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Resumen

Se prepararon peliculas de harinas de arroz y pldtano mediante el método de vaciado en placa, usando un disefio
central compuesto rotacional para optimizar sus propiedades mecdnicas y de barrera. Se evaluaron diferentes
concentraciones de glicerol y de nanoparticulas (montmorillonita de sodio). Mediante el andlisis de superficie de
respuesta se encontré que cuando se tiene una combinacion de altas concentraciones de montmorillonita con bajas
concentraciones de glicerol, se mejoran las propiedades, obteniéndose peliculas rigidas con mejores propiedades de
barrera. Estas caracteristicas son importantes para empaque de alimentos, ya que de esta manera pueden conservar
su integridad.

Palabras clave: nanocompositos, propiedades mecanicas, permeabilidad al vapor de agua, superficie de respuesta.

Abstract

Banana and rice flour films were prepared using casting method, and rotatable central composite design was used
to optimize their mechanical and barrier properties. Different concentrations of glycerol and nanoclay (Sodium
montmorillonite) were evaluated using response surface analysis, determining that glycerol is the factor that has
influence on the mechanical and barrier properties of the films. However, when there is a combination of high
montmorillonite with low glycerol concentration, the properties were improved, resulting rigid films with better
properties. These characteristics are important for food packaging due to that these films can maintain the integrity
of food products.

Keywords: nanocomposites, mechanicals properties, water vapor permeability, response surface.

1 Introduccion

El almidén es considerado un polimero con
alto potencial para aplicaciones en plasticos
biodegradables, debido a su disponibilidad en la
naturaleza y bajo costo. Sin embargo, el almidén
plastificado no retne todas las propiedades necesarias
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que se requieren en la industria de empaques como
son resistencia mecanica y poca transmision de gases
y agua. El cardcter hidrofilico del almidén es el
responsable de estas desventajas, por lo que algunos
investigadores han evaluado diferentes condiciones
de modificaciéon del almidén, a fin de mejorar sus
propiedades (Guerra-Della Valle y col., 2008; Rivas-
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Gonzilez y col., 2009; Nuifiez-Santiago y col.,
2011). Ademads, para mejorar las propiedades de
las peliculas de almidén, se han realizado diversos
estudios en los cuales se ha evaluado la adicién de
otros biopolimeros como polisacaridos no amildceos
(pectinas, gomas, quitosano), proteinas y lipidos (Mali
y col., 2005; Romero-Bastida y col., 2011; Dias-
Alves y col., 2007). La mezcla de estos biopolimeros,
que produce diferentes interacciones quimicas y
fisicas, influencia las propiedades mecdnicas y de
barrera de las peliculas elaboradas. El usar una
mezcla natural de polisacaridos, proteinas y lipidos,
obtenida de fuentes agricolas, como las harinas, tiene
la ventaja de contener estos componentes en su
medio ambiente original, sin necesidad de aislarlos
y después mezclarlos, lo cual podria proporcionar
un nuevo material para la elaboracién de peliculas
comestibles o recubrimientos, asi como para empaque
de alimentos. Adicionalmente, la separacion de
los componentes implica costos de produccidn, que
produce un incremento en los precios de las peliculas.
Se ha reportado que el uso de las harinas permite
obtener peliculas con buenas propiedades mecanicas y
de barrera, ya que las interacciones que se dan entre
las diferentes macromoléculas dan una matriz que
mejora estas caracteristicas en las peliculas(Mariniello
y col., 2003; Tapia-Blacido y col., 2005; Sothornvit
y col., 2007; Colla y col., 2006; Dias y col.,
2010). Peliculas elaboradas con harina de plitano
presentaron baja permeabilidad al oxigeno y fueron
resistentes a la fractura, lo cual se atribuy6 al tipo
de almidén y al contenido de fibra(Sothornvity col.,
2007). El arroz es un cereal que estd compuesto por
proteinas, lipidos y polisacaridos, que a diferencia
del platano tiene un mayor contenido de proteina (7
%) (Chéavez-Murillo y col., 2011), por lo cual se
esperaria que las propiedades mecanicas y de barrera
de las peliculas elaboradas con la harina de este
cereal fueran diferentes a las de harina de platano.
Se elaboraron peliculas de almidén y de harina de
arroz, encontrdndose que las propiedades mecdnicas
fueron similares, pero las de harina presentaron
permeabilidad al vapor de agua dos veces mayor
que las de almidén. Tanto las peliculas de almidén
como de harina de arroz tuvieron pobre permeabilidad
al vapor de agua, por lo que no podrian utilizarse
para empacar alimentos con baja humedad (Dias y
col., 2010). Para mejorar la permeabilidad al vapor
de agua, las peliculas de harina de arroz fueron
adicionadas con fibras de celulosa; se encontrd que se
mejoraban las propiedades mecénicas, obteniéndose
peliculas mas rigidas, y se disminuy6 la permeabilidad

