorcion de agua (IAA) e indice de solubilidad en agua (ISA), para la obtencion
de las condiciones de elaboracion de almidones modificados por acetilacion y
succinatacion con GS alimentario y baja afinidad al agua. Para ello, se estudio el
efecto de la temperatura de extrusion (TE, 80-160 °C), velocidad de tornillo (VT,
100-200 rpm) asi como la concentracion de los reactivos: anhidrido acético (0 - 13%)

y anhidrido succinico (0-3%) sobre los almidones modificados. En la segunda etapa,
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utilizando el disefio de prediccion de GS, se elaboraron las PC de almidon acetilado
y succinatado y se evaluo el efecto del GS y el contenido de glicerol (CG) en las
propiedades funcionales de las PC. Para conocer la mejor combinacion de las
variables del proceso, se aplicé el método numérico (funcidn de deseabilidad) de la
metodologia de superficie de respuesta. Como variables de respuesta, se utilizaron
indicadores de calidad de las peliculas comestibles: resistencia a la ruptura (RR),
deformacion (D), permeabilidad al vapor de agua (PVA), permeabilidad al dioxido
de carbono (PCO2) y solubilidad en agua (S). El uso de almidones modificados
guimicamente con GS alimentario, asi como contenidos bajos de glicerol permitio
obtener PC con valores de propiedades mecanicas y de barrera mejores a los
reportados en bibliografia para peliculas comestibles de almidén de maiz. A partir
del estudio de optimizacion, las condiciones para la elaboracién de PC de almidén
acetilado con buenas propiedades mecanicas y de barrera fueronun GS=0.2y CG
=19.94% y para las PC de almidon succinatado fueron GS = 0.05y CG = 19.85%.
Una vez que se obtuvieron los tratamientos éptimos, estos fueron caracterizados en
funcibn de sus propiedades estructurales (RVA, Rayos X, MEB y CDB),
comprobando con ello la modificacién quimica. En la tercera etapa se estudio el
efecto de las PC optimizadas sobre las caracteristicas de calidad en frutos de
mango cv. “Kent”. Se aplicaron cuatro tratamientos: tratamiento 6ptimo de la PC de
almidon acetilado (Ac), la PC succinatada (Succ), Cera de Carnauba (CC) y Control
(C). Los parametros de calidad de los frutos recubiertos por los tratamientos
optimizados (acetilado y succinatado) fueron iguales o mejores que los presentados

por los frutos de mango cv Kent tratados con cera de carnauba y el control.



ABSTRACT

The edible films (EFs) based on starch have good mechanical properties,
however they have a hydrophilic character that allows the passage of water through
them. These drawbacks can be solved by chemically modifying the native starch
structure. The most employed chemical modifications at the industrial level are
acetylation and succinylation. The functionality of chemically modified starch is due
to the degree of substitution. The maximum degree of substitution is 3. For food
applications, FDA allows the use of acetylated and succinylated starch with a
maximum degree of substitution (DS) of 0.2 and 0.05, respectively. To achieve such
chemical modifications in the starch, the extrusion process can be used. During the
extrusion process, the starch is subjected to a heating and pressure system,
resulting in molecular changes. Therefore, the objective of the present work was to
study the effect of DS on chemically modified maize starches (Zea mays L.) using
the extrusion technology on the functionality properties in EFs. To accomplish this,
the study was divided into three stages. The first stage consisted in obtaining a
statistical model that would adequately predict DS, Water Absorption Index (WAI)
and Water Solubility Index (WSI) of MS by acetylation and succinylation using EP to
obtain MS with safe-alimentary DS and with low affinity to water. The process
variables were Barrel Temperature (BT, 80-160 °C), Screw Speed (SS, 100-200
rpm) and Reactant Concentration [RC, (acetylation, 0-13%) (succinylation, 0-3%)].
On the second stage, the acetylated and succinylated starch EF was prepared by
the casting technique, and the effect of DS and glycerol content (GC) on chemically
modified maize starches (Zea mays L.) using extrusion technology on the

functionality properties in EFs were searched. For the data analysis the Response
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Surface Methodology was used, through the numerical method, to obtain the best
conditions of DS and GC. The response variables studied were: Breaking Strength
(BS), Deformation (D), Water Vapor Permeability (WVP), Carbon Dioxide
Permeability (CO2P), and Water Solubility (S). The use of chemically modified
starches with safe-alimentary DS and low GC allowed to obtain EF with improved
mechanical and barrier properties than those reported in the literature. The best
conditions to obtain acetylated starches were: DS = 0.2 and GC = 19.94 %. The
optimum conditions to obtain succinylated starches EFs were DS = 0.05 and GC =
19.85 %. Once the optimal treatment of each modified starch EFs (acetylated and
succinylated) was obtained, they were characterized according to their
microstructural properties (XRD, viscosity, SEM, DSC, and FTIR), checking with it
the chemical modification. In the third stage, the effect of optimized EFs on the
quality characteristics of mango fruits cv. “Kent” was studied. The fruits were coated
with four treatments: Control, Carnauba Wax (CW), acetylated starch EFs (Ac) and
succinylated starch EFs (Succ). The results obtained in this study indicate that edible
coatings elaborated from a formulation of acetylated and succinylated corn starch
were equal or better than those presented by mango cv Kent fruits treated with

carnauba wax and control.



Il INTRODUCCION

En la actualidad los consumidores demandan alimentos naturales y
derivados de apariencia natural y con un valor nutricional semejante al de los
productos frescos, sin aditivos quimicos, microbiolégicamente seguros y de una
calidad elevada y que, al mismo tiempo, estén listos para su consumo de forma
inmediata. Por este motivo, en los ultimos afios se han realizado numerosos trabajos
acerca del desarrollo y utilizacién de peliculas o recubrimientos comestibles para
mantener la calidad y prolongar la conservacion de diversos alimentos frescos, con
procesamientos minimos o congelados (Jiménez y col 2012; Gutiérrez y col 2015).
Segun Guilbert y col (1995), los recubrimientos y peliculas comestibles pueden ser
definidos como capas delgadas de material los cuales pueden ser ingeridos por el
consumidor como parte del producto entero.

Los recubrimientos comestibles tienen la caracteristica de estar elaborados
con materiales naturales como proteinas, lipidos y polisacéridos. Dependiendo de
su composicion, las propiedades funcionales de las peliculas o recubrimientos
finales varia, por lo que el conocimiento de la forma en que cada componente
interactda fisica y/o quimicamente, ofrece la posibilidad de disefiar peliculas o
recubrimientos con caracteristicas estructurales y de barrera especificas para su
aplicacién en alimentos (Bésquez-Molina 2003; Gutiérrez y col 2015).

El almidén ha sido considerado uno de los materiales mas prometedores en
la formulacion de peliculas comestibles debido a su atractiva combinacién de precio,
abundancia y comportamiento termoplastico. El almidén ha ocupado lugares cada
vez mas importantes en la industria quimica y alimentaria. Su funcionalidad depende

del peso molecular promedio de la amilosa y la amilopectina, asi como de la
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organizacién molecular de estos glucanos dentro del granulo. Los almidones nativos
se utilizan porque regulan y estabilizan la textura y por sus propiedades espesantes
y gelificantes. Sin embargo, la estructura nativa del almidon puede ser menos
eficiente debido a que las condiciones del proceso (temperatura, pH y presion)
reducen su uso en otras aplicaciones industriales, debido a la baja resistencia a
esfuerzos de corte, descomposicion térmica, alto nivel de retrogradacion y sinéresis.
Las limitaciones anteriores se pueden superar modificando la estructura nativa por
métodos quimicos, fisicos y enzimaticos dando como resultado un almidon
modificado; se incluye a los almidones hidroxipropilados, de enlaces cruzados,
acetilados y succinatados (Garcia-Tejeda y col 2015; Gutiérrez y col 2015). Tanto
el almidén acetilado y succinatado se obtiene por la esterificacién de almidén nativo
con el reactivo de interés (anhidrido acético, anhidrido succinico) y el nUmero de
grupos (acetilo o succinilos) incorporados en la molécula depende de la
concentracion del reactivo, tiempo de reaccion, pH, y la presencia de catalizador.
En aplicaciones para alimentos, la Administracion de Drogas y Alimentos de los
Estados Unidos (FDA) sélo permite almidones con bajo grado de sustitucién. Para
extender la utilizacién del almidon en aplicaciones industriales y alimentarios, se
estan desarrollando almidones granulares con menor afinidad al agua con la
finalidad de utilizarse como productos para la elaboracion de materiales
biodegradables, tales como peliculas comestibles. Se ha incrementado el interés en
las peliculas comestibles para que cumplan con algunos requerimientos que apoyen
en el control de las causas de deterioro del alimento, sin olvidar que estas
necesidades dependeran de la naturaleza del alimento en el que se vayan a aplicar

(Gutiérrez y col 2015; Jaekel y col 2015; Tupa y col 2015). Algunos requerimientos
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deseables en las peliculas son el control en la permeabilidad al vapor de agua y
solutos, permeabilidad selectiva a gases y compuestos volatiles y control en la
pérdida o intercambio de sabor en los alimentos, entre otros. Las peliculas
comestibles elaboradas con biopolimeros presentan en general buenas
propiedades de barrera al oxigeno, sin embargo, presentan desventajas como la
afinidad al agua (Fakhouriy col 2013). Por lo anterior, el enfoque de este trabajo es
elaborar almidones quimicamente modificados con diferentes grados de sustitucion
alimentaria a través del proceso de extrusion y utilizarlos como materia prima en la
elaboracion de peliculas comestibles y asi evaluar el efecto de la modificacion
guimica sobre sus propiedades funcionales, ademas de evaluar el efecto de las

peliculas comestibles al ser utilizadas como recubrimientos alimenticios.



Il REVISION BIBLIOGRAFICA
A ALMIDON
1 Generalidades

El almidén es una mezcla de dos polimeros, amilosa y amilopectina, cuya
proporcion relativa en cualquier almidén, asi como el peso molecular especifico y el
tamafo de los granulos, determinan sus propiedades fisicoquimicas y su
potencialidad de aprovechamiento en ciertos procesos industriales (Shah y col 2016;
Colivet y col 2017).

El almidon estd compuesto esencialmente de D-glucosa, aunque puede
contener otros constituyentes como los lipidos en bajos niveles, de 0.5% a 1%. La
mayoria de los almidones estan compuestos de aproximadamente 25% de amilosa
y 75% de amilopectina; sin embargo, en almidones modificados genéticamente la
proporcion de amilopectina puede alcanzar hasta 99% con bajo contenido de
amilosa, o contenidos entre 50% y 70% de amilosa. La amilosa es un polimero lineal,
mientras que la amilopectina es un polimero altamente ramificado, ambas presentan
diferencias en sus propiedades estructurales y funcionales (Conde 2003).

Los granulos de almidon son insolubles en agua fria, los cambios que
experimenta el almidon comienzan al aplicar calor a una suspension. La
gelatinizacion es el término usado para describir eventos moleculares asociados
con el calentamiento de almidén en agua, el cual cambia de una forma semicristalina
(la cual no es digerible), a una forma eventualmente amorfa (digerible) (Tester y
Debon 2000).

En condiciones de exceso de agua, los puentes de hidrégeno de la region

amorfa del granulo se rompen permitiendo que el agua se asocie con los grupos
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hidroxilos libres. Esto esta definido por la movilidad de las cadenas de los polimeros
por encima del valor de la temperatura de transicion vitrea, ocurriendo el cambio de
estado vitreo a gomoso. Este cambio a su vez facilita la movilidad molecular en las
regiones amorfas, siendo un proceso reversible y permitiendo el hinchamiento del
grano. El granulo se expande al mismo tiempo que los polimeros se hidratan.
Posteriormente, se produce una transicion molecular irreversible, la disociacion de
las dobles hélices propias de la region cristalina (Camire y col 1990).

La retrogradacion se puede ver como el fendmeno opuesto a la
gelatinizacion, los polimeros solubles del almidén y los fragmentos insolubles se
reasocian después del calentamiento. Eventualmente se forman cristales,
acompafados por un incremento gradual en la rigidez y la separacion de fases entre
el polimero y el solvente (sinéresis). La retrogradaciéon del almidon ocurre en dos
procesos: rapida gelacion de la amilosa por la formacion de segmentos de dobles
hélices y lenta recristalizacion de cadenas cortas de amilopectina. La aparicién de
cristales influye en la textura, digestibilidad y aceptacion de los productos con base
en almidén por parte del consumidor (Sandoval-Aldana y col 2005).

El almidon es una materia prima que ademas de poseer un bajo costo
(debido a su abundancia en la naturaleza y a que se puede obtener de diversas
fuentes vegetales) presenta propiedades fisicoquimicas muy interesantes, que lo
hacen util en la modificaciéon de la textura y consistencia de los alimentos. Se
emplea como sustituto de grasa, como agente encapsulante, aglutinante,
espesante y sobre todo, presenta la capacidad de formacién de pelicula, debido a
qgue se considera un material termoplastico. Esto significa que bajo ciertas

condiciones de presion, temperatura y con la adicion de un plastificante, los
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granulos se funden y fluyen, con lo cual se da origen a una amplia gama de
aplicaciones industriales que puede tener este biopolimero (Krochta 2009).
Diversos investigadores han reportado que la amilosa es responsable de otorgar la
capacidad de formacion de pelicula al almidén (Myllarinen y col 2002; Romero-
Bastida y col 2005; Gutiérrez y col 2015).

2 Funcionalidad del almidén

El almidon es una de las materias primas mas importantes en aplicaciones
industriales. Los almidones nativos de diferentes fuentes vegetales presentan
propiedades Unicas, que en gran medida son utilizadas por los procesos de
alimentos para necesidades especificas (Martinez 2007). Cuando se calientan
mezclas acuosas de almidones nativos, los granulos se hinchan rapidamente,
causando con ello una rapida elevacion de la viscosidad, y el granulo se rompe
causando que la viscosidad disminuya. Ademas, al enfriar dispersiones previamente
cocinadas, se vuelven pastas de consistencia débil, cohesivas, o bien, geles que a
menudo experimentan retrogradacion. Los almidones nativos presentan picos
estrechos de viscosidad y tienen baja tolerancia a los procesos, ademas, en el caso
de almidones para uso alimenticio, producen texturas indeseables.

En los procesos industriales donde éste funciona como aditivo o materia
prima, puede usarse en su forma nativa sin haberse sometido a algun tratamiento
de estabilizacién o modificacidén previa. Los almidones nativos, representan para la
industria un elemento abundante, econdmico y de facil obtencion, ya que son
espesantes aceptables para alimentos preparados en una sola etapa de cocimiento

y consumo. Sin embargo, los almidones nativos tradicionales han limitado su uso
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en el sector alimentario debido a que pierden integridad durante su procesamiento
(Light 1990; Shah y col 2016).

De manera general, los almidones nativos poseen propiedades limitadas
debido a que estos son susceptibles a altas temperaturas, a pHs acidos o extremos,
presentan bajas resistencias a altos esfuerzos cortantes. Por todo lo anterior, es
necesario recurrir a ciertas modificaciones fisicas y/o quimicas, para superar estos
inconvenientes. En este sentido, se encuentra una amplia gama de aplicaciones
industriales para los almidones modificados. Estas aplicaciones van desde
utilizacién de almidones modificados para la industria de alimentos, como para
aplicaciones no alimentarias como son la industria textil, del papel, farmacéutica y
sobre todo para la industria de plasticos degradables, en donde los almidones
modificados quimicamente, tienen un papel importante como una alternativa para
el mantenimiento del equilibrio ecoldgico (Zamudio-Flores 2008; Dang y Yoksan
2015; Sabetzadeh y col 2015).

3 Almidones modificados

Los almidones nativos presentan muchas desventajas, limitando sus amplias
aplicaciones y uso industrial. Las propiedades funcionales de los almidones
disponibles en el mercado comercial, normalmente obtenidos de maiz u otros
cereales, son a veces producto de algun tipo de modificacién fisica (principalmente
gelatinizacion) o por alguna simple modificacion quimica para cubrir las
necesidades de algunos alimentos o en la industria (Waliszewski y col 2003).

El almidon puede ser sometido a modificaciones quimicas, fisicas y
enzimaticas o por una combinacion entre éstas, que pueden causar cambios en su

estructura, para obtener asi las caracteristicas deseadas en un producto final. Las
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modificaciones a los almidones nativos se realizan para alterar algunas de las
siguientes propiedades: temperatura de empastado o de formacion de pastas,
relacion de solidos/viscosidad, resistencia de los almidones a la disminucion de
viscosidad por la adicion de acidos, calor y accion mecanica (esfuerzo cortante),
tendencia a la retrogradacion y para aumentar o disminuir el caracter ionico
hidrofilico o hidrofébico (Zamudio-Flores 2008; Shah y col 2016).

Ya se ha reportado el uso de almidones modificados en la elaboracion de
empaques Yy recubrimientos comestibles aplicados e incluso en combinacién con
otros biopolimeros o agentes hidrofébicos, que sirven de barrera para el vapor de
agua y otras aplicaciones en diversos productos, por lo que su caracterizacion es
de potencial interés dentro de la industria de alimentos (Shah y col 2016).

La modificacion quimica del almidon esta directamente relacionada con las
reacciones de los grupos hidroxilo del polimero de almidén. Reacciones via éter,
formacion de ésteres, oxidacion y la hidrélisis de los grupos hidroxilos, son algunas
modificaciones quimicas aplicables al almidon. En general la esterificacion de los
polisacaridos con &cidos organicos y derivados del acido es una de las
transformaciones mas versatiles de estos biopolimeros. La introduccién de un grupo
éster en el polisacarido constituye un desarrollo importante debido a que permitira
modificar la naturaleza nativa y obtener cambios significativos en las propiedades
mecanicas y térmicas. Los ésteres de almiddén generalmente se preparan por la
reaccion del almidén con donadores de acilo anhidridos o la reaccion con acilos
clorados y en presencia de solventes organicos (Pefiaranda-Contreras y col 2008).
De diversas modificaciones quimicas, la acetilacién del almidén se puede realizar

con relativa facilidad para mejorar significativamente las propiedades fisicoquimicas
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y funcionales del almidén, incluso con un bajo grado de sustitucion (Shah y col
2016).

La modificacion quimica se encuentra dividida en dos grandes grupos: la
conversion y la derivacion, dentro de los cuales se engloban todos los métodos con
los que se pueden obtener almidones quimicamente modificados. Las condiciones
de reaccion, concentracion del almidén, temperatura, pH y concentracién del
catalizador son los factores que influyen en la modificacion. La eficiencia y velocidad
de reaccion dependen del tipo de reactivo, fuente botanica del almidon, tamafio y
estructura del granulo (Huber y BeMiller 2001). Esto también incluye a la superficie
del granulo, ya que en algunos almidones se pueden encontrar poros y canales, los
cueles facilitan la difusion de los reactivos (Juszczak 2003). Los canales de la
superficie exterior de los granulos permiten que los agentes quimicos penetren con
mayor facilidad. Sin embargo, los reactivos pueden difundirse en la superficie
externa de la matriz de los granulos en ausencia de los canales. Los almidones de
diversas fuentes muestran estructuras similares, las cuales difieren en sus detalles
especificos de microestructura y ultraestructura. Estas diferencias estructurales
tienen un efecto potencial durante el proceso de modificacion quimica (Huber y
BeMiller 2001).

Las reacciones quimicas de almidon generalmente se llevan a cabo en un
medio acuoso. Una suspension de almidon en agua, generalmente 30 - 45 % en
peso de sélidos, es tratada con un reactivo quimico bajo condiciones adecuadas de
agitacion, temperatura y pH. Cuando la reaccién se completa, el almidon se ajusta
al pH deseado con un agente neutralizante y después es purificado mediante

lavados con agua y recuperado como un polvo seco. Los almidones acetilados,
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succinatados, fosfatados y adipatados, son algunos ejemplos de los almidones
entrecruzados empleados en diferentes aplicaciones industriales, debido a que
poseen caracteristicas especificas para cada uso de acuerdo con el grado de
sustitucion (Mormoghtadaie y col 2009).

a Grado de sustitucion

Los almidones modificados se clasifican dependiendo del grado de
sustitucion (GS) en alto y en bajo GS. El grado de sustituciéon esta relacionado con
la modificacion quimica e indica el promedio del nUmero de sustituciones por unidad
de anhidroglucosa en el almidén. El maximo grado de sustitucién (GS) es 3 debido
a que se presentan tres grupos hidroxilos disponibles por unidad de anhidroglucosa
(Penaranda y col 2008). EI conocimiento sobre los cambios estructurales en el
granulo de almidén causados por la modificacién con reactivos quimicos es de
importancia para la comprension de los cambios en las propiedades funcionales y
para el desarrollo de almidones modificados con las propiedades deseadas (Singh
y col 2007). La modificacion quimica involucra la introduccién de grupos funcionales
en la molécula del almidén, provocando cambios en las propiedades fisicoquimicas,
funcionales y estructurales del almidén nativo; estos cambios son debido a que se
altera su comportamiento de formacioén de pastas, gelatinizacion y retrogradacion
(Choi y Kerr 2003). En la industria de los alimentos el uso del almidén modificado
con alto grado de sustitucion es limitado; sin embargo, los almidones que tienen un
bajo grado de sustitucion (GS) de 0.01-0.2, son los recomendados por la
administracion de medicamentos y alimentos (FDA por sus siglas en inglés) (Singh

y col 2007). El acetato de almidon con grados de sustitucion 0.01 - 0.2 esta
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aprobado por la FDA para uso alimentario, para mejorar la union, el espesamiento,
la estabilidad y la texturizacién (de Graaf y col 1998). Las propiedades del almidon
dependen de la fuente botanica del almidon, el GS, la relacion amilosa/amilopectina
y de como fue modificada la estructura molecular del almidén. En las reacciones de
sustitucion, el numero de grupos funcionales que se incorporan en la molécula de
almidon, la velocidad y la eficiencia, dependen del tipo de reactivo y la
concentracion, el pH, la presencia de catalizador, el tiempo de reaccion, el origen
botanico del almidon, el tamafio y las caracteristicas estructurales del granulo nativo

(Soetaredjo y col 2012).

