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strength, deformation and rigidity

Danny Chavez Novoa'*®; Daniel Martinez-Cerna' ©; Ivan Eugenio Vasquez Alfaro'®; Dionicio Otiniano Méndez'®;
Corali Palomino Becerra'®; Alex Fabian Diaz Diaz'®; Sofia Terrones Abanto'
'Departamento de Ingenieria de Materiales, Universidad Nacional de Trujillo, Pert, dchavez@unitru.edu.pe,
dmartineze@unitru.edu.pe, ivasqueza@unitru.edu.pe, sotiniano@unitru.edu.pe, cmpalominob@unitru.edu.pe,
adiazd@unitru.edu.pe, sterrones@unitru.edu.pe.

*corresponding autor:
dchavez@unitru.edu.pe

Abstract— In this work, fruit waste was used as a source of raw material to produce biodegradable materials. Starch was extracted from
avocado seeds (Persea Americana Mill) and cellulose from pineapple crowns (Ananas comosus) to produce biofilms. The research focused
on studying the effect of the percentage of microcellulose and plasticizer on the tensile strength, deformation and rigidity of biofilms based
on modified starch reinforced with cellulose microfibers (45, 50 and 55%;). Starch and cellulose were extracted by wet extraction and
treatments (alkaline and acid), respectively. The shaping method used for the biofilms was solution fusion and glycerin was used as a
plasticizer at doses of 20, 25 and 30%. The results showed maximum tensile strength and stiffness values of 12.1 MPa and 54.1 MPa
respectively; in films reinforced with 55% cellulose and plasticized with 20% glycerin, although the maximum percentage deformation
(42.6%) was reached in biofilms with 50% cellulose and 25% glycerin. Meanwhile, the lowest tensile strength values (7.2 MPa) were
achieved with 45% cellulose and 30% glycerin, while the lowest stiffness (18.6 MPa) was achieved with 50% cellulose and 25 % glycerin,
and the minimum deformation was 22% with 45% cellulose and 20% glycerin. It was concluded that as the weight percentage of cellulose
increases up to 55% in the biofilms, the average values of tensile strength and stiffness increase, On the contrary, as the weight percentage
of glycerin increases up to 25%, the tensile strength and rigidity decrease; Regarding the percentage deformation of the biofilms, they
presented an inverse effect. This study aimed to expand research on biofilms used as biodegradable packaging.

Keywords—biofilm, starch, avocado seed, pineapple crown, cellulose microfiber.
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Almidon modificado de semillas de palta y celulosa
de corona de pifia para elaboracion de biopeliculas:
Resistencia a la tension, deformacion y rigidez
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Resumen— En este trabajo se uso residuos de firutos como
fuente de obtencion de materia prima para elaborar materiales
biodegradables. En esa perspectiva se extrajo almidon de semilla de
palta (Persea americana Mill) y celulosa de corona de piiia
(Ananas comosus) para elaborar biopeliculas. La investigacion se
centro en estudiar el efecto del porcentaje de microcelulosa y
Pplastificante sobre la resistencia a la traccion, la deformacion y
rigidez de biopeliculas a base de almidon modificado reforzado con
microfibras de celulosa (45, 50 y 55 %;). El almidon y la celulosa se
extrajeron mediante via humeda y tratamientos (alcalinos y dcido)
respectivamente. El método de conformacion usado para las
biopeliculas fue el de fusion en solucion y se uso glicerina como
plastificante en dosis de 20, 25 y 30 %. Los resultados arrojaron
valores madximos de resistencia a la traccion y rigidez de 12,1 MPa
y 54,1 MPa respectivamente; en peliculas reforzadas con 55% de
celulosa y plastificadas al 20% de glicerina, aunque la maxima
deformacion porcentual (42,6%) se alcanzo en biopeliculas con
50% de celulosa y 25 % de glicerina. En tanto se consiguieron los
valores mas bajos de resistencia a la traccion (7,2 MPa) con 45% de
celulosa y 30% de glicerina, mientras que la mds baja rigidez (18,6
MPa) resulto con 50% de celulosa y 25% de glicerina, y la
deformacion minima fue 22 % con 45% de celulosa y 20% de
glicerina. Se concluyo que a medida que aumenta el porcentaje en
peso de celulosa hasta el 55% en las biopeliculas los valores
promedio de resistencia a la traccion y rigidez aumentan, por lo
contrario, a medida que se aumenta el porcentaje en peso de
glicerina hasta un 25%, la resistencia a la traccion y rigidez
disminuyen; en cuanto a la deformacion porcentual de las
biopeliculas presentaron un efecto inverso. Este estudio tuvo como
proposito ampliar la investigacion sobre biopeliculas utilizadas
como empaques biodegradables.

