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RESUMEN

En este trabajo se han desarrollado materiales bioplasticos a partir de mezclas de
almidén adicionadas con lignina (extraida de las hojas de la penca del agave), montmorillonita
(MMT) y en presencia de un plastificante. Para ello se realizé un disefio de mezclas de almidon
en los intervalos de concentracion para lignina (0.1, 0.5, 1y 5 % p/v) y MMT (3% p/v). Una vez
obtenidas las peliculas se caracterizaron las propiedades mecénicas (tension a la ruptura o
tensién maxima, elongacion y médulo de Young), propiedades de barrera (permeabilidad al
vapor de agua) solubilidad, propiedades térmicas por medio de Calorimetria Diferencial de
Barrido (CDB) y propiedades de su micro-estructura por medio de Microscopia Electrénica de
Barrido Ambiental (MEBA). Ademas, se visualiz6 su espectro por medio de Difraccion de rayos
X (DRX). Finalmente se estudiaron las interacciones moleculares por Espectroscopia de
Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Los materiales con contenido de lignina
presentaron valores de tension a la ruptura entre 2.66 — 3.66 MPa, representando valores
ligeramente bajos en comparacién con las combinaciones de ligninay MMT con valores entre
3.10-4.37 MPa, en cuanto a la elongacion se logré mejorar en un 141%, con la condicién de
lignina al 0.5%. La permeabilidad al vapor de agua se vio disminuida por la presencia de
lignina, sin embargo el contenido de MMT favorecié la disminucion en la permeabilidad
independientemente de la concentracion de lignina. A partir de estos resultados se puede
concluir que estos materiales podrian representar una alternativa sustentable al uso de
plasticos en aplicaciones tales como recubrimientos para alimentos. Sin embargo, es
necesario complementar estudios que permitan determinar dichas aplicaciones e incluso

mejorar sus propiedades para ser utilizados como empaques independientes.



ABSTRACT

In this paper, bioplastic materials have been developed from mixtures of starch added
with lignin (extracted from the leaves of the agave), montmorillonite (MMT) and in the presence
of a plasticizer. To do this, a design of starch mixtures was carried out in the concentration
ranges for lignin (0.1, 0.5, 1 and 5% w/v) and MMT (3%w/v). Once the films were obtained, the
mechanical properties (tension strength, elongation at breake and Young's modulus), barrier
properties (permeability to water vapor) solubility, thermal properties by means of Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and properties of their micro-structure were characterized by
means of Environmental Scanning Electron Microscopy (ESEM). The spectrum was also
visualized by means of X-Ray diffraction (XRD). Finally, the molecular interactions were studied
by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The materials with lignin content showed
values of tensile stregth at 2.66 - 3.66 MPa, representing slightly lower values compared to the
combinations of lignin and MMT with values between 3.10 - 4.37 MPa, regarding the elongation
at break it was possible to improve it by a 141 %, with the 0.5% lignin addition. The water vapor
permeability was diminished by the presence of lignin, however the MMT content favored the
decrease in permeability, irrespective of the lignin concentration. From these results it can be
concluded that these materials could represent alternatives in applications such as coatings.
However, it is necessary to complement studies to determine these applications and even

improve their properties to be used as independent packaging.
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INTRODUCCION

En la actualidad el uso de polimeros sintéticos (plasticos) ha ido en aumento debido a
gue a lo largo de la vida diaria del ser humano se hace uso de muchos materiales elaborados
a partir de este material, los cuales satisfacen diversas necesidades. Los cambios en el estilo
de vida, especialmente en las formas de uso y consumo, han llevado a un incremento continuo
en la produccién de estos materiales. Ademas se producen a partir de combustibles fésiles, lo
que provoca una excesiva presion sobre las limitadas fuentes de energia no renovables. Del
mismo modo, los polimeros sintéticos estan muy lejos de ser amigables con el medio ambiente,
debido a que son considerados como un contaminante, porgue pueden tardar de 500 a mas
de 1000 afios en degradarse. La contaminacién causada por estos materiales es considerable,
no sélo porgue son materiales no degradables sino también porque para disminuir su cantidad,
son incinerados produciendo gases contaminantes que son emitidos a la atmésfera, y que se
encuentran dispersos, en rios, mares, lagos, vertederos e inclusive sobre las copas de los

arboles.

Hoy en dia existe una gran preocupacién acerca del impacto ambiental de los polimeros
sintéticos, lo cual ha originado el uso de alternativas novedosas que los sustituyan.
Investigaciones recientes se han enfocado en el combate de este problema ambiental,
principalmente por medio del desarrollo y uso de polimeros biodegradables, que tengan un
tiempo de degradacion corta, y que sean principalmente amigables con el medio ambiente.
Una alternativa es el uso de biopolimeros como almidén, celulosa, quitosan, gelatinas, entre
otros. Uno de los polimeros naturales mas utilizados para la elaboracion de materiales
biodegradables es el almidén, debido a que puede convertirse en un almidon termoplastico
(que tiene la capacidad de formar biopeliculas), ademas de que es una materia prima barata,

asequible y abundante.

El almidon es una macromolécula compuesta de dos polisacaridos importantes: la
amilosa y la amilopectina. Es uno de los polimeros mas abundantes en la naturaleza, y se
puede extraer de multiples fuentes como la papa, platano, arroz, trigo, maiz, yuca, sorgo, entre
otros. El sorgo es un excelente candidato para la produccion de biopolimeros, debido a que es

una materia prima barata, asequible, y el grano posee grandes cantidades de almidon en
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comparacion con otros cereales. Ademas, en México el sorgo solamente es utilizado para

consumo forrajero.

Actualmente existen reportes de la fabricacion de biopeliculas de almidén, las cuales
pueden elaborarse de dos formas: por vaciado en placa o por extrusion. Sin embargo,
presentan inconvenientes como la sensibilidad a la humedad -debido a su alta hidréfobicidad-
, fragilidad, baja resistencia mecéanica y cambio de caracteristicas iniciales debido al proceso
de envejecimiento llamado retrogradacion. La adicion de plastificantes como glicerol, sorbitol,
manitol, entre otros, aumenta la resistencia a la rotura y la flexibilidad de los bioplasticos, sin
embargo, no todas las propiedades son afectadas de manera positiva. Una de las maneras
de enriquecer las propiedades de las biopeliculas es mediante la adicion de materiales de
refuerzo, conocidos como “fillers” o rellenadores, los cuales sirven para formar
“biocompositos”. Los biocompositos son aquellas mezclas que se forman a partir de un
material en mayor abundancia con sus respectivos aditivos en pequefias proporciones, los
cuales pueden ser nanomateriales, tales como las nanoarcillas y los nanocristales, o bien, en

combinaciones con otro polimero natural (quitosan, gelatina, lignina etc.).

Una de las propuestas para enriquecer la matriz polimérica del almidén en el presente
trabajo y obtener biopeliculas méas resistentes y con menor permeabilidad es el uso de la
lignina, ya que se ha encontrado que la interaccién entre almidon y lignina favorecen las
propiedades mecanicas y de barrera de las biopeliculas resultantes, debido a que mejora sus
propiedades mecanicas y disminuye la permeabilidad. Ademas de la lignina se propone el uso
de nanoarcillas -principalmente montmorillonita- puesto que se ha observado que la
combinaciéon entre el almidon y la montmorillonita muestran resultados favorables en sus
propiedades, aumentando el médulo de elasticidad, el esfuerzo maximo y sus propiedades de

barrera, dando como resultado peliculas mas resistentes y menos permeables.



CAPITULO 1. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

1.1 Produccién y consumo mundial y nacional de polimeros sintéticos.

La produccién global de los polimeros sintéticos ha ido en aumento en los dltimos 50
afos, y especialmente en las Ultimas décadas. Desde el 2002 y hasta el afio 2013 se present6
un aumento de un 50% en el uso de los polimeros sintéticos: de 204 millones de toneladas en
2002, a 299 millones de toneladas en 2013. Se estima que para el afio 2020 se superaran los
500 millones de toneladas anuales, lo que supondria un 900% mas que los niveles del afio
1980 (Global Ocean Commission, 2015).

En la Figura 1, se observa una comparacion de la produccién de plastico a nivel mundial.
Se observa que en 2006 se estim6 un aproximado de 205 millones de toneladas siendo China,
Estados Unidos, y Europa los principales productores de plasticos a nivel mundial. Por otro
lado se observa que en el afio 2015 se estimé un aproximado de 269 millones de toneladas
producidas siendo China nuevamente el mayor productor. (Consultic Marketing &
Industrieberatung GmbH, 2015).
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Figura 1. Produccion mundial de plastico por pais y por region (Consultic Marketing &
Industrieberatung GmbH, 2015).
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Por otra parte en la Figura 2 se observa el porcentaje de distintos materiales plasticos
consumidos en México en 2011, siendo el polietileno de alta densidad (PEAD) el de mayor
consumo(22%), seguido por el polipropileno (PP) (18%), el polietileno de baja densidad lineal
(PEBDL) (10%), el policloruro de vinilo (PVC) (8%), el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), y
los otros. El consumo en México durante 2011 fue de 2.92 millones de toneladas (Conde,

2012).
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Figura 2. Porcentaje de materiales plasticos consumidos en México en el 2011.

Por otro lado, en México, la produccion de residuos de los polimeros sintéticos ha ido en
aumento (Figura 3). En el afio 1992 la produccion de estos residuos fue de 962,180 miles de
toneladas; mientras que para el afio 2012 la produccion llegé a 4, 584,990 miles de millones
toneladas. Sin embargo, en México apenas el 15% es recuperado para reciclaje
(SEMARTANT, 2013).

— 5000 4,584.99

S

-%4000

6300096218

i

S 2000 :

()

s gpnninniil |

0 —

2 ( TS SssETsErEEEE -

= NN TN ONOODNDNO AT ANMST N ONOWODO A N

= DO DD OO0OO0OO0OO0O0OO0O0O0O0 d oA

— DDA DA HNOOOOOOOOOOO OO o
™ ™ AN AN AN AN AN AN AN AN AN AN NN

Tiempo (afios)

Figura 3. Residuos plasticos en México (SEMARTANT, 2013).



Hoy en dia existe una gran preocupacion acerca del impacto ambiental de este material,
lo cual ha originado el uso de alternativas novedosas que sustituyan a los polimeros sintéticos.
Investigaciones recientes se han enfocado en la blusqueda de soluciones para este problema
ambiental, principalmente por medio del desarrollo de los bioplasticos elaborados
principalmente de polimeros naturales que son materiales que pueden ser biodegradables.

1.2 Bioplésticos: una alternativa a los materiales sintéticos

Un biopléastico es un tipo de material elaborado a partir de fuentes naturales renovables
(celulosa, almidon, quitosan etc.), lo cual hace que se degrade en el medio ambiente mucho
mas rapido que los polimeros sintéticos (Bioplastics—A Global Market Overview, 2012). La
asociacion europea de bioplasticos, los clasifica en dos categorias distintas: en la primera a
aguellos elaborados a partir de recursos renovables, pero que no sean necesariamente
compostables o biodegradables; y en segundo lugar, aquellos que sean biodegradables que
cumplan con los criterios de las normas reconocidas para la degradacién y compostaje de
plasticos (Norma Europea 13432 y ASTM D6400). Sin embargo, tampoco necesariamente
deben ser elaborados a partir de fuentes renovables (Bioplastics—A Global Market Overview,
2012). Por lo tanto, un bioplastico es denominado como todo aquel polimero elaborado a partir
de fuentes renovables, o bien que pueda ser degradado por fuentes naturales (condiciones

ambientales, microorganismos, enzimas, etc.).

Los plasticos biodegradables hechos de fuentes renovables reciben una atencion
creciente de los cientificos, fabricantes de plasticos y agencias gubernamentales. El interés se
deriva de los beneficios de la sostenibilidad y la mejora ambiental proporcionada a través de
una reduccién de la dependencia de las reservas de petréleo, el aumento de las opciones de
deposicion y menores niveles de emision de gases de efecto invernadero (Stevens et al.,
2010).



1.3 Clasificacion y potencial de los polimeros biodegradables

El desarrollo de productos biodegradables como alternativa de los materiales plasticos
sintéticos ha tomado gran importancia debido a la preocupacion por el medio ambiente y el
cambio climético. Por ello se ha desarrollado investigacion, donde a partir de biopolimeros, se
producen materiales con caracteristicas similares a los plasticos sintéticos, siendo mas
amigables con el medio ambiente. Entre los materiales biodegradables, se encuentran los
polisacaridos, entre los que destaca por sus propiedades es el almidon (Enriquez et al., 2012).
El remplazo de los polimeros sintéticos por materiales biodegradables para la elaboracion de
empagues aln no se ha logrado, no obstante si se han sustituido algunos polimeros sintéticos
por algunos polimeros naturales, en aplicaciones especificas. Este tipo de materiales de
reemplazo ha permitido el desarrollo de productos con caracteristicas con propiedades
mecanicas, de barrera y térmicas en determinados materiales de empaques como protectores,
espumas, peliculas, envolturas, platos, tasas, cucharas, y bolsas (Averous & Boquillon, 2004;
Zhan et al., 2003).

Las biopeliculas de polisacaridos pueden fabricarse de diferentes materias primas tales
como: almiddn, alginato, celulosa, quitosan, carragenina, pectinas, entre otros, e imparten
dureza, nitidez, compacidad, calidad de espesamiento, viscosidad, adhesividad y capacidad
de formacion de gel a una variedad de peliculas. Estas peliculas debido a la composicion de
las cadenas poliméricas exhiben excelentes propiedades de permeabilidad a los gases, lo que
resulta deseable, porque mejoran la vida util del producto sin crear condiciones anaerobicas
(Baldwin et al., 1995). Ademas, las peliculas y recubrimientos de polisacaridos se pueden usar
para prolongar la vida util de los alimentos para prevenir deshidratacion, rancidez oxidativa y
pardeamiento de la superficie (Baldwin et al., 1995). Otra caracteristica importante de los
polisacaridos es que poseen estructuras polihidroxiladas. El elevado nimero de grupos
hidroxilo y la presencia de otros grupos funcionales hidrofilicos, promueven la formacion de
puentes de hidrégeno inter e intramoleculares. Estas interacciones, favorecen la formacion de
peliculas con propiedades fisicoquimicas y mecanicas con gran potencial para ser utilizadas

como materiales de empaque (Han, 2014).



1.4 Almiddén

Una de las macromoléculas mas utilizadas para la produccion de plasticos
biodegradables es el almidén, debido a su disponibilidad en productos como el platano, papa,
yuca, ademas de cereales como el maiz, sorgo, y arroz, que son altamente cultivados a nivel
mundial y a bajo costo (Awika & Rooney, 2004). Ademas el almidén es un biopolimero que
barato, abundante, biodegradable e incluso comestible (Bengtsson et al., 2003). Ademas, se
ha encontrado que el almidén a través de modificaciones con aditivos es capaz de convertirse
en un material termoplastico (Zhang, 2008). El desarrollo y produccién de almidon
termoplastico (Thermoplastic starch, TPS por sus siglas en inglés ) se considera importante
para reducir la cantidad total de desechos plasticos sintéticos en el mundo debido a que es

considerado un material biodegradable (Ma & Yu, 2004).