La acetilacion del almidon se lleva a cabo por la sustitucion de los grupos
OH de las posiciones Cz, Cz y Cs por los grupos acetilos. La sustitucion esta dada
por un mecanismo de adicién-eliminaciéon. Los grupos OH libres presentan
diferentes niveles de reactividad. El grupo OH primario se encuentra situado en Cs,
el cual es mas reactivo que los secundarios (Cz y Cs) debido al impedimento
estérico. El OH primario se encuentra localizado al exterior de la superficie de las
moléculas de glucosa del almidén, mientras que los OH secundarios estan
localizados en el interior del granulo, formando puentes de hidrogeno con los OH
de las glucosas vecinas; el OH del Cz es méas reactivo que el Cs, principalmente
porque es la forma mas cercana al hemiacetal y, por tanto, es mas acido que el Cs

(Xu y col 2004).

b Almidén acetilado
La acetilaciéon es uno de los métodos mas usados de estabilizacién en la

practica comercial. La acetilacién es una modificacion quimica usada por la industria
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de los almidones, que se obtiene por la esterificacion del almidén nativo con los
reactivos de anhidrido acético, vinil acetato o acido acético, en el cual se lleva a
cabo la introduccion de los grupos acetilos (CHsC=0) que interfiere en el orden de
la estructura del almidon nativo, asi como también, en la reasociacion de la amilosa
y la amilopectina después de la gelatinizacion del almidon. Por la introduccion de
los grupos acetilos, este tipo de modificacidbn quimica mejora sus propiedades
funcionales. La principal accién de los grupos acetilos sustituyentes es la reduccion
de los enlaces entre las moléculas del almidon previniendo la asociaciéon inter-
cadenas (Liu y col 2012). Las reacciones que ocurren durante la acetilacion son
ilustradas en la Figura 1; en la reaccion principal, el almidén es acetilado con
anhidrido acético y con una base como catalizador. Esta reaccion es un ejemplo de
una sustitucion nucleofilica en un carbono insaturado del anhidrido acético (Guerra-
DellaValle y col 2007).

La acetilacién provoca cambios en el almidén que le confiere caracteristicas
para ser utilizado en la industria de los alimentos, ya que este tipo de almidones
puede ser utilizado como espesante. Los almidones acetilados son tipicamente
preparados por la adicion lenta de anhidrido acético o vinil acetato a una suspension
de almidén alcalinizada con hidréxido de sodio a pH 7.5-9.0. Después que la
reaccion se completa, la solucion de almidéon es neutralizada y lavada
(Mormoghtadaie y col 2009). El almidon acetilado es entonces recuperado como un
polvo por centrifugacién y secado. El anhidrido acético se liga con uno de los grupos
hidroxilos formando un éster metilico. La caracteristica primordial de los almidones

acetilados es que precisan de menos temperatura para empezar a gelatinizar y
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Figura 1. Reacciones quimicas durante la acetilacién.

Fuente: Xu y col (2004).
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ademas, poseen un pico de gelatinizacion que se presenta 10 °C menor que los
almidones nativos. Ademas, estos almidones no retrogradan tanto cuando son
enfriados. Los almidones acetilados, particularmente los almidones acetilados
entrecruzados, son utilizados principalmente como espesantes debido a su
estabilidad y claridad (Thomas y Atwell 1999).

c Almidon succinatado

Los ésteres de almidén succinatado son preparados comercialmente por la
reaccion basica de anhidridos de alquenil succinico con el almidén granular en
suspension acuosa. La sustitucion puede ocurrir en las posiciones 2, 3 y 6 de los
carbonos de la unidad de glucosa. El anhidrido mas utilizado para esta modificacion
es el octenilsuccinato (OSA, Octenyl Succinic Anhydride) y succinico. En la Figura
2 se muestra la modificacion quimica del almiddén por succinatacion usando
anhidrido succinico. La FDA establece GS = 0.05 con anhidrido succinico para
modificaciones con aplicaciones alimentarias (Martinez 2007).

Los almidones succinatados son efectivos emulsificadores por tener grupos
bifuncionales tanto hidrofébicos como hidrofilicos (Martinez 2007). Bao y col (2003)
estudiaron las propiedades fisicas de almidones modificados OSA de arroz, trigo y
papa, concluyendo que la magnitud de los cambios en las propiedades fisicas de
los almidones modificados no dependia Unicamente del grado de sustitucién, sino
del origen botanico de los almidones nativos.

Con la incorporacion de grupos hidrofobicos en la molécula de almidon
normalmente hidrofilica, el polimero modificado adquiere propiedades activas de

superficie Gtiles en la estabilizacion de emulsiones de aceite/agua (Liu y col 2012).
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Figura 2. Esquema de reaccion de la esterificacion del almidon con anhidrido

succinico.

Fuente: Wu y col (2014).
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A diferencia de los surfactantes tipicos, los almidones alquenil succinatados
forman peliculas fuertes en la interfase aceite/agua, proporcionando a la emulsion
resistencia a la reaglomeracion. Las soluciones acuosas de los almidones alquenil
succinatados y en particular almidon OSA, han sido usadas para estabilizar
concentrados de sabor en bebidas, aceite en aderezos, para encapsular sabores,
aromas Yy vitaminas en formulaciones mediante secado por aspersion (Shogren y col
2000).

d AImidon fosfatados

Son esteres derivados de &cido fosférico y pueden ser agrupados en dos clases:
almidén monofosfatado y almidén difosfatado (entrecruzado). Las principales sales
inorganicas que se utilizan para la produccion de almidon fosfatado monoester son el
tripolifosfato de sodio (TPS), con la cual se obtienen almidones con bajo grado de
sustitucion (0.2), y el ortofosfato monosédico, el cual produce almidones con altos
grados de sustitucion (>0.2) (Liu y col 2012).

Los almidones fosfatados estan diseflados para superar las deficiencias
mostradas por los almidones nativos y pueden llevarse a cabo a través de la
esterificacion de los grupos hidroxilos con agentes fosforilantes, tales como el
tripolifosfato de sodio, él meta fosfato de sodio y el oxicloruro de fosforo (Kim y col
1999). De acuerdo a la FDA, el fosforo residual en el almidén para uso alimenticio esta
regulado en base al agente fosfatante empleado. Para el almidén modificado por TPS
el limite en el grado de sustitucién (GS) esta establecido en 0.04 (Kim y col 1999). El
reactivo de tripolifosfato de sodio (TPS) es un anhidrido parcial del &cido ortofosférico
y es utilizado para formar ortofosfatos de almidén monoéster con un GS de 0.02. Puede

usarse a temperaturas moderadas (100 °C a 120 °C) en la fosfatacion del almidén. El
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almidén fosfatado por esterificacion ha sido preparado para alcanzar niveles de
fosfatacion mayores al 2 % por la via de los métodos convencionales. Sin embargo, la
fosfatacion mediante el método de extrusion termoplastica, normalmente producen
almidones fosfatados a un nivel mucho menor de fésforo que van del 0.1 al 0.4 % (Kim
y col 1999).

e Almidén modificado por doble sustitucion: adipatacion-acetilacion

Uno de los reactivos mas utilizados para modificar almidones alimentarios es el
anhidrido mixto adipico-acético, que forman adipatos de dialmidén acetilado. El &cido
adipico reacciona con el almidén produciendo principalmente almidones reticulados y
monoderivados. Algunas de las ventajas que presentan estos almidones modificados
con respecto a los almidones naturales son: aumento de la estabilidad frente a calor,
pH, corte, descongelacién y resistencia a ciclos de congelacion-descongelacion (Liu y
col 2012). Cuando los grupos acetilo se introducen en los almidones, la tendencia es
de deteriorar la claridad de estos almidones, modificando la textura y reduciendo en
gran medida la sinéresis provocada cuando se mantienen a baja temperatura. Al
introducir los grupos adipatos y acetilos en los almidones estabilizados, interrumpen la
linealidad de la amilosa y segmentos de ramas de amilopectina. Ellos interfieren
estéricamente con la alineacién intermolecular (Harper 1981).

Mali y col (2001) modificaron almidon de yuca utilizando el proceso de extrusion
termoplastica, variando contenidos de humedad, concentracién de éacido adipico,
anhidrido acético y la velocidad de tornillo, obteniendo como resultado almidones con
una disminucién en la cohesién del gel, en la claridad de la pasta, indice de absorcion
y solubilidad de agua, una mayor dureza del gel y una disminucién en el proceso de

retrogradacion, en comparacion con almidones nativos. La mezcla de reactivos
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anhidridos utilizados para la reacciobn de entrecruzamientos crea enlaces éster
organicos en almidén que es relativamente estable bajo condiciones de pH neutro.
Bajo condiciones de pH extremo, sin embargo, estos tipos de entrecruzamiento son
menos estables que los enlaces éter o ester inorganicos. Ademas, la reaccion de la
mezcla anhidrida es llevada a cabo a pH menores a 9. Cuando la mezcla de los
reactivos anhidridos es utilizada, el almidon es también sustituido con grupos acetil
(Thomas y Atwell 1999).

El adipato dialmidon acetilado es utilizado como aditivo alimentario: espesante,
soporte para aditivos y agente de recubrimiento. Puede ser de origen natural o
derivado de cereales genéticamente modificados. Se emplea en diversos productos y
utilizado en grandes dosis puede provocar hiperactividad.

f Modificacion del almidén por extrusion reactiva

El almiddn se utiliza ampliamente en la produccién de productos alimentarios e
industriales. La modificacion quimica del almidon a menudo se requiere para mejorar
sus propiedades para aplicaciones especificas. Tradicionalmente, los esteres de
almidén con bajo grado de sustitucién (GS) se han preparado en medio acuoso
mediante procesos convencionales (Xie y col 2006). Los métodos convencionales de
modificacién de almiddn requieren una cantidad excesiva de reactivos y pueden causar
contaminacion ambiental por quimicos sin reaccionar (Landerito y Wang 2005). La
tecnologia de extrusion es un proceso de alta temperatura y corto tiempo, con la
ventaja de alta versatilidad y ausencia de efluentes que puede superar estos
problemas utilizando cantidades reducidas de reactivos (Mali y col 2002). Durante la

extrusion, el almidén es calentado, transportado y comprimido por uno o dos tornillos
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y presionado hacia una matriz a alta temperatura y presion resultando en cambios
moleculares (Murtua-Pagola y col 2009).

La extrusidon reactiva (REX por sus siglas en inglés) se ha definido como la
reaccion en el proceso de extrusion de los polimeros en el extrusor (Xanthos 1992).
La extrusion reactiva fue desarrollada en la década de los 80s, principalmente para la
modificacion de polimeros sintéticos. Desde entonces, la tecnologia ha sido
desarrollada rdpidamente y se ha aplicado en diversas areas. Extrusores de simple y
doble tornillo han sido utilizados como reactores quimicos para la modificacion de
almidén. Aunque la extrusion no se utiliza ampliamente para las modificaciones de
almiddn, ésta tiene un gran potencial. Las reacciones se llevan a cabo de forma
continua y rdpidamente en el extrusor. El almidon se hace fluir mediante una fuente de
alimentacion, pasando por el extrusor ya sea de tornillo simple o doble, se dosifica el
reactivo y neutraliza por dosificadores para finalmente salir en forma de pellets (Murta-
Pagola y col 2009).

El uso de un extrusor como reactor quimico permite manejar polimeros de alta
viscosidad en ausencia de disolventes. También ofrece una gran flexibilidad operativa,
como resultado de la amplia gama de condiciones de procesamiento en presion y
temperatura (0-500 bar y 70-500 °C), posibilidad de inyeccion multiple, tiempo de
residencia controlado (distribucién) y grado de mezcla (Xie y col 2006). Las ventajas
de la extrusion incluyen construccion simple, operacion facil, bajo costo de tratamiento
de la muestra, produccion en masa y propiedades fisicas uniformes (Watano y col
2002). Las reacciones se llevan a cabo de manera continua y rapida en el extrusor; los
extrusores pueden manejar liquidos viscosos y la gelificacion del almidén no es un

problema. El almidon se plastifica en el extrusor con cantidades muy pequefias de
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agua (16-20%), lo que reduce los requisitos de secado posteriores. Aunque la
extrusion no se utiliza ampliamente para modificaciones de almidén, tiene un gran
potencial (Miladinov y Hanna 2000).
B PELICULAS COMESTIBLES

En los dltimos afios, la demanda creciente de alimentos que conserven al
maximo sus propiedades sensoriales ha fomentado una mejora continua de los
procesos empleados en la industria alimentaria, con el objetivo de asegurar su
conservacion sin afectar su calidad y vida util (Soliva y Martin 2001; Saberiy col 2016).

El desarrollo de peliculas comestibles y revestimientos o recubrimientos
biodegradables ha recibido mayor atencién porque guia o conduce a la extension de
la vida de anaquel de los alimentos. Una pelicula comestible es definida como una
capa delgada de material comestible formada sobre un alimento, como un
recubrimiento, o colocada sobre componentes alimenticios (Krochta y De Mulder-
Johnston 1997; Ochoa y col 2017). El objetivo de las peliculas comestibles es producir
cubiertas naturales a base de biopolimeros, con propiedades especificas, que puedan
ser consumidas con el alimento. La funcién de estos materiales es controlar la pérdida
de humedad y el intercambio respiratorio a través de la permeabilidad selectiva a los
gases. Pueden emplearse como barrera a gases y vapor de agua, para este proposito
se aplican sobre la superficie del alimento como es el caso del recubrimiento de frutas
y hortalizas frescas, en donde la funcion primordial es la de restringir la pérdida de
humedad de la fruta hacia el ambiente y reducir la absorcién de oxigeno por la fruta
para disminuir la tasa de la actividad respiratoria (B6squez-Molina 2003; Jiménez y col

2012). Dichas peliculas también pueden mejorar las propiedades mecéanicas y
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controlar la pérdida de sabores y aromas en muchos alimentos (Ayranci y Tunc 2001;
Janjarasskul y Krochta 2010; Ochoa y col 2017).

Una de las ventajas de esta tecnologia es el hecho de que estos materiales
pueden servir como vehiculos de otros ingredientes con un propoésito especifico. Las
peliculas y recubrimientos representan una alternativa a los materiales comerciales de
empaque que se emplean en los productos alimentarios, pues desde el punto de vista
de proteccion del ambiente, se conciben como menos costosos que los plasticos por
lo que su uso con este propésito reduciria significativamente la basura del envasado
asociada con los alimentos frescos y procesados (Bésquez-Molina 2003).

Los principales componentes de las peliculas comestibles son proteinas, lipidos
y polisacéridos. Las formulaciones pueden incluir, ademas, plastificantes y
emulsificantes de distinta naturaleza quimica con el fin de mejorar las propiedades de
las peliculas (Saavedra y Algecira 2010).

Una gran variedad de polisacéaridos y sus derivados han sido evaluados por su
uso potencial como empaques comestibles ya que son muy abundantes, de bajo costo,
faciles de manipular y, ademas, poseen buenas propiedades para la formacién de
peliculas (Robertson 2013).

Los polisacaridos poseen una secuencia simple, pero pueden adoptar
conformaciones complicadas e impredecibles. Ademas, si bien la mayoria de los
carbohidratos son neutros, la presencia en sus estructuras de un namero relativamente
grande de grupos hidroxilo y otros componentes hidrofilicos indica que los enlaces de
hidrogeno pueden jugar un rol importante en la formacién y caracteristicas del
recubrimiento. Los polisacaridos utilizados para peliculas y recubrimientos comestibles

incluyen celulosa, derivados de pectina, extractos de algas, exudados de gomas,
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gomas fermentadas, quitosano y derivados de almidén. Los polisacaridos forman
peliculas comestibles transparentes y homogéneas con propiedades mecénicas
moderadas y buenas propiedades de barrera a gases. Sin embargo, la aplicacion de
estas peliculas esta limitada por su solubilidad en agua y pobre permeabilidad al vapor
de agua. Para resolver este inconveniente, se han propuesto mezclas con diferentes
biopolimeros, adicion de materiales hidr6fobos tales como aceites o ceras, o bien la
modificacion quimica de la estructura del polimero (Campos y col 2011).

Entre los carbohidratos mas utilizados para la formacion de peliculas
comestibles, el almidén ha sido considerado uno de los materiales mas prometedores
debido a su atractiva combinacién de precio, abundancia y comportamiento
termoplastico.

1 Mecanismos de formacion de peliculas comestibles

Las peliculas comestibles o biodegradables pueden obtenerse de almidén
nativo o de sus componentes, amilosa y amilopectina, por medio de dos técnicas:
casting con un posterior secado (método hiumedo) o un procesamiento termoplastico
(método seco). También se pueden utilizar almidones modificados o pregelatinizados
para obtener peliculas de almidén. El método humedo (el método mas empleado)
consiste en la formacion de la pelicula mediante una dispersion o bien una emulsion.
El proceso completo (desde el almidén nativo, modificado o pre-gelatinizado hasta la
pelicula final) puede estar dividido en diferentes etapas: gelatinizacion y dispersion,
homogeneizacion de la mezcla (en el caso de emulsién o mezclas), vertido a la placa
(casting) y secado (Mali y col 2005).

Las peliculas comestibles generalmente son formadas después de la

solubilizacion, dispersion o emulsificacién de un polimero formador de pelicula en un
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solvente o en un medio de grado alimenticio (etanol, acido organico, etc.). Son
aplicadas directamente en una solucion formadora de peliculas sobre el alimento o
sobre un soporte y se requiere de la evaporacion del solvente. Peliculas con materiales
termoplasticos amorfos o cristalinos como ceras o lipidos y derivados o bien con
materiales termoplasticos (almiddn plastificado, proteinas, etc), pueden ser formadas
por extrusion o por aplicacion directa a temperaturas altas mientras contindan plasticas
(Guilbert y col 1995).

En cualquier operacion de recubrimiento de alimentos en donde la formacion de
una pelicula polimérica es aplicada, dos tipos de fuerzas estan involucradas, entre las
moléculas del polimero por un lado (cohesion), y entre la pelicula y la superficie del
alimento por el otro (adhesion). El grado de cohesion afecta las propiedades de la
pelicula tales como resistencia, flexibilidad y permeabilidad. Una cohesién fuerte
reduce flexibilidad, propiedades de barrera de gas y vapor y un incremento en la
porosidad. La cohesion de las peliculas es favorecida por las cadenas poliméricas
largas. Una evaporacion excesiva del solvente o tasa de enfriamiento, que es
generalmente requerida para razones industriales, puede producir peliculas no
cohesivas debido a la inmovilizacion prematura de las moléculas poliméricas (Guilbert
y col 1995).

Para la formacion de las peliculas se han desarrollado diversas técnicas, ya sea
generando un recubrimiento sobre el alimento o bien peliculas independientes. A
continuacion, se presentan algunas técnicas comunes en el area de investigacion.

a Método de casting (vertido en placa)
El método de casting o vertido en placa es la técnica que se utiliza para formar

peliculas a partir de una solucién que contenga el polimero formador. Para esto, es
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necesario un calentamiento con exceso de agua, posteriormente se vierte la solucién
en soportes o placas, y finalmente esta solucion se seca a determinadas condiciones
de temperatura y humedad relativa, para finalmente desprender las peliculas del
soporte, esta técnica también es conocida como gelatinizacion térmica. Este tipo de
peliculas independientes se pueden aplicar de forma directa al alimento (Marzo-Rojas
2010).

b Extrusion

Uno de los principales contrastes cuando se reemplazan los polimeros
sintéticos por naturales es que, en la mayoria de los casos, las peliculas comestibles
no pueden ser producidas utilizando procesos industriales. Algunos de estos polimeros
son elaborados por casting, que involucran tiempos de secado muy largo. Una solucion
a este problema es la produccién de compuestos de almidén por un tratamiento
termoplastico (Jiménez y col 2012).

El almid6on termoplastico granular obtenido por la técnica de extrusién puede ser
exitosamente utilizado como semi-producto para la manufactura de peliculas
biodegradables, para aplicaciones de agricultura y empaque. Durante la produccion,
es necesario observar el estricto régimen tecnolégico, en particular en lo que se refiere
a la distribucion de temperatura en las diferentes secciones del extrusor (Wojtowicz y
Moscicki 2011).

Durante las ultimas décadas, los investigadores han obtenido peliculas a base
de almidén por medio de procesos térmicos. De esta manera el procesamiento de
almidon incluye dos etapas principales. Primeramente, el almidén es mezclado con
plastificantes y extrudido para destruir los granulos de almidon, después en la etapa

final la pasta obtenida (o pellets) es termo-moldeada para formar peliculas. Los
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investigadores consideran que la variable mas importante en el procesamiento térmico
del almidén es la temperatura. La velocidad de tornillo también es un parametro
importante en el procesamiento; por ejemplo, a velocidades altas de tornillo se puede
incrementar el esfuerzo cortante en el extrusor, lo cual es favorable en el rompimiento
y mezclado del material. Sin embargo, velocidades altas disminuyen el tiempo de
residencia del material en el extrusor, lo que podria dar como resultado un almidén mal
procesado (Chaudhary y col 2008).

En los ultimos afios se han realizado una serie de trabajos orientados a la
formacién de peliculas comestibles haciendo uso del proceso de extrusion. Calderon-
Castroy col (2018) obtuvo peliculas comestibles a partir de una formulacion de almidon
de maiz alto en amilosa y glicerol utilizando el proceso de extrusion, con el objetivo de
obtener peliculas con buenas propiedades mecanicas y de barrera y llevar a cabo su
aplicacion en un fruto modelo para mejorar su vida postcosecha.

Por su parte, Li y col (2011) elaboraron peliculas comestibles de almidén por
medio de extrusidn, con especial atencion en los efectos del contenido de amilosa de
diferentes almidones de maiz, en el procesamiento de las peliculas y su
comportamiento. Se encontré que mientras el contenido de amilosa incrementaba, se
dificultaba mas el procesamiento por extrusion, lo que ocasionaba mayor fuerza de
torque y mayor presion de dado; esta situacion podia ser superada con un incremento
de agua, temperatura, velocidad de tornillo y/o disminuyendo la tasa de alimentacion.
Bajo ciertas condiciones de extrusion, el contenido de amilosa tuvo una influencia
significativa en la microestructura y propiedades mecanicas y térmicas de las peliculas
de almiddn. Liu y col (2005) se encargaron de seleccionar los parametros 6ptimos de

extrusion en la elaboracion de peliculas comestibles derivadas de polimeros. Para
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esto, se utilizd pectina, almidon de chicharo y mezclas de alginato de sodio/gelatina.
Debido a la heterogeneidad de los polimeros de alimentos, su rendimiento y demandas
de procesamiento durante la extrusidon fueron quimica y fisicamente complejos, por lo
gue las condiciones del proceso variaron notablemente para cada una de las materias
primas empleadas.