Palabras claves: Biopeliculas, almidon, semilla de palta,
corona de piiia, microfibra de celulosa.

1. INTRODUCCION

La investigacion sobre plasticos de base bioldgica se
centra en entornos mas ecoldgicos y sostenibles con un menor
impacto en el medio ambiente [1]. Las preocupaciones sobre
la degradacion ambiental y los inconvenientes asociados con
la sostenibilidad de los recursos de petroleo que se agotan
rapidamente y que se utilizan para fabricar plasticos

convencionales, han llevado a la comunidad cientifica a
centrarse en el desarrollo y produccion de materiales
ecologicos y novedosos que sean totalmente biodegradables y
derivados de recursos renovables de origen vegetal [2].

El uso de desechos organicos de origen bioldgico no solo
limitara nuestra dependencia de los cultivos agricolas, sino
que también puede ayudar en el manejo de desechos sélidos
de manera efectiva [3]. En esta misma perspectiva, los
subproductos agricolas o agroindustriales pueden suministrar
polimeros naturales, tales como almidon y celulosa, necesarios
para la elaboracion de bioplasticos, aunque si no son
apropiadamente aprovechados pueden generan costos de
eliminacion de desechos y contaminacion a través de la
incineracion [4].

Las fibras lignoceluldsicas son biorecursos naturales mas
importantes del mundo, muestran un potencial extraordinario
para disminuir el consumo de energia y mejorar la
biodegradabilidad al reemplazar las fibras sintéticas en los
bioplasticos. Se pueden mejorar las propiedades de las fibras
lignoceluldsicas con tratamientos que generalmente eliminan
la lignina [5].

El componente principal, de los bioplasticos es el almidon
como matriz. E1 almidon es un material renovable, abundante
y econdmico; que se usa en diversas aplicaciones en forma de
peliculas biodegradables. Estudios han determinado que se
podrian mejorar las propiedades mecéanicas de los
biocompuestos al incorporar particulas de fibra celuldsica en
una matriz polimérica. Las adiciones de celulosa han
demostrado ser un material prometedor, [6].

En el Pert existen muchos productos agroindustriales,
dentro de los cuales se encuentran la palta y la pifia que son
fundamentalmente fuente alimentaria. Estos frutos generan
residuos posconsumo como semillas de palta y coronas de
pina, conteniendo biopolimeros que son poco aprovechados.
En este sentido, se puede dar una mejor valorizacion a estos
residuos pudiendo ser usados como insumo para fabricar
nuevos materiales bioplasticos con potencial aplicacion en la
industria de empaques y/o embalajes. La industria de
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bioplasticos no se ha desarrollado convenientemente; por ello,
la presente investigacion propuso elaborar biopeliculas de
almidon extraido de semilla de palta y celulosa obtenida de
coronas de pifia, analizando sus propiedades mecanicas de
traccion con la finalidad de ser utilizados como producto de
embalaje y/o empaque.

La literatura cientifica reporta algunos articulos de
investigacion sobre almidén de semilla de palta y celulosa a
partir de corona de pifia, pero hay poca informaciéon que
integren estos dos componentes en la elaboracion de
biopeliculas. Algunos estudios han reportado resistencias a la
traccion entre 1.5MPa y 3.5 MPa, capacidades de deformacion
porcentual entre 3.1% y 21.3% y moddulo elastico entre 10.1
MPa y 63.5 MPa en bioplasticos de almidon extraidas de
diversas fuentes como de papa, yuca y aguacate reforzadas
con celulosa proveniente de palma de azucar y céscara de
aguacate y bagazo de cafia, [7-12]

Las semillas de palta son consideradas un desecho
agroindustrial y fuente de contaminacion. Sin embargo, estos
subproductos tienen un gran potencial para la obtencion de
harinas y almidones no convencionales [13]. El uso de nuevas
tecnologias y materiales ha demostrado ser alternativas de
minimizacion [14]. Estas semillas contienen almidén, que es
el polisacarido mas abundante luego de la celulosa y esta
compuesto de moléculas de glucosa unidas por enlaces
glucosidicos, encontrandose en raices de plantas, tallos,
semillas de cultivos, etc. Esta disponible en forma de granulos
y consta de dos macromoléculas: amilopectina y amilosa. El
almidon tiene tres arreglos estructurales, unidades de a-
glucosa, forma lineal y ramificada. La caracteristica de la
cristalinidad se debe principalmente a la presencia de una
disposicion estructural ramificada y lineal con la amilosa y la
amilopectina. El almidon suele hincharse si se calienta con
una cantidad excesiva de agua, [15].