al vapor de agua; se plantea que la elaboracién de
peliculas con harina de arroz es mds econdémica que
con almidones comerciales (Dias y col., 2011). Sin
embargo, no hay estudios de peliculas de harina
de platano en estado verde y de arroz adicionadas
con nanoparticulas. Dentro de las nanoparticulas se
tiene a las arcillas como la montmorillonita de sodio,
cuya estructura laminada permite que se difunda en
la matriz polimérica y se mejoren las propiedades
de las peliculas (Gianellis; 1996; Kampeerapappun
y col., 2007).Las nanoarcillas se usan para reforzar
las peliculas de polimeros debido a su gran area
interfacial, la cual cambia la movilidad molecular,
el comportamiento de relajacion y consecuentemente
las propiedades térmicas, mecdnicas y de barrera del
material. Las interacciones entre la superficie de la
nanoarcilla con el polimero producen nanocompuestos
intercalados, obteniéndose una estructura multicapas
intercalando polimero/capas inorgédnicas de silicato,
que se repite en distancias de pocos nandmetros.
Mediante la modificaciéon de la superficie de las
nanoarcillas con la adiciéon de agentes quimicos
(acidos orgénicos) se favorecen las interacciones con
el polimero, permitiendo obtener una mejor dispersion
de las nanoarcillas dentro de la matriz polimérica
(Huang y col., 2006). La determinaciéon de las
propiedades de barrera, como la permeabilidad al
vapor de agua y las propiedades mecanicas, ayudan
a determinar la aplicacién de la pelicula (Alvaro-
Gonzalez y col., 2012). La composiciéon de la
matriz polimérica tiene un papel importante en estas
propiedades de las peliculas, la cual estd en funcién
de la concentracién de las diferentes macromoléculas
que la conforman, de la concentraciéon y tipo de
plastificante, asi como de la nanoparticula utilizada
para reforzar la matriz. Por lo tanto, es importante
evaluar el efecto de estos factores para obtener una
pelicula que presente las propiedades mecdnicas y
de barrera mas adecuadas para una determinada
aplicacion. El objetivo de este trabajo fue evaluar el
efecto de la concentracion del plastificante (glicerol)
y de la nanoarcilla (montmorillonita de sodio), en las
propiedades mecénicas y la permeabilidad al vapor de
agua de peliculas de harinas de arroz y platano, usando
un disefo central compuesto rotacional y un andlisis
de superficie de respuesta.
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2 Materiales y métodos

2.1 Modificacion de la MMT

La MMT es un nanomaterial de reforzamiento
que requiere una modificacién de superficie para
mejorar su interaccién con la matriz polimérica. La
modificacién quimica de la MMT se realiz6 usando
1.68g de 4cido citrico (8.75 mmol) y 0.8 mL de
acido sulfirico (98%) los cuales se adicionaron en 230
mL de agua destilada a 80 °C posteriormente, esta
solucién se mezcld con una suspension de arcillas que
contenia 5g de MMT en 100 mL de agua destilada. La
mezcla se agit6 por 3h a 80°C, y después se enfrié a
temperatura ambiente. Se filtrd, y se realizaron tres
lavados con agua destilada y se centrifugd a 3000 rpm
por 30 min. La MMT modificada se secé a 60°C por
24h, y finalmente se moli6 hasta obtener un polvo fino
(Huang y col., 2006).