El proceso de extrusion como método de elaboracion de peliculas comestibles
presenta como desventaja el espesor obtenido, el cual es muy grueso, por lo que no
puede ser utilizado cominmente como pelicula comestible, sino mas bien como
material de emplaye; ademdas, su manejo es muy complicado. Sin embargo, la
extrusion puede ser empleada para modificar la matriz almidonosa a utilizar como
cobertura y con ello mejorar las caracteristicas de formacién y aplicacion de peliculas
(Calderon-Castro y col 2018). No obstante, existe muy poca informacioén con respecto
a la formacién de peliculas con almidones modificados por extrusién, por tanto, este
es un campo que puede ser ampliamente estudiado.

2 Propiedades funcionales de las peliculas comestibles

Las peliculas comestibles presentan diferentes propiedades funcionales que
dependeran de su formulacion y del proceso de elaboracién. Entre las propiedades
mas importantes evaluadas en las peliculas comestibles se encuentran las
propiedades de barrera a gases como el Oz, COz y vapor de agua, el porcentaje de
materia soluble que orienta las aplicaciones de la pelicula y parAmetros de apariencia,
especialmente cuando estan disefladas para utilizarse en alimentos (Marquez-
Hernandez 2010). Otra caracteristica a evaluar son las propiedades mecanicas; es
muy importante que la pelicula o recubrimiento comestible, posea buenas propiedades

mecanicas pues, por mucho que dé resultados 6ptimos en las propiedades anteriores,
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de nada serviria si no va a conservar una integridad minima durante el manejo,
embalaje y transporte (Debeaufort y col 1998).
a Propiedades mecénicas

Las propiedades mecéanicas son importantes para las peliculas y los
recubrimientos comestibles, ya que proporcionan una indicacion de la durabilidad de
las peliculas y la capacidad del revestimiento para mejorar la integridad mecéanica de
los alimentos (Regalado y col 2006). La resistencia a la traccion y la elongacion a la
ruptura, se utilizan con frecuencia para caracterizar las propiedades mecanicas de las
peliculas; la resistencia a la traccion es la tensiébn méaxima soportada por la pelicula
hasta el momento en que colapsa. La elongacion a la ruptura es una medida de la
flexibilidad de la pelicula y se puede considerar como una caracteristica que define la
capacidad de la pelicula para deformarse en su lugar antes de que colapse. Estas
mediciones son importantes ya que las propiedades mecénicas de las peliculas o
recubrimientos dependen de la naturaleza filmogénica del material utilizado, que esta
directamente relacionado con su cohesion estructural (Lacroix y Ouattara 2000). Las
peliculas y recubrimientos comestibles deben ser resistentes a la ruptura y la abrasion,
para reforzar la estructura de los alimentos y facilitar el manejo y/o ser lo
suficientemente flexibles para adecuarse a cualquier deformacion del producto sin
romperse (Andrade-Pizarro y col 2015).

Multiples factores, como la composicion de la pelicula, la temperatura, la
humedad relativa y el tiempo de almacenamiento, afectan las propiedades mecéanicas
(Guilbert y Biguet 1995). Las interacciones entre el material formador de la pelicula
con otras sustancias como agua, plastificantes, lipidos y otros aditivos dispersos en la

matriz, influyen notablemente en su comportamiento mecéanico (Guilbert y col 1995).

31



Es posible mejorar las propiedades mecénicas mediante la adicion de
plastificantes, dado que estos compuestos debilitan las interacciones moleculares del
biopolimero incrementando su flexibilidad y favoreciendo la formacion de una red
estructural mas homogénea, lo que a su vez permite una mejor distribucién de las
sustancias hidrofébicas (Park y col 2001). En general, la adicion de plastificantes
conduce a una disminucion en resistencia a la traccién y un aumento en la elongacion
(Guilbert y Biquet 1995).

Las propiedades mecéanicas de las peliculas podrian proporcionar una
Indicacion de la integridad esperada de la pelicula en condiciones de estrés que podria
ocurrir durante el procesamiento, manejo y almacenamiento (Park y col 2001). Las
propiedades fisicas de las peliculas antes mencionadas influyen en la efectividad de
la aplicacion de estos empaques en el campo de los alimentos y por consiguiente en
la calidad del alimento almacenado. Las propiedades mecénicas aseguran la
integridad y la conservacion de los empaques, mientras que las propiedades tales
como la humedad, la resistencia al agua y la permeabilidad al vapor de agua son
también importantes, ya que determinan la proteccién que se le brinda al alimento
mientras que éste esta en contacto con el agua, asi como la calidad del envase o
empaqgue cuando se aplica en alimentos con una alta actividad de agua (Bohérquez y
col 2016).

b Propiedades de barrera
1) Permeabilidad al vapor de agua

Una propiedad importante de las peliculas es su funcion como barreras contra

la humedad, ya que se busca que las peliculas comestibles disminuyan la transferencia

de humedad entre el producto y el medio. Dicha propiedad es medida con el valor de

32



permeabilidad a vapor de agua. Se requiere que la permeabilidad al vapor de agua
sea lo més baja posible (Zhong y Xia 2008).

La permeabilidad al vapor de agua es un fendmeno de difusion, que se define
como la transferencia del vapor de agua que atraviesa una unidad de superficie o
espesor de cierto material, y cuya transmision es provocada por la diferencia de
presion existente en ambos lados del material, bajo ciertas condiciones de temperatura
y humedad relativa (Guilbert y col 1995). La transferencia de agua en materiales
poliméricos ocurre por difusibn molecular. Este proceso se desarrolla en tres etapas:
(1) movimiento del permeable hacia la superficie de la estructura de la pelicula y su
adsorcién dentro de la matriz polimérica; (2) difusion a través de los poros formados
por el movimiento de la cadena polimérica de la pelicula y (3) evaporacion a partir de
la superficie de la pelicula y su consecuente dispersion en el aire (Kester y Fennema
1986).

La permeabilidad de una pelicula comestible varia en funcién del polimero. Los
materiales poliméricos presentan un amplio rango de propiedades dependientes de su
composicion y estructura quimica, interaccion establecida entre éste 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, factores que
afectan las propiedades de barrera a los gases y vapores. Las peliculas basadas en
compuestos de naturaleza hidréfoba como resinas y ceras, proteinas no solubles en
agua, son las mas eficaces retardando los intercambios de humedad. Sin embargo,
las peliculas de hidrocoloides solubles en agua se comportan pobres como barrera

frente al paso del vapor de agua, debido a que son de naturaleza hidrdfila, tienen
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afinidad por el agua, y permiten su paso, lo cual limita sus aplicaciones (Marzo-Rojas
2010).

Para la conservacion de alimentos se deben utilizar peliculas que satisfagan de
manera eficiente la permeacion al vapor de agua entre el alimento y el medio ambiente;
es decir, que acorde a los requerimientos de cada alimento, se apliquen los
recubrimientos cuyo intercambio de vapor de agua sea adecuado para evitar el
deterioro de los alimentos, principalmente frutos frescos (Dominguez-Martinez 2017).
2) Permeabilidad de gases

La aplicacion de las peliculas comestibles se debe en gran medida a las
propiedades de barrera a gases que presenten, ya que estas pueden influir en
diferentes procesos que pueden ocurrir en los alimentos (oxidacion, cambios de textura
por pérdida o ganancia de humedad, pérdida de aromas, entre otros), y por lo tanto
incidir en su calidad final (Montalvo y col 2012).

Las propiedades de barrera a los gases de las peliculas comestibles, incluido el
oxigeno, el diéxido de carbono, el etileno y los volatiles, son necesarios para retardar
la respiracion de los productos frescos y evitar el intercambio de compuestos de aroma
y sabor de los alimentos con el medio ambiente. Sin embargo, la modificacion de la
atmoésfera interna mediante el uso de recubrimientos comestibles puede desarrollar
etanol y sabores alcohodlicos como resultado de la fermentacién anaerdbica asociada
con un exceso de dioxido de carbono o concentraciones demasiado bajas de oxigeno
(Lin 'y Zhao 2007).

La seleccion de un material de recubrimiento con la permeabilidad adecuada
para diversos gases es fundamental para modificar el entorno interno de los productos

frescos con el fin de preservar los alimentos. Ademas, controlar la temperatura
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ambiental y la relativa humedad también es fundamental para modificar el entorno
interno de los productos frescos, ya que la permeabilidad del recubrimiento y la
respiracion se ven afectados por estos pardmetros (Lin y Zhao 2007).

En el caso de recubrimientos basados en hidrocoloides existe una
permeabilidad selectiva a los gases, lo cual permite un intercambio gaseoso
controlado, prolongando la vida uatil del producto, al retrasar la maduracién y la
senescencia (Marzo-Rojas 2010).

3) Solubilidad en agua

La solubilidad en agua se considera como un indicador de la resistencia de las
peliculas comestibles en el agua, factor importante en el preembalaje de productos
alimenticios debido a la alta actividad del agua y la posibilidad de contaminacién en
presencia de agua (Bourtoom y Chinnan 2008).

La solubilidad de la pelicula es un factor importante que determina su
biodegradabilidad cuando se utiliza como un medio para proteger los alimentos
(Anchundia y col 2016). Ademas, determina las aplicaciones posibles de las peliculas.
Las aplicaciones potenciales pueden requerir insolubilidad en el agua para mejorar la
integridad del producto y la resistencia al agua. Sin embargo, en algunos casos la
solubilidad en agua de la pelicula antes del consumo del producto podria ser
beneficiosa (Pérez-Gago y col 1999).

La solubilidad involucra la penetracion de las moléculas de agua en la matriz
polimérica, esto es seguido por la disrupcion de las fuerzas de Van der Walls entre las
cadenas poliméricas. Esta propiedad también esta relacionada con las propiedades de
barrera al vapor de agua, ya que entre mayores sean los valores de barrera menor

sera su solubilidad en agua (Aguilar-Méndez y col 2008).
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Los materiales formadores de peliculas comestibles que son solubles en agua
producen peliculas de solubilidad variada dependiendo de la fuente y de las
condiciones de formacion de la pelicula y de los tratamientos efectuados. Por ejemplo,
aislados de proteinas del suero nativo producen peliculas totalmente solubles en agua,
pero soluciones de aislados de proteinas del suero desnaturalizadas térmicamente
producen peliculas en las cuales las proteinas son mayormente insolubles (Garcia y

col 2009).
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IV JUSTIFICACION

El almidén de maiz es prometedor para la formacion de peliculas
biodegradables, especialmente para aplicaciones alimentarias. Estudios previos han
demostrado que las peliculas comestibles elaborados a partir de almidon poseen
buenas propiedades mecanicas, es por ello que este ingrediente es ampliamente
utilizado. No obstante, presentan un caracter hidrofilico que permite el paso de agua a
través de ellas. Dichas propiedades de barrera, pueden ser mejoradas realizando
modificaciones quimicas en la estructura del almiddn nativo. Entre las modificaciones
mas utilizadas a nivel industrial se encuentran la acetilacion y succinatacion, debido a
que provee al almidon caracteristicas de estabilidad y baja afinidad al agua. El almidén
modificado quimicamente tiene aplicaciones que son reguladas por sus
caracteristicas, tales como el grado de sustitucion. Por lo tanto, es importante conocer
el efecto de diferentes grados de sustitucion para uso alimentario sobre las
caracteristicas fisicoquimicas, morfolégicas y estructurales del almidén de maiz,
principalmente si va destinado al uso alimentario. Por otro lado, el principal proceso a
escala industrial para producir estos almidones modificados es el método himedo, sin
embargo, requiere una cantidad en exceso de reactivos y periodos largos de tiempo.
En comparacion con los métodos convencionales, la extrusion reactiva es un proceso
mas econdmico y ecoldgico en el ahorro de energia y reactivo para la preparacion de

almidones modificados.
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\% OBJETIVOS
A OBJETIVO GENERAL

Evaluar el efecto del grado de sustitucion de almidon de maiz (Zea mayz L.)
modificado quimicamente utilizando la tecnologia de extrusion sobre las propiedades
mecanicas, de barrera y estructurales en peliculas comestibles.

B OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Modificar quimicamente almidon de maiz con diferentes grados de sustitucion
utilizando la tecnologia de extrusién en funcion de un disefio experimental previamente
establecido.

2. Evaluar el efecto del contenido de reactivo (anhidrido acético y succinico) y de
las variables del proceso de extrusion (TE y VT) sobre las variables de respuesta
evaluadas (GS, IAA e ISA) de los almidones modificados.

3. Elaborar peliculas comestibles utilizando los almidones obtenidos en el objetivo
1 a través del proceso de casting y evaluar el efecto del grado de sustitucion del
almidon modificado y contenido de glicerol sobre las propiedades funcionales.

4. Optimizar el proceso mediante la metodologia de superficie de respuesta para
obtener peliculas comestibles con las mejores propiedades mecénicas, de barrera y
realizar su validacion.

5. Caracterizar estructuralmente (RVA, Rayos X, MEB, FTIR y CDB) las PC
optimizadas.

6. Aplicar las peliculas comestibles optimizadas sobre un fruto modelo y evaluar
su efecto en la calidad poscosecha con base en cambios en firmeza de la pulpa,

pérdida de peso, color, pH, solidos solubles y acidez titulable.
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VI MATERIALES Y METODOS
A MATERIALES

Para la elaboracion de las peliculas comestibles se utiliz6 como materia prima
almidén de maiz nativo y glicerol como plastificante. Para las modificaciones quimicas
del almidon nativo se utilizo el reactivo anhidrido acético y anhidrido succinico.

B METODOS

La preparacion de las peliculas comestibles se llevé a cabo en 2 etapas. La
primera etapa consisti6 en realizar un disefio que permite la predicciébn de las
respuestas de grado de sustitucion (GS), indice de absorcién de agua (IAA) e indice
de solubilidad en agua (ISA) de los almidones modificados por acetilacién y
succinatacion utilizando el proceso de extrusion reactiva. Los factores del disefio para
predecir el GS fueron: temperatura de extrusion (TE) (80-160°C), velocidad de tornillo
(VT) (100-200 rpm) y contenido de reactivo (CR) (acetilacion, 0-13%) (succinatacion,
0-3%) (Cuadros 1y 2). El andlisis de datos se realiz6 mediante un disefio central
rotable de segundo grado utilizando el paquete estadistico Design Expert 7.0 (Stat-
Ease 2005).

Una vez desarrollado el disefio de prediccion del GS, IAA e ISA de los almidones
modificados, se procedido a realizar las modificaciones quimicas (acetilacion y
succinatacion) del almidén con el GS requerido por el disefio experimental para la
elaboracion de las peliculas comestibles (Cuadros 3 y 4) y asi evaluar el efecto del
GS sobre las propiedades funcionales. Para la elaboracién de las peliculas

comestibles se utiliz6 el método de casting.
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Cuadro 1. Disefio experimental empleado para obtener diferentes combinaciones de
temperatura de extrusion, velocidad de tornillo y reactivo para la elaboracion de

almidones modificados quimicamente por acetilacion.

Tratamiento? TE VT Reactivo
(°C) (rpm) (%)
1 96 120 2.64
2 144 120 2.64
3 96 180 2.64
4 144 180 2.64
5 96 120 10.36
6 144 120 10.36
7 96 180 10.36
8 144 180 10.36
9 80 150 6.50
10 160 150 6.50
11 120 100 6.50
12 120 200 6.50
13 120 150 0.00
14 120 150 13.00
15 120 150 6.50
16 120 150 6.50
17 120 150 6.50
18 120 150 6.50
19 120 150 6.50
20 120 150 6.50

aEl orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.

TE = Temperatura de Extrusiéon; VT = Velocidad de tornillo.
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Cuadro 2. Disefio experimental empleado para obtener diferentes combinaciones de
temperatura de extrusion, velocidad de tornillo y reactivo para la elaboracion de

almidones modificados quimicamente por succinatacion.

Tratamiento® TE VT Reactivo

°C) (rpm) (%)

1 96 120 0.61
2 144 120 0.61
3 96 180 0.61
4 144 180 0.61
5 96 120 2.39
6 144 120 2.39
7 96 180 2.39
8 144 180 2.39
9 80 150 1.50
10 160 150 1.50
11 120 100 1.50
12 120 200 1.50
13 120 150 0.00
14 120 150 3.00
15 120 150 1.50
16 120 150 1.50
17 120 150 1.50
18 120 150 1.50
19 120 150 1.50
20 120 150 1.50

a8l orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.

TE = Temperatura de Extrusiéon; VT = Velocidad de tornillo.
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Cuadro 3. Disefio experimental empleado para obtener diferentes combinaciones de
contenido de plastificante y grado de sustitucién para la elaboracion de peliculas

comestibles a partir de almidon acetilado.

Tratamiento? GS CG
(%)
1 0.03 17.20
2 0.17 17.20
3 0.03 27.80
4 0.17 27.80
5 0.00 22.50
6 0.20 22.50
7 0.10 15.00
8 0.10 30.00
9 0.10 22.50
10 0.10 22.50
11 0.10 22.50
12 0.10 22.50
13 0.10 22.50

ael orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.

GS = Grado de sustitucion; CG = Contenido de Glicerol.
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Cuadro 4. Disefio experimental empleado para obtener diferentes combinaciones de
contenido de plastificante y grado de sustitucién para la elaboracion de peliculas

comestibles a partir de almidén succinatado.

Tratamiento? GS CG
(%)
1 0.01 17.20
2 0.04 17.20
3 0.01 27.80
4 0.04 27.80
5 0.00 22.50
6 0.05 22.50
7 0.03 15.00
8 0.03 30.00
9 0.03 22.50
10 0.03 22.50
11 0.03 22.50
12 0.03 22.50
13 0.03 22.50

ael orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.

GS = Grado de sustitucion; CG= Contenido de Glicerol.
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1 Modificacion quimica del almidon
a Acetilacion

La modificacion por acetilacion se realiz6 a través del proceso extrusion de
acuerdo con el método descrito por Castro-Islas (2014) con algunas modificaciones
empleando como reactivo anhidrido acético. En la Figura 3 se muestra el esquema
para la elaboracion del almidon de maiz modificado. Se adicioné el anhidrido acético
en base seca con respecto al almidén de acuerdo con el disefio experimental (0-13%)
(Cuadro 1). El reactivo fue asperjado en la muestra del almidén y después se ajusté
la humedad a 20%. Una vez agregado el reactivo, el almidén fue extrudido utilizando
un extrusor de laboratorio de doble tornillo (Shandong Light M&E LT32L, China), donde
las condiciones evaluadas fueron la concentracién de anhidrido acético (0-13%),
temperatura de extrusion (zona 3) (80-160°C) y la velocidad de tornillo (100-200 rpm),
esto con el objetivo de encontrar el grado de sustitucién del almidon de acuerdo con el
disefio experimental. El almidén acetilado por extrusion fue secado a 45 °C durante 24
horas, antes de molerse y tamizarse en malla de 250 um para los posteriores analisis
y Uso como materia prima para la elaboracion de peliculas comestibles.
b Succinatacién

La modificacion por succinatacion se determiné siguiendo la misma
metodologia descrita para almidones acetilado con algunas modificaciones de acuerdo
con el método descrito por Miladinov y col (2000), empleando como reactivo el
anhidrido succinico a través del proceso extrusion. Las condiciones evaluadas fueron
la concentracién de anhidrido succinico (0-3%), temperatura de extrusion (80-160°C)

y la velocidad de tornillo (100-200 rpm) (Cuadro 1).
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1) Grado de sustitucion de los almidones modificados
a) Grado de sustituciéon de los almidones acetilados

El grado de sustitucion fue determinado por el método descrito por Murla-
Pagola y col (2009). Se midi6 1 g de la muestra y fue disuelto en 10 mL de dimetil
sulféxido. La mezcla se agité y se mantuvo a 70 °C durante 10 min. Posteriormente,
se dejo enfriar y se le agregaron 5 gotas de fenolftaleina como indicador. Esta solucion
se titul6 usando una solucién de NaOH 0.05 M hasta que cambié el viraje. El grado de

sustitucion fue calculado utilizando la siguiente ecuacion:

_0.162x (Ax M)/W
"~ 1-(0.102 x (Ax M)/W

GS

Donde:

A = Volumen de NaOH gastado en la titulacion de la muestra (mL).

M = Molaridad de la solucion de NaOH.

W = Cantidad de muestra (Q).

GS = Grado de sustitucion.

162 = Peso molecular de la anhidroglucosa.