La corona superior de una fruta de pifia representa
alrededor del 10 al 25% de su peso total. Estos residuos de
biomasa estdn compuestos por polimeros de celulosa,
hemicelulosa y lignina [16]. Las fibras a base de celulosa se
someten a un proceso de mercerizacion que conduce a la
fibrilacion, donde el haz de fibras se divide en fibras mas
pequefias, reduciendo el diametro de las fibras, [17]. Es el
principal biopolimero presente en la tierra, por lo que tiene un
gran potencial para produccion de biopeliculas. Desde un
punto de vista quimico, la celulosa es un homopolimero lineal
polidisperso que consta de unidades de D-glucosa con enlaces
glucosidicos B (1-4), que da como resultado a un polimero
sindiotactico lineal con grupos hidroxilo en disposicion
ecuatorial. La mercerizacion es la practica de sumergir las
fibras en una solucion acuosa alcalina con agua para romper
los enlaces de hidrogeno en la red, este efecto aumenta la
rugosidad de la superficie de la fibra y mejora su
entrelazamiento con una matriz polimérica. El tratamiento
alcalino elimina cierto contenido de cera, lignina y aceites que
recubren la superficie de las fibras. El blanqueo con
hipoclorito de sodio (NaClO) es uno de los procesos de
tratamiento quimico mas econdémicos, esto aumenta la

naturaleza hidrofilica en la superficie de la fibra al eliminar las
impurezas hidrofébicas [14].

El objetivo de este trabajo fue determinar la influencia del
porcentaje peso de celulosa (45, 50 y 55 %) y del porcentaje
peso de glicerina (20, 25 y 30 %) sobre la resistencia a la
traccion, la deformacion y la rigidez de biopeliculas de
almidéon modificado de semillas de palta, permitiendo
identificar la mejor combinacion de niveles de los factores de
estudio para conseguir una adecuada procesabilidad de las
biopeliculas y ser empleado como material de empaque.

II. MATERIALES Y METODOS

A. Material de estudio

El universo muestral estuvo constituido por peliculas
bioplasticas de almidon modificado reforzadas con celulosa.
De las cuales se consideraron 45 muestras rectangulares (100
mm x 15 mm) para el ensayo de resistencia, deformacion y
rigidez en traccién (incluidas 5 repeticiones por nivel) de
acuerdo con ASTM D882-12. Ademas, se incluyeron 15
muestras adicionales para ensayos de control, preparadas sin
refuerzo, para los 3 porcentajes de plastificante.

B. Procedimiento experimental
1. Obtencion de almidon de semilla de palta

1.1. Seleccion y triturado de la semilla

Se recolectaron 8 Kg de semilla procedente de frutos de
palta-variedad fuerte cosechados en Salpo — Otuzco - La
Libertad-Peri. Las semillas se lavaron con agua potable y
secaron a 40 °C por 24 h. Luego se cortaron en fragmentos de
Iem? (Fig. 1), triturados en molino y sumergidos en solucion
de bisulfito de sodio al 0,2 % por 2 h para evitar pardeamiento
(oxidacién enzimatica) [18].

1.2. Batido

Las semillas se batieron en una licuadora industrial marca
Bosch por 8 min en solucioén acuosa de bisulfito de sodio (0,2
% m/v): fragmentos de semilla (2:1).

1.3. Aislamiento del almidon

Se us6 tela tocuyo (abertura 202,9 um) para retener la
fibra. Se repitio el batido y filtrado tres veces, luego se reposd
por 24 h para precipita el almidon y decanta el sobrenadante.
Luego el almidéon fue secado por 35°C por 48 h y almacenado.

. " I
Fig. 1. Semillas de palta fuerte fragmentadas.

1.4. Modificacion del almidon por oxidacion

Se prepar6 una suspension de almidon: agua destilada
(1:2) y se afiadio NaOH (1N) hasta pH 10, en seguida se agitd
por 2 h y después se repos 1 h para descartar el sobrenadante.
Posteriormente se dispuso una nueva suspension de almidon
sedimentado: agua desionizada (1:2) y aiadi6 HCl (1M) hasta
pH 5, luego en reposo 2 h para descartar sobrenadante.
Finalmente, se dispuso otra suspension de almidon
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sedimentado: agua destilada (1:2) para regular pH a 7 y dejado
en reposo por 3 h para descartar el sobrenadante [19].