2.2 Preparacion de las  peliculas
nanocompuestas a base de harina

Las peliculas de harina (harina de platano y harina
de arroz) reforzadas con MMT, fueron preparadas
mediante la técnica de vaciado en placa, como
se describe a continuaciéon.  Se pesaron 2g de
harina (harina de pldtano o arroz segin el caso),
se dispers6 en 60 mL de agua destilada y se
mezcl6 con glicerol (20-50% de acuerdo al disefio
experimental). La suspensién obtenida se calent
hasta 70°C manteniéndose constante durante lh con
agitacion vigorosa. Por separado, una cantidad de
MMT (5 ? 15% cantidad relativa en base al peso
seco de la harina) se dispers6 a temperatura ambiente
en 40 mL de agua destilada con agitacién mecédnica
durante 30 min y posteriormente fue sometida a
sonicacién durante 30 min. Después esta dispersion
de MMT se adiciond a la suspension de harina/glicerol
y se mantuvo a 70°C durante 10 min, después se
incrementd a 85°C por 15 min para asegurar la
gelatinizaciéon completa del almidén contenido en
la harina. La solucién filmogénica se dejé enfriar
a temperatura ambiente y posteriormente se colocé
en placas de petri y se dejaron secar en un horno
por conveccién durante 24h a 35°C y finalmente se
obtuvieron las peliculas las cuales se despegaron de
las placas y se sometieron a acondicionamiento en
camaras de humedad relativa constante de 57%, hasta
su caracterizacion.
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2.3 Espectroscopia de rayos X

La difraccién de rayos X se llevé a cabo usando el
difractometro para rayos Bruker advance D8 equipado
con radiacién CuKe (35 kV, y 4 =0.154 nm). Una
velocidad de barrido de 1°/min en un rango del dngulo
26= 3-70°. Del espectrograma obtenido, se calcul6 el
espacio basal d(go1), de las capas de silicato de la MMT,
usando la ecuacién de la ley de Bragg (1 = 2dsené),
en donde 6, es el dngulo de difraccion A es la longitud
de onda.

2.4 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La permeabilidad al vapor de agua de las peliculas
se determind usando el método oficial de la ASTM
(1987). Cada pelicula se cortd en piezas circulares
con 10 cm de didmetro y se colocaron en celdas
para permeabilidad, las cuales contenian silica gel
(0% humedad relativa) en el interior para obtener un
gradiente de presion, las celdas se colocaron dentro
de un desecador conteniendo una solucién saturada
de cloruro de sodio con una humedad relativa de
78%. La humedad relativa dentro de la celda de
permeabilidad siempre se mantuvo mds baja que en
el exterior, permitiendo asi calcular la transmision de
vapor de agua a través de la pelicula por la ganancia
en peso en la celda de permeabilidad. Los pesos de las
celdas se registraron cada hora durante 8h. El cambio
en peso de las celdas se grafic6 con respecto al tiempo.

2.5 Propiedades mecdnicas

Las propiedades mecdnicas se realizaron usando
un texturometroTAXT2i-(Stable Micro Systems,
England). Usando unas tenazas para sujetar las
muestras. La distancia entre las tenazas de sujecion
fue de 8 cm, con una velocidad de ensayo de 10 mm/
min. La fuerza mixima de deformaciéon (MPa) y
la deformacién (% elongacion) a la fractura fueron
determinados directamente de la curva de deformacion
vs esfuerzo.

2.6 Diserio de los experimentos

Se realizé un disefio central compuesto rotacional
de segundo orden para evaluar el efecto de la
concentraciéon de glicerol y de montmorillonita
(MMT) sobre las propiedades mecénicas y de barrera
de las peliculas. El disefio const6 de n = 13
experimentos, con 5 repeticiones en el punto central
y con una distancia axial de @ = 1.4142.
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Fig. 1. Comparacién del patrén de difraccidn de rayos
x de la montmorillonita modificada y sin modificar.

Para conocer el efecto de las variables y establecer
condiciones 6ptimas tanto en las propiedades de
barrera como de las propiedades mecénicas se realiz6
un andlisis de varianza y andlisis de superficie de
respuesta, respectivamente, con el programa Sigma
plot versién 12.

3 Resultados y discusion

3.1 Difraccion de rayos X

Durante el proceso de modificacién el 4cido citrico se
introduce entre las capas de silicatos (intercalacién) de
la montmorillonita de sodio, aumentando el espacio

interplanar, cambiando el valor de 26 en los picos (vea
flechas en Fig. 1). La MMT sin modificar presenta
un pico de difraccion a un valor del dngulo 260 = 6.8°,
y la MMT modificada un pico a un valor del dngulo
26 = 5.7°; 1a disminucién del valor del angulo al cual
aparece el pico, es atribuida a la intercalacién de la
molécula del dcido citrico entre las capas de la arcilla
(Tang y col., 2008). Con la ecuacién de la ley de
Bragg, se calcul6 el espaciamiento interplanar y se
obtuvo un valor de 12.9 °A para la MMT sin modificar
y 15.4°A para la MMT modificada, indicando que en
la modificada ocurrié un alargamiento en el espacio
interplanar, lo cual se vio reflejado en valor de 26
del pico. Este comportamiento se reporté en MMT
modificada con 4cido citrico (Huang y col., 2006;
Madjzadeh-Ardakani y col., 2009).