102 = Peso molecular del anhidrido acético.
b) Grado de sustitucién de los almidones succinatados

Se determind siguiendo la misma metodologia descrita para almidones
acetilados. El grado de sustitucion fue calculado usando la ecuacién descrita por Song
y col (2006) utilizando la masa molar del anhidrido succinico (100 g/mol) en lugar de
la masa molar del anhidrido acético. Se llevaron a cabo tres repeticiones por cada

analisis y fue reportado el promedio de las mediciones.
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1) indice de adsorcién de agua

Se realiz6 de acuerdo con la metodologia descrita por la AACC (2010), con
algunas modificaciones. Una muestra de 0.25 g de almidon fue suspendida en 12 mL
de agua a 25 °C en un tubo tarado para centrifuga de 15 mL, el cual se agita a una
velocidad moderada en un homogenizador (Vari-Mix Aliquot Mixer, Modelo M48725,
Dubuque, lowa, EUA) por 30 min. Posteriormente la suspension se centrifuga en un
equipo (Eppendorf, 5804R, Hamburgo, Alemania) a 4500 x g g por 20 min a una
temperatura de 25 °C. El liquido sobrenadante se decanta cuidadosamente en un
recipiente tarado de vidrio para la determinacién del contenido de sdlidos. El gel
formado se pesoé y el indice de adsorcion de agua se calcul6 mediante la relacion g de
agua adsorbida/g de sélidos secos. Las determinaciones para cada uno de los
tratamientos se realizaron por triplicado.
2) indice de adsorcion de solubilidad

Se obtuvo de la cantidad de sélidos secos recuperados por la evaporacion del
sobrenadante, obtenido de la determinacion del indice de adsorcion de agua. Los
sélidos solubles en agua se expresaron como el porcentaje de sélidos secos
recuperados en 0.25 g de muestra. La evaluacion se realizé por triplicado.
c Disefio experimental para el proceso de modificacion quimica del almidén

Un modelo compuesto central rotable con o.de 1.6817 y tres factores numericos:
Temperatura de extrusion (TE, 80-160°C), velocidad del tornillo (VT, 100-200 rpm) y
concentracion de reactivo [(acetilacion, 0-13%; succinatacion, 0-3%)], fueron usados.
Los niveles de las variables independientes se determinaron con base en la revision

bibliografica y ensayos preliminares. El disefio factorial incluy6é 20 experimentos: ocho
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Los niveles de las variables independientes se determinaron con base en la revision
bibliogréfica y ensayos preliminares. El disefio factorial incluyé 20 experimentos: ocho
puntos factoriales (extremos) en niveles (-1) y (+1); seis puntos axiales fuera de la
matriz factorial (-1.6818, 1.6818) y un tercer conjunto compuesto por las repeticiones
de los puntos en el origen del sistema de referencia (puntos centrales), codificado
como (0, 0). Todos los ensayos se realizaron al azar (Cuadros 1y 2). Se utilizé un

polinomio de segundo grado para predecir el comportamiento experimental:

y; = bg + by Xy + b Xy + b3Xs 4 by X1 X, + bisX1Xs + bysXoXs + by X1 + bynX,”

+ b33 X532

Donde:

yi = Respuesta genérica

bi...12 = Coeficientes de regresion

X1 = Temperatura de extrusion

X2 = Velocidad de tornillo

X3 = Concentracion de reactivo
2 Elaboracion de peliculas comestibles

Se evaluo el GS del almidon modificado y el CG para la obtencion de peliculas
comestible de acuerdo con los disefios experimentales que se muestran en los
Cuadros 3y 4. Las condiciones para la elaboracion de los almidones modificados con
el GS requerido por el disefio se muestran en los Cuadros 5y 6. Para la preparacion

de las peliculas comestibles se utilizo el método de casting, en donde se preparo una
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Cuadro 5. Condiciones de prediccion para obtener el GS de los almidones modificados

por acetilacion usando el proceso de extrusion.

Condiciones de Prediccion

GS TE VT Reactivo
(°C) (rpm) (%)

0 160 100 0
0.03 160 100 1.49
0.10 160 100 4.85
0.17 160 200 5.88
0.20 80 100 7.88

GS = Grado de sustitucion; TE = Temperatura de extrusion; VT = Velocidad de

tornillo.
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Cuadro 6. Condiciones de prediccion para obtener el GS de los almidones modificados

por succinatacién usando el proceso de extrusion.

Condiciones de prediccién

GS TE VT Reactivo
(°C) (rpm) (%)

0 160 100 0
0.01 120 180 0.14
0.03 120 114 0.52
0.04 140 112 0.83
0.05 80 175 1.36

GS = Grado de sustitucion; TE = Temperatura de extrusion; VT = Velocidad de

tornillo.
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formulacion 10:1 (agua:almidon modificado y glicerol), se calenté durante 10 minutos
en una placa (Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) hasta alcanzar una temperatura
de 70°C (Figura 4). Se vaciaron 25 g de la formulacion a una estufa a 45°C durante 2
horas. Una vez secas, se despegaron las peliculas de los moldes, se verific6 que
cumpla con el espesor de 50 um utilizando un micrémetro digital (Modelo Fisher
Scientific), y finalmente, acondicionadas en un desecador conteniendo una solucion
saturada de Mg(NO3)2 « 6H20 para mantener una humedad relativa de 50%.
a Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas a evaluar fueron la resistencia a la ruptura y la
deformacion de las peliculas comestibles utilizando la metodologia descrita por
Farahnaky y col (2013). Para la determinacion de esta propiedad se empled un
texturometro universal INSTRON 3342. Para ello, muestras de peliculas comestibles
de 5 cm de didametro fueron fijadas entre dos placas de acrilico, con orificio de 1.6 cm
de didmetro, y un anillo anular de sujecion entre las placas y la pelicula. Una celda
esférica de 1.27 cm de didmetro fue utilizada para penetrar las peliculas a una
velocidad constante de 5 mm/s. Se evaluaron los cambios de la fuerza maxima justo
antes del rompimiento (resistencia a la ruptura), medida en Newtons (N) y la distancia
recorrida por la celda (deformacion), a partir del contacto con la muestra y hasta el
momento antes de la ruptura, evaluada en milimetros (mm).
b Propiedades de barrera
1) Permeabilidad al Vapor de Agua

La permeabilidad al Vapor de Agua (PVA) de las peliculas fue determinada
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gravimétricamente a 25 °C, de acuerdo con la metodologia empleada por Bertuzzi y
col (2007) empleando cloruro de calcio como desecante (el cual fue deshidratado
previamente en una estufa a 35 °C). Se utilizaron peliculas con un espesor de 50 pym.
Se registraron los diametros de los recipientes y se agregaron 15 g de cloruro de calcio
granular. Las peliculas a evaluar se colocaron sobre el borde superior de cada
recipiente y se sujetaron con papel parafilm. Posteriormente, los pesa-muestras (los
recipientes con la pelicula) se colocaron en un desecador que contenia una solucion
saturada de cloruro de sodio para generar una humedad relativa de 75 %. Se registré
la ganancia de masa del cloruro de calcio cada 12 horas durante 4 dias por
quintuplicado y con esos datos se generd una gréfica de la ganancia de masa en
funcién del tiempo, de la cual se obtuvo la pendiente (Mp/t). Se determind la

permeabilidad al vapor de agua a partir de la siguiente ecuacion:

Mp x E
AxtxAp

PVA =

Donde:

Mp = Masa de humedad absorbida (g).

E = Espesor de la pelicula (m).

A = Area de la superficie expuesta de la pelicula (m?).

T = Tiempo ().

Ap = Diferencia de presion parcial a través de la pelicula (Pa).
2) Permeabilidad al di6oxido de carbono

Se utilizd6 el método descrito por Ayranci y col (1999) con algunas

modificaciones para determinar la permeabilidad al CO:z de las peliculas. Cantidades
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semejantes (4 g) de cal sodada y CaClz, fueron colocadas en pequefios frascos de
vidrio. Posteriormente, los frascos fueron sellados con las peliculas y colocados en un
desecador, el cual se mantuvo en una atmosfera saturada de CO:2. De esta manera, el
CO2 transmitido a través de la pelicula fue absorbido por la cal sodada. El agua
producida por la reaccion de la cal con el gas es absorbida por el CaClz anhidro. Los
recipientes de vidrio fueron pesados cada 2 horas durante 48 horas con la finalidad de
obtener el incremento en peso de cada uno. Los datos fueron graficados en funcién
del tiempo, y mediante una regresion lineal, se obtuvo la pendiente. La transmisién de
CO2 a través de la pelicula fue calculada al dividir el valor de la pendiente entre el area
total de la pelicula expuesta. El valor de la transmision de CO:2 se sustituye en la

siguiente ecuacion para calcular finalmente la permeabilidad al COz2:

Tr
P=—XE
p

Donde P es la permeabilidad al COz2, Tr es la transmisién al COz, p es la presién
del desecador (76 cm Hg) y E es el espesor promedio de las peliculas.
3) Solubilidad en agua (S)

La solubilidad en agua (S) se determin6 de acuerdo con una adaptacion de la
metodologia de solubilidad, utilizada por Chiumarelli y Hubinger (2012). Las peliculas
comestibles fueron secadas en una estufa por un periodo de 24 h a 105 °C. Una vez
secas, se utilizaron 0.5 g de estas peliculas comestibles (mi), las cuales fueron
inmersas en 50 mL de agua destilada en un matraz Erlenmeyer con pequefias
porciones de cloroformo (0.02%) utilizado como agente antimicrobiano, con agitacion

constante durante 24 horas. Después de este periodo, las muestras se secaron 24 h
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durante 24 h a 105 °C para determinar el peso final (mr). La S se determind en términos

de porcentaje de material desintegrado, como se expresa en la siguiente ecuacion:

%s = —7
* 7 n; x 100

Donde:

%S = Porcentaje de solubilidad en agua.

m; = Masa inicial de la muestra.

ms = Masa final de la muestra.

c Disefio experimental para las peliculas comestibles

Los niveles de las variables independientes se determinaron con base en la
revision bibliografica y ensayos preliminares. Las variables dependientes del proceso
en este estudio son: RR, D, PVA, PCO:2y S. El nimero de tratamientos fue establecido
de acuerdo con las especificaciones de un disefio central compuesto rotable de
segundo grado con dos factores: Contenido de Glicerol y Grado de Sustitucion del
almidon, con un a de 1.41. Para el analisis de datos se empled el paquete estadistico
Desing-Expert version 7.0.0 (Stat-Ease 2005).

El método numérico fue aplicado como técnica de optimizacion, para obtener
valores maximos de RR y D, ademas de valores minimos de PVA, PCO:2 y S. Para
realizar esta operacion se emple6 el paquete estadistico Desing-Expert versién 7.0.0
(Stat-Ease 2005).

a Preparacién de la formulacion Optima y elaboracion de peliculas

comestibles

Ya que se obtuvieron las mejores condiciones del proceso, se comprobd

experimentalmente el modelo empleado, elaborando las peliculas comestibles bajo las
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condiciones Optimas predichas por el mismo. Una vez que se obtuvo las peliculas
optimizadas, éstas fueron caracterizadas en funcion de sus propiedades estructurales.
Asi mismo, dichas formulaciones fueron empleadas para aplicarlas como
recubrimiento en un fruto modelo.

3 Analisis estructurales del tratamiento 6ptimo
a Rayos X

Esta determinacion se realizo por duplicado con las muestras de las peliculas
optimizadas, almidon nativo y almidones modificados. Las muestras fueron
empacadas en un porta-muestras de vidrio con una profundidad de 0.5 mm y montadas
en un difractometro de rayos X (Siemens D500) con la finalidad de determinar el efecto
del procesamiento sobre la cristalinidad de los almidones. Los difractogramas son
obtenidos con un barrido de angulo Brag de 5-30° sobre una escala de 26, con
intervalos de 0.02, operando a 30 kV y 16 mA, con radiacion de CuKa y una longitud

de onda A=1.5406 A.

La cristalinidad relativa fue calculada de acuerdo al método Hermen, descrito
por Gémez y col (1989). El area de la fraccion cristalina fue dividida por el area de
difraccion de la muestra control. El area de la fraccion cristalina del difractograma
presentado por la muestra no extrudida se considerdé como la muestra control con 100
% de cristalinidad y la cristalinidad relativa fue calculada como:

(CP x 100)
E—

100
CcT

CR (%) =

Donde:

CR = Cristalinidad relativa (%).
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CT = Cristalinidad total.

CP = Cristalinidad de picos.
b Espectroscopia infrarroja

Constituye una técnica espectroscopica de amplio uso que se basa en la
excitacion de los modos de vibracion de las moléculas por la absorcion de la radiacion
infrarroja. Aunque ésta comprende longitudes de onda (A) entre el visible y el
microondas, la regiéon de infrarrojo medio entre 4000-300 cm™? es la mas empleada
desde un punto de vista practico. Durante la excitacion es necesaria una variacion del
momento dipolar de la molécula para que se produzca una absorcion en el IR que
puede asociarse a vibraciones de tension (simétrica o asimétrica) o de deformacion.
La deteccién de los grupos funcionales presentes es la principal aplicaciéon de la
técnica.

Los espectros fueron registrados en el espectrofotometro Nicoler Avatar 360 FT-
IR, utilizando un barrido de 4000-300 cm. Estas determinaciones fueron evaluadas
segun lo reportado por Sandler y col (1998).
c Calorimetria diferencial de barrido

Se utilizé un calorimetro (TA Instruments) de acuerdo con las recomendaciones
de Lopez y col (2013). Aproximadamente 10 mg de muestra se colocaron
individualmente, en capsulas estandar de aluminio de 40 pL y fueron selladas
herméticamente. Las capsulas fueron calentadas de 30 a 100 °C a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min utilizando la metodologia de DSC modulado. Se evaluaron

los cambios en el flujo de calor reversible y no reversible para obtener los cambios de
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transiciones secundarias como la transicion vitrea, dichos cambios fueron evaluados

mediante el software Universal Analysis 2000.

d Viscosidad

Las caracteristicas de viscosidad fueron evaluadas usando un equipo “Rapid
Visco-Analyzer” (RVA), modelo 3C (Newport Scientific PTY Ltd., Sydney, Australia),
siguiendo las especificaciones del manual de operacion y las sugerencias de Martinez-
Flores (1997) y Zazueta-Morales y col (2001). Esta determinacion fue evaluada al
almiddn nativo, almidones modificados por acetilacion y succinatacion y a las peliculas
comestibles optimizadas. Se midieron 4 g de muestra y se ajustaron a 28 g con agua
destilada, usando para ello un contenedor de aluminio del propio equipo. La muestra
se mantuvo en agitacion constante, se calentd6 a 50 °C durante 2 min, para
posteriormente elevar la temperatura hasta 92 °C, con una velocidad de calentamiento
de 5.5 °C/min. Una vez alcanzada esta temperatura se mantuvo durante 5 min, para
luego enfriar la muestra hasta 50 °C (5.6 °C/min) y finalmente mantener esta Ultima
temperatura durante 1 min (Newport-Scientific 1992).
e Microscopia Electronica de Barrido

Los analisis de microscopia electronica de barrido se realizaron a las peliculas
previamente elaboradas de acuerdo al procedimiento descrito por Zazueta-Morales
(2003) con algunas modificaciones. Se utilizd6 un Microscopio Electronico de Barrido
Philips®, modelo XL30 ESEM con microsonda de analisis quimico elemental de EDC,
empleando un detector de electrones secundarios y un campo de 15 kV. Las muestras
fueron montadas sobre un porta muestra de aluminio de 12 mm de diametro, tipo PIN,

previamente preparado con cinta conductiva de carbon de doble cara y adhesivo de
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plata coloidal. Posteriormente, fueron cubiertas con carbon evaporado (evaporadora
marca JOEL®, modelo JEE-4X) y con oro ionizado (ionizador marca POLARON® || HD)
haciendo un recubrimiento total de 15 nm. En el caso de la pelicula comestible, ésta
tuvo que ser previamente congelada con nitrdgeno liquido para su analisis (corte
transversal).
4 Validacion del efecto de un recubrimiento comestible de almidon de maiz
con sorbitol y glicerol sobre las caracteristicas fisiolégicas y de calidad del
mango cv “Kent”
a Aplicacion de recubrimientos comestibles

Para evaluar el efecto de la pelicula comestible del tratamiento 6ptimo obtenido
sobre los atributos de calidad, se utilizO como material vegetal mango cv. Kent. Los
frutos fueron obtenidos de una huerta ubicada en Aguaruto, Sinaloa; cosechados en
estado verde-maduro, y seleccionados con base a la libertad de defectos, uniformidad
de color y tamafio. Fueron lavados en una solucién de hipoclorito de sodio (100 ppm);
se dejaron secar en condiciones ambientales. Una vez limpios y secos, se dividieron

en 4 lotes, asignandose al azar los siguientes tratamientos:

Control = Mango sin recubrimiento.

Ac = Mango recubierto con la formulacion optimizada de almidén acetilado.

Succ = Mango recubierto con la formulacién optimizada de almidon
succinatado.

CC = Mango recubierto con cera de carnauba.

Los recubrimientos AC y Succ fueron aplicados mediante la técnica de

inmersion. Los frutos fueron sumergidos en la solucion formadora de peliculas del
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tratamiento Optimo durante 30 segundos, posteriormente se dejaron secar en
condiciones ambientales. El tratamiento CC se aplic6 manualmente esparciendo
perfectamente con un pequefio pedazo de tela limpia una gota de solucién sobre toda
la superficie del fruto limpio y seco a 251 °C, simulando las condiciones de aplicacion

por goteo utilizadas en la agricola.

Los frutos se mantuvieron en refrigeracion a 12 °C durante un periodo de 20 dias,
durante el cual se llevaron a cabo las evaluaciones de los pardmetros de calidad
(pérdida de peso, color externo e interno, firmeza, pH, acidez titulable y solidos

solubles). Estas se realizaron cada 4 dias por triplicado en cada unidad experimental.

b Evaluacion de parametros fisioldgicos y de calidad en un fruto modelo
1) Analisis fisicos
a) Color Externo

Se evalud el color externo en la cascara del fruto tomando lecturas en tres
puntos diferentes utilizando un colorimetro MINOLTA (CR-210, Minolta Chromameter,
Osaka, Japén) con lampara de arco xendn pulsada; 2° observaciéon de la comision
internacional en iluminacion (CIE), iluminante C y area de 8 mm de diametro, el cual
fue previamente calibrado sobre una placa blanca. Tomadas las lecturas se registro el
promedio de los valores L*, a*, b* de la escala de color CIE.

Se calculé la diferencia total de color (AE) con el fin de establecer el

comportamiento de los frutos, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

AE Externo =+ AL? + Aa? + Ab?
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b) Firmeza

Este pardmetro se determiné en tres puntos del fruto sin cascara, utilizando un
medidor de textura CHATILLON DFE 100 (Scientific Co., Chicago Il., EUA) se midio la
fuerza de compresion expresada en Newtons (N) utilizando una punta de 11 mm. Se
penetré a una profundidad de 10 mm en 3 puntos diferentes y a una velocidad
constante de 50 mm/min.
c) Pérdida de peso

Se determind por diferencia de peso en los diferentes periodos de evaluacion.
Los datos se expresaron en porcentaje, respecto al peso inicial. La ecuacion que se

muestra a continuacion se utilizé para calcular la pérdida.

N peso inicial — peso final
Pérdida de peso = — x 100
peso inicial

2) Analisis quimicos

a) Acidez titulable

Se evaluo por triplicado en la pulpa del fruto modelo mediante la metodologia
942.15B descrita por la (AOAC 1990). Se tomaron 10 g de pulpa fresca, los cuales se
homogeneizaron con 50 mL de agua destilada neutra (pH = 7), en una licuadora
comercial (Osterizer, modelo 465-42, México) y se aforaron a 100 mL. Después, la
solucion obtenida se filtré sobre papel filtro No. 4 y se tomé una alicuota de 20 mL, la
cual se titul6 con NaOH 0.1 N hasta alcanzar un pH de 8.1 + 0.2 (punto de vire de la
fenolftaleina). Las variaciones de pH se observaron en un potenciémetro digital Orion
modelo 230A (EUA). El porcentaje de acidez titulable se calculé con la siguiente

ecuacion:
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[(VEYMEAA NM)] ; oy
[PM)@)]

Acidez titulable (%)=
Dénde:

VG = mL de NaOH gastados en la titulacion.
V = Volumen total de la disolucion.

N = Normalidad del NaOH (0.1 N).

A = Alicuota de la muestra.

MEQA = peso miliequivalente del 4cido mas abundante en el fruto.

PM = Peso de la muestra.
b) Determinacion de pH

Para la determinacion del pH en pulpa del fruto se tom6 una alicuota de 20 mL
de una solucidn filtrada, similar a la obtenida para medir acidez. La medicion se realiz6
directamente mediante la inmersion de un electrodo de vidrio de un potenciémetro
digital Orion modelo 520A (EUA) en un vaso de precipitado que contenia dicha
alicuota.
C) Solidos solubles totales

Se determin6 el contenido de sdlidos solubles totales en pulpa del fruto
mediante refractometria de acuerdo con el método 22.014 de la AOAC (2012),
colocando una gota de la pulpa del fruto en un refractometro tipo Abbe (Ivyland, PA,
USA). Reportandose como porcentaje de azucar (° Brix) de una gota de la pulpa del

fruto. Las cuantificaciones se realizaron a temperatura ambiente.
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c Disefio experimental para pardmetros de calidad

Para realizar el estudio de los pardmetros de calidad del fruto modelo recubierto
con la pelicula comestible se llevé a cabo empleando un disefio aleatorio de dos
factores (tipos de recubrimiento y dias de almacenamiento). Para el analisis de datos
se realizé un analisis de varianza (ANOVA) y comparacion de medias mediante la
prueba de Fisher con un nivel de significancia de 0.05, utilizando el software Microsoft

STAT-GRAPHICS 5.9.
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VIl RESULTADOS Y DISCUSION
A MODIFICACION QUIMICA DE LOS ALMIDONES POR ACETILACION Y
SUCCINATACION UTILIZANDO LA TECNOLOGIA DE EXTRUSION REACTIVA.
1 Grado de sustitucion

El conocimiento sobre los cambios estructurales en el granulo de almidon
causados por la modificacion con reactivos quimicos es de importancia para la
comprension de los cambios en las propiedades funcionales y para el desarrollo de
almidones modificados con las propiedades deseadas (Singh y col 2007). El grado de
sustitucion (GS) es el numero promedio de grupos hidroxilo sustituidos por unidad de
glucosa. La FDA establece un nivel maximo de GS para almidones acetilados en
alimentos de 0.2 y para almidones succinatados de 0.05. En los Cuadros 7 y 8 se
muestran los resultados obtenidos para la respuesta de grado de sustitucién en los
almidones modificados.

En el andlisis estadistico del GS del disefio de almidon acetilado se encontré
que el factor contenido de reactivo (anhidrido acético) mostro efecto significativo sobre
esta respuesta tanto en su término lineal (CR, P <0.01), como en su término cuadratico
(CR?, P <0.01). Los factores temperatura de extrusion (TE) y velocidad de tornillo (VT)
no presentaron efecto significativo (P > 0.05). En el analisis de las interacciones se
encontré que las interacciones TE*VT (P = 0.013) y TE*CR (P = 0.0169) fueron
significativas. En los Cuadros 9 y 10 se muestra el ANOVA de la respuesta de GS
para los almidones modificados. EI modelo cuadratico completo obtenido fue el

siguiente:

GS= +0.15 +0.07 CR +6.58 x103 TE * VT -6.808 x102 TE *CR -8.91 x103 CR?
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Cuadro 7. Disefio experimental empleado para obtener diferentes combinaciones de
temperatura de extrusion, velocidad de tornillo y concentracion de reactivo para la

elaboracion de almidones modificados por acetilacion.