El TPS es un material que se obtiene por la disrupcion (modificacién) estructural que se
da dentro del granulo de almidén cuando éste es procesado con un bajo contenido de agua y
la accién de fuerzas térmicas y mecanicas en presencia de plastificantes que no se evaporan
facilmente durante el procesamiento (Bastioli, 2001). EI TPS presenta grandes atributos-
ademas de su biodegradabilidad- es un material renovable, flexible y se puede acondicionar
facilmente a diferentes procesos de termoplastificacion usando equipos por soplado, moldeo
por inyeccion, moldeo por compresién, extrusion de pelicula plana y vaciado en placa (Van
Soest et al., 1996; Zhai et al., 2003).

El almidon es un homopolisacarido de glucosa constituido como granulos parcialmente
cristalinos e insolubles en agua a temperatura ambiente (Hoover, 2001). Se obtiene de
distintos cereales como el maiz, trigo, arroz y sorgo, o bien de tubérculos como la papa, yuca,
mandioca, entre otros (Tabla 1). Esencialmente, el almidén es una combinacién de polimeros
lineales conocidos como amilosa y polimeros ramificados, definidos como amilopectina
comunmente en una proporcion del 25% y 75%, respectivamente (Hoover, 2001). Esta
formado de cientos o miles de unidades repetidas de D-glucopiranosa unidas a través de

enlaces a-1-4, y a-1-6 en los puntos de ramificacion (Hizukuri, 1986; Otey et al.,1977).



Tabla 1. Contenido de almidon, amilosa y amilopectina de diferentes fuentes.

Fuente % Almidon | % Amilosa | % Amilopectina
Maiz 71 28 72

Papa 82 21 79

Trigo 74 28 72

Yuca 77 17 83
Sorgo 75 28 72

Arroz 89 17 83

Adaptado de (Swinkels, 1985)(Badui, 2006)

1.5 Caracteristicas estructurales del almidén

1.5.1 Amilosa

La amilosa (Figura 4) es una macromolécula que esta formada principalmente por
cadenas de moléculas de glucosa unidas entre si por medio de enlaces de tipo a 1-4. Durante
mucho tiempo la molécula de amilosa fue considerada lineal (Tomasik, 2003), sin embargo, se
demostré que algunas moléculas de amilosa estan constituidas con pocas ramificaciones y
gue la cantidad de éstas ramificaciones son proporcionales al tamafio de la molécula -se ha
observado que la amilosa cuenta muy pocas ramificaciones, menores al 1% (Ball et al., 1996).
El peso molecular varia entre 150,000 a un billon de Daltones (Da), dependiendo del origen 'y
la longitud de la cadena o del grado de polimerizacion (GP), este ultimo fluctia entre 500 a
6000 unidades de glucosa que pueden estar distribuidas entre 1 a 20 cadenas (Hizukuri, 1986).

CH,OH CH,0OH CH,OH
OH
HO o+ \OH ol \oH %H
OH OH ' OH

Figura 4. Representacion de estructura de la amilosa.
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La amilosa tiene la capacidad de adquirir una forma helicoidal, esta se forma con 6
unidades de glucosa por giro de hélice (Figura 5), en donde el interior es hidrofobico y exterior
hidrofilico. La amilosa es una molécula polihidroxilada, lo que la hace susceptible a formar
complejos con moléculas hidrofobicas, los &cidos grasos y los hidrocarburos (Thomas, &
Atwell, 1999). La amilosa es muy importante debido a su alta concentracion en almidones,
otorga fuerza y mayor flexibilidad a la pelicula creada, lo cual probablemente se debe a la
cristalizacién de la amilosa (Mali et al., 2004). Mientras que la amilopectina se cristaliza
lentamente por evaporacion de agua debido a su alto peso molecular y a su estructura
ramificada. Las moléculas de amilosa contribuyen a la formacion de geles, debido a que las
cadenas lineales de la amilosa pueden orientarse paralelamente y acercarse (Mali et al., 2004).
Se ha demostrado que las peliculas elaboradas con almidén con alto contenido de amilosa
muestran una buena barrera al oxigeno, baja temperatura de retrogradacion, baja solubilidad
al agua y propiedades mecénicas mas estables en altas humedades relativas, en comparacion

con peliculas elaboradas con almidones normales (Stading et al., 2001).
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Figura 5. Representacion de la estructura helicoidal que presenta la amilosa.

1.5.2 Amilopectina

La amilopectina es una macromolécula compleja y altamente ramificada (Figura 6) se
basa en cadenas de a-D glucosa unidas mediante enlaces a-1,4 y enlaces a-1,6 (Slade et al.,
2012). Es el principal componente del almidén, alcanzando contenidos del 70-80% en
almidones nativos y de 98-99% para el caso de almidones cerosos. El grado de polimerizacion
de amilopectina generalmente oscila con valores entre 9600 a 15900 unidades de glucosa
(Tester et al., 2004). La presencia de estructuras ramificadas de amilopectina conduce en
general a la modificacién de las propiedades mecanicas de la pelicula como por ejemplo, la

disminucién del estrés en la rotura (Tharanathan, 2003).
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Figura 6. Representacion de la estructura de la amilopectina.

1.5.3 Estructurade los granulos de almidén

Los granulos de almidén se encuentran principalmente en las semillas, raices y
tubérculos, pero también se encuentran en tallos, hojas, frutas e incluso el polen. Los granulos
de almidén se presentan en todas las formas y tamafos (esferas, elipsoides, poligonos,
plaguetas, tubulos irregulares) tal como se muestra en la Figura 7, las diferencias en la
morfologia de los granulos externos son generalmente suficientes para proporcionar una
caracterizacion inequivoca de la fuente botanica. Ademas la proporciébn de amilosa y
amilopectina de los granulos de almidén varia dependiendo de la fuente vegetal, (Figura 8).
Sus tamarfios varian desde 0.1 hasta al menos 200 ym dependiendo de la fuente botanica
(Gallant et al., 1992).

Papa Trigo Amaranto

Figura 7. Morfologia de granulos de almidén provenientes de distintas fuentes.(Whistler &
BeMiller, 2009).
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El tamafo general de los granulos de almidén oscilan entre 0.5 y 100 ym (Stone &
Morell, 2009). De acuerdo a su tamafio, los granulos se clasifican en granulos grandes (>25
pm), granulos medianos (10 yum a 25 ym), granulos pequenos (5 um a 10 um) y granulos muy
pequefios (<5 um) (Lindeboom et al., 2004). En esencia, los granulos mas pequefios son los
de arroz y amaranto, las medidas reportadas oscilan entre 1 y 3 ym para amaranto y entre 3 y
8 uym para arroz. Los granulos mas grandes son los que provienen de la papa, con un diametro
aproximado de 50-100 um (Hoover, 2001), medidas para granulos de otras fuentes se

muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas fisicas de granulos de diferentes fuentes

Fuente Tipo Diametro del Forma
granulo (um)

Maiz Cereal 3-26 Redondo, Poligonal
Papa | Tubérculo 50-100 Oval ,Esférico
Trigo Cereal 2-35 Redondo, Lenticular
Yuca Raiz 4-35 Oval. Esférico
Sorgo Cereal 5-25 Poligonal, Angular
Arroz Cereal 3-8 Redondo, Poliédrico

Fuente: Adaptado de (Swinkels, 1985)(Badui, 2006).
1.6 Propiedades fisicoquimicas

1.6.1 Gelatinizacion

El procesamiento del almidén termoplastico es complejo, debido a que dicho
procesamiento involucra la gelatinizacion, fusion, expansion de volumen, y varios cambios
fisicoquimicos en el almiddn. El almidén en su forma nativa es insoluble en agua fria debido a
su estructura semicristalina, sin embargo, en solucidon acuosa los granulos de almidén
absorben agua provocando un ligero hinchamiento alcanzando un limite del 30 al 50% con
respecto a su peso seco, esto ocurre debajo de los 50°C, no obstante, regresan a su tamafio
normal al ser sometidos a secado, por lo tanto este proceso es reversible (Atwell et al., 1988;
French, 1984). Dentro de los cambios estructurales inducidos por tratamientos térmicos en el

almidon se encuentra el proceso de gelatinizacion.
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La gelatinizacion es un proceso multietapas. En la primera etapa, el agua es lentamente
y reversiblemente absorbida por los granulos, la movilidad del agua disminuye conforme
incrementa la temperatura de 20 a 60 °C, donde comienza a formar complejos reversibles con
las moléculas de almidén (Olkku & Rha, 1978). A esta temperatura el almidén granular aun es
estable, debido a que sus moléculas constituyentes existen en esferulitas unidas mediante
fuerzas de Van der Waals o puentes de hidrégeno (Olkku & Rha, 1978). Cuando el
calentamiento continuo, a cierta temperatura alcanzan a debilitarse las fuerzas de los puentes
de hidrégeno al punto donde los granulos son capaces de absorber el agua e hincharse de
forma irreversible, mientras que algunos granulos comienzan a perder su birrefrigerancia, a
esta temperatura se le conoce como temperatura inicial de gelatinizacion (To o Ti). En esta
primer transicion se involucra la disociacion de las dobles hélices (principalmente de las
regiones cristalinas) (Tester & Debon, 2000), este fendmeno comienza en el centro del granulo

y se expande hacia la periferia.

Posteriormente en la siguiente etapa, la gelatinizacion comienza en las areas
intermoleculares donde los puentes de hidrégeno ya estan debilitados, esto ocurre a distintos
intervalos de temperaturas dependiendo del tipo de almidén (Olkku & Rha, 1978). Al continuar
con la disrupcién de los puentes de hidrégeno, las moléculas de agua se disocian y se unen a
los grupos hidroxilo de la lamela amorfa y después de la lamela cristalina de la amilopectina
trayendo como resultado la fusién de los cristales y la solubilizacion del granulo. (Lim et al.,
2000). Las moléculas de amilosa y amilopectina se desintegran formando un gel. A la
temperatura a la cual ocurre este fenédmeno se le conoce como temperatura de gelatinizacion
(Tg). Finalmente a la temperatura a la cual toda la amilopectina en doble hélice ha sido
disociada se le conoce como temperatura final (Tr). (Lim et al., 2000). Los almidones que
poseen mas del 50% de amilosa requieren de una temperatura muy alta (mayor a los 100°C)
para gelatinizar. La temperatura de gelatinizacion de diferentes fuentes de almidén se muestra
en la Tabla 3 (Lim et al.,, 2000). Se puede apreciar en la Tabla que la temperatura de
gelatinizacion varia dependiendo de la fuente botanica de donde fue extraido el almidoén, se
puede notar que el sorgo tiene una temperatura de gelatinizacion que oscila entre 68-75 °C,

mientras que para el caso del trigo es de 48- 75°C.
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Tabla 3. Temperaturas de gelatinizacion de distintos almidones (Martinez, 2015).

Fuente de Temperatura de gelatinizacion
almidon (°C)
Arroz 61-78
Maiz 62-72
Papa 55-65
Sorgo 68-75
Trigo 48-75
Mandioca 58-65

1.6.2 Retrogradacién

La retrogradacién del almidon es un proceso que ocurre cuando las moléculas en los
granulos de almidon gelatinizados comienzan a reasociarse en una estructura ordenada
(Atwell et al., 1988). EI comportamiento reoldgico de las pastas cambia, siendo evidente el
incremento en su firmeza y rigidez. La pérdida de la capacidad de retencion de agua y la
restauracion de la cristalinidad también se presentan durante el envejecimiento de los geles
de almidon gelatinizados (Eliasson & Gudmundsson, 1996). La cristalizacion durante el
envejecimiento ocurre solo en geles con un contenido de amilopectina entre 10 y 80%
(Biliaderis, 1998) (Eliasson & Gudmundsson, 1996)

El fenédmeno de retrogradacién se define como la insolubilizacién y la precipitaciéon
espontanea, principalmente de las moléculas de amilosa, debido a que sus cadenas lineales
se orientan paralelamente y accionan entre si por puentes de hidrégeno a través de sus
multiples hidroxilos; se puede efectuar por diversas rutas que dependen de la concentracion y
de la temperatura del sistema. Si se calienta una solucién concentrada de amilosa y se enfria
rapidamente hasta alcanzar la temperatura ambiente se forma un gel rigido y reversible, pero
si las soluciones son diluidas, se vuelven opacas y precipitan cuando se dejan reposar y enfriar
lentamente. Cada almidon tiene una tendencia diferente a la retrogradacion que esta
relacionada con su contenido de amilosa, la presencia de lipidos, sales, azucares, cocimiento

o enfriamiento (Badui, 2006).
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1.7 Sorgo como fuente de almidon

El sorgo (Sorghum bicolor) es el quinto cereal mas importante del mundo en términos
de produccién, puede crecer bajo diferentes condiciones de estrés, tolera el calor y la salinidad
mejor que otros cereales como el maiz, ademés, puede crecer en una amplia variedad de
suelos con un aporte limitado de nutrientes y es generalmente mas econémico de producir que
otros cereales, convirtiéndolo en una materia prima muy barata y asequible (Awika & Rooney,
2004). A pesar de que la calidad de sorgo estd afectada por factores tanto bidticos como
abidticos (Boudries et al., 2009), es uno de los cereales con mayor cantidad de almidon,
acumulando en su nucleo entre el 68 y 80%, dependiendo de la regién a cultivar y las
condiciones climaticas. Su alto contenido de almidén hace al sorgo un cereal con excelente
potencial para aplicaciones industriales (Claver et al., 2010; Elkhalifa et al., 2004; Zhan et al.,
2003).

1.7.1 Produccion de sorgo

En el mundo, el sorgo es uno de los cereales mas cultivados, es un producto agricola
que se utiliza para diversos fines, ya sea como alimento humano, forraje, entre otros. En
México, este grano es uno de los productos mas utilizados para consumo forrajero. Es
considerado como un buen sustituto de otros granos como alimento, como puede ser el maiz
amarillo.(FIRA, 2016).