3.2 Propiedades de las  peliculas
elaboradas con harina de pldtano

El cuadro 1 muestra los resultados de tension a la
fractura (TF) de las peliculas de harina de platano.
El modelo de regresién ajustado a los resultados
experimentales de T F mostr6 un valor del coeficiente
de correlacién (R?) = 0.55 (Cuadro 2). La ecuacién
de regresion para TF a cualquier concentraciéon de
montmorillonita y de glicerol, dentro de los intervalos
establecidos en el disefio estd dada por:

TF =11.09-2.19G-0.269MMT+0.245GMMT (1)

Cuadro 1. Respuesta de las variables dependientes de acuerdo al disefio experimental de las
peliculas de harina de platano.

Variables independientes

Variables dependientes

Experimento  Glicerol (%) MMT (%) PVA (g/m.s.Pa) TF (MPa) Elongacién (%)
1 20 (-1) 6.47(-1) 1.15x10710 11.37 12.78
2 24.4(-1) 13.53(-1) 6.31x107! 10.6 16.51
3 45.6(1) 6.47(1) 1.38x1071° 8.99 26.83
4 45.6(1) 13.53(1) 1.89x10710 7.38 26.25
5 50(0) 15(0) 2.31x10710 6.49 22.58
6 35(0) 10(0) 1.79x10710 13.13 15.83
7 35(0) 10(0) 2.00x10710 10.26 24.27
8 35(0) 10(0) 1.68x1071° 10.85 22.04
9 35(0) 10(0) 1.90x10~1° 14.28 20
10 20 (-1.4142) 10(0) 4.82x107!1 8.47 12.52
11 50(-1.4142) 10(0) 1.98x10710 4.6 10.43
12 35(0) 5(-1.4142) 7.20x107!1 5.322 10.03
13 35(0) 15 (-1.4142) 1.21x10710 6.29 13.1328

*Valores entre paréntesis son los valores codificados de las variables independientes

168

WWW.rmiq.org



Rodriguez-Marin y col./ Revista Mexicana de Ingenierfa Quimica Vol. 12, No. 1 (2013) 165-176

Cuadro 2. Coeficientes de regresion de las variables independientes y analisis de
varianza de los modelos polinomiales de las peliculas de harina de platano.

Pardmetros Tensién a la fractura ~ Elongacién PVA
(MPa) (%) (g/s.mPa)
Constante 11.09 6.218 1.8x10710
Glicerol -2.19 0.585 6.13x107!!
Glicerol * Glycerol - -
MMT -0.269 -0.670 -
MMT * MMT 0.245 -7.04x1071!
Glicerol*MMT 7.74x1071!
Coeficiente de correlacion (R? ) 0.55 0.77 0.90
F 1.22 9.658 12.96
Probabilidad de F 0.41 0.07 0.020

*Todos los valores son estadisticamente significativos a un nivel del al 1%; MMT=
montmorillonita; PVA= Permeabilidad al vapor de agua.

Donde TF = tension a la fractura; G = concentracion
del glicerol;, MMT = concentracion de la
montmorillonita.

En el cuadro 2 se muestran los coeficientes del
modelo de regresién, donde podemos observar que
a pesar de que el coeficiente de correlacién es bajo
(R? = 0.55), los valores de F(1.22) > F calculada
(0.41), indican que hay significancia estadistica y no
existe falta de ajuste del modelo. (Figueroa-preciado,
2003). La Fig. 2 muestra la superficie de respuesta
de los efectos de la concentracion de MMT y de
glicerol sobre el valor de TF. Se puede observar que la
concentracion de glicerol presenta un efecto lineal que
es inversamente proporcional, mientras que la MMT
presenta un efecto lineal directamente proporcional.
Este comportamiento es consistente con lo reportado
por diversos autores (Mali y col., 2004: Miiller y col.,
2008; Dias y col., 2010) que a bajas concentraciones
de glicerol se obtienen peliculas rigidas. Ademads, se
observa un incremento del valor de TF al aumentar
la concentracion de MMT, encontrandose el valor
maximo con 15% de MMT y 20% de glicerol. Las
propiedades mecdnicas mejoran con el aumento en
el contenido de MMT, lo cual se relaciona con la
intercalacion de la arcilla que contribuye a una mejor
compatibilidad con la matriz polimérica (Chen y
Evans, 2005; Kampeerapappun y col., 2007; Aouada
ycol., 2011).