. TE VT CR IAA ISA
Tratamiento? °C) (rpm) (%) GS (g.aalgss) (%)
1 96 120 2.64 0.07 7.68 12.13
2 144 120 2.64 0.07 7.70 11.10
3 96 180 2.64 0.07 8.05 14.28
4 144 180 2.64 0.10 8.10 11.29
5 96 120 10.36 0.23 10.10 8.06
6 144 120 10.36 0.21 11.41 8.86
7 96 180 10.36 0.22 11.32 8.11
8 144 180 10.36 0.22 11.61 7.76
9 80 150 6.50 0.15 10.15 8.90
10 160 150 6.50 0.13 9.59 10.63
11 120 100 6.50 0.16 8.53 10.22
12 120 200 6.50 0.16 9.81 9.94
13 120 150 0.00 0.01 7.79 14.38
14 120 150 13.00 0.24 12.78 7.09
15 120 150 6.50 0.16 10.06 13.92
16 120 150 6.50 0.16 9.93 10.95
17 120 150 6.50 0.15 11.91 12.68
18 120 150 6.50 0.15 11.40 12.92
19 120 150 6.50 0.16 11.30 12.79
20 120 150 6.50 0.15 10.83 13.08

2l orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.
TE= Temperatura de extrusion; VT= Velocidad de tornillo; CR= Contenido de
reactivo; GS= Grado de sustitucion; IAA= indice de absorcion de agua; ISA= indice de

solubilidad de agua.
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Cuadro 8. Disefio experimental empleado para obtener diferentes combinaciones de
temperatura de extrusion, velocidad de tornillo y concentracion de reactivo para la

elaboracion de almidones modificados por succinatacion.

. TE VT CR IAA ISA
Tratamiento? °C) (rpm) (%) GS (g.aalgss) (%)
1 96 120 0.61 0.03 6.91 11.52
2 144 120 0.61 0.03 8.00 10.37
3 96 180 0.61 0.02 9.23 14.66
4 144 180 0.61 0.02 9.66 13.54
5 96 120 2.39 0.07 7.79 12.19
6 144 120 2.39 0.07 9.93 13.23
7 96 180 2.39 0.06 6.36 11.82
8 144 180 2.39 0.07 5.81 12.02
9 80 150 1.50 0.05 4.00 11.86
10 160 150 1.50 0.06 4.73 11.92
11 120 100 1.50 0.04 9.66 11.23
12 120 200 1.50 0.04 8.76 11.50
13 120 150 0.00 0.01 10.40 14.38
14 120 150 3.00 0.08 9.929 20.90
15 120 150 1.50 0.04 9.43 18.38
16 120 150 1.50 0.04 8.99 19.12
17 120 150 1.50 0.04 8.75 17.79
18 120 150 1.50 0.05 9.95 17.65
19 120 150 1.50 0.04 8.92 18.36
20 120 150 1.50 0.04 8.70 18.00

aEl orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.
TE= Temperatura de extrusion; VT= Velocidad de tornillo; CR= Contenido de reactivo;
GS= Grado de sustitucion; IAA= indice de absorcién de agua; ISA= indice de

solubilidad de agua.
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Cuadro 9. Analisis de varianza de las variables de respuesta evaluadas en almidones

modificados quimicamente por acetilacion.

R2 R2 CcVv Valor PdeF Falta de
Respuesta
Ajustada Prediccion (%) F (modelo) ajuste
GS 0.99 0.96 4.21 203.3 <0.01 0.061
IAA 0.87 0.84 5.63 22.73 <0.01 0.972
ISA 0.89 0.83 7.02 23.82 <0.01 0.897

GS= Grado de sustitucion; IAA= indice de absorcién de agua; ISA= indice de

solubilidad de agua.
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Cuadro 10. Analisis de varianza de las variables de respuesta evaluadas en almidones

modificados quimicamente por succinatacion.

R? R? CcVv Valor PdeF Falta de
Respuesta
Ajustada Prediccién (%) F (modelo)  ajuste
GS 0.95 0.91 8.40 68.88 <0.01 0.054
IAA 0.94 0.88 5.25 45.80 <0.01 0.683
ISA 0.83 0.75 9.79 33.60 <0.01 0.317

GS= Grado de sustitucion; IAA= indice de absorcion de agua; ISA= indice de

solubilidad de agua.
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De acuerdo con el modelo estadistico para el disefio de GS de los almidones
succinatados, el término lineal (P < 0.01) del CR, el termino cuadratico de TE asi como
la interaccion de VT*CR influyeron de manera significativa en dicha respuesta. La
siguiente ecuacion muestra el modelo matemético para el grado de sustitucion (GS)
de los almidones succinatados:

GS= +0.047 +0.02 CR +3.13 x103 VT * CR -4.28 x102 TE?

El comportamiento del GS de los almidones acetilados y succinatados
relacionado con la TE y CR a una velocidad de tornillo de 150 rpm se muestra en la
Figura 5. Se observé que cuando se utilizaron altos CR, especialmente a altas TE, el
GS aumentd. Esto pudo haber ocurrido debido a que durante la modificacion quimica,
los grupos hidroxilo libres de la unidad de anhidroglucosa de la molécula de almidén
pueden ser reemplazados por grupos acetilos y succinilos, Esto quizas se debi6 a que
el proceso de esterificacién en la preparacion de almidén modificados implica la
colision de las moléculas del reactivo y la formacién de nuevos enlaces del almidén
con el reactivo. En este sentido, la temperatura y la velocidad de tornillo facilitan la
colision eficaz entre el reactivo y el almidén resultando que la velocidad, la energia y
la fuerza rompan los enlaces que existian entre el almidén y permitan la formacion de
nuevos enlaces con el reactivo (Liu y col 2008, Diop y col 2011, Lawal 2012).
Tendencias similares al comportamiento presentado fueron reportadas por diversos
investigadores. Soetaredjo y col (2012) reportaron que el grado de sustitucion de los
almidones modificados por acetilacion depende principalmente de la concentracién del
reactivo en la muestra de almidon y del tiempo de reaccion. En el mismo rubro, Colussi

y col (2015) evaluaron los efectos de la concentracion de anhidrido acético en una
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Figura 5. Efecto de la temperatura de extrusion y de la concentracion de reactivo a
una velocidad de tornillo de 150 rpm sobre el grado de sustitucién de almidones
modificados mediante el proceso de extrusion de reactivo. A) Almidon acetilado; B)

Almidén succinatado.
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solucién acuosa sobre el grado de acetilacion del almidon de arroz, utilizando
diferentes concentraciones de anhidrido acético (5, 10 y 20 g/100 g de almiddn),
informando que los almidones acetilados con las mayores concentraciones de
anhidrido acético (10 y 20 g/100 g de almidén) presentaron GS mas alto en
comparacion con el almidon acetilado con 5 g de anhidrido acético. Tambien, Arueya
y col (2015) observaron un aumento general en % de grupos succinilo y GS con un
aumento en el contenido de anhidrido succinico (3-14 %) afiadido en almidon de
Digitaria exilis (Acha).

Por otro lado, el aumento del GS observado a medida que se incrementa la
temperatura de reaccién, puede atribuirse a una mayor proporcion de moléculas con
suficiente energia para reaccionar. Garg y col (2011) y Han y col (2013) mencionaron
que mezclar almidones con anhidrido acético en condiciones de alta temperatura hace
que las regiones cristalinas se transformen en regiones amorfas, contribuyendo al
contacto entre los grupos de reaccion (grupos acetilo) del reactivo y las moléculas del
almidon, causando un aumento del GS. Del mismo modo, Tian y col (2015) reportaron
que cuando la temperatura de reaccién fue menor a 120 °C en el almidén modificado
con anhidrido succinico, rapidamente alcanz6 el estado de fundicién, lo que favorecio
la expansion y ruptura de los granulos de almidén, lo que mejora la liquidez de iones y
de reactivo. En consecuencia, las moléculas de agua y anhidrido succinico facilmente
penetraron los granulos de almidon y eso ocasion6 una mejor esterificaciéon y con un
ello un aumento en el GS. El mismo autor inform6 que la velocidad del tornillo afectd
el esfuerzo cortante y el tiempo de retencion del material en el cilindro del extrusor, por

lo tanto, con una mayor velocidad del tornillo, la fuerza de corte, el GS aumenta.
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2 indice de absorcién de agua

La capacidad de absorcion de agua es la cantidad de agua retenida por el
almidon. Las propiedades de absorcion en agua de materiales elaborados a partir de
almidén son fundamentales si se pretenden utilizar como materiales de pared en el
proceso de encapsulacion. Sin embargo, para elaborar otros productos como lo son
las peliculas comestibles, no es conveniente que el material absorba agua ya que esto
ocasiona cambios en las propiedades funcionales y estructurales del material.

Para el analisis de esta variable de respuesta utilizando almidones acetilados
se utilizé6 un modelo cuadratico, el cual fue significativo (P < 0.01), dando valores de
R2ajustada = 0.87 y CV = 5.63 % (Cuadro 9), sin presentar falta de ajuste (P > 0.05). Del
analisis estadistico se obtuvo que el contenido de reactivo en su término lineal (P <
0.01), asi como los términos cuadréticos de TE (P = 0.02) y velocidad de tornillo (P <
0.01) tuvieron efecto significativo sobre el IAA. El modelo cuadrético utilizado para el
analisis de esta variable de respuesta es mostrado en la siguiente ecuacion:

IAA= +10.91 +1.56 CR -0.41 TE? -0.66 VT?

Para el disefio de los almidones succinatados se encontré que la TE y CR en
su término lineal (P < 0.05) y cuadrético (P < 0.05), asi como las interacciones de
TE*VT y TE*CR presentaron efecto significativo sobre el IAA de los almidones
modificados por succinatacion. El modelo para esta variable de respuesta mostré una
RZajustada= 0.94 y CV= 5.25 % (Cuadro 10). En la siguiente ecuaciéon se muestra el
modelo matematico empleado para la respuesta del IAA de los almidones
succinatados:

IAA=+9.17 +0.32 TE +1.56 CR —0.42TE * VT —1.19TE * CR -1.66 TE? +0.39 CR?
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En la Figura 6 se muestra el efecto de TE y el CR a una VT de 150 rpm sobre
el IAA presentado por los almidones modificados quimicamente utilizando el proceso
de extrusion reactiva. Para los almidones acetilados se muestra que los valores de I1AA
incrementaban debido al aumento del CR y de la TE. Comportamientos similares han
sido reportados por diversos investigadores. Garcia-Tejeda y col (2015), Diop y col
(2011) y Xu y col (2004) acetilaron almidones de maiz utilizando diferentes contenidos
de reactivo en la muestra y reportaron un incremento de IAA con respecto al almidon
nativo, debido a la introduccién de grupos acetilos, los cuales son voluminosos, en la
molécula de almidén, impidiendo la asociacion de las cadenas del almidon y con ello
favoreciendo el acceso de agua e incrementando la hidratacién del mismo. Asi mismo,
Sodhi y col (2005) informaron que la introduccién de grupos acetilo que se da durante
la acetilacion reduce la resistencia de la unién entre las moléculas de almidén y por lo
tanto aumenta el poder de hinchamiento.

Por otro lado, en los almidones succinatados se observo que cuando se
incrementd el CR, los valores de IAA disminuyeron ligeramente. Con respecto a este
comportamiento obtenido, Viswanathan (1999), inform6 que la introduccion de los
grupos succinilo en las moléculas de almidén aumenté la hidrofobicidad. También,
Murla-Pagola y col (2009) reportaron valores bajos de IAA en almidones de maiz
ceroso succinatados por el proceso de extrusién, cuando se utilizaron bajas
temperaturas asi como alta concentracion de reactivo, quizds debiéndose a que los
ésteres del anhidrido disminuyé el caracter hidréfilico del almidén, ya que los grupos
OH del almiddn se sustituyen por grupos mas hidréfobos, que reducen la capacidad

del almidén para interactuar con agua a través de enlaces de hidrogeno. Del mismo
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Figura 6. Efecto de la temperatura de extrusion y de la concentracion de reactivo a
una velocidad de tornillo de 150 rpm sobre el IAA de almidones modificados mediante

el proceso de extrusion de reactivo. A) Almidén acetilado; B) Almidén succinatado.
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modo, Arueya y col (2015) informaron que hubo una disminucion en el poder de
hinchamiento de los almidones succinatados en comparacién con el almidon de Acha
nativo, lo que indica una mayor reorganizacion molecular dentro de los granulos.

Con respecto a los efectos TE y VT en el IAA, se observd una tendencia de
incremento en el IAA, en ambos disefos, en la medida que se iba aumentando la TE,
ademas, también se observd que después de una TE de 120 °C, los valores
disminuyeron. ElI IAA podria haber aumentado a altas temperaturas como
consecuencia de la degradacion térmica del almidon, produciendo granulos
fragmentados que absorben agua a temperatura ambiente. Sin embargo, este indice
podria haber alcanzado un valor maximo y posteriormente disminuido por el efecto del
grado de dextrinizacion como resultado del dafio térmico-mecanico causado durante
el proceso de extrusion (Linko y col 1980). Landerito y Wang (2005) atribuyeron un
comportamiento similar a que el proceso de extrusion abre las estructuras de los
granulos del almidon resultando en una alta retencion de agua.

3 indice de solubilidad de agua

Las propiedades de solubilidad en agua de materiales biodegradables
elaborados a partir de almidon son importantes, sobre todo si estos se pretenden
utilizar como material de empaque en productos que sean transportados o
manipulados en climas de alta humedad.

Los modelos ajustados para estas respuestas se pueden observar en los
Cuadros 9y 10. Para el modelo de ISA de los almidones acetilados se encontr6é que
el CR tanto en su término lineal (P < 0.01) como cuadratico (P < 0.01) fue la variable

gque mayor efecto presentd. La TE y VT en sus términos cuadraticos (P < 0.01)
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presentaron efecto significativo sobre dicha respuesta. La ecuacion siguiente muestra
el modelo matemético para la respuesta de ISA:
ISA=+12.73 -1.94 CR -1.06 TE? -0.95 VT?-0.72 CR?

El ISA de los almidones succinatados fue afectado de manera importante, por
el CR y la TE siendo significativos los términos cuadraticos (P < 0.01). Las
interacciones de VT*CR presentaron efecto significativo sobre dicha respuesta. El
modelo para esta variable dependiente mostr6 un buen ajuste con los datos
experimentales (P < 0.01) y R?yjustada= 0.83. Los coeficientes del modelo de prediccion
obtenidos para dicha respuesta son presentados en la siguiente ecuacion:

ISA=+18.48 -1.00 VT * CR -3.54 TE? -1.65 CR?

La Figura 7 muestra el comportamiento del ISA con respecto ala TEy el CR a
una VT de 150 rpm para ambos almidones modificados. Se observo que a medida que
incrementaba la TE, también aumentaban los valores de ISA, no obstante se aprecio
que a TE mayores de 130 °C el ISA empez6 a decrecer. Asi mismo, se observé que a
medida que se incrementaba el CR disminuian los valores de ISA. Los efectos del
proceso de extrusion sobre la solubilidad en agua del almidon han sido estudiados por
diversos autores (Mehyar y Han 2004; Murta-Pagola y col 2009; Fakhouri y col 2013).
Estos investigadores indicaron que a bajos contenidos de humedad y altas
temperaturas de extrusion, se incrementa la solubilidad en agua de los materiales
respecto a las materias primas sin procesar, debido a que las severas condiciones de
extrusion pueden causar una dextrinizaciéon extensiva del almidén, dando como
resultado una mayor formacion de productos solubles en agua.

Con respecto al efecto del CR en cuanto a la disminucion sobre el ISA. Dicho

comportamiento ha sido estudiado por diversos investigadores. Miladinov y col (2000)
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Figura 7. Efecto de la temperatura de extrusion y de la concentracién de reactivo a
una velocidad de tornillo de 150 rpm sobre el ISA de almidones modificados mediante

el proceso de extrusion de reactivo. A) Almidén acetilado; B) Almidén succinatado.
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y Xu y col (2004) mencionaron que los grupos OH (grupo hidréfilos) del almidon se
sustituyeron por grupos acetilos los cuales tienen un comportamiento hidrofébico. En
consecuencia, el agua no puede penetrar en el material, sélo interactuar en la
superficie. Asimismo, Viswanathan (1999) menciond que la modificacion por
succinatacion en almidén, posiblemente impartia cierta hidrofobicidad a la cadena
hidrofilica del almidén. También, Olu-Owolabi y col (2014) reportaron que las
modificaciones quimicas por succinatacion redujeron la solubilidad del almidéon de

Acha nativo debido a la introduccién de grupos succinilo.

B RESULTADOS EXPERIMENTALES DE LAS VARIABLES DE RESPUESTA
EVALUADAS A LAS PELICULAS COMESTIBLES OBTENIDAS A PARTIR DE LOS
ALMIDONES MODIFICADOS Y GLICEROL UTILIZANDO EL METODO DE
CASTING

Las peliculas comestibles elaboradas a partir de los almidones modificados y
glicerol presentaron diferentes propiedades mecéanicas y de barrera. En los Cuadros
11 y 12 se indican los resultados experimentales obtenidos de la caracterizacion de
las propiedades funcionales de las peliculas comestibles elaboradas. En la Figura 8
se observa la apariencia de algunas de las peliculas comestibles de almidén acetilado
y glicerol obtenidas en este trabajo. Segun Qiu y col (2013), el conocimiento creciente
sobre los efectos de modificaciones quimicas especificas sobre la estructura de los
granulos de almidén es importante para comprender las propiedades funcionales de

las peliculas.
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Cuadro 11. Resultados experimentales de las variables de respuestas evaluadas a
peliculas comestibles obtenidas a partir de GS de almidén de maiz acetilado utilizando

extrusion reactiva y contenido de glicerol.

aTRATA- GS CG RR D PVA PCO:2 S
MIENTO (%) (N  (mm) (@m/sm? (mLcm/h (%)
Pa) cm? cmHg)

1 0.03 17.20 14.68 8.49 2.56 x101!  5.26 x10%7 28.57
2 0.17 1720 18.65 6.62 2.25x10  4.30x10% 20.93
3 0.03 27.80 10.40 15.08 4.00x101!  8.83x109" 33.48
4 0.17 27.80 12.06 13.17 3.22x101 3.83x109" 27.85
5 0.00 22.50 8.97 15.34 4.15x10% 9.78 x10°%" 36.62
6 0.20 2250 17.28 10.87 2.83x10' 4.71x10% 17.90
7 0.10 15.00 22.30 6.56 2.25x10  7.01x10% 21.04
8 0.10 30.00 9.41 16.04 455x10' 9.02x10°" 29.66
9 0.10 2250 12,79 1286 2.98x101' 572x10° 26.72
10 0.10 2250 12.14 13.25 2.71x10'  4.40x10°7 23.48
11 0.10 2250 12.32 12.83 3.11x10' 4.28x10Y 26.86
12 0.10 2250 13.72 15.30 3.15x10' 4.10x10Y7 26.72
13 0.10 2250 14.18 13.66 3.03x10'! 4.27x10°" 25.33

ael orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.

GS= Grado de sustitucién; CG= Contenido de glicerol; ‘RR= Resistencia a la ruptura;

D= Deformacién; PVA= Permeabilidad al vapor de agua; PCO2= Permeabilidad al

diéxido de carbono; S= Solubilidad en agua.

N= Newton.
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Cuadro 12. Resultados experimentales de las variables de respuestas evaluadas a
peliculas comestibles obtenidas a partir de GS de almidén de maiz succinatado

utilizando extrusion reactiva y contenido de glicerol.

aTRATA GS CG RR D PVA PCO:2 S
MIENTO (%) (N) (mm) (gm/sm? (mLcm/h (%)
Pa) cm?cmHg)

1 0.01 17.20 13.14 8.40 2.92 x101t  4.83x10°7 29.19
2 0.04 17.20 16.23 6.03 2.70 x101*  1.06 x10°7 22.50
3 0.01 27.80 7.29 13.40 5.63x1011  9.97 x10°7 33.37
4 0.04 27.80 14.71 13.81 3.93 x101! 556 x1097 22.46
5 0.00 22.50 8.97 15.34 4.15x1011  8.15x109 36.62
6 0.05 22.50 18.39 8.80 3.32x101! 8.84x10% 18.15
7 0.03 15.00 15.49 4.64 2.50 x101*  6.84 x10% 26.10
8 0.03 30.00 8.73 14.12 4.96x10*t  9.48 x10°7 29.20
9 0.03 22,50 12.80 13.74 3.84 x101! 3.88 x10°7 23.82
10 0.03 22.50 13.03 13.60 3.52x101! 257 x10°% 26.23
11 0.03 22.50 12.26 13.27 3.42 x101!  3.65x10°7 24.32
12 0.03 2250 12.33 12.94 4.06 x1011  4.40 x1097 27.00
13 0.03 22.50 12.27 12.17 3.84 x101!  4.25x10°7 24.35

ael orden de la tabla no corresponde al orden de corrida experimental.

GS= Grado de sustitucién; CG= Contenido de glicerol; “RR= Resistencia a la ruptura;

D= Deformacién; PVA= Permeabilidad al vapor de agua; PCO2= Permeabilidad al

diéxido de carbono; S= Solubilidad en agua.