La produccion mundial de sorgo que se estim6 para el afio 2014 fue de 63.11 millones
de toneladas. Sin embargo el crecimiento en la producciéon mundial de sorgo del afio 2006 al
2016 se muestra en la Figura 8, donde se puede observar que Estados Unidos fue el principal
productor de este grano a nivel mundial, seguido por India y Nigeria. Para el periodo 2016 al
2017, se estim6 que el 73 por ciento de la producciéon mundial de sorgo que se concentraba
principalmente en ocho paises: Estados Unidos (18%), Nigeria y México (10% cada uno),
Sudéan e India (9% cada uno), seguidos de Etiopia, Argentina y China (USDA, 2016).
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Figura 8. Produccién mundial de sorgo (USDA, 2016).
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En México en el afio 2014 (Figura 9) cinco estados concentraron aproximadamente el

82 por ciento de la produccion nacional de sorgo. Tamaulipas se ubic6 como el principal

productor de sorgo en el pais con una participacion de 40.2 por ciento, lo cual representa un

volumen de 2.0 millones de toneladas. En segundo lugar se encontraba Guanajuato con 15.9

por ciento de participacion y un volumen de produccion de 0.8 millones de toneladas. El tercer

lugar lo ocupaba Sinaloa con una participacion de 13.3 por ciento del total y un volumen de
0.7 millones de toneladas (USDA, 2016).
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Figura 9. Produccion de sorgo en
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En el estado de Morelos se estima que se producen aproximadamente 250 mil toneladas
de sorgo al afo. Sin embargo el cultivo de sorgo ha ido en aumento, como se puede observar
en la Figura 10 en el afio 2005 se obtuvo una mayor produccién de sorgo con una superficie
sembrada de 42,802 hectareas. El uso principal de este cereal en el estado de Morelos es en

forrajeria.
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Figura 10. Produccién de sorgo en Morelos (SEDAGRO, 2018)

1.8 Métodos de elaboracion de peliculas biodegradables

Las peliculas pueden elaborarse por extrusion, mediante procesos similares a los usados
en la industria de polimeros sintéticos (Stepto & Tomka, 1987). La técnica mas utilizada para
obtener peliculas biodegradables a escala de laboratorio es la de vaciado en placa (casting),
donde la solucién filmogénica se vierte en placas de acrilico y se seca hasta peso constante
(Garcia, 1996). Mediante esta técnica simple se obtienen peliculas que se pueden remover
facilmente de las placas, permitiendo ademas variar su espesor modificando la relaciéon entre
la masa de solucion y el area de la placa de moldeo. Las condiciones de secado (temperatura
y velocidad de pérdida de humedad) determinan las caracteristicas de las peliculas, como
contenido de agua Yy cristalinidad, que afectan su microestructura y propiedades
fisicoquimicas. En la elaboraciébn de peliculas comestibles se emplean mezclas entre
biopolimeros con el fin de contrarrestar las deficiencias propias de cada componente y asi
poder mejorar las propiedades del material resultante (Doublier et al.,2000; Tharanathan,
2003).
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1.9 Materiales de refuerzo y de relleno en las biopeliculas

Los materiales de relleno y refuerzo se adicionan a las formulaciones de las biopeliculas,
para dar “cuerpo”, consistencia o volumen a la mezcla, biodegradabilidad, elasticidad, rigidez,
resistencia y otros. Entre los materiales reportados se encuentran: materiales basados en
celulosa, gomas, polimeros derivados de plantas (celulosa, lignina) y de animales (proteinas
y otros) (Bastioli, 2001; Famé et al., 2007; Medina et al., 2016).También se ha reportado el uso
de algunas nanoarcillas como la motmorillonita 0 bentonita, que ayudan a disminuir la
permeabilidad y aumentan la tensién a la fractura en combinaciones con peliculas elaboradas
a partir de almidén (Souza et al., 2012). Otro tipo de aditivos son los agentes inhibidores de
microorganismos, que se utilizan para evitar el crecimiento de microbios en la superficie del
material, asi como para atenuar la biodegradacion de la matriz polimérica (evitar que el
material se degrade demasiado rapido o antes de que termine su funcion). Algunos son de

origen natural como algunos aceites esenciales (Mark et al., 2002).

1.10 Plastificantes como aditivos.

Los plastificantes son sustancias no volatiles con altos puntos de ebullicion. Tienen la
capacidad de cambiar las propiedades fisicas 0 mecanicas de otros materiales cuando se les
da un uso como aditivos (Banker, 1966). Un plastificante se encarga de disminuir las fuerzas
intermoleculares a lo largo de las cadenas poliméricas, debido a que aumenta la flexibilidad y
disminuye la fragilidad de la pelicula (Guilbert & Gontard, 1995). En combinaciéon con el
almidon se han utilizado plastificantes tales como el sorbitol, glicerol, glucosa, fructuosa, urea,
sacarosa, cera de abeja, entre otros, (Lieberman & Gilbert, 1973) los cuales pueden aplicarse
con fines alimenticios debido a que son inocuos para el ser humano. De estos plastificantes
los polioles més utilizados son principalmente el glicerol seguido del sorbitol debido a que
tienen la capacidad de reducir enlaces de hidrégeno internos, mientras incrementan el espacio

intermolecular (Lieberman & Gilbert, 1973).
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1.10.1 Glicerol

El glicerol (Figura 11) es un alcohol que tiene tres grupos hidroxilo (-OH). Es uno de los
principales productos de la degradacion de lipidos. A temperatura ambiente (25°C) se
encuentra en estado liquido (Da Silva et al.,2009). El glicerol se ha utilizado ampliamente en
la elaboraciéon de peliculas plasticas, como por ejemplo, en peliculas elaboradas a partir de
almidon de yuca, donde el glicerol se utilizé como plastificante, lo cual provoco que la pelicula
fuera menos densa ademas de incrementar su flexibilidad debido a que aumento el movimiento

de las cadenas del polimero (Alves et al. , 2007).

OH

HO._1_OH

Figura 11. Molécula de glicerol

1.11 Lignina: caracteristicas y estructura

La lignina es el tercer biopolimero mas abundante en la tierra después de la celulosa y
la hemicelulosa, (Figura 12). Este polimero se encuentra principalmente en la lamina media
de la pared celular. Con las hemicelulosas forma una matriz alrededor de las microfibras de
celulosa (Del Rio et al., 2012), es un componente de las paredes celulares de las plantas que
proporciona rigidez a las plantas. Es un material de desecho importante de la industria de
pulpa y papel. En la actualidad, muchos articulos han descrito el uso efectivo de la lignina
como aditivo para mezclar con varios polimeros (Da Silva et al., 2009). Ademas la lignina,
provee de resistencia a patégenos e insectos (Rubin, 2008).
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Figura 12. Esquema de la estructura de los materiales lignocelulésicos (Del Rio et al., 2012).

La definicion estructural de la lignina nunca ha sido tan clara como la de otros polimeros
naturales tales como celulosa y proteinas, debido que es una molécula tan compleja afecta su
aislamiento, andlisis de la composicién, y la caracterizacion estructural. El problema de una
definicion precisa para la lignina se asocia con la naturaleza de sus multiples unidades
estructurales, las cuales no suelen repetirse de forma regular, dado que la composicion y
estructura de la lignina varia dependiendo de su origen y el método de extraccion o aislamiento
utilizado (Lu, & John, 2010). En la Figura 13 se presenta una de las estructuras quimicas

propuestas para la lignina.

Figura 13. Representacion estructural de lignina (Del Rio et al., 2012).
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La lignina esta presente en todas las plantas vasculares, y al igual que muchos otros
componentes de la biomasa, se forma mediante la reaccion de fotosintesis. La lignina esta
considerada como un recurso renovable asequible y de potencial uso industrial, cuya
produccién anual se ha estimado en el intervalo de 5-36 x 10® toneladas. En la Tabla 4 se
presentan los porcentajes con respecto al contenido de lignina de varios tipos de plantas
importantes desde el punto de vista comercial (Gellerstedt & Henriksson, 2008).

Tabla 4: Porcentaje de lignina en diferentes tipos de plantas (Adaptada de (Alanis, 2012;
Gellerstedt & Henriksson, 2008).

Planta Contenido
Nombre cientifico Nombre comun de I(lo%ma
Betula verrucosa Abedul 20
Tequilana weber Agave azul 16.8
Gossypium hirsutum Algodén 16
Prunus amigdalus Almendro 26
Saccharum species Bagazo de cafia 14
Eucalyptus globulus Eucalipto de goma azul 22
Eucalyptus grandis Eucalipto rosa 25
Olea europaea Olivo 19
Oryza species Paja de arroz 6.1
Panicum virgatum Pasto varilla 33

En general, las ligninas son copolimeros que se derivan principalmente de tres unidades
fenilpropano-monoméricas (monolignoles) basicas: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y
alcohol sinapilico, cuyas estructuras se muestran en la Figura 14 (Gellerstedt, G. & Henriksson,
2008). En general las maderas blandas tienen mayor porcentaje de lignina que las maderas
duras, en un intervalo de 23 al 33% en maderas blandas y de 16 al 25% en maderas duras,
respectivamente (Feldman, 2018). Ligninas encontradas en maderas blandas y maderas duras
se pueden caracterizar en funcion de la cantidad de cada tipo de lignina presente. Las
maderas blandas en general tienen un porcentaje mucho mayor de lignina G. por ejemplo, la
relacion G: S: H para el pino loblolly (Pinustaeda) es 86: 2: 13. Las maderas duras se
componen principalmente de guaiacilo y precursores de siringilo. El contenido de lignina S de

la madera dura puede variar entre 20% y 60% (Feldman, 2018).
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Figura 14.Precursores de lignina: a) alcohol p-coumaril (H lignina), b) alcohol sinapil (lignina

S) y ¢) alcohol coniferil (G lignina)

1.12 Agave Tequilana weber como fuente de lignina

El género agave es originario del continente americano, con la mayor concentracion de
especies nativas en México (alrededor de 136 especies distribuidas en el 75% del pais). El
agave Tequilana weber presenta cominmente 1.8 m de altura, con tallos gruesos y cortos de
30 a 40 cm de altura, cuando alcanza la madurez (Howard, 1982). Esta planta (Figura 15) goza
de ciertas caracteristicas que la hacen diferente de otros agaves, ya que es carnosa con forma
de roseta, fibrosa, de color azul o verde grisaceo, originado por un alto contenido de ceras que
impiden que la planta pierda agua. Sus hojas son rigidas, con espinas; almacena inulina en el

tallo y es productora de fructuosa (Tequila, 2017).

Figura 15. Planta de agave Tequilana weber
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El agave Tequilana, es considerado uno de los recursos agroindustriales mas
importantes en México, aprovechado principalmente para la produccion del tequila (bebida
alcohdlica de origen mexicano), a partir de los carbohidratos almacenados en la pifia.
(SAGARPA, 2004). Sin embargo, el aprovechamiento de estas plantas esta limitado
Unicamente a la produccién de bebidas alcohdlicas, por lo que realizar estudios sobre su
estructura en funcion de los tejidos permitira un mayor aprovechamiento en el desarrollo de

nuevos productos (Idarraga et al., 1999).

1.13 Residuos generados de la produccién de agave en México

El bagazo de agave es una fuente potencial de obtencién de lignina, debido a la demanda
de tequila existente, la industria tequilera en México produce millones de litros anuales de esta
bebida, de los cuales se estima que se generan 0.8 kilogramos de bagazo de agave por cada
litro de tequila producido (Consejo Regulador del Tequila, 2017). La produccién promedio de
tequila fue de 244 millones de litros los dltimos cinco afios (2012-2016) (Consejo Regulador
del Tequila, 2017), por lo que se estima que se generan 195,824 toneladas de bagazo de
agave anuales, los cuales no son aprovechados y representan un problema ambiental. Se ha
optado por el compostaje para dar utilidad al bagazo, sin embargo, esta estrategia no ha
suficiente para tratar la totalidad de los residuos generados, lo que provoca que se busquen
otras alternativas. El bagazo generado por la industria tequilera representa el 40% en masa
de las pifias de agave (Tequilana weber) procesadas y esta constituido principalmente por

~44% celulosa, ~21% hemicelulosa y ~16% lignina (Tabla 5).

Tabla 5. Composicion en peso seco (%) del bagazo de Agave Tequilana weber

Celulosa | Hemicelulosa | Lignina Referencia

(%) (%) (%)

45.6 22.8 19.3 (Perez et al., 2013)
43 19 15 (Cedefio Cruz, 1999)
42 20 15 (Saucedo et al., 2011)

44.19 22.56 14.86 (Abreu, 2013)
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A causa de las pocas opciones de aprovechamiento de las fibras, los productores de
destilado de agave, recurren a la incineracion del material; provocando un gran problema de
contaminacion (Jasso, 2009). Sin embargo, la biomasa residual continua siendo abundante
por lo que se busca reutilizarla como biocombustible, alimento animal, compostas, entre otros
(Alanis, 2012).

1.13.1 Motmorillonita: Caracteristicas y estructura

Los minerales arcillosos del tipo montmorillonita, comunes en suelos y sedimentos, se
presentan con iones sodio, calcio, magnesio o una combinacion de éstos (Liberto, 1990). Entre
las aplicaciones industriales de las montmorillonitas se puede mencionar su uso como
decolorantes de aceites (previamente tratadas con acidos minerales), como adsorbentes de
pesticidas o metales pesados en aguas residuales (Arvanitoyannis et al.,1989) y como
catalizadores heterogéneos para promover reacciones quimicas (Adams, 1987; Chitnis &
Mohan,1997; Salmén et al.,1997).

La nanoarcilla montmorillonita (MMT), es un silicato ampliamente utilizado, considerado
un material de refuerzo, de rigueza natural, no téxica, de bajo costo, quimica y térmicamente
estable. Puede ser utilizado como uno de los componentes de envasado de alimentos y
cosmética médica (Rao, 2007). La montmorillonita es una arcilla conformada por filosilicatos
trilaminares, pertenece a la familia de las esmécticas o minerales extensibles, compuesta
principalmente de Al.Os, 4Si0;, y 4H,0. Al ser una arcilla extensible, su estructura permite que
el agua penetre entre las laminas tetraédricas y octaédricas, a través de puentes de hidrégeno,
y cuando el cation interlaminar es sodio (Na*), las esmécticas presentan una gran capacidad
de hinchamiento, lo que ocasiona una disociacién de los cristales individuales, dando como

resultado un alto grado de dispersion (Rao, 2007).
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Figura 16. Estructura de la montmorillonita

Dependiendo de la fuerza de las interacciones interfaciales entre la matriz polimérica y
las capas del silicato, es posible tener tres tipos diferentes de hanocompuestos: 1) cuando el
polimero no es capaz de intercalarse entre las hojas de silicato, se obtiene una fase separada
de compuestos (intercalados), 2) cuando se genera una estructura floculada, una sola y en
ocasiones mas de una cadena del polimero es extendida e intercalada entre las capas de
silicato y el polimero, lo que da lugar a una estructura morfoldgica bien ordenada (Figura 17)
y 3) cuando las capas de silicato son completa y uniformemente dispersas en una matriz

polimérica continua, se obtiene una exfoliacion o estructura deslaminada (Alexandre & Dubois,

2000).
=2 QY

Silicato laminado Polimero

55

B C
Fase separada Intercalada Exfoliada
[microcomposito) [nanocompaosito) (nanocomposita)

Figura 17. Diferentes tipos de interacciones interfaciales de la nanoarcilla (Tun¢g & Duman,

2010)
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1.14 Caracterizacion de bioplasticos

1.14.1 Reologia

La reologia se enfoca en el flujo y deformacién de los materiales, anteriormente el
comportamiento de los materiales se consideraba Unicamente como soélido (elastico) o como
liquido (viscoso). Para el caso del primero, cuando se aplica una fuerza su forma cambia
deformandose proporcionalmente al esfuerzo aplicado, pero una vez que se deja de aplicar la
fuerza, es capaz de recuperar su forma original. Respecto a los liquidos, cuando se les aplica
una fuerza fluyen proporcionalmente a ésta. Sin embargo, no se explicaba satisfactoriamente
el comportamiento de algunos materiales, que mas tarde se lograrian explicar con la
viscoelasticidad. La viscoelasticidad comprende simultdneamente comportamiento viscoso y
elastico dependiendo del tiempo que se aplique una fuerza sobre el material. Un gel es un
ejemplo de estos materiales viscoelasticos, y dicho comportamiento es una de sus principales
caracteristicas (Lugo, 2014; Spotti, 2013).