Los resultados del porcentaje de elongacién (% E)
se presentan en el cuadro 1. El modelo de regresion
ajustado mostré un valor de coeficiente de correlacion
(R*)= 0.77, la ecuacién para el modelo de regresién
esta dado por:

BE = 6.218 + 0.585G — 0.670MMT  (2)
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Fig. 2. Superficie de respuesta de tension a la fractura
de las peliculas de harina de platano.

Donde % E = porcentaje de elongacién a la fractura;
G = concentracion del glicerol; MMT = concentracion
de la montmorillonita.

Se observa que no hay interaccién entre las
variables y que él % E puede ser predicho mediante
un ajuste lineal de las variables. La concentracién
de MMT tuvo un efecto inversamente proporcional
sobre él % E (Fig. 3). Se ha reportado que la
presencia de MMT disminuye la elongacién de las
pelicula (Chivrac y col., 2008; Wilhelm y col., 2003).
Mondragon y col. (2008) reportaron que él % E
disminuye con respecto al incremento del contenido de
MMT en nanocompositos de almidén de maiz normal;
sin embargo, en nanocompositos con almidén con
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Fig. 3. Superficie de respuesta del % E de las peliculas
de harina de platano.

mayor contenido de amilosa (amilomaiz), la presencia
de MMT no tuvo un efecto significativo. Por otro lado,
el incremento en la concentracién del glicerol causa un
aumento en el % E de las peliculas, mostrando que el
plastificante tiene gran influencia sobre la elongacion
de las peliculas (Chivrac y col., 2010).

Los resultados para la permeabilidad al vapor de
agua (PVA) de las peliculas de harina de pldtano se
muestran en el Cuadro 1. El modelo de regresién
ajustado a los resultados experimentales de PVA
(cuadro 2), muestra una correlacién (R?) = 0.90. Se
puede destacar que en todos los modelos obtenidos
para las peliculas de harina de platano, el valor
de F es > al valor de la F calculada, lo cual
indica que existe significancia estadistica (Figueroa-
Preciado, 2003; Gontard y col., 1992). La ecuacién de
regresion de superficie de respuesta a cualquier valor
de glicerol y de MMT de acuerdo al disefio estd dada
por:

PVA=18x10"+6.13x107"'G
~775x 100 "GMMT - 7.04 x 107" "MMT?> (3)

Donde PVA = permeabilidad al vapor de agua; G =
concentracion del glicerol; MMT = concentracion de
la montmorillonita.

Se puede observar que existen interacciones
entre las variables independientes. En la Fig. 4
se muestra la superficie de respuesta del efecto de
la concentracién de glicerol y de MMT en la PVA

Fig. 4. Superficie de respuesta de la permeabilidad al
vapor de agua de las peliculas de harina de platano.
PVA= permeabilidad al vapor de agua.

de las peliculas de harina de platano. Se observa
que a altas concentraciones de glicerol las peliculas
son mds permeables al vapor de agua, esto puede
explicarse debido al caracter hidrofilico del glicerol,
el cual permite que las peliculas puedan absorber
facilmente las moléculas del vapor de agua. La
alta afinidad del glicerol por el agua promueve la
difusiéon de las moléculas de vapor de agua, debido
a que el glicerol es una molécula pequefia que
facilmente puede ser insertada entre las cadenas del
almidén para formar enlaces de puente de hidrogeno
entre amilosa y amilopectina (McHugh y col., 1994;
Laohakunjit y col., 2004). La concentracién de
MMT tiene un efecto cuadréatico, también existe
interaccién entre las variables independientes, a bajas
concentraciones de glicerol y altas concentraciones
de MMT se obtiene un valor minimo de PVA. Las
concentraciones bajas de MMT contribuyen a obtener
una distribucién homogénea de las capas de la MMT,
logrando obtener estructuras exfoliadas de la MMT
(Chiou y col., 2007), que hacen que las moléculas de
vapor de agua sigan una ruta tortuosa a través de la
matriz polimérica; esto explica los valores minimos
de permeabilidad encontrados a bajas concentraciones
de glicerol combinado con altas concentraciones de
MMT.
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Cuadro 3. Coeficientes de regresion de las variables independientes y analisis de varianza de
los modelos polinomiales de las peliculas de harina de arroz.