N= Newton.
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Figura 8. Peliculas comestibles de almidén de maiz acetilado y glicerol.
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1 Propiedades mecanicas
a Resistencia a la ruptura

El modelo estadistico de las respuestas evaluadas para los almidones
acetilados y succinatados se encuentran en los Cuadro 13 y 14, respectivamente. El
modelo estadistico de los almidones acetilados mostré que el término lineal del GS 'y
el término lineal de la CG, influyeron de manera significativa en la resistencia a la
ruptura de las peliculas comestibles elaboradas. EI modelo matematico presentd
valores de R?=0.83, CV = 12.22 % y una probabilidad de ajuste significativa (P >
0.070). La siguiente ecuacién muestra el modelo matematico para la resistencia a la
ruptura (RR):

RR=+13.77 +2.14 GS- 3.64 CG

De igual modo, la RR de las peliculas comestibles elaboradas a partir de los
almidones succinatados con diferente GS y glicerol fue afectada de manera
importante, presentando ambos efecto significativo en su término lineal. El modelo
matematico presentd valores de R?= 0.97, R?justada = 0.96 y CV= 4.35 % y una
probabilidad de ajuste significativa (P < 0.01) (Cuadro 14). La ecuacion siguiente
muestra el modelo matematico para la resistencia a la ruptura (RR):

RR=+12.99 +2.98 GS -2.32 CG

La Figura 9 muestra el comportamiento de la resistencia a la ruptura con
respecto al grado de sustitucion de los almidones modificados utilizados y al contenido
de glicerol de la muestra. Se observo que a bajos contenido de glicerol, asi como a
alto GS en la muestra, se obtuvo la mas alta resistencia a la ruptura. Comportamientos
similares fueron reportados por diversos investigadores con respecto al GS de los

almidones acetilados y succinatados.
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Cuadro 13. Analisis de varianza de las variables de respuesta evaluadas en peliculas

comestibles de almidon de maiz acetilado y glicerol.

Respuesta R? R? R? CV Valor PdeF Faltade
Ajustada Prediccion (%) F (modelo) ajuste
RR 0.83 0.80 0.7 12.22 22.37 <0.01 0.07
D 0.93 0.89 0.77 8.46 26.95 <0.01 0.47
PVA 0.85 0.82 0.71 9.49 28.70 <0.01 0.09
PCO2 0.94 0.93 0.89 17.23 83.78 <0.01 0.28
S 0.94 0.89 0.85 5,75 2240 <0.01 0.86

*CV = Coeficiente de Variacion
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Cuadro 14. Analisis de varianza de las variables de respuesta evaluadas en peliculas

comestibles de almidon de maiz succinatado y glicerol.

Respuesta R? R? R? CV Valor PdeF Falta de
Ajustada Prediccion (%) F (modelo) ajuste
RR 0.97 0.96 0.90 435 92.68 <0.01 0.1070
D 0.90 0.87 0.78 10.41 29.07 <0.01 0.0556
PVA 0.95 0.94 0.91 5.45 68.46 <0.01 0.8806
PCO:2 0.94 0.92 0.86 18.20 51.50 <0.01 0.3358
S 0.87 0.85 0.78 7.09 35.35 <0.01 0.2112

*CV = Coeficiente de Variacion
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Figura 9. Efecto del GS y del contenido de glicerol sobre la resistencia a la ruptura de

peliculas comestibles elaboradas a partir de almidones modificados con diferentes GS

y glicerol.
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Colussi y col (2017) estudiaron las propiedades mecénicas de peliculas elaboradas
con almidones de arroz nativos y acetilados, reportaron que a mayor GS de los
almidones acetilados, la resistencia a la traccion del material tiende a aumentar debido
a las fuertes interacciones intramoleculares producidas durante el proceso de
acetilacion. Lopez y col (2013) evaluaron el efecto del contenido de plastificante y
almidén acetilado con un GS bajo (0.05-0.08) en peliculas comestibles de almidon
elaboradas utilizando el proceso de extrusion, reportaron que la incorporacion de
almidén acetilado, a pesar de su menor grado de sustitucion, reforzé la matriz de la
pelicula, aumentando la méaxima resistencia a la traccion de los materiales
desarrollados. Asi mismo, Liuy col (2012) reportaron que la fuerza tensil incrementaba
cuando el GS de peliculas de almidon octenilsuccinatado (OSA) era de 0.05, esto
debido a la reaccion del OSA que introducia grupos octenilo y grupos carboxilo libres
dentro de la molécula de almidon. Del mismo modo, Li y col (2015) reportaron que la
interaccion entre grupos carboxilo y los hidroxilo del almidon era el factor que afectaba
la fuerza tensil, ademéas mencionaron que peliculas de OSA con un GS mayor tienen
un contenido de grupos carboxilo mas grande, los cuales pueden entrecruzarse mas
eficientemente y, por tanto, obtener peliculas de mayor fuerza.

Con respecto al efecto mencionado anteriormente del contenido de glicerol
sobre la RR en las peliculas comestibles de almidén, también se han informado
comportamientos similares (Calderon-Castro y col 2018; Fitch-Vargas y col 2016).
Maran y col (2013) reporté un aumento de dicha respuesta conforme incrementaba el
contenido de plastificante en peliculas de almidén, dicho comportamiento se lo
atribuyeron a que las moléculas del plastificante pueden ser introducidas facilmente y

formar puentes de hidrégeno con las del almidon, siendo estas interacciones mas
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débiles. Asi mismo, Escalante y col (2012) informaron que la plastificacion externa (un
reemplazo de los puentes de hidrégeno que actian entre las cadenas por la interaccion
del plastificante y los grupos que forman esos puentes) conduce a una disminucion
considerable de la resistencia debido a la disminucién de los enlaces de hidrogeno.
Del mismo modo, Chen y Lai (2008) estudiaron la RR de las peliculas elaboradas con
almidon de tapioca con glicerol, observando que a medida que el contenido de glicerol
aumentaba del 25 al 40%, la RR se reducia.

b Deformacion mecénica

La deformacion se expresa como la relacion entre la longitud de la muestra
hasta el punto de rompimiento y su longitud original, esta propiedad se encuentra
fuertemente afectada por la concentracion de plastificante, tal como lo muestra el
andlisis estadistico de dicha respuesta del presente estudio, ya que se encontrd que
el CG de las PC acetiladas y succinatadas tanto en su término lineal (P < 0.01) y
cuadratico (P < 0.01) fue el factor que tuvo mayor efecto. Mientras que el GS present6
efecto significativo solo en su término lineal (P < 0.01). En la siguiente ecuacion se
muestra el modelo mateméatico empleado para la deformacion de peliculas comestibles
utilizando almidon acetilado:

D=13.18-1.26 GS+ 3.32 CG- 1.40 CG?

Los coeficientes del modelo de prediccion obtenidos para la variable
deformacion (D) de las peliculas comestibles succinatadas son presentados en la
siguiente ecuacion:

D= 12.72-1.40 GS+ 3.27 CG-1.88 CG?

En la Figura 10 se observa el comportamiento de la deformacién ante el efecto
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Figura 10. Efecto del GS y del contenido de glicerol sobre la deformacion de peliculas
comestibles elaboradas a partir de almidones modificados con diferentes GS y glicerol.

A) PC de almiddn acetilado; B) PC de almiddn succinatado.
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del GS de los almidones acetilados y succinatados y el contenido de glicerol. La
deformacion de las peliculas aument6 a medida que el contenido de glicerol se
incrementd y se utilizaron bajos GS. Comportamientos similares fueron reportados por
diversos investigadores tales como Gontard y col (1993), Yang y Paulson (2000) y
Tapia-Blacido y col (2005) quienes reportaron también un aumento en los valores de
deformacion para peliculas comestibles al incrementar la concentracién de glicerol.
Este aumento en la capacidad de deformacion de la pelicula, antes de su ruptura, al
incrementar la concentracion del plastificante puede explicarse debido a la disminucién
en las interacciones intermoleculares, favoreciendo asi, la movilidad de las
macromoléculas (Calderon-Castro y col 2018). Ademas, el incremento en la
concentracion del glicerol eleva el contenido de humedad de la pelicula, a causa de su
gran higroscopicidad, lo cual también contribuye a la reduccion de fuerzas entre
macromoléculas adyacentes (Sobral y col 2001). Fitch-Vargas y col (2016), reportaron
gue un incremento en el contenido de glicerol logra un efecto plastificante, evitando la
formacién de interacciones almidén-almidon (que son uniones muy rigidas),
favoreciendo las interacciones almiddén-plastificante-almidéon (que son uniones que
poseen mayor movilidad), ocasionando un mayor desplazamiento molecular
(resultando en materiales mas flexibles). Este comportamiento coincide con lo
observado en el presente trabajo.

Por otro lado, el GS de los almidones modificados disminuye ligeramente la D
de las peliculas comestibles (Figura 10). Diversos investigadores han obtenido
comportamientos similares con respecto al efecto de la modificacion quimica sobre
propiedades relacionadas de la deformacion de las peliculas de almidén comestibles.

Lépez y col (2013) informaron una disminucion en los valores de flexibilidad cuando se
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usaron mayores contenidos de almidén acetilado en las PC obtenidos por el proceso
de extrusion, lo cual puede estar asociado con los grupos acetilo presentes en las
moléculas de almidén modificado por acetilacion, ya que estos debilitan las fuerzas
asociativas entre las moléculas, reduciendo los grupos hidroxilos disponibles. Halal y
col (2016) reportaron que la reaccion de acetilacion en los almidones produce una
hidrdlisis parcial que reduce la longitud de las cadenas de glucosa y esto puede causar
una disminucion en la deformacion de las peliculas. Del mismo modo, pero en
almidones succinatados, Ren y col (2010) y Li y col (2015) mencionaron que la
presencia de grupos succinilo retardo la formacion de enlaces de hidrégeno entre las

moléculas de almidon y solo se produjeron interacciones hidrofobicas débiles entre

ellas.
2 Propiedades de barrera
a Permeabilidad al vapor de agua

El grado de sustitucion y el contenido de glicerol en su término lineal resultaron
ser significativos en esta propiedad (P < 0.01) tanto en las peliculas comestibles
elaboradas utilizando el almidon acetilado y succinatado. EI modelo de las PC para
esta respuesta presenté una RZajustada> 0.82, CV < 9.49 % y P de F < 0.01, lo cual
explica un buen ajuste a los datos experimentales. En la siguiente ecuacion se muestra
el modelo matematico empleado para la permeabilidad al vapor de agua de las

peliculas comestibles utilizando almiddn acetilado y succinatado respectivamente:

PVA(@) = 3.15x101!- 3.69x101? GS- 7.08x1012 CG

PVAs) = 3.75 x1011-3.85 x1012 GS +9.28 X102 CG
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La Figura 11 muestra que la PVA de las peliculas comestibles aumentd en
proporcion al contenido de glicerol, asi como bajos GS. Sin embargo, en esta
respuesta se busca obtener valores mas bajos, ya que esta propiedad esta relacionada
con el deterioro de la calidad de los alimentos, debido a los cambios fisicoquimicos o
a reacciones quimicas provocadas por fendmenos de transferencia de masa entre el
alimento y el medio que lo rodea. Los valores mas bajos de PVA se obtuvieron
conforme se utilizaron menores CG en la muestra, asi como un alto GS de los
almidones modificados. Tendencias similares con respecto al efecto del GS han sido
reportadas por diversos investigadores. Colivet y col (2017) determinaron que las
peliculas producidas a partir de almidén de yuca acetilado mostraron menor PVA que
las preparadas con almidén nativo de yuca, esto debido a la presencia de grupos
hidréfobos en la estructura del almidon acetilado, ya que estos grupos funcionales
tienen poca afinidad por el agua. Asi mismo, Lopez y col (2013) observaron que la
incorporacion de almidén acetilado a formulaciones de pelicula disminuye su PVA
debido al caracter hidrofébico del sustituyente. Pérez-Gallardo y col (2012) atribuyeron
un comportamiento similar en peliculas de almidén succinatado hidrolizado
relacionandolo con la hidrofobicidad del grupo octenil-succinilo. También, Liu y col
(2012) observaron que con el incremento del GS en PC de almidon octenil
succinatado, los valores de PVA disminuian, esta tendencia la atribuyeron a la
posibilidad del balance entre cristalinidad e hidrofobicidad de la pelicula, reduciendo la
difusién del vapor de agua a través de la pelicula

Por otro lado, generalmente la adicibn de plastificantes incrementa la
permeabilidad al vapor de agua ya que reduce los enlaces intermoleculares entre las

cadenas poliméricas (Maran y col 2013). El comportamiento que presenté el contenido
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Figura 11. Efecto del GS y del contenido de glicerol sobre la PVA de peliculas
comestibles elaboradas a partir de almidones modificados con diferentes GS y glicerol.

A) PC de almiddn acetilado; B) PC de almiddn succinatado.
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de glicerol sobre la PVA en el presente estudio, puede ser debido a que el glicerol
reduce las interacciones (puentes de hidrégenos, i6nicos y posibles fuerzas de Van
der Waals) entre los biopolimeros, lo que incrementa el espacio intermolecular
(estructura menos densa) y por lo tanto la permeabilidad de las peliculas. Ademas,
dicho plastificante, al ser una molécula hidrofilica, favorece la adsorcion-desorcion de

las moléculas de agua (Bertuzzi y col 2007).

b Permeabilidad al dioxido de carbono

La naturaleza del polimero (estructura quimica, cristalinidad, tamafio de las
cadenas, densidad, peso molecular y grado de polimerizacion) son factores
importantes que afectan la difusion de los gases. El desarrollo de peliculas
biodegradables con permeabilidades gaseosas selectivas podria ser muy prometedor
para controlar el intercambio respiratorio y mejorar la conservacion de vegetales
frescos o minimamente procesados o alimentos susceptibles a la oxidacion. La
atmosfera modificada creada por el recubrimiento genera una captura fisica de COz2
dentro de la fruta u hortaliza y un sellado parcial de los poros, lo que reduce el
intercambio de gases y las tasas de transferencia de gases (Garcia y col 2009).

En el disefio estadistico de PCO2 de las peliculas comestibles de almidén
acetilado, el grado de sustitucién y el contenido de glicerol en su término lineal
resultaron ser significativos (P < 0.01). El modelo matematico present6 valores de
RZadjustada = 0.92, CV= 18.20 % y una probabilidad de ajuste significativa (P < 0.01)
(Cuadro 13). La ecuacion siguiente muestra el modelo matematico para PCOz:

PCO2=-1.16 x10°7 -4.06 x10% GS +4.41 x10° CG
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Para el andlisis de esta variable de respuesta en las peliculas comestibles de
almidon succinatado se utilizé un modelo cuadratico, el cual fue significativo (P <0.01),
dando valores de RZjustada = 0.86 y CV = 18 % (Cuadro 14), sin presentar falta de
ajuste (P > 0.05). El modelo cuadratico utilizado para el analisis de PCO2 es mostrado
en la siguiente ecuacion:

PCO2=-4.11 x10°7 -2.30 x10%7 GS +2.76 x10°7 CG +7.36 x10°8 CG?

La Figura 12 muestra el comportamiento de la PCO2 con respecto al CG y GS.
Se observa en ambos disefos, que al incrementar el CG, los valores de PCO:2 de la
pelicula comestible disminuye. Esto quizds se debi6 a que la adicién de plastificantes
como el glicerol provoca una disminucion de las fuerzas intermoleculares, aumentando
asi el espacio libre en la matriz polimérica. Por lo tanto, la presencia de estos
compuestos favorece la difusion del CO2 a través de la pelicula (Aguilar-Méndez y col
2008; Lopez y col 2013). Por otro lado, a medida que incrementdé el grado de
sustitucion en las peliculas comestibles se disminuyo la PCO2. De acuerdo con Zhong
y Xia (2008) la permeabilidad a los gases depende en gran medida de la interaccion
entre la matriz polimérica y el gas permeante. Por lo tanto, en este trabajo, la mayor
interaccion molecular dio como resultado una pelicula con una estructura compacta y
baja permeabilidad. Qiu y col (2013) informaron que la introducciéon de grupos
carbonilo por esterificacion aumento la hidrofobicidad de las peliculas de almidon de
maiz reticulado esterificado, debido al efecto estérico y al efecto de carga del anhidrido
succinico, por lo que la asociacion molecular se redujo en la matriz polimérica. Dicho
comportamiento concuerda con lo observado en este trabajo. Lopez y col (2013)

encontraron que las peliculas elaboradas a partir de almidon modificado por el método
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Figura 12. Efecto del GS y del contenido de glicerol sobre la PCO2 de peliculas
comestibles elaboradas a partir de almidones modificados con diferentes GS y glicerol.

A) PC de almiddn acetilado; B) PC de almiddn succinatado.
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de extrusion con alto grado de sustitucion presentaron una mayor selectividad en su
permeabilidad al CO2. Asi mismo, Montero-Garcia y col (2016) reportaron que las
peliculas de almidén acetilado son menos permeables al dioxido de carbono y al
oxigeno que las peliculas de almidén nativo, lo cual concuerda con el hecho de que el
tratamiento con mayor grado de acetilacién presentara la menor PCO: en el presente
trabajo.
c Solubilidad en agua

De acuerdo con el modelo estadistico, los términos lineales del GS y el CG,
influyeron de manera significativa (P < 0.01) en la solubilidad en agua de las peliculas
comestibles tanto del almidén acetilado y succinatado. La probabilidad de ajuste para
esta variable fue también significativa (P < 0.01) con una R?Zjustada > 0.85. Las
siguientes ecuaciones muestra los modelo matematicos para la solubilidad en agua de
las peliculas comestibles de los almidones acetilados y succinatados respectivamente:

Smw= +25.63 -5.09 GS +2.87 CG
S(s)= +26.41 -5.46 GS +1.60 CG

Se presenta en la Figura 13 el comportamiento de la solubilidad de las peliculas
comestibles con respecto al GS del almidén y contenido de glicerol. En las PC de
ambos almidones modificados se observa que al incrementar el GS, la S disminuye
significativamente. El GS fue la variable del proceso que mayormente afectd a esta
respuesta. Varios estudios han sugerido que los almidones modificados pueden
afectar a la solubilidad. Colivet y col (2017) y Pérez-Gallardo y col (2012) reportaron
qgue las peliculas producidas a partir de almidén de yuca acetilado mostraron mayor
hidrofobicidad que las elaboradas con el almidén nativo de yuca. Liu y col (2015)

informaron que la hidrofobicidad aumenté cuando el almidén fue octenilsuccinado. Del
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Figura 13. Efecto del GS y del contenido de glicerol sobre la solubilidad de peliculas
comestibles elaboradas a partir de almidones modificados con diferentes GS y glicerol.

A) PC de almiddn acetilado; B) PC de almidon succinatado.
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mismo modo, Ghanbarzadeh y col (2011) encontraron que los grupos carboxilo de los
almidones acetilados forman enlaces fuertes con los grupos hidroxilo, lo que mejora
las interacciones entre estas moléculas y, por lo tanto, disminuye la solubilidad en
agua. También, Lawal (2004) reportdé que la introduccién de grupos succinilo
voluminosos en las moléculas de almidon pueden provocar una reorganizacion
estructural como resultado del impedimento estérico.

Por otro lado, con respecto al comportamiento del CG sobre la solubilidad, se
observo que a medida que incrementaron los valores de CG aumenté la solubilidad. El
comportamiento presentado por el CG con respecto a la solubilidad también ha sido
estudiado por algunos investigadores. Segun Chiumarelliy Hubinger (2014), la adicion
de plastificante, en particular de glicerol, tiene una gran influencia en la S de las
peliculas de almiddn, debido a su caracter hidrofilo. El glicerol interactia con la matriz
de la pelicula al aumentar el espacio entre las cadenas, lo que facilita la difusion del
agua y, en consecuencia, el aumento de la S de la pelicula. Mehyar y Han (2004)
reportaron en peliculas de almidén de arroz y de chicharo un aumento de la S a medida
que se incremento la concentracién de glicerol en la muestra, reportaron valores entre
32y 42 %, respectivamente.

C OPTIMIZACION

Se realiz6 una optimizacibn numérica de las variables de respuesta para
determinar las mejores condiciones de GS y CG para obtener peliculas comestibles
con buenas propiedades mecanicas y de barrera. Para ello, se establecieron diferentes
criterios para cada una de las variables de respuesta buscando valores altos de RR y
D y valores bajos de PVA, PCO:2 y S. Estas variables fueron utilizadas debido a que

las propiedades mecénicas y de barrera determinan la estabilidad de las peliculas
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comestibles a los cambios fisicos y ambientales. Las Figuras 14 y 15 muestran los
graficos de barras de deseabilidad individual de cada una de las variables de respuesta
y la deseabilidad global o combinada del proceso de las peliculas comestibles
acetiladas y succinatadas, respectivamente. La deseabilidad maxima es de 1y la
deseabilidad minima es de 0. Se puede observar que la deseabilidad individual tanto
de GS y CG fue de 1.0, debido a que durante sus criterios se les asigné como objetivo
todo el rango, lo que indica que siempre daran una deseabilidad de 1.

A continuacion, se muestra la deseabilidad de cada respuesta de la optimizacion
del disefio de las peliculas comestibles acetiladas. La RR mostr6 una deseabilidad de
0.71, lo que indica que alcanz6 aproximadamente el 71% de la diferencia del limite
superior menos el limite inferior de RR. La D mostré una deseabilidad de 0.22, lo cual
representa que alcanz6 aproximadamente el 22% de la diferencia del limite superior
menos el limite inferior de D. La respuesta de PVA present6 una deseabilidad de 0.99,
indicando con ello que abarco el 99 % de la diferencia del limite superior menos el
limite inferior de PVA. La PCO:2 presentd una deseabilidad de 1, indicando con ello que
abarco el 100 % de la diferencia del limite superior menos el limite inferior de PCOo..
En el caso de la solubilidad, ésta mostr6 una deseabilidad de 0.95 indicando que
alcanz6 aproximadamente el 95 % de la diferencia del limite superior menos el limite
inferior de solubilidad. La deseabilidad global (DG) o combinada esta presentada por
la siguiente formula: DG= (d1d2...dm)Y™. Dénde: d1 representa la deseabilidad de las
respuestas independientes y m es el numero de respuestas. DG=

(0.71*0.22*0.99*1*0.95)'4, DG= 0.82.
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Figura 14. Deseabilidad individual y global (combinada) de las variables de proceso y

respuestas analizadas durante la optimizacion de las peliculas comestibles acetiladas.
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Figura 15. Deseabilidad individual y global (combinada) de las variables de proceso y
respuestas analizadas durante la optimizacion de las peliculas comestibles

succinatadas.
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En el caso del disefio de las peliculas comestibles de almidon succinatado, La
RR mostr6 una deseabilidad de 1, indicando con ello que abarcé totalmente la
diferencia del limite superior menos el limite inferior de la RR. La D mostré una
deseabilidad de 0.87, lo cual representa que alcanz6 aproximadamente el 87 % de la
diferencia del limite superior menos el limite inferior de D. La PVA presenté una
deseabilidad de 0.84, indicando con ello que abarco el 84 % de la diferencia del limite
superior menos el limite inferior de PVA. La PCO2 mostré una deseabilidad de 1, lo
cual representa que alcanzd aproximadamente el 100 % de la diferencia del limite
superior menos el limite inferior de PCO2. Finalmente, la solubilidad mostr6 una
deseabilidad de 1 indicando que alcanz6 aproximadamente el 100 % de la diferencia
del limite superior menos el limite inferior de solubilidad. Estas deseabilidades
individuales generaron la siguiente deseabilidad global de 0.94.