Las propiedades reologicas se pueden medir con pequefias o con grandes
deformaciones. En el caso de los geles si se aplica una suave presién éste deformara
superficialmente, si ésta presion aumenta, el gel se fracturara. Las mediciones de pequefias
deformaciones se realizan con pruebas oscilatorias y son representadas con dos parametros:
G' (mdédulo de almacenamiento o modulo elastico) que “caracteriza la rigidez de la muestra (la
energia gastada en deformar un sélido elastico es almacenada y recuperada cuando el
esfuerzo es liberado)’; y G" (médulo de pérdida o mddulo viscoso) que “caracteriza la
resistencia de la muestra al flujo (la energia gastada en inducir el flujo es disipada como calor
y por lo tanto, perdida)”’(Spotti, 2013). La caracteristica viscoelastica de los geles se representa

a través de los modulos cuando G "> G "(Lugo, 2014).
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1.15 Calorimetria Diferencial de Barrido (CBD)

En esta técnica, se utiliza una misma fuente para calentar y enfriar la muestra y un
material inerte de referencia a la misma velocidad. Tiene como objetivo el registrar las
diferencias en los cambios de entalpia que se dan entre la muestra y la referencia. En el caso
del almidén, por ejemplo, registra la temperatura a la que se da su gelatinizacién, ya que en
ese momento, el equipo debe suministrar mas energia a la referencia para equilibrar el
sistema. Esto se observa como un pico o una endoterma en el termograma obtenido. La
temperatura a la que comienza una transicion endotérmica se le conoce como temperatura de
inicio (Ti) y corresponde a inicio del hinchamiento del granulo de almidén, mientras que la
temperatura a la que se encuentra el punto maximo en la transicion, es conocida como
temperatura pico (Tp) o temperatura de gelatinizacion (Tg), en cuanto al area dentro de la
endoterma, representa el calor necesario para que se dé la transicién a la gelatinizacion del

granulo de almidén (Rivera, 2015; Tovar, 2008).

1.16 Espectroscopia de Infrarrojo con Trasformada de Fourier (FT-IR)

La FT-IR ha sido satisfactoriamente aplicada en el analisis de polisacaridos de las
plantas, como pectina, hemicelulosa, celulosa, almidén, y polisacaridos derivados de algas
(Alistair et al.,2006). En la espectroscopia infrarroja (IR) se hace pasar radiacion infrarroja a
través de una muestra. Debido a la energia absorbida, las moléculas pueden vibrar a diferentes
frecuencias, dependiendo de la fuerza de sus enlaces y la masa de sus atomos. Estas
vibraciones pueden ser observadas a través de un espectro en el que se presentan bandas.
Cada banda corresponde a los movimientos vibracionales de cada enlace presente en la
molécula, por lo que, el conjunto de estas bandas puede constituir la huella dactilar de
determinado compuesto (Piqué & Vazquez, 2012). Esta técnica funciona exclusivamente con
enlaces covalentes, y como tal es de gran utilidad en quimica organica. Espectros nitidos se
obtienen en muestras con pocos enlaces activos al IR y altos niveles de pureza. Estructuras
moleculares mas complejas llevan a mas bandas de absorcion y a un espectro mas complejo,
sin embargo, esta técnica se ha podido utilizar para la caracterizacion de sustancias
estructuralmente muy complejas y en el estudio de la compatibilidad de mezclas poliméricas
(Alistair et al., 2006).
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Existen 4 tipos de vibraciones fundamentales en la espectroscopia de infrarrojo: (a)
vibraciones de estiramiento (cambio de longitud de enlace), (b) vibraciones de flexion en el
plano (cambios de &ngulo de enlace), (c) vibraciones de flexion fuera del plano, (d) vibraciones
de torsion (cambios de angulo entre dos planos). Algunos grupos funcionales o estructurales
tienen numeros de onda vibracionales Unicos que pueden ser usados para identificar su
presencia en una muestra. Esto permite que los espectros de IR puedan ser usados como
huellas moleculares. Cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
debido a que todas las moléculas tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la
absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético
correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que
absorbe una sustancia en esta zona del espectro se puede obtener informacién acerca de las
moléculas que componen dicha sustancia. Ademas, la intensidad de los picos en el espectro

es proporcional a la concentracién del material presente (Alistair et al., 2006).

1.17 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X es una técnica que puede revelar informacién de la estructura
y propiedades fisicas de las peliculas, basado en la observacion de la intensidad de dispersion
de rayos X que inciden en la muestra, en funcion del angulo incidente, la polarizacion y la
energia de onda. Por otro lado, los rayos X interaccionan con la materia a través de los
electrones que la forman y que estan en movimiento a velocidades mucho menores que la de
la luz (Takagi, 2018). El proceso consiste en la dispersion de rayos X por las nubes electronicas
gue rodean a los 4&tomos del cristal, originando un patrén de difraccion regular (al igual que la
estructura atomica del cristal), resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la

radiacion dispersa por todos atomos (Bartels et al.,1986).
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1.18 Microscopia Electrénica de Barrido Ambiental (MEBA)

La Microscopia Electrénica de Barrido Ambiental (MEBA) sirve para estudiar las formas,
tamafios, topografia y composicion de la superficie de una muestra. En esta técnica, se cuenta
con una fuente de electrones, la cual produce un haz que concentra en una pequefia region.
El haz barre la superficie de la muestra, los electrones chocan con las moléculas y se producen
sefiales que son colectadas por detectores ubicados en la camara porta muestras a partir de
los cuales se puede generar una imagen. Los microscopios electronicos de barrido
convencionales tienen que trabajar en un alto vacio para evitar la dispersion de electrones. Sin
embargo, en el caso de la MEBA, es posible mantener presiones distintas en la columna de
electrones y en la camara porta muestras. Lo que permite conservar muestras biologicas,
trabajar con muestras con hasta un 100% humedad relativa (HR) y sin tener que darles un
tratamiento previo, como recubrimiento con oro o secado, aunque la calidad de resolucién

disminuye en comparacién con el alto vacio (Kang et al., 2013).

1.19 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de las peliculas son las mas estudiadas, debido a que
afectan directamente sus posibles aplicaciones. Las pruebas de esfuerzo y deformacién son
aplicadas para determinar los parametros de tensién a la fractura (TF), % de elongacion (%E)
y médulo de elasticidad o médulo de Young (MY). La tensién a la fractura expresa la fuerza
maxima generada por la pelicula durante la prueba elastica en un area de seccién transversal
y se mide en MPa, por otro lado, el % de elongacion representa la habilidad de la pelicula a
estirarse hasta la ruptura y sus unidades estan dadas en %. Las propiedades mecanicas estan
directamente relacionadas con la naturaleza del polimero utilizado para la formacién de la
pelicula y a la fuerza de cohesion formada, que a su vez esté relacionada con la distribucién

de las interacciones intra e intermoleculares (Gontard et al., 2018).
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1.20 Propiedades de barrera

La solubilidad es una propiedad importante, debido a que se relaciona con la
permeabilidad al vapor de agua (PVA), cuando se tienen valores de solubilidad altos, es un
indicativo de una alta PVA, por el contrario si la solubilidad es baja, el potencial de las
biopeliculas se incrementa, otorgandole mas posibilidades de uso como empaque o plastico.

1.20.1 Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) se refiere a la cantidad de moléculas de vapor
de agua (gramos) que pasa por la superficie de un material con determinado espesor en
determinado tiempo, cuando existe diferencia de presiones entre sus paredes. Esta propiedad
se ve afectada por la polaridad de las sustancias, la cantidad y tipo de plastificante (a mayor
contenido, mayor PVA porque debilita las fuerzas intermoleculares entre las cadenas
poliméricas, ademas de que los plastificantes hidrofilicos, aumentan la PVA), la homogeneidad
y espesor de la pelicula (a mayor espesor, mayor resisten a la transferencia de vapor). Ademas
se correlaciona con la solubilidad, ya que valores elevados de solubilidad son indicio de alta
PVA. (Joaqui & Villada, 2013; Mendoza, 2012)

La permeabilidad de vapor de agua (PVA) o gas a través de la pelicula puede ocurrir de
forma activa o capilar; cuando se habla de difusion capilar ésta es generada por poros o
imperfecciones presentes en el material. Sin embargo, la difusion activa se genera cuando el
gas penetra, se difunde y posteriormente se libera en el extremo posterior de la pelicula. La
difusion dependera del tamafio, forma y polaridad de las moléculas penetrantes, asi como
también, de la movilidad de las moléculas de la matriz polimérica (Wolf, 2007). La
permeabilidad al vapor de agua (PVA), esta fuertemente influenciada por el tipo de moléculas
utilizadas en la produccion de biopeliculas. Generalmente los polimeros hidrofilicos como las
proteinas o polisacéaridos, debido a su naturaleza quimica y estructural, exhiben la capacidad
de formar puentes de hidrégeno con las moléculas de agua, lo que otorga a los materiales

propiedades de barrera pobres (Sobral, 2000).
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

Debido a su bajo costo, facil obtencion, y su alta biodegradabilidad, el almidén, resulta
ser una alternativa para remplazar los empaques plasticos, sin embargo, debido a sus
caracteristicas fisicoquimicas, es necesario el uso de aditivos y plastificantes que ayuden a
obtener mejores resultados en cuanto a las propiedades mecanicas y de barrera de las
peliculas de almidon.

Pinzén y colaboradores (2012) elaboraron peliculas con almidon termoplastico de yuca,
utilizando glicerol como plastificante y quitosano como aditivo, y concluyé que la adicién de
glicerol produce un aumento en la permeabilidad al vapor de agua (PVA) y de igual manera la
tension a la fractura disminuye al aumentar la concentracion de glicerol, por otro lado, el

guitosano mejor6 levemente la tension a la ruptura.

Por otra parte, en (2015) Miranda y colaboradores, evaluaron las propiedades térmicas,
mecanicas y de barrera de peliculas de almidén de maiz utilizando lignina como material de
refuerzo. En ese estudio se observé que la presencia de lignina al 2% mejoro las propiedades
mecanicas del almidon debido a que aument6 efectivamente la tensién maxima y el médulo de

elasticidad en aproximadamente 265% y 1274%, respectivamente.

En (2013), Mundo reporto que la interaccion de lignina de agave tequilana weber
favorecié el reforzamiento de peliculas de almidén de sorgo, debido a que mejoré sus
propiedades mecénicas y de barrera cuando se utilizaron porcentajes de 0.3% y 0.6% de lignina
de agave. Por otra parte, Hernandez et al., (2013) utilizaron lignina extraida de olote de maiz
como reforzamiento y obtuvieron un incremento en la elasticidad y permeabilidad de las
peliculas. Otros estudios que involucraron la lignina como componente de relleno en bioplasticos
se citan en la Tabla 6 donde principalmente estos reportes mencionan que la lignina puede
emplearse como material antioxidante, antimicrobiano ademas de que favorece las propiedades

mecanicas y de barrera de peliculas a base de almidon.
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Tabla 6. Estudios donde se utilizé la lignina como relleno en peliculas de almidén

Autores Titulo del trabajo Materiales

Utilization of Pine Kraft Lignin in
Starch Composites: Impact of Lignina kraft de madera

Baumberger et al., (1998) Structural Heterogeneity blanda y almidén de trigo

Lignina alcalina de paja de

. Reactivity of sulphur-free alkali trigo y bagazo de cafia de
Lepifre et al., (2004) lignins within starch films azucar con almidon de
papa

Preparation and characterization of
adipic acid-modified starch
microparticles/plasticized starch
composite films reinforced by lignin

Lignina de madera y
Lignina kraft con almidén
de maiz

Spiridon et al.,(2011)

Rodriguez et al., (2013) elaboraron peliculas con almidén termoplastico de papa y harina
de arroces reforzados con montmorillonita de sodio, encontraron que las peliculas adicionadas
con MMT presentaron mejores propiedades de barrera. Por otra parte, Hernandez et al., (2013)
utilizaron lignina extraida de maiz, como reforzamiento y obtuvieron un incremento en la

elasticidad y permeabilidad de las peliculas.

El uso de nanoarcillas para el mejoramiento de peliculas a base de almidén han mostrado
una gran aportacion a las peliculas como reforzamiento, tal es el caso en (2012) de Souza y
colaboradores quienes reportaron que peliculas elaboradas con almidén de yuca en
combinaciones con MMT, tuvieron mejoras notorias en sus propiedades mecanicas, mejorando
asi su médulo de Young en un 68% y la tensién a la fractura en un 66%. También en (2012)
Muller y colaboradores, reportaron que las propiedades de barrera de peliculas a base de
almidon de tapioca reforzadas con MMT tuvieron un decremento del 125% en la permeabilidad

al vapor de agua, lo cual muestra que este aditivo favorece esta propiedad.
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Otro estudio basado en la combinacién de almidén de papa y MMT reportado por
Avella y colaboradores en (2005), mostro como resultado un aumento en las propiedades
mecanicas de la pelicula de almidon favoreciendo la tension a la fractura y disminuyendo las
propiedades de barrea como PVA y solubilidad, dando como resultado un material apto para
el uso de recubrimientos en alimentos. En otro estudio realizado en (2007) por Chiou y
colaboradores reportaron que al adicionar MMT en un 5% a peliculas elaboradas con almidén
de trigo tuvieron mejoras en las propiedades mecéanicas y de barrera para la aplicacion de

peliculas en embalaje.

Con base en las investigaciones mencionadas anteriormente sobre los aditivos
seleccionados para reforzamiento de peliculas a base de almidén termoplastico, la lignina y
MMT; muestran ser posibles candidatos para mejorar las propiedades mecanicas como
tension a la fractura, médulo de Young, ademas de disminuir la permeabilidad de las peliculas,
debido al caracter hidrofébico del almidén, estos aditivos rellenarian los espacios disponibles
en la matriz polimérica dando como resultado un mejoramiento en el material para sus posibles

aplicaciones en la industria alimentaria como material de embalaje.
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CAPITULO 3. JUSTIFICACION

Hoy en dia existe una gran preocupacion acerca del impacto ambiental ocasionado por
los polimeros sintéticos debido a que se ha incrementado su uso de forma dramatica y son
persistentes en el medio ambiente ademéas de la mala gestion de los residuos o de su
deposicion, principalmente aquellos materiales que tienen una vida uatil corta como son

materiales de empaque, bolsas, embalajes etc.

La elaboracion de bioplasticos a base de peliculas a partir de almidén surge como una
alternativa para la sustitucion de dichos materiales, debido a que se elaboran a partir de
fuentes naturales, que permiten su degradacion en el medio ambiente mucho mas rapido que
el plastico convencional. Sin embargo, los bioplasticos elaborados a partir de almidén adn se
encuentran en desarrollo y por ello es importante sobrepasar las barreras que limitan su uso,
es decir, no todos los bioplasticos tienen las mismas propiedades mecanicas, de resistencia

al agua y permeabilidad de gases que los polimeros sintéticos.