Variables independientes

Variables dependientes

Experimento  Glicerol (%) MMT (%) PVA (g/m.s.Pa) TF (MPa) Elongacién (%)
1 32.929 (-1) 6.47(-1) 1.50x10710 10 394
2 32.929(-1) 13.53(-1) 1.42x10710 9.88 9.22
3 47.071(1) 6.47(1) 1.69x1071° 2.81 394
4 47(1) 13.53(1) 1.82x10710 2.44 53.43
5 50(0) 15(0) 1.52x10°10 3.01 74
6 40(0) 10(0) 1.54x10710 5.07 43
7 40(0) 10(0) 1.77x10710 6.23 50
8 40(0) 10(0) 1.79x10710 6.64 26
9 40(0) 10(0) 1.79%x10710 3.65 50
10 30 (-1.4142) 10(0) 1.29x10°10 8.47 7
11 50(-1.4142) 10(0) 1.40x10°10 2.8 34
12 40(0) 5(-1.4142) 1.09x107!! 1.24 34
13 40(0) 15 (-1.4142) 1.13x10710 2.4 21.5

***Todos los valores son estadisticamente significativos a un nivel del al 1%; MMT= montmorillonita;

PVA= Permeabilidad al vapor de agua.

3.3 Propiedades de las  peliculas
elaboradas con harina de arroz

En el Cuadro 3 se muestran los resultados obtenidos
para la variable TF de las peliculas nanocompuestas
a base de harina de arroz. El modelo de regresion
ajustado a los resultados experimentales (Cuadro 4)
presenté un valor de coeficiente de correlacién (R?)
= 0.85, indicando que hubo una mejor correlacién en
los resultados comparando con el modelo de regresion
obtenido para la harina de platano. La ecuacién de
regresion para TF de las peliculas de arroz a cualquier
concentracién de glicerol y montmorillonita de sodio
de acuerdo al disefio estd dada por:

TF =21.003 -0.388G + 0.0416 MMT “@

Donde TF = tensién a la fractura; G = concentracion
del glicerol; MMT = concentracién de Ila
montmorillonita.

La Fig. 5 muestra la superficie de respuesta
de TF de las peliculas de harina de arroz. La
concentracion de MMT tiene un efecto lineal
directamente proporcional sobre la TF. Se observa
que los valores de TF tienen un incremento con
respecto al aumento de la concentracién de la arcilla,
indicando que la presencia de MMT mejor6 la TF de
las peliculas; este efecto coincide con lo reportado
(Tang y col., 2008; Majdazadeh-Ardakani y col., 2009;

WWW.rmiq.org

40

35 \
30 ofp GCE®

Fig. 5. Tension a la fractura de las peliculas de harina
de arroz.

Chivrac y col., 2010), asi como en el comportamiento
observado en las peliculas elaboradas con harina
de platano. Para la concentraciéon de glicerol se
observa que tiene un efecto lineal que es inversamente
proporcional a la TF. El glicerol es una molécula
similar a la glucosa que forma el almidén, esto
permite que pueda interactuar ficilmente con las
cadenas de almidén, y cuando se encuentra a bajas
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Cuadro 4. Coeficientes de regresion de las variables independientes y analisis de
varianza de los modelos polinomiales de las peliculas de harina de arroz.

Pardmetros Tensién a la fractura ~ Elongacién PVA
(MPa) (%) (g/s.mPa)

Constante 21.003 -42.016 1.79x10710
Glicerol -0.388 1.858 1.32x107 !
Glicerol * Glycerol - - -
MMT 0.0416 -0.389 2.65x10710
MMT * MMT - - -
Glicerol*MMT - - -
Coeficiente de correlacion (R? ) 0.85 0.66 0.60

F 22.3 5.75 1.34
Probabilidad de F 0.01 0.040 0.37

**Todos los valores son estadisticamente significativos a un nivel del al 1%; MMT=
montmorillonita; PVA= Permeabilidad al vapor de agua.

concentraciones permite la formacién de peliculas
resistentes a la fractura; sin embargo con exceso de
glicerol puede incrementar el caricter higroscopico
de las peliculas y facilitar la movilidad de las
cadenas poliméricas incrementando la flexibilidad y
disminuyendo la rigidez (Chivrac y col., 2010; Mali
y col., 2002). Este efecto del glicerol en la TF de
las peliculas de harina de arroz ha sido reportado en
trabajos previos (Gontard y col., 1992; Mali y col.,
2002, Mali y col., 2004, Majdzadeh-Ardakani y col.,
2009; Chivrac y col., 2010) y de igual manera coincide
con lo encontrado en las peliculas de harina de platano.