De acuerdo con la optimizacion para peliculas comestibles de almidén acetilado,
las mejores condiciones de proceso fueron: GS = 0.2 y CG = 19.94 %. Con estas
condiciones Optimas se obtuvieron los siguientes valores predichos por cada uno de
los modelos matematicos correspondientes: RR = 18.49 N £ 1.9, D = 8.54 £ 1.04 mm,
PVA = 2.26 x101! + 2.08 x10*?> g m Pa! st m?2, PCO2=4.02 x10% + 8.10 x10% mL
cm/hcm?cmHgy S = 17.90 + 1.94 %. En el caso de la optimizacién numérica del
disefio de peliculas comestibles de almidon succinatado, las mejores condiciones de
procesamiento fueron: GS = 0.05 y CG = 19.85 %. Con estas condiciones 6ptimas, se
obtuvieron los siguientes valores predichos por cada uno de los modelos matematicos
correspondientes: RR=18.39+1.06 N,D=7.13+1.1 mm, PVA=2.98x 101! + 3.19
x 102 g m Pat st m? PCO2=3.42 x10%8 + 8.10 x10%®mL cm /hcm? cmHgy S =

17.65 = 1.84 %.
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Para verificar experimentalmente el modelo utilizado, los almidones modificados
(por acetilacion o por succinatacién) se prepararon en las condiciones Optimas
predichas. Se obtuvieron los siguientes valores promedio para el tratamiento 6ptimo
de acetilacion: RR = 19.09 + 3.88 N, D = 8.87 + 2.04 mm, PVA = 2.01 x10!! + 2,98
x10*? gm Pal st m? PCO2=3.92 x10% + 8.81 x10® mLcm /hcm?2cmHgy S =
19.4 + 2.14 %. Los siguientes valores se obtuvieron del tratamiento Optimo de
almidones succinatados: RR =18.67 + 3.08 N, D = 7.27 + 1.50 mm, PVA = 3.34 x 10
1+ 3.19x102gmPals!tm? PCO:2=23.24 x10%+ mL 8.33 x10%® cm /h cm? cmHg
y S =18.3 £ 1.84 %. Al comparar los valores experimentales con los valores predichos
por los modelos matematicos, no se observaron diferencias significativas entre ellos
(P > 0.05). Por tanto, el modelo empleado demostré experimentalmente tener un buen
ajuste para encontrar las mejores condiciones de GS y CG para la elaboracion de
peliculas comestibles a partir de almidones modificados con buenas propiedades
mecanicas y de barrera.

Una vez que se obtuvo el tratamiento 6ptimo de cada pelicula comestible de
almiddén acetilado y succinatado, se caracterizaron de acuerdo con sus propiedades
microestructurales para determinar el cambio del almidén causado durante el proceso
de extrusion y verificar la modificacién quimica. Cabe mencionar que se compararon
con el almidén nativo y con el mismo GS de los almidones acetilado y succinatado.

1 Caracterizacién microestructural
a Difraccién de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de los compuestos de almidon se

caracterizan por picos de absorcién y una zona amorfa; cuanto mayor es la zona

amorfa, menor es la cristalinidad de la muestra (Garcia y col 2000). La difraccién de
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rayos Xy la cristalinidad relativa de las peliculas comestibles de almidones acetilados
y succinatados se muestran en la Figura 16. Los patrones de difraccién de rayos X del
almidén de maiz nativo mostraron un patrén de cristalinidad de tipo A, caracteristico
del almidon de los cereales, con fuertes reflejos alrededor de 26 de =18.5° y =24°.
Estos resultados son similares a los obtenidos por Aguilar-Palazuelos y col (2007),
quien reporto valores de 20 de ~15.1 y ~19.2° para almidon de maiz.

Para los almidones modificados, los patrones de difraccibn de rayos X se
cambiaron totalmente, ambos mostraron una intensidad menor que el almidén nativo
en sus picos de cristalinidad, con valores de 26 de =13.5 ° y de =19 °. Los almidones
modificados mostraron evidencia de un patron de cristalinidad de tipo V, sin embargo,
también se observaron algunas trazas de picos de difraccion que son caracteristicas
de un patron de tipo A, lo que indica que el material alin no estd completamente
degradado. La formacion de estas estructuras puede ser el resultado de la
modificacion quimica a la cual fueron sometidos, ocasionando una asociacion de éster
en la acetilacion y grupos succinilos para la succinatacion, lo que quizas ocasion6 que
el almidon sea mas hidrofébico. Cabe mencionar que la modificacion quimica se
realizd utilizando el proceso de extrusion. El proceso de extrusion pudo haber
provocado la fragmentacion parcial de los granulos de almidon por efecto de la
temperatura y velocidad de tornillo, contribuyendo asi, a la formacion de regiones
amorfas (Diop y col 2011).

Por otro lado, las peliculas comestibles de almidones acetilados y succinatados
mostraron picos en alrededor de 26 de =20.5 ° (Figura 16). Con respecto a esto, Fitch-

Vargas y col (2016) han reportado que en condiciones severas de procesamiento para
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Figura 16. Cambio en los patrones de difraccion de rayos X del almidon nativo (A),
almidones modificados por acetilaciéon (B) y succinatacion (C), peliculas comestibles

de almidén acetilado (D) y peliculas comestibles de almidén succinatado (E).
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la elaboracion de peliculas comestibles, la estructura original del almidén es
completamente modificada, conduciendo a la formacion de un difractograma de rayos
X tipico de un estado amorfo o bien puede ser inducida la formacién de nuevas
estructuras.

El grado de cristalinidad relativa fue 16.14 % para el almidén nativo y disminuy6
a valores de aproximadamente 6.20 y 3.95 % para almidones acetilados y
succinatados, respectivamente. Esto indicé que, con la modificacion reactiva, se
destruy0 la estructura cristalina del almidon nativo. En este sentido, Zhang y col (2009)
informaron que el &cido acético tiene una influencia sobre la estructura cristalina del
almidén modificado. Con respecto a la cristalinidad de los almidones succinatados,
Lawal (2012) reportd que la cristalinidad del almidon succinatado se reducia a medida
gue aumentaba el GS.

Por otro lado, la cristalinidad relativa fue de 4.27 % para las peliculas
comestibles de almidén acetilado y del 2.3 % para las peliculas comestibles de almidén
succinatado. Con respecto a este comportamiento, Gutiérrez y col (2016), informaron
que el orden molecular dentro de los granulos de almidon se destruye cuando éste se
calienta durante el proceso de elaboracion de las peliculas, es decir, se obtiene una
estructura amorfa. De acuerdo con esto, puede decirse que las dos peliculas
estudiadas en este trabajo mostraron una importante contribucién de la fase amorfa,
gue tiene una pequefia fraccion cristalina. Liu y col (2012) y Li y col (2015) encontraron
qgue la introduccion de grupos de octenil succinilos disminuye la capacidad de
formacion de cristales de las moléculas de almidon. Esto se puede explicar por el
impedimento estérico de los grupos de octenil succinilos en la compactacion de

cadenas de moléculas de almidén a través de enlaces de hidrogeno durante el proceso
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de formacion de la pelicula (Zhong y col 2013). Asi mismo, Halal y col (2016)
informaron que las peliculas acetiladas de almidén también mostraron una cristalinidad
relativa menor en comparacion con la pelicula de almidén nativo. Esto debido a que
en el proceso de esterificacion existe el enlace de hidrogeno intra e intermolecular vy,
cuando se reduce, normalmente conduce a la formacion de materiales menos
cristalinos.

b Espectroscopia infrarrojo

La espectroscopia FT-IR se us6 para identificar las posibles interacciones
moleculares que se producen durante la modificacion quimica y la formacion de las
peliculas comestibles de almidon. Los espectros FT-IR de almidones de maiz nativos,
acetilados y succinatados, asi como de las peliculas comestibles de almidén acetilado
y succinatado se muestran en la Figura 17. En el espectro FT-IR del almidén nativo,
hay varios picos discernibles a 1002 y 1356 cm™, que se atribuyeron al estiramiento
del enlace C-O (Diop y col 2011). Se observaron otros enlaces de absorcion
caracteristicos a alrededor de 1664 cm™ (que corresponden al agua fuertemente unida
-H20- en el almidén), una banda extremadamente ancha a alrededor de 3196 cm™
(resultante de la vibracion del grupo O-H) y a alrededor de 2072 cm™ (atribuido al
estiramiento de vibracion C-H).

Después de las modificaciones quimicas (acetilacion o succinatacion), la
intensidad de los picos se redujo, posiblemente debido a la ruptura de la unién por
efecto de las variables en el proceso de extrusion (Aguilar-Palazuelos y col 2007). Sin
embargo, aparecieron nuevas bandas de absorcion y presentaron picos de 1732 y
1134 cm, que se asignaron a la vibracién de estiramiento de los grupos carbonilos C

= Oy C-0, respectivamente. Estas nuevas bandas de absorcion en la estructura del
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almiddén sugieren que los grupos éster carbonilo se formaron durante el proceso de
esterificacién (Diop y col 2011). Asi mismo, Colivet y col (2017) relacionan valores de
picos similares con la presencia de grupos carboxilo y ésteres carboxilicos. Por otro
lado, tanto en los almidones acetilados como en los succinatados se encontraron picos
con valores de alrededor de 3242-3641 cm, correspondientes al modo de
estiramiento de los grupos hidroxilo debido al agua y los carbohidratos (Kim y col
2017).

Las peliculas comestibles mostraron espectros similares. Las peliculas
comestibles de almidén acetiladas y succinatadas obtuvieron picos caracteristicos a
1512 y 1566 cm™* respectivamente, que son caracteristicos de los grupos funcionales
con los que se realizo la modificacion quimica, lo que quizas ocasiond que el almidon
sea mas hidrofobico (Diop y col 2011). La banda de absorbancia alrededor de 1600
cm? es sensible tanto a los puentes de H como a la cantidad de interacciones de
grupos hidroxilos (Gutiérrez y col 2016). Halal y col (2016) reporté un espectro FTIR
en peliculas donde pudo observar pequefias diferencias en la intensidad y el
desplazamiento de la banda, y lo atribuyd a nuevas interacciones entre los
constituyentes presentes en las peliculas.

c Calorimetria diferencial de barrido

CDB es la técnica mas comun utilizada para detectar transiciones térmicas de
primer orden (fusién) y de segundo orden (vidrio). Los datos obtenidos de las
transiciones, se registran en una endoterma (pico) que relaciona el flujo de calor como
una funcion de la temperatura cuando se lleva a cabo la gelatinizacién del almidén, en
ese momento el equipo suministra mas calor a la referencia para equilibrar el sistema.

El pico endotérmico se relaciona con la temperatura promedio a la cual se lleva a cabo
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la gelatinizacién, esta temperatura se conoce como temperatura de pico (Tp) o de
gelatinizacion (Tg). El area dentro de la curva es la medida de la entalpia de transicion
(AH), es decir, el calor necesario para llevar a cabo la gelatinizacion del almidon. Estos
resultados proporcionan informacion acerca del orden-desorden de las moléculas
dentro del sistema (Alanis-Lopez y col 2011).

El calorimetro diferencial de barrido (CDB) fue utilizado para caracterizar y
examinar algun cambio en la estructura interna del almidén nativo, almidones
modificados (acetilado y succinatado) y las peliculas comestibles elaboradas con los
almidones modificados (acetilado y succinatado), con el cual se obtuvieron los
termogramas de las Figura 18.

En la Figura 18 se puede observar que el almiddén nativo presenta un pico
endotérmico. Este pico podria atribuirse a la reaccién del agua con la molécula de
almidén durante el proceso de calentamiento (Diop y col 2011). Los almidones
modificados por acetilacibn y succinatacion no presentaron ningun cambio de
transicion, esto quizas debido al severo tratamiento por el cual fueron elaborados
(extrusion reactiva) que se empled para generar la modificacion quimica de los
almidones, con esto se logré6 un cambio evidente en la estructura transformando el
material inicial, indicando que hubo un re-arreglo entre las cadenas poliméricas
presentes (Garcia-Tejeda y col 2015, Alanis-Lépez y col 2011). Por otro lado, las
peliculas comestibles hechas con los almidones modificados no mostraron cambios de
transicion en el rango de temperatura evaluado. El hecho de que no se detectaron
sefiales antes del rango de temperatura mencionado anteriormente sugiere que la

gelatinizacion del almidén durante la obtencién de la pelicula fue completa (Garcia-
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Figura 18. Termograma de almidon de maiz nativo (A), almidén acetilado (B) y almidon
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Tejeda y col 2015). Es muy probable que la disminucion de los enlaces de hidrogeno
sea responsable de la disminucion de la estabilidad térmica de las peliculas, ya que la
ruptura de los enlaces de hidrogeno durante la degradacion térmica requiere mas
energia (Zhong y col 2013). Gutiérrez y col (2016), informaron que el orden molecular
dentro de los granulos de almidon se destruye cuando se calienta durante el
procesamiento de las peliculas, es decir, se obtiene una estructura amorfa.

Este comportamiento lo han investigado diversos autores. Han y col (2013)
informaron que los grupos acetilos unidos a la molécula de almidén produce una
alteraciéon esencial en la estructura original del almidén, en consecuencia, la
gelatinizacion y AHg del almidon acetilado es mucho menor que la del almidén nativo.
Esto indica que la acetilacion afecta considerablemente la cristalinidad del almidon y
eventualmente se producen regiones mas amorfas. Singh y col (2007) informaron que
los grupos reactivos introducidos en las cadenas de almidon son capaces de alterar
los enlaces de hidrégeno intermoleculares e intramoleculares, lo que conlleva a un
aumento en el acceso por agua ocasionando una reduccion en la temperatura de
gelatinizacion.

d Viscosidad

La viscosidad de la pasta es otra forma de evaluar el grado de degradacion
ocurrido durante el tratamiento térmico de materiales harinosos. Tratamientos severos
destruyen la estructura granular del almidon, haciendo que la viscosidad de la pasta
disminuya. Cuando la suspension de almidén se calienta a una velocidad constante,
la viscosidad aumenta gradualmente hasta alcanzar un maximo valor. Los perfiles de
viscosidad del almidon nativo, asi como los almidones modificados obtenidos por el

proceso de extrusion y los tratamientos optimizados de las peliculas comestibles
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acetiladas y succinatadas se muestran en la Figura 19. Se observé que la viscosidad
de los almidones modificados, asi como la viscosidad de las peliculas comestibles
optimizadas acetiladas y succinatadas, disminuyeron en comparacién con la
viscosidad del almidon de maiz nativo. El almidén nativo presentd un valor maximo de
viscosidad de 1443 cP, los almidones modificados por acetilacién y succinatacion
presentaron valores de 1056 y 1017 cP, respectivamente. Este comportamiento quizas
se debio a la desintegracion de la estructura del almidén por las condiciones de altas
temperaturas, cizallamiento y presion durante el proceso de modificacion en seco
utilizando la tecnologia de extrusion reactiva (Castro-Islas 2014). Murtua-Pagola y col
(2009) reportd que, por lo general, los almidones modificados por extrusiébn muestran
perfiles de viscosidad més baja en comparacion con los almidones que han sido
modificados por los procesos convencionales.

Por otro lado, el tratamiento optimizado de pelicula comestible acetilada
presentd valor maximo de 948 cP y el tratamiento 6ptimo succinatado obtuvo un valor
de 467 cP, siendo éstos, valores mas bajos que para los almidones modificados. Con
respecto a este comportamiento, Gutiérrez y col (2016) y Zullo y Lannace (2009),
informaron que el orden molecular dentro de los granulos de almidon se destruye
durante el proceso de casting (calentamiento) para la formacién de las peliculas,
ocasionando en el almidén una estructura amorfa y, por lo tanto, disminuye la
viscosidad.

Diversos investigadores han reportado comportamientos similares en cuanto a
la disminucién de la viscosidad en almidones modificados. Pérez-Gallardo y col (2012)

reportaron una disminucion en los valores de viscosidad en almidones modificados por
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Figura 19. Perfiles de viscosidad del almidén nativo, almidones modificados por

acetilacién y succinatacion y peliculas comestibles de almidén acetilado y succinatado.
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succinatacion en comparacion con el almidon nativo, atribuyen dicho comportamiento
a una desorganizacion molecular durante la modificacion quimica. Asi mismo,
mencionaron que la disminucién de viscosidad fue debido al proceso de hidrolisis que
se le realiz6 antes de la modificacion. También, Arueya y col (2015) reportaron en
almidones de Acha succinatados una menor viscosidad que el almidon nativo,
sugiriendo que los granulos succinatados fueron menos rigidos o méas elasticos. Los
granulos se volvieron progresivamente fragiles y algunos de ellos se desintegraron
debido al efecto de cizallamiento. Esto probablemente causé una pérdida sustancial
en la viscosidad del almidon de Acha succinatado. En almidones acetilados, Sdnchez-
Rivera y col (2013) observaron que la disminucion en la viscosidad refleja un
hinchamiento menor del granulo de almidén debido a una desorganizacion parcial de
los componentes del almidon en la estructura granular, porque cuando el almidon se
calienta en presencia de agua, los granulos se hinchan, mientras que algunos
componentes, incluidos la amilosa y las cadenas cortas de amilopectina, difunden
hacia fuera, lo que resulta en particulas hinchadas y dispersas presentes en una fase
continua.
e Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) ha jugado un papel importante en
la comprension de la estructura granular de los almidones modificados. Se ha usado
para detectar cambios morfolégicos causados por la modificacién y las regiones
sustituidas en los granulos de almidon. La morfologia granular del almidén nativo,
acetilado y succinatado, asi como las peliculas comestibles optimizadas acetiladas y
succinatadas se analizaron mediante MEB y las micrografias se muestran en las

Figuras 20 y 21. Se observé que los principales cambios que se producian en los
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Figura 20. Microfotografia electronica de barrido del almidon nativo a diferentes

opticas.
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Figura 21. Microfotografia electrénica de barrido de la superficie de los almidones

modificados por acetilacion (A) y succinatacién (B).
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almidones modificados eran ruptura, gelatinizacion y plastificacién de los granulos de
almidon. Los granulos de almidon de maiz nativo tenian formas y diametros esféricos
y poligonales que variaban entre 5y 25 ym (Figura 20), lo que esta de acuerdo con
los resultados informados por Fitch-Vargas y col (2016). La Figura 21 muestra las
microfotografias amplificadas de los almidones modificados por acetilacion y
succinatacion (tratamientos Optimos), respectivamente. Se puede observar que los
granulos de almidén estaban parcialmente fragmentados y plastificados, también se
observaron ciertos canales y perforaciones en la superficie del granulo. Estos
resultados son similares a los obtenidos por Aguilar-Palazuelos y col (2007) en pellets
compuestos de almidon de maiz, fibra y glicerol, empleando el proceso de extrusion;
estos autores reportaron que se produjo la fragmentacion de la estructura granular y
la plastificacién parcial del material. Comportamientos similares fueron reportados por
Diop y col (2011) en almidén acetilado con anhidrido acético. Dichos autores
informaron que, después de la esterificacion, la morfologia de la superficie del granulo
se modificd por completo debido al aumento de las agregaciones moleculares y la
porosidad, en comparacion con el almidon no modificado. Ademas, estas
transformaciones morfolégicas podrian atribuirse a la fusién de granulos causada por
la interrupcion del almidon durante el proceso de calentamiento. Yan y Zhengbiao
(2010) informaron que el proceso de acetilacion provocd que los granulos de almidon
perdieran su integridad, se derritieran y se re-asociaran para formar nuevas estructuras
debido a la introduccion de los grupos acetilo, que alteraron la estructura interna y
debilitaron el granulo. Del mismo modo, Song y col (2006) informaron que la
succinatacion causoé algunos cambios en la estructura de los granulos de almidén en

comparacion con los del almidon nativo. EI MEB mostré6 que los lados de estos
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granulos eran porosos y con muchas cavidades, ademas, el dafio aumentaba con el
aumento del anhidrido octenil succinico. Esto fue probablemente porgue el reactivo
actué atacando primero la superficie y formando poros en la superficie.

Por otro lado, en la Figura 22 se muestra la superficie de la pelicula comestible
optimizada. Se observa una superficie lisa, compacta y homogénea con algunas
marcas que son producto de las placas que se utilizaron para la elaboracion.
Chiumarelli y Hubinger (2014) establecen que una estructura compacta y cohesiva
genera una red polimérica con buenas propiedades mecéanicas y de barrera. Liu y col
(2012) concluyeron mediante un estudio de MEB que las peliculas de octenil succinato
de sodio fueron completamente compactas, lo que puede proporcionar una mayor
resistencia a la transferencia de masa que las peliculas sin modificar. Por su parte,
Phan y col (2005) elaboraron peliculas comestibles de diferentes fuentes de almidén
obteniendo superficies rugosas e irregulares, lo cual se atribuydé al fendbmeno de
cristalizacion.

D VALIDACION DEL EFECTO DE LAS PELICULAS COMESTIBLES
OPTIMIZADAS SOBRE LAS CARACTERISTICAS DE CALIDAD DEL MANGO CV
“KENT”

En el Cuadro 15 se presenta el promedio para los parametros de calidad
(firmeza de la pulpa, pérdida de peso, color, pH, sélidos solubles y acidez titulable)
registrados al momento de la cosecha de mangos cv “Kent”, usados como fruto modelo
debido a su rapida velocidad de maduracion. Estos son el resultado de promediar 9
repeticiones hechas a los frutos tomados al azar dentro de un lote general. Las
abreviaturas empleadas para los tratamientos aplicados al fruto se presentan a

continuacion:
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Figura 22. Microfotografia electronica de barrido de la superficie de las peliculas

comestibles optimizadas acetiladas (A) y succinatadas (B).
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Cuadro 15. Valores promedio de los parametros de calidad registrados al momento

de la cosecha en los frutos modelo de mango cv Kent.