Por lo tanto el uso de combinaciones de polimeros naturales o nanocompuestos surge
para favorecer las limitaciones de los materiales elaborados a partir de almidén. Actualmente
se han reportado peliculas biodegradables a base de almidén a partir de mezclas con
montmorillonita (MMT), las cuales han favorecido sus propiedades mecanicas aumentando su
médulo de Young, su resistencia a la traccion y disminuyendo su permeabilidad al vapor de
agua, sin embargo, también se han reportado combinaciones entre almidén y lignina, las

cuales han mostrado un mejoramiento en sus propiedades mecanicas y de barrera.
Lo anterior enfatiza que el uso de este tipo de materiales, puede contribuir en la solucion

de un problema ecoldgico como posible aplicacion en materiales de empaque y cubierta para

alimentos.
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CAPITULO 4. HIPOTESIS

La adicion de lignina de agave y MMT mejorara las propiedades mecanicas y de barrera
de peliculas a base de almidon termoplastico de sorgo.
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CAPITULO 5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

o Evaluar las propiedades mecanicas, fisicoquimicas, de barrera y estructurales de

peliculas de almidon termopléstico de sorgo reforzadas con lignina de agave y MMT.

5.2 Objetivos especificos

e Establecer la metodologia para la extraccién de lignina de agave

e Caracterizar el almidon de sorgo y la lignina de agave

e Determinar las propiedades mecéanicas en peliculas de almidon termoplastico
reforzadas con lignina de agave y MMT.

e Evaluar el efecto de la adicion de lignina de agave y MMT en las propiedades
fisicoquimicas y de barrera de peliculas de almidén termoplastico de sorgo.
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CAPITULO 6. METODOLOGIA

La metodologia que se llevé a cabo en el presente proyecto se muestra en la Figura 18.
Como paso principal se realizé la extraccion y caracterizacion por medio de un analisis
proximal de almidon de sorgo y lignina de agave, posteriormente se elaboraron bioplasticos
en 10 condiciones diferentes variando los porcentajes de ligninay MMT de acuerdo a un disefio
experimental. Posteriormente se realizo la caracterizacion de los bioplasticos mediante la
evaluacion de diferentes pruebas de acuerdo a sus propiedades mecénicas (tension a la
fractura, médulo de Young y % de elongacién), de barrera (permeabilidad al vapor de agua y
solubilidad), estructura (FT-IR, Difraccion de rayos x (DRX) y Microscopia electrénica de

barrido ambiental (MEBA), reologia y calorimetria diferencial de barrido (CDB).

[ Metodologia ]
I
[ Adquisicidon de materia prima ]
I
[ Extraccion de materia prima ]
|
| |

- - —
Almiddén de sorgo Lignina de agave
Sorghum bicolor Teauilana weber
[ _ J '
—{ Caracterizacidn de materia prima }—

|
I 1

[ Anilisis proximal ] [ Proniedades de estructura ]

Carbohidratos N _l | - "_I_ —1__
Cenizas [ CDBT_ DRX FT-IR ][ MEBA J
Humedad

Lipidos

Proteinas

. -

I
[ Preparacion de soluciones filmogénicas
I ]
Elaboracién de peliculas
[ por el método casting ]

I

[ Caracterizacion de oeliculas ]

|
[ 1 1 .

Propiedades mecdnicas ] [ Propiedades de barrera J L Propiedades de estructura
~ J

1 Reologia ]

Elongacidn ] &J

Madulo de [ Solubilidad ]
Young

Tensidon a

la fractura

Figura 18. Diagrama general de la metodologia utilizada.
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6.1 Adquisicion de la materia prima

Para la extraccion de almidon se utilizd sorgo (Sorghum bicolor) proveniente del
municipio de Yautepec en el Estado de Morelos. Como plastificante se utilizd glicerol grado
reactivo con una pureza = 99.5%. Mientras que para la obtencién de lignina se utilizaron hojas
de agave (Tequilana weber) colectadas en la Universidad Politécnica del Estado de Morelos
(UPEMOR).

6.2 Extraccion y purificacion de almidén de sorgo

Para la extraccion de almidén de sorgo se siguié la metodologia propuesta por
Boudries et al.,(2009) con algunas modificaciones. Un lote de 6 kgs de sorgo rojo fue
procesado mediante la metodologia que se detalla a continuacion en lotes de 500 g. En un
vaso de precipitado de 2 L de capacidad, 500 g de sorgo fueron remojados en 500 ml de una
solucion 5.25% de NaCIlO y 40 g de NaOH por 7 min a 55°C con agitacién constante. La mezcla
fue enfriada a temperatura ambiente y los granos fueron lavados con agua hasta la
desaparicién del color rojo. Posteriormente los granos fueron remojados toda la noche en una
solucion al 0.25% de NaOH. Se lavo el grano y se molié en una licuadora industrial a velocidad
maxima por 5 min. La suspensién se tamizé mediante una malla con abertura de 75 um (Tamiz
200) se recuperd el filtrado y el residuo se licud y se filtré nuevamente. El proceso de licuado
y filtrado se repitié por triplicado. El filtrado resultante se centrifugé a 3900 g a 21°C por 15
min, en una centrifuga Thermo scientific modelo Sorval Lynx 4000. La capa residual de
proteinas, fibras y lipidos se retir6 por raspado. La operacion de centrifugacion y raspado se
repitié6 por cuadruplicado hasta la desaparicién de la capa superior de proteinas. El almidén
fue centrifugado en agua destilada. El extracto fue secado toda la noche a 40°C y finalmente
una vez obtenido el almidén seco, se molié con un mortero y se tamizo a través de una malla
con abertura de 75 um (Tamiz 200) hasta obtener un polvo blanco fino, el cual se pes6 para
calcular el rendimiento (ecuacién 1) y se almacen6 a temperatura ambiente en un recipiente

de plastico.

Rendimiento de almidén = 250 dealmidon 9 5 [Ecuacion 1]

peso de los granos
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6.3 Determinacion del contenido de amilosa

El contenido de amilosa se determind mediante el método propuesto por (Hoover & Ratnayake,
2002). Se pesaron por triplicado 20 mg de almidén en una balanza analitica, se adicionaron
8 ml de dimetil Sulfoxido (DMSO) al 90% y se agitdé por 2 min en un vortex, se calento en un
bafio de agua a 85°C durante 15 min y se agité de forma intermitente. Las muestras se
enfriaron a temperatura ambiente, y se diluyeron a 25 mL con agua destilada en un matraz
aforado. Después se tomd6 1 mL de la muestra y se coloco en un matraz aforado de 50 mL al
cual se le adicionaron 40 mL de agua destilada y 5 mL de solucion de 12/KI (0.0025 M I, y
0.0065 M KIl). Se ajusté el volumen a 50 ml y se dejé reposar durante 15 min, para el blanco
se siguié el mismo procedimiento sin contener la muestra de almidén, la lectura se realizé a
600 nm.

6.4 Extraccion de lignina de agave

Para la extraccion de lignina se utilizé la metodologia propuesta por (X. F. Sun, Xu,
Sun, Fowler, & Baird, 2005), con algunas modificaciones. La lignina fue obtenida, a partir de
la fibra de las hojas de la penca del agave de la especie Tequilana weber. La fibra se remojo
en agua por 2 h, posteriormente se filtr6 y se dejo secar. Después se dejé remojando en
hexano durante 2 h cubriendo completamente la fibra, se filtr6 con un colador y se dej6 secar
hasta la evaporacion del hexano en una campana de extraccién hasta que desaparecio el olor
del disolvente. Posteriormente se introdujo la fibra en un vaso de precipitado de 2 L con una
solucion de hidréxido de sodio NaOH al 10% por 2 h. La fase acuosa se recupero y se precipitd
con 20 mL de acido sulftrico concentrado. Posteriormente se filtrg, retirando la fase acuosa y
los restos solidos se secaron en un horno a 40° C, después se moli6 y se almacend a

temperatura ambiente.

6.5 Anédlisis proximal

Al almidén y lignina obtenidos se les determiné su contenido de humedad, proteinas,

lipidos, y cenizas. Todas las determinaciones se realizaron por triplicado.
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6.5.1 Determinacién humedad

El contenido de humedad fue determinado en una termobalanza marca Radwag, modelo
PXM50, en la cual se introdujeron aproximadamente 0.5 g de muestra (polvos de almidén y
lignina) por triplicado. El porcentaje de humedad se calcul6 mediante la ecuacion 2.

inicial— peso final -
% Humedad = E=2 22 P20 T 4 100 [Ecuacion 2]

peso inicial

6.5.2 Determinacién de cenizas

El contenido de cenizas se determiné mediante el método 08.01 de la AACC (2000). Se
peso6 1 g de muestra (ensayo por triplicado) en capsulas de porcelanay se registré como “peso
inicial”. Las muestras se carbonizaron sobre la flama de un mechero Fisher, después se
colocaron dentro de una mufla a 550 °C durante 5 h. Cuando las cenizas se tornan blancas,
se enfrian en un desecador durante 30 min, se pesan y se registra el peso como final. El

porcentaje de cenizas se calculé mediante la ecuacién 3.

peso inicial— peso final

% Cenizas = x 100 [Ecuacion 3]

peso inicial

6.5.3 Determinacién de lipidos

La determinacién de contenido de lipidos se realiz6 utilizando el método 30.25 de la AACC
(2000) con un sistema de extraccion Soxhlet utilizando hexano como disolvente (puede
utilizarse alternativamente éter de petroleo o éter etilico). Se pesaron de 5 g de muestra, por
triplicado, en dedales, haciendo un total de 10 ciclos y después de 3 h de extraccion, los
matraces con los lipidos disueltos en el hexano se destilaron. Cuando practicamente se
evaporo todo el solvente, se dejaron 30 min mas dentro de una campana de extraccion para
eliminar restos de solvente. Los matraces se pesaron y se determiné el porcentaje de lipidos

por diferencia de peso mediante la ecuacion 4:

peso inicial— peso final

% Lipidos = x 100 [Ecuacion 4]

peso inicial
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6.5.4 Determinacion de proteinas

Se determiné mediante el método (14.024) de la AOAC (1980) en un equipo Kjeldahl marca
Buchi, modelo K-375, utilizando 0.5 g por muestra de almidon de sorgo, en un tubo de Kjeldahl,
con una pastilla catalizadora y 15 mL de &cido sulfurico. El tubo se colocé en el digestor y se
calent6 gradualmente a 400°C, hasta observar que el contenido del tubo tomara una tonalidad
de color azul turquesa, se dejé enfriar a temperatura ambiente. Sucesivamente se colocé en
el equipo vy se titulé con acido sulfdrico. Para calcular el porcentaje de proteinas, se multiplico
el % de nitrégeno arrojado por el equipo por un factor general de conversién de proteina de
6.25, establecido en los métodos de la AOAC International (Association of Official Analytical

Chemists).

6.6 Preparacion de las peliculas

Las peliculas de almidén de sorgo reforzadas con lignina y MMT, fueron preparadas
mediante la técnica de vaciado en placa “casting”. Se utilizé una concentracién del 14 g base
seca (BS) de almidédn, el cual se disolvié en agua destilada (300 mL) con agitacién constante,
durante 10 min a temperatura ambiente. Una vez trascurrido el tiempo se aumentd la
temperatura a 80°C aproximadamente y se agregaron 4.9 g de glicerol, previamente disuelto
en 30 mL de agua destilada, dejandolo en agitacion constante por 30 min, posteriormente se
agregaron los aditivos ligninay MMT (de acuerdo a las concentraciones mostradas en la Tabla
7), manteniendo la mezcla a la misma temperatura y agitacion por 10 min mas. Finalmente, se
vertio la mezcla en cajas Petri de cultivo de 25 x 25 cm, y se secaron en un horno Riossa a

40°C por 24 h aproximadamente.
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Tabla 7. Formulaciones de peliculas a base de almidon de sorgo, aditivos ligninay MMT.

Condicion Lignina % MMT %
Control - -
LIG-0.1 0.1 -
LIG-0.5 0.5 -

LIG-1 1 -
LIG-5 5 -
MMT-3 -- 3
LIG-0.1 MMT-3 0.1 3
LIG-0.5 MMT-3 0.5 3
LIG-1 MMT-3 1 3
LIG-5 MMT-3 5 3

6.7 Microscopia Electronica de Barrido Ambiental (MEBA)

Se observaron muestras de polvo de almidén y lignina, para determinar su tamafio y
su morfologia, también se observaron las topografia de superficie y corte transversal de las
biopeliculas de almidén mediante un microscopio electronico de barrido ambiental modelo
EVO LS10 (Evolution Life Science 10) con un detector de electrones retrodispersado a un
voltaje de 20kV y una presién de 10 Pa.

6.8 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR)

Los polvos, geles y peliculas con tratamiento fueron analizados por espectroscopia en la
region de infrarrojos con transformada de Fourier después de 1 d de pre-acondicionamiento
en silica gel (cercano al 0% HR) para la eliminacién de agua en el material. Se utiliz6 un
espectrometro Affinity-1. Los espectros de absorcion fueron determinados por absorbancia
realizando un andlisis por triplicado en un intervalo de 400 — 4,000 cm™ con 4 cm de resolucién

y 64 scans en modo de absorbancia.
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6.9 Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB)

Se cortaron pequefos fragmentos de peliculas, con un peso aproximado de 5 — 10 mg
fueron colocados dentro de charolas de cobre, se cerraron herméticamente y se analizaron
con un calorimetro TA instruments modelo 2010, utilizando una rampa de temperatura de
20° - 400°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y un flujo de gas nitrégeno de
50 mL. Se realiz6 la misma prueba para determinar la temperatura de gelatinizacion del
almidén con un peso de 5 mg de almidén BS y 5 ml de agua, cambiando Unicamente la rampa
de temperatura de 20°C a 100°C.

6.10 Difraccion de rayos X (DRX)

El andlisis de polvos de almidon, lignina y MMT, peliculas, y geles se llevd a cabo
utilizando un difractdmetro de rayos-X modelo Rigaku Miniflex 600 (RigakuTM, Lake Oswego,
OR. USA) ubicado en el Centro de Nanociencias, Micro y Nanotecnologia del Instituto
Politécnico Nacional. Se operd a 40 kV y 15 mA, con anticatodo de cobre y longitud de onda
Aka = 0.154 nm, con detector DTEX ultra de alta velocidad, la velocidad de barrido fue de 3
grados por min y a una temperatura de 25 °C. La intensidad de difraccién se midi6é de 3 a 70°
como funcion de 26. La cristalinidad fue estimada a partir de las sumatorias de los picos de

las areas cristalinas (Hongsheng, Yu, Simon, Dean, & Chen, 2009).