Los valores de % E de las peliculas a base de harina
de arroz se muestran en el Cuadro 3. El modelo de
regresion ajustado para estas peliculas mostré un valor
de coeficiente de correlacién (R?) = 0.66. El modelo
de regresiéon para % E esta dado por la siguiente
ecuacion:

DE = —42.016 + 1.858G — 0.389MMT  (5)

Donde % E = porcentaje de elongacién a la fractura;
G = concentracién del glicerol; MMT = concentracién
de la montmorillonita.

La superficie de respuesta se muestra en la Fig.
6. Se puede observar que la concentraciéon de
MMT tiene un efecto inversamente proporcional,
este comportamiento se encontré también para las
peliculas a base de harina de platano, y es consistente
con lo reportado donde se indica que la adicién
de la MMT produce peliculas mas rigidas y menos
elasticas (Mondragon y col., 2008). Por su parte, la
concentracion de glicerol tiene un efecto directamente
proporcional al % E, ya que a concentraciones altas
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Fig. 6. Superficie de respuesta del % E de las peliculas
de harina de arroz.

de glicerol se incrementa el porcentaje de elongacién
de las peliculas; a una concentracién alta de glicerol
existe una mejor movilidad de las cadenas poliméricas,
causando un incremento del espacio entre ellas dentro
de la matriz de la peliculas, y consecuentemente esto
incrementa la elongacién (Galdeano y col., 2009).
Esto indica que el glicerol tiene un efecto mds
significativo que la concentracién de MMT sobre el
porcentaje de elongacién que la concentracién de
MMT (Chivrac y col., 2010).

En el Cuadro 3 se presentan los resultados
obtenidos para la PVA de las peliculas de harina
de arroz. El modelo de regresion de superficie de
respuesta ajustado a los resultados experimentales
presentd un valor de coeficiente de correlacién de
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PVA x10 (g/s.m.Pa)

Fig. 7. Superficie de respuesta de permeabilidad al
vapor de agua de las peliculas de harina de arroz.
PVA= permeabilidad al vapor de agua.

(R?) = 0.60 (Cuadro 4). Los valores de F(1.34) >
F calculada (0.37) indican que hay significancia
estadistica y no existe falta de ajuste del modelo; todos
los modelos obtenidos para las peliculas de harina
de arroz presentaron el valor de F > al valor de la
F calculada, lo cual indica que existe significancia
estadistica (Figueroa-Preciado, 2005; Gontard y col.,
1992). La ecuacién de regresion para la PVA de estas
peliculas a cualquier concentracion de glicerol y de
montmorillonita es la siguiente:

PVA = 1.79x107'°+1.32x107'°G-+2.65x10""°MMT

(6)
Donde: PVA = permeabilidad al vapor de agua; G =
concentracion del glicerol; MMT = concentracion de
la montmorillonita.

La Fig. 7 muestra la superficie de respuesta, en
donde se observa que la concentracién de MMT tiene
un efecto directamente proporcional a la PVA que
no es significativo. Sin embargo, la concentracion
de glicerol tiene mayor efecto sobre la PVA, el cual
es directamente proporcional. Un comportamiento
similar fue reportado por Chiou y col. (2007) en donde
encontraron que a pesar de haber obtenido estructuras
exfoliadas de los nanocompositos, el glicerol tiene un
efecto importante en la absorcién de agua. Ademas,
cuando existen otros componentes no amildceos en la
matriz polimérica no se observa una tendencia clara
del efecto de la MMT en la disminucién de la PVA
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(Kaamperapanpum y col., 2007). Por lo que, a bajas
concentraciones (5%) y a altas (15%) de MMT su
encontré un efecto similar en la PVA. Por otro lado
a concentraciones mayores al 15% la MMT tiene un
efecto adverso, ya que tiende a aglomerarse y a formas
estructuras tactoides, que son inmicisbles con la matriz
polimérica, afectando negativamente las propiedades
de las peliculas (Chen y Evan, 2005; Benderly y col.,
2008). Ademas, el incremento en la concentracién
de glicerol aumenta la permeabilidad de las peliculas
debido a que la presencia los grupos hidroxilos en
cada uno de los carbonos de la molécula del glicerol
incrementa su caracter hidrofilico, favoreciendo la
adsorcion de moléculas de vapor de agua (Gontard y
col., 1992; Galdeano y col., 2009; Mali y col., 2004;
Dole y col., 2004).