Parametro Valor
L*=89.45
Color Externo a*=-5.37
b*=16.87
L*=98.32
Color Interno a*=1.27
b*=14.74
Firmeza (N) 208.55
Peso (9) 645.5
Acidez titulable (% de &cido citrico) 0.4 %
pH 3.74
Sdlidos solubles totales (° Brix) 6.7
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Control: Mango sin recubrimiento.

Ac: Mango recubierto con la formulacion optimizada de almidon acetilado.

Succ: Mango recubierto con la formulacién optimizada de almidén succinatado.

CC: Mango recubierto con cera de carnauba.

Una vez tratados los frutos modelos con la solucion formadora de peliculas
correspondiente por el método de inmersion, se dejaron secar a temperatura del medio
(25 °C) y se almacenaron por un periodo de 20 dias a una temperatura de 12 + 1 °C
junto con el fruto control. Se evalud el efecto de las peliculas comestibles sobre los
atributos de calidad por triplicado cada 4 dias.

1 Andlisis fisicos
a Color externo

La diferencia total de color (AE), que es una combinacién de los parametros L,
a* y b* es un parametro colorimétrico ampliamente utilizado para caracterizar la
variacion en la percepcién del color. La Figura 23 muestra los resultados del color
externo (en cascara) de mangos variedad Kent con diferentes tipos de recubrimientos
(Ac, Succ y CC) y sin recubrimiento (Control), almacenados durante 20 dias a una
temperatura de 12 + 1 °C. Se puede observar que durante el periodo de
almacenamiento la diferencia total de color incrementd constantemente, presentando
cambios en la tonalidad verde hacia el amarillo en la mayoria de los tratamientos
(Figura 24). La diferencia total de color siempre fue mayor en los frutos Control que
en los frutos con pelicula, lo que confirma que el uso de recubrimientos con peliculas

comestibles puede contribuir en la reduccién de los cambios asociados al color.
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Figura 23. Cambios en el color externo de frutos de mango cv Kent recubiertos y sin
recubrir, almacenados por 20 dias a 12 + 1 °C. Las barras verticales representan la

diferencia minima significativa (LSD = 6.79, a = 0.05).
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En la Figura 23 se puede observar que los frutos de mangos recubiertos que
presentaron valores mas bajos en color externo durante los 20 dias de
almacenamiento a 12 °C fueron los frutos recubiertos con CC y con las peliculas
comestibles AC, no obstante, éstos ultimos no presentaron diferencia significativa (P
> 0.05) con los mangos recubiertos con las peliculas comestibles Succ. Por otro lado,
los frutos Control presentaron diferencia significativa (P < 0.05) con los frutos
recubiertos solamente en los dias 16 y 20. Esto quizas se debid a que la presencia de
los recubrimientos cre6 una atmésfera modificada para el fruto con un contenido de
COz2 elevado, retrasando ligeramente la degradacion de clorofila y el incremento de
carotenoides en comparacion con el tratamiento Control, ademéas, bajo estas
condiciones se puede retardar la sintesis del etileno, el cual juega un papel
fundamental en la activacibn de genes que provocan cambios en la pigmentacion
(Calderon-Castro y col 2018).

Los resultados anteriores concuerdan con lo reportado por Lopez y col (2013)
quienes encontraron que las peliculas elaboradas a partir de almidén modificado por
el método de extrusién presentaban una mayor selectividad en su permeabilidad a
gases (CO2y O2), lo cual puede explicar el efecto retardante en el cambio de color del
mango. Asi mismo, Calderén-Castro y col (2018) reportaron que la diferencia total de
color siempre fue mayor en los frutos Control que en los frutos con pelicula de almidén
alto en amilosa, lo que confirma que el uso de recubrimientos con peliculas puede
contribuir en la reduccién de los cambios asociados al color.

Con respecto al comportamiento presentado por el tratamiento de CC, Velasco-
Ulloa y col (2012) obtuvo una tendencia similar, utilizando un recubrimiento de cera

comestible en frutos de mango, con el cual obtuvieron una reduccion en los cambios
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en la diferencia total de color con respecto a los frutos sin recubrimiento, lo cual
atribuyen principalmente a la reduccion del metabolismo por accion de la formacion de
una atmoésfera modificada.
b Firmeza

Se presenta en la Figura 25 el cambio de la firmeza de mango “Kent” con
respecto al tiempo de almacenamiento (20 dias a 12 + 1 °C) con distintos
recubrimientos: formulacion optimizada de almidén acetilado, succinatado, cera de
carnauba y el tratamiento Control (sin recubrimiento). En dicha figura se puede
observar que durante el periodo de almacenamiento todos los tratamientos
presentaron una pérdida constante de firmeza.

Esta disminucion se observa de manera mas notoria en el tratamiento Control.
El tratamiento Control perdio rapidamente la firmeza durante el almacenamiento desde
los 204.55 N iniciales hasta 73.56 N al final. A partir del dia 8 se pudo observar que
dicho tratamiento mostré diferencia significativa (P < 0.05) con los otros tres
tratamientos de frutos recubiertos. Diversos autores han reportado que la disminucion
de la firmeza en todos los frutos se presenta como consecuencia de la maduracion
normal del producto, atribuyéndoselo a diferentes factores como la degradacion de los
componentes de la pared celular, principalmente pectinas por accion de las enzimas
poligalacturonasa y pectinmetilesterasa que reducen la adhesividad intracelular y la
rigidez de los tejidos, la conversion de carbohidratos a unidades mas simples y la
pérdida de agua por transpiracion (Parra-Coronado 2014, Fitch-Vargas y col 2016;
Calderdn-Castro y col 2018).

Por otro lado, los frutos tratados con las formulaciones de Ac, Succ y CC

presentaron un comportamiento similar, no mostrando diferencia significativa (P >0.05)
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Figura 25. Cambios en firmeza de frutos de mango cv Kent recubiertos y sin recubrir,
almacenados por 20 dias a 12 + 1 °C. Las barras verticales representan la diferencia

minima significativa (LSD = 52.33, a = 0.05).
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entre ellos en los 20 dias de almacenamiento. Este comportamiento que presentaron
los recubrimientos de los almidones modificados quizas se debi6 a lo reportado por
Ribeiro y col (2007) y Arredondo-Ochoa (2012) quienes mencionaron que los
recubrimientos comestibles elaborados a partir de almidén presentan una excelente
barrera a los gases. Por tanto, los resultados obtenidos en el presente trabajo para los
tratamientos de almidén modificado quizas resultaron del producto de una inhibicién
en la produccion de etileno provocada por el aumento en los niveles de CO:zy
disminucién de los de Oz en la atmésfera interna de los frutos, lo cual ayudé a la
disminucién de la actividad enziméatica de la pectinesterasa y poligalactarunasa (Fitch-
Vargas y col 2016).

Existen reportes que informan que el uso de almidén acetilado y succinatado en
la elaboracion de peliculas comestibles disminuye la permeabilidad al vapor de agua
(PVA) debido al caracter hidrofébico del sustituyente (Lopez y col 2013), esto puede
explicar el por qué los tratamientos de almidon Ac y Succ presentaros mejores valores
en la firmeza que el tratamiento Control.

Con respecto al comportamiento presentado por CC sobre la firmeza de los
mangos recubiertos, Amaya y col (2010) obtuvo un comportamiento similar en tomates
recubiertos con una cera comercial, presentando como resultados una menor pérdida
de firmeza en los tomates recubiertos con cera comercial que en los frutos recubiertos
con una solucion de almidoén vy los frutos sin recubrir, esto debido a una maduracion
lenta producida por la cera.

c Pérdida de peso
El porcentaje de la pérdida de peso (PP) de los frutos de mango evaluados cada

cuatro dias durante 20 dias de almacenamiento se muestra en la Figura 26. Se
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Figura 26. Cambios en el porcentaje de pérdida de peso de frutos de mango cv Kent
recubiertos y sin recubrir, almacenados por 20 dias a 12 + 1 °C. Las barras verticales

representan la diferencia minima significativa (LSD = 1.60, a = 0.05).
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observo un incremento en %PP respecto al tiempo para los 4 tratamientos como
consecuencia del propio proceso de maduracion y transpiracion de los frutos que
propicia la pérdida de agua. Una de las funciones principales de los recubrimientos
comestibles es, al menos, disminuir la transferencia de humedad entre el alimento y la
atmosfera circundante (Zhong y Xia, 2008).

El tratamiento Control obtuvo la mayor PP, alcanzando en el dia 20, valores del
7.68 %. Asi mismo, presento diferencia significativa (P < 0.05) con los tratamientos Ac,
Succ y CC a partir de los dias 12, 16 y 20 respectivamente. Por otro lado, los
tratamientos recubiertos (Ac, Succ y CC) no presentaron diferencia significativa (P >
0.05) entre si durante el periodo de almacenamiento. La disminucion del PP en frutos
recubiertos puede ser asociada con la adicion de la capa de un material que disminuye
la difusién del agua y, por tanto, la pérdida de ésta, indicando que estos recubrimientos
funcionan eficientemente como barreras al vapor de agua (Aguilar-Méndez y col 2008).

El comportamiento presentado por los frutos que recibieron el tratamiento CC
se puede atribuir al hecho de que este material es hidréfobico y por ello proporciona
una barrera buena contra la pérdida de agua (Calderén-Castro y col 2018; Baldwin y
col 1999). Asi mismo, el comportamiento de los frutos tratados Ac y Succ, se puede
atribuir a la modificacion quimica del almidéon con compuestos hidrofébicos que
mejoran sus caracteristicas como barrera al vapor de agua (Dominguez-Courtney y
Jiménez-Munguia, 2012; Lépez y col 2013), lo cual explicaria el comportamiento que

los tratamientos de almidén modificado presentaron, similar a la CC con respecto a la

PP.
2 Andlisis quimicos
a Acidez titulable
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La acidez titulable de los frutos estd muy relacionada con su pH ya que la acidez
va disminuyendo como consecuencia del proceso respiratorio. En la Figura 27 se
muestra la tendencia de la acidez de los mango recubiertos (Ac, Succ y CC) y del
tratamiento Control durante su almacenamiento a 12 + 1 °C por 20 dias. La acidez
titulable se reportdé como porcentaje de &cido citrico debido a que es el &cido en mayor
proporcién en el mango. Se observlé que, para todos los tratamientos, el valor de
acidez disminuyd. La disminucion de la acidez titulable es un proceso normal que se
da durante la maduracion de los productos vegetales como resultado de la disminucion
de acidos organicos debido a su uso como sustratos del proceso respiratorio o su
conversion a azucares (Campos y col 2011; Pérez-Rivero y col 2003).

El tratamiento Control presenté descensos rapidos en el % de &cido citrico
desde los primeros dias de analisis, presentando diferencia significativa (P < 0.05) solo
en el dia 12 de almacenamiento con el tratamiento Succ, los demés dias de mediciones
no presenté diferencia significativa (P > 0.05) con los frutos recubiertos.

Por otro lado, el tratamiento Ac presentd una menor disminucién en el % de
acido citrico que los tratamientos Succ y CC, no obstante, no presentaron diferencia
significativa (P > 0.05) entre ellos. La permeabilidad al oxigeno y al diéxido de carbono
de peliculas elaboradas a partir de almidon acetilado es menor en comparacion a
peliculas elaboradas con almidén nativo (Montero-Garcia y col 2016) esto puede
explicar por qué los recubrimiento AC y Succ, mantuvieron valores altos de acidez
titulable a lo largo del experimento. Por otro lado, Se sabe que la selectividad en la
permeabilidad a CO2 y Oz en peliculas comestibles elaboradas a partir de almidon

extrudido es alta (L6épez y col 2013), esto puede explicar los valores mas altos de
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Figura 27. Cambios en acidez titulable de frutos de mango cv Kent recubiertos y sin
recubrir, almacenados por 20 dias a 12 + 1 °C. Las barras verticales representan la

diferencia minima significativa (LSD = 0.07, a = 0.05).
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acidez titulable en comparacion al tratamiento Control, debido a la ralentizacion de la
velocidad de respiracion del fruto de mango y, por tanto, del consumo de acidos
organicos como sustrato de ésta. Resultados similares fueron reportados por diversos
investigadores. Achipiz y col (2013) reporté que al emplear recubrimientos con base
en almidon de papa en guayaba resulté en una menor disminucion en el % de AT
debido a una menor rapidez de respiracion y, por tanto, menor consumo de sustratos
de reserva.

b pH

En la Figura 28 se observa el pH medido durante el almacenamiento a 12 + 1
°C del fruto de mango cv “Kent” tratado con los diferentes recubrimientos y el Control.
Se observé una tendencia general de aumento de pH en todos los tratamientos, con
un pH inicial de 3.74. Islam y col (2013) encontraron que el pH aumenta durante el
almacenamiento de diferentes variedades de mango, argumentando que el aumento
del pH durante la maduracion es una tendencia que va de la mano de la disminucién
de la acidez titulable en los frutos, esto debido a la oxidacion de los acidos durante el
almacenamiento.

El tratamiento Control mostr6é el aumento mas rapido de pH, teniendo el valor
final mas alto de entre todos los tratamientos (4.29). Durante 12 dias del
almacenamiento no mostré diferencia significativa (P > 0.05) con los tratamientos de
los frutos recubiertos, no obstante, en el dia 16 solamente no presentd diferencia
significativa (P > 0.05) con el tratamiento Succ. En el dia 20 de analisis mostro
diferencia significativa (P < 0.05) con todos los frutos recubiertos con los diversos

tratamientos (P < 0.05).
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Figura 28. Cambios en pH de frutos de mango cv Kent recubiertos y sin recubrir,
almacenados por 20 dias a 12 + 1 °C. Las barras verticales representan la diferencia

minima significativa (LSD = 0.23, a = 0.05).
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Por otro lado, el tratamiento que presento los valores mas bajos fuer Ac, no
presentando diferencia significativa (P < 0.05) con los otros dos tratamientos
recubiertos durante los 20 dias de almacenamiento. Figueroa y col (2013) reportaron
que un recubrimiento formulado con almidén modificado y un compuesto lipidico
mostrd ser mas efectivo en cuanto a la retencion en el cambio del pH en los frutos de
mango recubiertos. Este comportamiento puede ser causado en la inhibicién de la
actividad metabdlica del fruto relacionada por el efecto positivo del recubrimiento en la
extension del proceso de maduracion. Damasceno y col (2003) estudiaron el efecto de
recubrimientos de almidéon de yuca sobre la calidad poscosecha de tomate,
observando valores menores de pH en los frutos recubiertos comparado con los frutos
Control. Asi mismo, Restrepo y Aristizabal (2010) reportan valores menores de pH en
frutos de fresa recubiertos con cera de carnauba y gel mucilaginoso de sabila, en
comparacion con los frutos no recubiertos.

c Solidos solubles totales

Los solidos solubles totales (SST) expresados como °Brix durante los 20 dias
de analisis para un almacenamiento a 12 £ 1 °C de mango “Kent” se muestran en la
Figura 29. Se observdé una tendencia de aumento de los SST en los cuatro
tratamientos (Control, Ac, Succ y CC). SST es un parametro de calidad poscosecha
importante asociado con el grado de maduracion de un fruto y se correlaciona con la
textura y composicién (Hossain y col 2014). El incremento en SST se le atribuye a la
hidrolisis del almidon a azlicares mas simples durante la maduracion del mango
(Sothornvit y col 2008).

El tratamiento Control mostré el aumento mas rapido de SST, aumentando de

6.7 a 17.2 °Brix durante el periodo de almacenamiento, presentando diferencia
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Figura 29. Cambios en SST de frutos de mango cv Kent recubiertos y sin recubrir,
almacenados por 20 dias a 12 + 1 °C. Las barras verticales representan la diferencia

minima significativa (LSD = 4.21, a = 0.05).
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significativa (P < 0.05) con el tratamiento de CC a partir del dia 8 de almacenamiento
hasta el dia 20. Asi mismo, con el tratamiento Ac se presento diferencia significativa
(P < 0.05) a partir del dia 12 de almacenamiento y con el tratamiento Succ (P < 0.05)
solo en el dia 20 se presento diferencia significativa (P < 0.05). Los frutos recubiertos
no presentaron diferencia (P > 0.05) entre si durante los 20 dias de almacenamiento.
Con respecto al efecto de las peliculas de almidon modificado, quizas se debid
a la disminucién de la difusién de gases a través de las peliculas de almidon (Da Silva
y Taylor 2005). Se puede explicar que los recubrimientos de almidéon modificado
mantuvieran valores de SST menores en comparacion al tratamiento Control debido a
la disminucion de la actividad respiratoria y enzimética que degradan los almidones y
la pared celular en el mango. Investigaciones similares fueron reportadas por Achipiz
y col (2013) quienes elaboraron recubrimientos de almidén de papa, aloe vera y cera
de carnauba en guayaba, obteniendo menores valores de SST para los frutos
recubiertos, lo cual se atribuyé a una menor rapidez de respiracion. De igual forma
Amaya y col (2010) al emplear recubrimientos de almidén de yuca y cera en tomate,
observaron un menor incremento en el contenido de SST en comparacion a los frutos
no recubiertos. También, Mejia-Torres y col (2009) en su estudio de aplicacion de cera
de carnauba en tomate, reportaron que la aplicacion de cera presenté un efecto
significativo en el contenido de soélidos solubles totales después de 15 dias de

almacenamiento, en comparacion con frutos no recubiertos.
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VIl CONCLUSIONES

e El contenido de reactivo y la temperatura de extrusion fueron los factores que
presentaron mayor efecto significativo (P < 0.05) sobre GS, IAA e ISA de los almidones
modificados.

e Los modelos matematicos utilizados para la elaboracion de los almidones
modificados, arrojaron valores de RZajustada > 0.87, sin presentar falta de ajuste las
variables de respuesta evaluadas (GS, IAA e ISA).

e Es posible modificar quimicamente almidon de maiz por los métodos de
acetilacion y succinatacion usando el proceso de extrusion con diferentes grados de
sustitucion alimentaria (menores de 0.2 y 0.05, respectivamente) y con baja afinidad al
agua.

e Los modelos matematicos de prediccion obtenidos para cada una de las
variables de respuesta de los disefios analizados de las PC fueron adecuados ya que
presentaron valores de R?ajustada> 0.80, P de F < 0.01, CV < 18.20 % y no presentaron
falta de ajuste.

e EI GS presentd efecto significativo (P < 0.01) sobre todas las variables
evaluadas a las peliculas elaboradas a partir de los almidones modificados,
disminuyendo la S, PVA y PCO:2 asi como incrementando la RR. El CG present6 efecto
significativo (P < 0.01) en las respuestas evaluadas de las peliculas elaboradas con
ambos almidones modificados.

e Las condiciones Optimas obtenidas para la elaboracion de PC de almidén
acetilado con buenas propiedades mecanicas y de barrera fueron un GS=0.2 y CG =

19.94%. Para PC de almidon succinatado fueron GS = 0.05 y CG = 19.85%.
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e lLas PC acetiladas y succinatadas, asi como los almidones acetilados y
succinatados mostraron cambios en sus propiedades microestructurales con respecto
al almidén nativo, comprobando con ello la modificacion quimica.

e Los parametros de calidad (pérdida de peso, AE, firmeza, pH, AT y °Brix,) de
los frutos recubiertos por los tratamientos optimizados (acetilado y succinatado) fueron
iguales o mejores que los presentados por los frutos de mango cv Kent tratados con
cera de carnauba.

e El uso de almidones modificados quimicamente con GS alimentario, asi como
contenidos bajos de glicerol permitieron obtener peliculas comestibles con valores de
propiedades mecanicas y de barrera mejores a los reportados en bibliografia para
peliculas comestibles de almidén de maiz. Asi mismo, las peliculas comestibles de
almidon modificado por acetilacion y succinatacidon mantuvieron la calidad poscosecha

y alargaron la vida de anaquel del fruto de mango cv Kent.
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%

u

°C

°Brix

AE

a*

Ac

ANOVA

AOAC

b*

CDB

CC

CG

cm

Col

CVv

CO2

DG

Porciento.

Micra.

Grados Celsius.

Grados brix.

Diferencial total de color.
Parametro Hunter-Lab.

Mango recubierto con la formulacion
optimizada de almidon acetilado.
Area.

Andlisis de varianza.

Association of Official Analytical Chemists.
Parametro Hunter-Lab.
Calorimetria diferencial de barrido.
Cera de carnauba.

Contenido de glicerol.

Centimetro.

Centimetro cuadrado.
Colaboradores.

Coeficiente de variacion.

Di6xido de carbono.

Deformacion.

Deseabilidad global.
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E Espesor.
FAO Organizacion de Alimentos y Agricultura de

las Naciones Unidas.

FDA Food and Drug Administration.
g Gramo.
GS Grado de sustitucion.
H20 Agua.
IAA indice de absorcion en agua.
ISA indice de solubilidad en agua.
HR Humedad relativa.
L Litro.
L* Parametro Hunter-Lab.
LSD Least Significant Difference.
m Metro.
MEQA Peso Miliequivalente.
Mg Magnesio.
Mf Masa final.
Mi Masa inicial.
Min Minuto.
mL Mililitro.
mm Milimetro.
Mp Masa de humedad absorbida.
MEB Microscopia electrénica de barrido.
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NaOH

NOs

Pa
PC
PCO2
PM
PP
Ppm
PVA
rpm
RR

RVA

SST

Succ

Newton.

Normalidad.

Hidroxido de sodio.

Nitrato.

Oxigeno.

Nivel de significancia.

Pascal.

Pelicula comestible.

Permeabilidad al dioxido de carbono.
Peso fresco de la muestra.

Pérdida de peso.

Partes por millon.
Permeabilidad al vapor de agua.
Revoluciones por minuto.
Resistencia a la ruptura.

Rapid Visco Analyzer.

Solubilidad.

Segundo.

Solidos solubles totales.

Mango recubierto con la formulacion
optimizada de almidén succinatado.
Tiempo.

Temperatura.
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TE

VG

VT

Temperatura de extrusion.
Volumen.
Volumen gastado.

Velocidad del tornillo.
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