6.11 Medicién de las propiedades mecanicas

Al aplicar un esfuerzo en una pelicula de almidén, se presenta una deformacion previa a
su fractura. En un gréfico de esfuerzo contra deformacién es posible el céalculo de las
propiedades mecanicas. El equipo empleado fue un texturémetro (CT3 BROOKFIELD), este
incluye un software que determina los parametros de tension a la fractura (TF), porcentaje de
elongacion (%E) y mdédulo de elasticidad o de Young (ME). Se utilizaron 40 kg de carga en la
celda. La separacion de las pinzas fue de 6 cm y la velocidad de deformacién fue de 0.2 mm/s.
Las muestras se prepararon de acuerdo al método de la ASTM D 638M-93 y se acondicionaron
durante cuatro dias en el desecador a 57% de humedad relativa y 27°C antes de realizar el

primer andlisis.

42



6.12 Determinacion del porcentaje de solubilidad

La solubilidad de las peliculas se determin6 de acuerdo a la metodologia propuesta por
(Garcia et al., 2001), la cual consistio en cortar piezas de cada condicion de las peliculas con
dimensiones de 3 cm x 3 cm, se almacenaron en un desecador a una humedad relativa de 0%
(provista por silica gel) durante un periodo de 5 d. Después de este tiempo, las muestras se
pesaron y cada una se coloc6 en un vaso de precipitado con 100 mL de agua destilada. Las
muestras se mantuvieron en agitacion constante durante 1 h a temperatura ambiente (27 °C).
Transcurrido el tiempo de agitacion, las peliculas se secaron a 45°C durante 24 h en un horno
marca Faithmul. El porcentaje de materia soluble (% de solubilidad) fue calculada mediante la

ecuacion 5, realizandose en muestras por triplicado.

s = %xwo [Ecuacion 5]
Donde
S= solubilidad en agua (g/100g de pelicula)
mi =masa seca de la muestra (Q)

mf = masa final de la muestra después de la incubacién en agua y secada por 24 h (g).
6.13 Determinacion de Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

La determinacién de PVA se realizé por triplicado de acuerdo al método ASTM E96-80 con
algunas modificaciones propias y de (Astilleros, 2017). Se cortaron las peliculas en circulos
con diametro de 4.2 cm, midiendo el espesor de los circulos en 5 puntos distintos, los cuales
se acondicionaron por 3 d a una humedad relativa (HR) de 57% con bromuro de sodio. Luego
se colocaron 4 g de silica dentro de la celda de permeacion, se colocé la pelicula en la tapa
de manera que se sellaray se dejaron por 24 h a 60°C. Se registro el peso inicial y se colocaron
dentro de un desecador con cloruro de sodio (75% HR), para generar un gradiente de humedad
relativa. Las celdas se pesaron cada hora durante 8 h para determinar la ganancia en peso.
Finalmente, se midié el espesor de los circulos en 5 puntos distintos. La permeabilidad al vapor

de agua se obtuvo utilizando la ecuacion 6.
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TVA

_SR1-R2) °

PVA = 3600 [Ecuacién 6]

Donde:

PVA = Permeabilidad al vapor de agua (g s* Pal m?)

TVA = Velocidad de transmision de vapor de agua

S = Presion de vapor saturado del agua a la temperatura de prueba
R1 = Humedad relativa de la solucion saturada de NaCl

R2 = Humedad relativa de la silica

e = Espesor promedio (m)

6.14 Pruebas reoldgicas de la soluciones filmogénicas

Se utilizé un reébmetro con control de esfuerzo modelo AR1000 con una geometria de
60 mm de diametro y angulo de 2°. Se determind la regién viscoelastica lineal con un barrido
de esfuerzo desde 0.1 Pa hasta 50 Pa a una frecuencia constante. Ademas se realizaron
barridos de frecuencia a una frecuencia angular de 0.1 a 100 rad/s y un esfuerzo de 3 Pa.
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CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Obtencidn y caracterizacion fisicoquimica del almidén

7.1.1 Rendimiento del almidén y analisis de la composicion quimica

El método de extraccion de sorgo utilizado permitié obtener un rendimiento de almidén
del 27.7%, que fue similar al reportado por (Pérez & Lares, 2004), sin embargo, el rendimiento
de almidon obtenido fue menor que el reportado por Bustos et al., (2010) quienes lograron
rendimientos de 41.33% para almidon de sorgo rojo y de 42.58% para almidén de sorgo
blanco, ellos mencionan que el rendimiento es bajo pero a cambio se obtiene un almidén con
menor numero de granulos dafiados y mayor pureza. La comparacion de dichos resultados
con los del presente trabajo muestran que los métodos empleados por los autores permiten la
obtencién de rendimientos bajos con alta pureza. Por otra parte, la composicion quimica del
almidén de sorgo se muestra en la Tabla 8, donde se observan los resultados obtenidos

del andlisis proximal con respecto al contenido de humedad, ceniza, proteinas y lipidos.

Tabla 8. Composicion quimica porcentual del almidén de sorgo (Sorghum bicolor)

Parametro Contenido (%)
Cenizas 1.03 £0.02
Humedad 12.10 £1.55
Lipidos 0.28 £0.01
Proteinas 0.56 £0.12
Carbohidratos (por diferencia) 86.03

El contenido de proteinas es un indicador del grado de pureza, ya que para
considerar a un almidén de sorgo como puro su contenido de proteina debe ser menor a
0.6% (Tester et al., 2004). En base a lo anterior el almidon obtenido se considera de alto

grado de pureza ya que se obtuvo un 0.56% de proteinas.

Por otra parte, el contenido de lipidos obtenido(0.28%) fue mayor a los valores
reportados por (Chanapamokkhot & Thongngam, 2007) que van de 0.05% a 0.08%, pero

significativamente menores a los reportados por Udachan & Hend (2012) para sorgo de
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cuatro origenes con porcentajes que van de 2.30 a 2.80%. EIl contenido de lipidos
presentes en el almidon es importante debido a que Estos particularmente forman
complejos de inclusion con las moléculas de amilosa y podrian afectar las propiedades
fisicas y funcionales del almidon, ocasionando la disminucién del hinchamiento de los
granulos, afectando la retencién de agua y la solubilidad. Lo anterior puede originar
peliculas opacas y afecta la viscosidad de los geles (Tester et al., 2004;(Debet & Gidley,

2006) por lo que es preferible obtener un bajo contenido de lipidos.

El contenido de humedad obtenido fue de 12.10%, valor que fue ligeramente mayor
a los previamente reportados para harina de sorgo que van de 10.13 a 10.85% por
(Chanapamokkhot & Thongngam, 2007). Asi también Adebiyi y colaboradores en (2005)
reportaron un valor de 10.66% en el contenido de humedad de harina de sorgo. Se sabe
que comunmente en contenido de humedad en granulos de almidon de cereales oscila
entre 10 y 12% (Beynum & Roels, 1985); (Moorthy, 2002).

El contenido de cenizas estd compuesto principalmente por calcio, potasio,
magnesio, fosforo, hierro y sodio (Badui et al., 2013). El contenido de cenizas obtenido en
el presente trabajo fue de 1.03% valor similar al obtenido por (Adebiyi, Adebiyi, & Olaniyi,
2005) quienes obtuvieron un valor de 1.98%, y un poco mayor al reportado por
(Chanapamokkhot & Thongngam, 2007) que va de 0.04 a 0.06% de sorgo de dos fuentes
diferentes. Estas variaciones en el contenido de ceniza asi como el resto de la composicién
quimica dependen principalmente de la fuente botanica, del proceso de obtencién y
purificacion, asi como de las condiciones de almacenamiento (Beynum & Roels, 1985). El
contenido de carbohidratos obtenido por diferencia de otros componentes puede indicar
el contenido de almidoén, el obtenido en el presente trabajo fue de 86.03%, que es similar
a los valores previamente reportados por Olayinka y colaboradores (2013) para almidén

de sorgo proveniente de Africa que va de 58.2 a 89.2%.

46



7.1.2 Evaluacién del contenido de amilosa

De acuerdo al contenido de polimero, los almidones pueden clasificarse en diferentes
grupos, tales como: almidones cerosos con contenidos muy bajos de amilosa y con
porcentajes incluso hasta el 1%, almidones normales que contienen de 18 a 30% de amilosa
y los altos en amilosa con contenidos superiores al 50% (Cheftel et al., 1992). El contenido de
amilosa del almidon obtenido durante la presente experimentacion fue del 30%, por lo tanto,
es considerado un almidén normal. Sin embargo, este resultado resulta trascendental debido
a que la literatura reporta que el contenido de amilosa para el almidén de sorgo oscila entre el
26 y 28% (Pomeranz, 1991) (Swinkels, 1985), ademas en estudios previamente reportados se
han obtenido valores considerablemente menores a los obtenidos en el presente trabajo, tal
como los obtenidos por Udachan & Hend (2012). Un alto contenido de amilosa aumenta la
resistencia a la degradacién quimica o enzimatica e incrementa la velocidad de retrogradacion,
también contribuye al mejoramiento de las propiedades mecéanicas y a la disminucién de la
solubilidad de las peliculas elaboradas a partir de almidén (Beynum & Roels, 1985);
(Pomeranz, 1991).

7.2 Determinacion de las propiedades térmicas de almidon de sorgo por CDB

Las propiedades térmicas asociadas al proceso de gelatinizacion del almidon se
observan en la Figura 19. La temperatura de gelatinizacién observada para el almidon de
sorgo fue de 77.49 °C + 0.30, mayor a la reportada para especies cultivadas en Sudafrica
(67-73°C)(Beta & Corke, 2001), pero similar al almidén de sorgo proveniente de la India,
(75.6 + 0.9°C) (Akingbala et al.,1988). Los picos o temperaturas de gelatinizacion estan
relacionados con la fusion de los granulos de almiddn, que para el caso de almidon de
sorgo, se observaron relativamente altos respecto a otras fuentes de almidén
convencionales como la papa, la tapioca y el maiz (Ratnayake, 2002), esto es un indicativo
de alta estabilidad de la estructura cristalina del almidén, aunque también puede
correlacionarse con altos contenidos de amilosa y mayores longitudes de cadena en

amilopectina (Taylor et al.,2006).
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Figura 19. Perfil térmico por CDB de almidén de sorgo

7.2.1 Visualizacion de la morfologia de los granulos de almidén por
Microscopia Electrénica de Barrido Ambiental (MEBA)

En el microscopio electronico de barrido ambiental se observé la morfologia del granulo de
almidon (Figura 20), mostrando que existe una homogeneidad en su tamafio, siendo
aproximadamente de 16 pum (Figura 21) el cual se encuentra dentro del intervalo de 5 — 20 um
reportado en la literatura por Astilleros (2017). Ademas, el granulo de almidéon muestra una
morfologia poligonal anular que coincide con lo previamente reportado por los autores (Badui
S., 2006; Swinkels, 1985). Al comparar las micrografias obtenidas con aquellas mostradas en
la literatura se puede notar que la estructura del granulo no se encuentra modificada ni con
dafos aparentes en su estructura, ya que al mantenerse dicha estructura se puede inferir que

el proceso de extraccion no afecto su morfologia.
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Figura 21. Grafico de tamafio de particula almidén

7.2.2 Andlisis de almidén por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada
de Fourier (FT-IR)

En la Figura 22 se muestra el interferograma obtenido a partir de la espectroscopia de infrarrojo
por transformada de Fourier del almidon de sorgo extraido en el presente trabajo. Se pueden
encontrar patrones especificos que determinan que el polvo blanco fino extraido del sorgo, es
almidén. Como se puede observar en la sefial, la banda 3332 cm es originada por la presencia
de grupos hidroxilo ligados inter e intra-molecularmente a la molécula del almidén (Brandelero
et al.,2011; Pushpadass et al.,2008). La sefial en la banda 995 cm™ confirma el enlace
intramolecular del grupo OH en C-6, y en la banda 1659 cm? la presencia de agua en el
polisacéarido (Pushpadass et al., 2008). Las sefiales mostradas en las bandas 2930 cm™ y
2889 cm se deben a las vibraciones de los grupos CH alifaticos presentes en las cadenas del
almidén. La banda 928 cm™ confirma la vibracion del enlace a-1, 4 glucosidico (C-O-C),
mientras que las bandas de absorcién ubicadas en 1081 cm™ y 1158 cm™ son caracteristicas
del estiramiento de grupos C-O presentes en las diferentes estructuras que constituyen el
esqueleto del polisacarido (Spiridon et al.,, 2011). Este interferograma servird como
comparativa cuando se analicen los interferogramas de la combinacion de almidon con sus

respectivos aditivos.
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Figura 22. Interferograma de almidén de sorgo

7.2.3 Determinacion de la cristalinidad del almidén por Difraccion de rayos X
(DRX).

Se analiz6 la cristalinidad del almidon nativo de sorgo previamente extraido, en la Figura
23 se puede observar el difractograma obtenido. El almidén de sorgo nativo mostro un patrén
de difraccion tipo A, que es tipico de almidones provenientes de cereales (Zobel, 1988). Los
picos en el espectro de almidon de sorgo que aparecen a 15°, 17°, 18° y 23° (26°), fueron
también encontrados en reportes previos para almidén de sorgo proveniente de Argelia y
Corea (Boudries et al., 2009; Shin et al., 2004). y en almiddn de sorgo rojo y blanco proveniente
de Tamaulipas (Gomez, 2010). Al comparar el difractograma obtenido con aquellos mostrados
en la literatura se puede notar que la estructura cristalina del granulo no se encuentra
modificada ni con dafios aparentes en su estructura, ya que al mantenerse dicha estructura se

puede inferir que el almiddn no tiene dafios.
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Figura 23. Difractograma de almidén de sorgo

7.3 Obtencidén y caracterizacion fisicoquimica de la lignina

7.3.1 Rendimiento de laligninay analisis de la composicion quimica

El método de extraccion de lignina empleado permitid obtener un rendimiento de
7.30%, que fue ligeramente mayor al reportado por (Vengal & Srikumar, 2005) quienes
obtuvieron un rendimiento del 3% de lignina extraida a partir de astillas de madera de
Piassava. Esta variacion puede atribuirse a que la lignina fue extraida de diferentes fuentes
botanicas (Alanis, 2012; Gellerstedt et al.,2008). Por otra parte la composicion quimica de
la lignina de agave se muestra en la Tabla 9, donde se observan los resultados obtenidos

del andlisis proximal con respecto al contenido de humedad, ceniza, proteinas y lipidos.

Tabla 9. Composicion quimica porcentual de lignina de agave

Parametro Composicion
(%)
Cenizas 4.69 0.1
Humedad 20.78 £0.58
Lipidos 0.01 +0.00
Proteina 2.56 £0.01
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Los resultados obtenidos de la composicion quimica de lignina de agave fueron
comparados con valores previamente reportados por (Vishtal & Kraslawski, 2011) para lignina
tipo soda, debido a que la lignina tipo soda es aquella lignina que ha sido extraida a partir de
fibras no maderas tales como paja, bagazo de cafia, bagazo de agave, etc. Para la extraccion
de la lignina tipo soda se digiere la fibra con una solucion acuosa de hidroxido de sodio (Lu &
John, 2010) tal como se realiz6 en el presente trabajo.