3.4  Validacion de los modelos

Para la validacién de los modelos se realizaron
experimentos con las condiciones en las cuales se
obtuvieron los valores maximos de tensién a la
fractura y el minimo valor de permeabilidad. Dichos
valores fueron seleccionados del andlisis de superficie
de respuesta en los puntos en donde se encontré un
efecto significativo para las propiedades mecdnicas,
los cuales se muestran en el Cuadro 5. Las condiciones
optimas encontradas fueron las siguientes: 20% de
glicerol con 15% de MMT para las peliculas de
harina de platano, y 30 de glicerol con 15% de
MMT para las peliculas de harina de arroz. Sin
embargo, en el caso de % E este resultado no
representa el valor maximo, debido a que existe una
relacion inversamente proporcional entre TF y % E
dentro de los ensayos de tensién para determinar
las propiedades mecdnicas de las peliculas. Por
lo que, al disminuir un pardmetro el otro tiende a
aumentar, como fue reportado (Gontard y col., 1992;
Galdeano y col., 2009; Aouada y col., 2011;). A
pesar de las diferencias en la composicién de las
harinas, las peliculas presentaron un comportamiento
similar en sus propiedades mecénicas y de barrera, en
donde el analisis estadistico demostrd que el glicerol
tiene mayor influencia sobre estas propiedades que
la MMT. Sin embargo, la harina de plitano permite
obtener peliculas mds rigidas, con poca elasticidad y
mds permeables que la harina de arroz (Cuadro 5).
Este comportamiento esta influenciado por la fibra
presente en la harina de platano, la cual interactia
con las moléculas de glucosa en el almidén formando
enlaces cruzados que refuerzan la matriz polimérica
(Sothornvit y col., 2007; Pelissari y col., 2012).
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Cuadro 5. Valores de las variables respuesta en la validacién de los modelos.

Pelicula Variables independientes Variables dependientes
G MMT Tension a la fractura  Elongacién PVA
(%) (%) (MPa) (%) ( g/s.mPa)
Harina de pliatano 20 15 36.4 (35.6) 3.5(7.8) 1.5%10719 (8.8 x 107)
Harina de arroz 30 15 9.66 (9.98) 8.3(7.8) 1.64x10711(9.7 x 10710)

G = concentracion de glicerol; MMT= concentracién de MMT

174

+Promedio de tres repeticiones

*Los valores entre paréntesis son los valores predichos para las variables dependientes

Los valores de TF encontrados para las peliculas de
harina de platano son mas altos que los reportados para
peliculas de almidén de plitano (Romero-Bastida y
col.,2011). Por otro lado, el alto contenido de proteina
afecta también las propiedades de las peliculas, debido
a que estas pueden interactuar con los lipidos y el
plastificante, contribuyendo a obtener peliculas menos
rigidas y mas flexibles, como en las peliculas de harina
de arroz (Pelissari y col., 2012). Asi mismo, las
diferencias encontradas en la permeabilidad de las
peliculas de harina de arroz comparada con las de
harina de platano, pueden ser atribuidas también a las
interacciones entre los componentes de las harinas,
en el caso del la harina de pldtano existen mds
grupos hidroxilos expuestos para absorber moléculas
de vapor de agua, mientras que en la harina de arroz el
contenido de proteina tiene un efecto importante en la
PVA ya que los grupos SH le confieren hidrofobicidad,
lo cual causa disminucién de la PVA (Tapia-Blacido y
col., 2005).

Conclusiones

La concentracion del glicerol tiene un efecto
importante sobre las propiedades mecdanicas y de
barrera de las peliculas independientemente de
la fuente de harina y de la presencia de la
montmorillonita de sodio. Dentro del intervalo de las
formulaciones evaluadas, 15% de montmorillonita y
20% de glicerol para la harina de platano, y 30% de
glicerol en el caso de la harina de arroz, podrian ser
las condiciones recomendadas para obtener peliculas
rigidas con buenas propiedades de barrera. Los
diferentes componentes de las harinas tienen un
efecto importante en las propiedades de las peliculas
obtenidas, sugiriendo que la fuente botdnica de las
harinas es un factor importante para la elaboracién de
peliculas biodegradables.
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Nomenclatura

°A Angstrom
ASTM  por sus siglas en ingles ?American Society
for Testing and Materials

°C grado Celsius

d espacio basal o interplanar de las galeria de
la montmorillonita de sodio

h hora

mL mili Litro

mmol  milimol
MPa Mega Pascales

n tamaflo de la muestra en el disefio
experimental
kV kilo volts
Simbolos griegos
0 4ngulo de difraccion de rayos x
A longitud de onda
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