Para el porcentaje de cenizas se obtuvo un valor de 4.69%, valor que es ligeramente
mayor al reportado por (Vishtal & Kraslawski, 2011) para lignina tipo soda, donde se obtuvieron
valores que van de 0.7 a 2.3%, esto puede deberse al método de extraccién o a la fuente
botanica del que fue extraida la lignina. Por otra parte, el contenido de humedad obtenido fue
de 20.78%, un valor alto comparado con lo reportado por (Vishtal & Kraslawski, 2011) para
lignina tipo soda donde él % de humedad oscila entre valores de 2.5 a 5%, esto también puede
depender del tipo de extraccion, secado y del medio ambiente. Para el contenido de proteinas
en el presente trabajo se obtuvo un valor de 2.56%, valor que se encuentra dentro del rango
de valores reportados por (Vishtal & Kraslawski, 2011), quienes reportan valores que oscilan
en un rango entre 1.25 a 6.25% de proteinas. Finalmente se obtuvo un valor del 0.01% valor
minimo en el contenido de lipidos durante el presente trabajo, que puede atribuirse a una
buena remocién de grasas en la metodologia empleada por (Sun, 2010).

7.3.2 Visualizacion de lignina por Microscopia Electronica de Barrido
Ambiental (MEBA)

Se observaron las particulas de lignina mediante microscopia electrénica de barrido
ambiental (Figura 24). Se puede observar que la lignina posee una forma irregular con algunas
aglomeraciones, ademas de que existe una variacién en su tamafio, debido a que el rango del
tamafio de particula oscila de 7 a 31 um. Por otro lado, se realiz6 un gréfico de intervalo de
frecuencia (Figura 25) en el cual se pudo observar que la particula con mayor frecuencia fue

la de 11 pm.
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Figura 24. Micrografias de particulas de lignina de agave
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Figura 25. Grafico de tamafio de particula lignina

7.3.3 Determinacién de lignina por Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FT-IR)

La lignina es una molécula compleja que tiene una composicién y estructura variable porque
depende del material de origen y el método empleado en su extracciéon. El andlisis por FT-IR
permite determinar los grupos funcionales que componen la estructura quimica de la lignina.
En la Figura 26 se muestra el espectro FT-IR de la lignina de agave. En el espectro de FTIR
de la lignina previamente extraida, se pueden observar las sefiales de grupos especificos que
permiten identificarla, en comparacion con lo reportado por Hernandez 2013, se encontraron
las siguientes sefales, empezando por la banda 1550 cm?! que indica la presencia del anillo
aromatico (tension C=C de unidades guaiacilo y siringilo); la banda 1465 cm™ muestra la
presencia del anillo aromético (vibracion C=C de unidades guaiacilo y siringilo) y la banda en

1392 cm™ muestra el anillo aromaético (deformacién O-CHs en unidades guaiacilo y siringilo).
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Las unidades fendlicas presentes en la molécula son de tipo siringilo y guaiacilo, la sefial
localizada en 1319 cm™ lo confirma. Las sefiales emitidas por las bandas 3340 cm™ y 1037
cm? se originan por la presencia del grupo hidroxilo en la molécula. La molécula mantiene
unidos a estos componentes aromaticos mediante enlaces tipo éter, siendo 1103 cm™ la sefial
caracteristica que lo asegura. También al realizar la comparativa con los reportes en 2016 por
Jiménez y colaboradores, para lignina identificada en follaje de agave tequilana se pueden
apreciar absorciones caracteristicas de anillos aromaticos de la lignina en la zona de 1400 a

1600 cm* atribuidos principalmente a los anillos aromaticos de guaiacilo y siringilo.
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Figura 26. Interferograma de lignina de agave
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7.3.4 Anélisis de lignina por Difraccién de rayos X (DRX)

Para el analisis de difraccion de rayos X para la muestra en polvo de lignina de agave
extraida previamente de Tequilana weber se puede observar el difractograma en la Figura 27.
La lignina de agave muestra dos picos caracteristicos en el difractograma que se encuentran
en 20 =16.9,y 20 = 22.04 que son atribuidos a la lignina amorfa, estos resultados son similares
a los obtenidos por Stygar y colaboradores en (2007), quienes reportaron la presencia de dos
picos, siendo uno de mayor intensidad de 22 ° y otro de menor intensidad de 16 °. En
comparacion con otros reportes de la literatura en (2014), Goudarzy y colaboradores al realizar
analisis de difraccién de rayos-x en lignina, encontraron un valor medio de pico de 21.5 °. Por
otra parte Kubo y colaboradores en (2003), encontraron un angulo de difraccion de 22.7 ° para
lignina de madera dura. Finalmente Ansari & Gaikar en (2013), reportaron un angulo de
22.37 ° paralignina. Por lo tanto se puede determinar que el pico a 22.04° es especifico cuando
se realiza un andlisis de DRX de lignina.
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Figura 27.Difractograma de lignina de agave.
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7.4 Caracterizacion fisicoquimica de polvos y geles de mezclas de almidon con

ligninay montmorillonita (MMT)

7.4.1 Anédlisis de polvos y geles de mezclas de almidén con lignina y
montmorillonita por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FT-IR)

El espectro FT-IR de MMT (Figura 28) muestra la banda a 3614 cm™ que es atribuido a
la presencia de agua en la muestra. Otra banda caracteristica se muestra a 3406 cm™ que
hace referencia al estiramiento de los grupos OH. A 1631y 1438 cm ! se muestra la flexién de
los grupos H — O — H. Las sefiales emitidas a 984 y 894 cm™ muestran la banda del
estiramiento del enlace Si — O. A 594 cm? se muestra una sefial para los grupos para
Al — OH, vy finalmente a 894 cm la vibracién de (Al, Mg) —OH. Estas bandas mencionadas
anteriormente sirven para indicar que realmente es montmorillonita y que los grupos silicato,
aluminio estan presentes en dicho polvo, asi que se puede confirmar la presencia de la
nanoarcilla y este andlisis permitird determinar si la MMT sigue presente cuando se hacen las
combinaciones en peliculas, geles y polvos. Ademas los resultados obtenidos en el presente

trabajo coinciden con lo reportado por Alemdar et al., (2005).
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Figura 28. Espectro de FT-IR de MMT
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Por otra parte en la Figura 29 se muestran los espectros FT-IR de combinaciones de
polvos, en la cual podemos observar una sefal (1) una banda amplia en 3294 cm originada
por la presencia de grupos hidroxilo enlazados en la estructura de los materiales. También se
puede notar que aparece un pequefio hombro sobre el cual se sobrepone una sefial mas
amplia correspondiente al anillo aromatico de la lignina en la sefial (3) 1639 cm?, lo cual
también confirma la presencia de esta estructura en (4) 1428 cm™. Esto coincide con las
absorciones caracteristicas de anillos aromaticos de la lignina, que si se encuentran en la zona
de 1400 a 1600 cm™ (Jiménez et al., 2016), lo que es notable en las bandas es el incremento
de las sefales, que es proporcional al aumento de la concentracién de lignina. La muestra con
mayor concentracién de lignina corresponde a la muestra ligs5%MMT 3%, ya que es la muestra

gque presenta una mayor banda.
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Figura 29. Espectro de FT-IR de polvos
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Sin embargo no se vio modificado el interferograma cuando se agregaban los aditivos al
almidon. Las peliculas que contienen lignina como componente presentan una ligera sefial (5)
alrededor de 1500-1512 cm™ debido a las vibraciones del enlace C=C en unidades guaiacilo y
siringilo de la molécula (Macorra, 2004, Boeriu et al, 2004). Otra banda caracteristica se
encuentra en la sefial (2) que se muestra a 3406 cm™ que hace referencia al estiramiento de
los grupos OH. Y finalmente en la sefial (6) las sefiales emitidas a 894 cm™* muestran la banda

del estiramiento del enlace Si — O que corresponde a la presencia de MMT en las muestras.

Por otra parte también se muestra el espectro de FT-IR de geles en la Figura 30, donde
es notable que la sefial (1) ha cambiado con respecto al interferograma anterior, debido a que
en este se muestran mezclas del almidén ya gelatinizado (almidén termoplastico) en sus
respectivas combinaciones con los aditivos. La sefial (1) que muestra la banda amplia en
3313 cm? originada por la presencia de grupos hidroxilo enlazados en la estructura de los
materiales. Con la incorporacion del glicerol que actia como plastificante se modifican estas
interacciones iniciales de los grupos hidroxilos al interior del material y se establecen nuevos
enlaces de puentes de hidrégeno con menos impedimentos estéricos. La mayor facilidad de
rotacion contribuye a que las vibraciones de los grupos hidroxilo se den a frecuencias menores.
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Figura 30. Espectro de FT-IR de geles
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Resultados similares fueron reportados por Huang et al. (2005) quienes estudiaron los
cambios en espectros obtenidos por FT-IR para un almidon de maiz después de su
plastificacién con etanolamina; ellos igualmente concluyen que las interacciones iniciales de
los grupos hidroxilo al interior del almidon se ven debilitadas por la formacion de nuevos
enlaces entre el plastificante y el almidon. Finalmente la banda presente en la sefial (2) a
1640 cm™ hace referencia a la flexiéon de los grupos (O —H) que es asociado a la presencia de
agua en polisacaridos (Pushpadass et al, 2009). Ademas de que es notorio que los aditivos no
afectaron el interferograma debido a que se encuentran en concentraciones pequefas, tanto,
que en este no es posible visualizar las bandas caracteristicas presentes de lignina y

montmorillonita.

7.4.2 Patrones de Difraccion de rayos X (DRX) de polvos y geles de mezclas de

almidén con ligninay montmorillonita

El difractograma de la montmorillonita (MMT) se muestra en la Figura 31. Realizando
una comparativa del difractograma obtenido con la literatura, se puede notar que la MMT
presenta un pico de difracciéon a un valor del angulo 26=6.25° que coincide con lo reportado
por (Wang et al., 2008). También exhibe un pico de difraccién en el angulo 26=19.79°, que
corresponde a su espaciamiento basal. Y finalmente la reflexion a 26=68.82° que indica que
la montmorillonita tiene una estructura dioctaédrica. De igual manera se encontré un pico
caracteristico de la montmorillonita en 26= 15.49°. De acuerdo con (Vargas et al., 2008), la
presencia de este pico es ocasionada por la presencia de una capa molecular de agua

absorbida entre las capas del silicato.
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Figura 31. Difractograma de MMT
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Por otra parte se observé el difractograma de combinaciones de polvo de almidon con
diferentes porcentajes de lignina y MMT, respectivamente, los picos que predominan en este
difractograma son los de almidén, debido a que es el material con mayor concentracion en
esta mezcla de polvos. Y nuevamente se ven reflejados en los picos que aparecen a 15°, 17°,
18°y 23° (26°), Sin embargo, se nota que la interaccion con los aditivos no modificé el patrén
de difraccion, pero produjo una disminucion en la intensidad de las sefiales, lo cual es

proporcional al incremento en la concentracion de cada aditivo (Figura 32).
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Figura 32. Difractograma de polvos

También el cambio en la estructura cristalina del gel de almidén con la adicién de lignina
de agave y MMT fue estudiado por difraccion de rayos-X. Se observé que el patrén de
difraccién tipo A encontrado para el almiddon de sorgo nativo (Figura 23) cambié totalmente
para el gel (Figura 33). El cambio de un estado cristalino a un estado amorfo indica que el
almidén de sorgo ha sido gelatinizado. La adicion de lignina de agave y MMT no modifica el
patron de difraccion del gel de almidon pero provoca un decremento en la intensidad de las
sefiales y principalmente es notorio en aquellas combinaciones con MMT al 3%, sin embargo,

la intensidad de sefial se intensifico con la muestra con lignina al 1%.
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7.5 Ensayos reoldgicos de soluciones filmogénicas

7.5.1 Pruebas oscilatorias (Barrido de frecuencia) de las soluciones

filmogénicas a base de almiddén con mezclas de ligninay montmorillonita

La gelatinizacion se caracteriza por el incremento de los modulos dindmicos, como los
moddulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) atribuidos al hinchamiento de los granulos
y la lixiviacion de la amilosa. Posterior al calentamiento, cuando la dispersion de almidén
gelatinizado se enfria, se forma un gel. En todos los casos, el médulo de almacenamiento (G’)
fue superior al moédulo de pérdida (G”) como se puede observar en la Figura 34, este
comportamiento es caracteristico de materiales viscoelasticos (Ferry, 1980). Esto significa que
todos mostraron comportamientos de geles, aunque las diferencias de los médulos se hicieron
mas notorias en las condiciones LigIMMT3% y a Lig1%, es decir, que la adicién de lignina de
agave en dichas concentraciones no afectaron la estructura de gel de las soluciones, sino que
indujo un aumento en la diferencia entre médulos. Sin embargo, presentaron una tendencia a
aumentar la G, lo que sugiere que las estructuras intercaladas de la nanoarcilla MMT, favorece
la formacion de un gel mas rigido, resistente y reversible en funcién de la frecuencia (Moraes
et al., 2009). Dicho aumento puede ser debido a interacciones macromoleculares entre la

nanoarcilla y la lignina.
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Figura 34. Modulos de almacenamiento (G ’) y pérdida (G ”) en funcion de la frecuencia a
85°C de soluciones filmogénicas de almidén, ligninay MMT.

7.6 Evaluacién de las propiedades mecanicas de las biopeliculas

7.6.1 Determinacion de latension ala fractura (TF), porcentaje de elongacion
(%E) y médulo de Young (MY)

Para determinar la resistencia de las peliculas a la tension, las pruebas se realizaron
de acuerdo con el método estdndar de la ASTM D882.09. Las pruebas mecanicas
consistieron en ensayos de tensidn-elongacion para la determinacion de la tension a la
fractura (TF) porcentaje de elongacion (% E), y modulo de Young. Las pruebas se
realizaron en un equipo de textura (CT3 BROOKFIELD), Figura 35. Los valores obtenidos

por las pruebas en el texturometro se presentan en la Tabla 10.

Figura. 35 Texturometro
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Tabla 10. Valores de las propiedades mecanicas de tension a la fractura, modulo de Young y

% de elongacion .Letras iguales no son significativamente diferentes (a=0.05).

Tension a la . )
o Elongacion Maodulo de
Condicion fractura
(%) Young (mPa)
(mPa)

S-Control 4512 43.51 b¢ 64.97 ©
SLIG-0.1 2.36 ¢ 50.44 ° 27.06 ¢
SLIG-0.5 1.26°¢ 61.44 @ 9.42¢
SLIG-1 4432 41.08 ¢ 84.612
SLIG-5 3.66° 42.72 bc 51.50°¢
SMMT-3 4.48 @ 45.58 be 68.29 °
SLIG-0.1, MMT-3 4,372 42.34°¢ 62.60 °
SLIG-0.5, MMT-3 3.70° 44.69 b° 69.53 °
SLIG-1, MMT-3 3.40 ¢ 39.54°¢ 46.25 ¢
SLIG-5, MMT-3 3.10°¢ 45.10c 47.57 ¢

En la Figura 36a se observa que para las formulaciones: Slig-1, SMMT-3, y Slig-
0.1MMT-3, latension a la fractura muestra un comportamiento constante, es decir, se mantiene
(o conserva) la misma tension a la fractura que una pelicula solo hecha a base de almidén, lo
cual sirve como indicativo que se pueden hacer formulaciones de este tipo manteniendo asi la
tension a la fractura. Por otro lado, los valores obtenidos en este ensayo son mayores a los
estandares convencionales que establecen que la tensién a la fractura de empaques debe ser
mayor a 3.5 MPa ( Park & Kim, 2012). Se puede verificar que los resultados obtenidos en este
estudio son similares a los reportados en otros trabajos que emplean sistemas similares de
almidon-lignina, por ejemplo, para un 20% de lignina Baumberger et al., (1997) -mediante
casting para obtencion de peliculas- reportaron un valor de 2.2 MPa. En el presente trabajo se
tienen valores mayores que van de 3.66 MPa y 4.43 MPa que corresponden a 1 y 5% de

lignina respectivamente.

63



&

Tension a la Fractura

-
§4 ]
kR
55
£ HER i 1
-
e & A i f
g 'JEPA F 'ﬁa EFE ‘Fﬂ é"'h ¥ %ﬁ“;‘ *:-';} '-}b *5:}}
Condiciones
b) % Elongacién
2
,'.h _.'3“ y ‘G -
A
q;'-'ﬂ ﬂ'l'" r:?ﬂ:- #ﬂ
Eunl:lii:ll:lna

O
~

Modulo de Young

. 1aa
a ED
EED-
g
g 40 -
: o I | l i I H
s o LN
;| o " e ":- h e
= g &Qg. ﬁsﬁhﬁ &

5 &

|'..|
Condiciones
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Sin embargo en (2013), Mundo report6 valores mayores a los obtenidos en el
presente trabajo, 21.06 MPa y 18.14 MPa con porcentajes de lignina de 0.3 y 0.6%,
respectivamente. Al comparar las peliculas que contienen MMT al 3 % se obtuvo un valor de
3.8 MPa. Souza y colaboradores en 2012, con peliculas de almidon de cassava adicionadas
con nanoarcillas obtuvieron 3.96 MPa un valor ligeramente mayor al que se obtuvo. De
acuerdo a las comparaciones se puede podemos deducir que la utilizacion de estos aditivos
en combinaciéon con el polimero tiene el potencial para ser utilizados como material de

empaque.

Por otra parte, en la Figura 36b se observa que la pelicula SLig-0.5 -que es una pelicula
a base de almidén con lignina al 0.5 %- obtuvo el mayor porcentaje de elongacién con un valor
del 61.44, el cual representa un aumento del 141% con respecto al control de la pelicula solo
a base de almidén. Por otro lado, la condicién SLig-0.1, pelicula a base de almidén adicionada
con lignina al 0.1%, también obtuvo un porcentaje de elongacion mayor con respecto al control
con un valor de 50.44, el cual representa un aumento del 116%. Mientras que en la elongacion
los resultados obtenidos son mayores a los reportados por Baumberger et al., (1998). En
2013, Mundo report6 valores menores a los obtenidos en el presente trabajo, 8.03 y 4.98% de
porcentaje de elongacion, en peliculas de almidén de sorgo con porcentajes de lignina de 0.3
y 0.6%,

Para la evaluacion de las pruebas de modulo de Young en la Figura 36¢ se observa la
pelicula con la formulacion Slig-1, que representa a la pelicula a base de almidon adicionada
con lignina al 1%, presenta un aumento en el modulo de Young con un valor de 84.61 MPa,
que corresponde a un porcentaje del 130.22%. Mientras que la formulacion control a base de
almidon (sin aditivo) tuvo un valor menor del 64.97 MPa, lo cual indica que la adicion de lignina
al 1% influyo en el resultado, debido a que la pelicula se volvio mas elastica. En (2005), Vengal
& Srikumar, reportaron valores de un modulo de Young de 67.3 MPa en peliculas de almidon
de tapioca, gelatina y lignina de madera, en donde indican que el almidon y la lignina tuvieron
una mejora en sus pripiedades de dureza. En el presente trabajo se obtuvo un valor de 84.61
MPa en modulo de Young, el cual puede ser un indicativo de que este material posee mas

dureza que una pelicula de almidén sin aditivos.
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7.7 Propiedades de barrera de biopeliculas

7.7.1 Determinacion de permeabilidad al vapor de agua (PVA) de biopeliculas

En la Figura 37 se muestran los valores de PVA a partir del cual se puede observar que

disminuyé significativamente la PVA en las peliculas con combinaciones de lignina en

diferentes concentraciones y combinaciones entre las peliculas de ligninay MMT, sin embargo,

para la condicién de Lig 5%MMT3%, no tuvo diferencias significativas con respecto al control.

PVA (g/ m s Pa

PVA

3E-13

2.5E-13

2E-13

1.5E-13
1E-13
5E-14

o

Control Lig0.1% Lig0.5% Lig1% Lig5% MMT 3% Lig0.1%y Lig0.5%y Ligl%y Lig5%
MMT MMT MMT yMMT

Condiciones

Figura 37. Permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas.

Comparando los resultados de permeabilidad con otros estudios, se tiene que Miranda

et al., (2015), evaluaron la permeabilidad del vapor de agua en biopeliculas a base de almidén

adicionadas con lignina de agave y nanocristales de celulosa, en donde pudieron notar la

disminucién de la permeabilidad. Esta comparacién permite observar que la utilizacién de

lignina podria disminuir la permeabilidad al vapor de agua.

Por otra parte es notorio que la MMT favorece las interacciones de disminucion al vapor

de agua, como puede observarse en el grafico a las combinaciones de MMT al 3%, y

combinaciones de lignina y MMT en diferentes concentraciones, este comportamiento de la

disminucion al vapor de agua es similar al reportado por Park et al., (2003), quienes en su

66



trabajo reportaron una disminucion en la PVA con la incorporacion de la nanoarcilla,
determinaron que dicho comportamiento es debido al paso disponible para la difusion de las
moléculas de vapor de agua, debido a la distribucion de las capas de nanoarcillas
impermeables. Existen otros factores no menos importantes que afectan el aumento o
disminucion de la PVA de las peliculas, como son el grado de cristalinidad del polimero, la
presencia de un plastificante durante su elaboracion, el tamafio y forma de la molécula, el
espesor y presencia de poros, grietas o fracturas en la pelicula.

7.7.2 Determinacién de Solubilidad

En la Figura 38 se muestran los porcentajes de solubilidad obtenidos por las distintas
peliculas en diferentes condiciones, en donde se puede observar que al aumentar el porcentaje
de lignina, aumenta la solubilidad, este comportamiento puede ser ocasionado por la presencia
del glicerol. Los autores Bertuzzi et al., (2007) sugieren que el incremento en la solubilidad
debido al incremento en la concentracién de glicerol puede ser debido a las modificaciones
estructurales en la matriz del almidén y, a la hidrofilicidad y capacidad del glicerol para retener
agua, proporcionando una barrera minima al movimiento de humedad y favoreciendo la
absorcion y difusién de moléculas de agua. Asimismo, Mali et al., (2005) mencionan que altos
contenidos de glicerol proporcionan mas centros activos por la exposicion de grupos hidroxilos

en los que las moléculas de agua pueden interactuar y ser absorbidas a través del material.
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Figura 38. Porcentaje de solubilidad de las peliculas.
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7.8 Estudios estructurales de biopeliculas

7.8.1 Visualizacion de topografia de superficie y corte trasversal por MEBA de
biopeliculas.

Se realizaron observaciones de la estructura de las biopeliculas a partir de su
visualizacién de topografia de superficie y corte trasversal por medio de microscopia
electrénica de barrido ambiental (MEBA), con una amplificacion de 1000x, las micrografias se
muestran en la Figura 39a. En las micrografias de topografia de superficie se muestra una
distribucion heterogenea de las particulas en las peliculas, y solo en la combinacion de lignina
al 1% se muestra una distribucién homogenea en la superficie de la pelicula. En cuanto a las
micrografias transversales (figura 39b) se observa que a medida que aumenta la concentracion
de los aditivos presentan un aumento en forma de estructuras irregulares, que puede atribuirse
al reacomodo de las moleculas, debido a que es notorio que a medida que aumenta la
concentracion van aumentando estas formas (ramificaciones).
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N
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Figura 39. Micrografias de topografia de superficie a) y de corte trasversal b) de peliculas a
diferentes condiciones

7.8.2 Perfil térmico del biopeliculas por Calorimetria Diferencial de Barrido
(CDB)

En la Figura 40, se pueden observar las graficas correspondientes a las pruebas de
calorimetria diferencial de barrido de las peliculas de almidén en combinacion con sus aditivos.
En donde se puede notar la presencia de un endoterma que corresponde a la descomposicion
del almidén a los 300 °C (Spiridon et al., 2011). El almidén podria experimentar dos eventos
endotérmicos, como se aprecia en la imagen se puede notar que se forma un endoterma entre
50 y 120 ° C donde muestra cuando se esta derritiendo la amilopectina y por otro lado la de
amilosa se derrite entre 120y 170 ° C (Silverio et al., 2000). Por otra parte la descomposicion
del glicerol a de acuerdo a la literatura se presenta a los 320°C en donde se puede notar la
presencia del endoterma. La degradacion de la lignina ocurrié gradualmente de 250 a 350 ° C,
probablemente debido a la ruptura de los enlaces de lignina C-C (Dominguez et al., 2008).Es
evidente que debido al porcentaje de concentracién de lignina se puede notar, que a mayor

concentracion mas grande se hace la endoterma. La ligera mejora de la estabilidad térmica de
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Flujo de calar (1/g)

la pelicula de almiddn de lignina permite sus posibles aplicaciones en embalaje, recubrimiento,
laminacién y otras industrias. Sin embargo, cada endoterma puede mostrar la estabilidad
térmica que tiene el material la cual es la capacidad de un material para resistir un cambio (en

su forma fisica o de tamafio) conforme cambia su temperatura.
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Figura 40. Perfil térmico de CDB de peliculas a base de almidon con aditivos a diferentes
concentraciones a) mezclas con lignina, b) mezclas con MMT Y c) mezclas con ligninay MMT.
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7.8.1 Espectro de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR), de peliculas

a base de almidén reforzadas con lignina de agave y motmorillonita.

En la Figura 41a se muestran los espectros FT-IR de biopeliculas, en la cual se puede
observar una banda amplia en 3304 cm™ originada por la presencia de grupos hidroxilo
enlazados en la estructura de los materiales. También se puede notar que aparece un pequefio
hombro sobre el cual se sobrepone una sefial mas amplia correspondiente al anillo aromético
de la lignina en la sefial 1649 cm™, lo cual también se confirma la presencia de esta estructura
en 1544cm™. Esto coincide con las absorciones caracteristicas de anillos aromaticos de la
lignina, que se encuentran en la zona de 1400 a 1600 cm*(Jiménez et al., 2016), lo que es
notable en las bandas es el incremento de las sefiales, que es proporcional al aumento de la
concentracion de la lignina.

Sin embargo, no se vio modificado el interferograma cuando se agregaban los aditivos
al almidén. Las peliculas que contienen lignina como componente presentan una ligera sefal
alrededor de 1500-1512 cmdebido a las vibraciones del enlace C=C en unidades guaiacilo y
siringilo de la molécula (Macorra, 2004, Boeriu et al, 2004). Otra banda se encuentra en la
sefal que se muestra a 3406 cm™ que hace referencia al estiramiento de los grupos OH.
Finalmente las sefiales emitidas a 829 cm™® muestran la banda del estiramiento del enlace

Si — O, que corresponde a la presencia de MMT en las muestras (Figura 41b)
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Figura 41. Espectros de FTIR de peliculas de diferentes condiciones
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7.8.2 Difraccion de rayos X de las peliculas (DRX)

Por otra parte, se observo el difractograma de combinaciones de peliculas a base de
almidon con diferentes porcentajes de lignina y MMT, respectivamente, los picos que
predominan en este difractograma son los de almidén, debido a que es el material con mayor
concentracion en esta mezcla de polvos y nuevamente se ven reflejados en los picos que
aparecen a 15°, 17°, 18°y 23° (26°). Sin embargo, se puede notar que la interaccién con los
aditivos modifico el patron de difraccion, debido a que produjo una disminucién en la intensidad
de las sefiales, lo cual es proporcional al incremento en la concentracion de cada aditivo.

Principalmente es mas notorio en la combinacién con solo MMT al 3%.
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= 8000
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Figura 42. Difractograma de peliculas por DRX.
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CAPITULO 8. Conclusiones

Con la metodologia empleada con breves modificaciones se consiguio extraer lignina
de las hojas de la penca del agave Tequilana weber obteniendo un rendimiento de 7.30%,
mayor a los reportados previamente para esa metodologia. Ademas se pudo observar el

tamafio de particula que oscila aproximadamente en 11 um, presentando una forma irregular.

Se logré extraer almidén con un rendimiento del 27.7 %, con un porcentaje de proteina
menor al 0.6 %, lo cual cumplié con los estandares establecidos para considerar un almidén
como puro. El tamafio del granulo de almidén fue de 16 um aproximadamente y presenta una

forma poligonal, misma que coincide con lo previamente reportado en la literatura.

Para el perfil térmico del almidén de sorgo se obtuvo una temperatura de gelatinizacion
de 77.49 °C, misma que se encuentra reportada en ese rango para almidén extraido a partir

de sorgo.

Se identificd la lignina por medio de un analisis en FT-IR, en donde el espectro se
mostraron bandas especificas de esta molécula permitiendo asi notar que si era lignina,
principalmente por los grupos especificos en las bandas, que muestran grupos aromaticos

especificos de esta molécula.

En cuanto a la reologia de las soluciones filmogénicas la diferencia entre los médulos
aumenta al adicionar la combinacién de los aditivos lo que indica que se tienen estructuras
mas estables, sin embargo, la que muestra una mejor interaccion es la condicion de lignina al
1% con MMT al 3%.

En cuanto a las propiedades mecénicas, no se obtuvieron diferencias significativas en el
médulo de Young y tension a la rotura, sin embargo, en el porcentaje de elongacion la
condicion del 0.1% de lignina si mejord en un 141% respecto al control al igual que la condicién

al 0.5% de lignina mejorando con un 116%
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La combinacion de MMT vy lignina en peliculas de almidén de sorgo mejoran las

propiedades de barrera de la pelicula.

En el andlisis de FTIR de combinaciones de polvos, geles y peliculas se observé que la
interaccion de los aditivos no afecto el interferograma, sin embargo, era notorio que la
intensidad de la sefal incrementaba cuando la concentracion del aditivo aumentaba, y tenia

un ligero decremento si este tenia una concentracién menor.

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

los valores de otros estudios que emplean sistemas de almidon-lignina.

La MEBA permitié observar como es que las peliculas cambian la forma de como estan
dispersas las moléculas a partir de la matriz polimérica, se pudo notar en las micrografias de
corte trasversal, principalmente cdmo a mayor concentracién del almidén mayores estructuras

con apariencia ramificadas presentaba.
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