1.5. Secado y tamizado del almidon

El almidon se secd a 40 °C por 48 h. Después fue triturado
en mortero de porcelana y tamizado en malla N° 200.

2. Caracterizacion del almidon modificado

2.1.  Determinacion de cantidad de
amilopectina

Basado en la ISO 6647 se procedio con lo siguiente:

Se usaron 100 mg de almidén, 1 ml de etanol (95 %), 9
ml de NaOH (1N) y aforado a 100 ml con agua desionizada en
una fiola, se dejo reposar por 24 h.

Luego, se anadieron 5 ml de la muestra gelatinizada en 50
ml de agua destilada, después se adicioné 1 ml de acido
acético (IN) y 2 ml de solucion de yodo al 0,2 % (0,2 g [,/2¢g
KI). Luego se combind y se completd con agua destilada hasta
100 ml.

A continuacion, las muestras se caracterizaron en un
espectrofotometro  UV-visible SPECORD 200 PLUS-
223E11145F-Alemania, a 620 nm de longitud de onda para
obtener la absorbancia de las soluciones de almidon. Los
valores de absorbancia de las muestras de solucion de almidon
posteriormente se sustituyen en una curva estandar elaborada
en laboratorio para determinar el contenido de amilosa y a
partir de esta, el contenido de amilopectina.

2.2. Estereoscopia

Se caracterizd la morfologia del almidon mediante un
estereoscopio Zeiss modelo Stemi 508-Alemania. Se prepard
una solucion al 1 % de almidéon y se agregd una gota de
solucion de yodo de lugol (2 %) como indicador. Se agregd
una gota de muestra en una lamina portaobjetos la cual se
examiné a 5x.

2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Se us6 un difractometro Rigaku/Miniflex 600-Japon,
operado en modo detector de barrido a 40 kV y 15 mA, con
fuente de radiacion catodica de Cu-Ka 1, A=1,540 A", paso de
0,02° y 2°/min, en un rango 20: 3 a 60°. Para el indice de
cristalinidad ICprx, se us6 el método de Ruan et al. [20] de la
ecuacion (1)

ICpprx (%) = (

amilosa y

Z“lcrisah'na

¥ Acrisatina+t LAamorfa )*100 (1)

2 Acrisalina es el 4rea integrada de picos cristalinos y

X Aamorfa es el drea de todos los picos de la region amorfa.

2.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

Se us6é un espectrofotometro FTIR marca Perkin-Elmer
Spectrum Two - USA, en region infrarroja media, entre 4000 -
400 cm™ con resolucion 0,5 cm’.

2.5. Termogravimetria (TGA) y Calorimetria diferencial
de barrido (DSC).

Se usdé un analizador térmico simultaneo SETARAM -
SET SYS Evolution- Francia, 10 °C/min, atmosfera de N> a 10
ml/min.

2.6. Determinacion de Humedad del almidon

Se utiliz6 un plato Petri de vidrio secado a 150 °C por 1 h,
luego se pes6 2 g de almidon, M. El almidon sobre el plato se

calentd a 130 °C por 2 h. Finalmente, se vuelve a pesar:
M-n

%Humedad=( m )*100 ®))

M = peso inicial de almidén (g); n= peso final (g).

2.7. Determinacion de pH del almidon

Se preparé una mezcla de almidén en agua de 1% (m/v)
(0,5 g de almidon en 50 mL de agua desionizada). Se usé un
pH-metro digital Waterproof.
3. Obtencion de celulosa

3.1. Desfibrado, secado, limpieza y recorte

Se usaron 6 kg de coronas de pifias variedad “Roja
Trujillana” - mercado La Hermelinda - Trujillo. Se
deshojaron, pesaron y lavaron con agua potable. Las hojas se
colocaron en remojo por 16 h, posteriormente se rasparon con
un cuchillo de acero inoxidable. Se lavaron dos veces con
agua potable y secaron al ambiente por 24 h. Las fibras se
sumergieron en agua desionizada a 70 © C por 1 h, luego se
enjuagaron tres veces con agua desionizada para remover
azucares solubles e impurezas y secaron a 40° C por 24h,
posteriormente se cortaron en trozos de ~ 5 mm, Fig. 2.

.

3 A . ; ! S e
e corona de pifia, desfibrado y fibras cortadas.

B\

Fig. 2. Hojas d

3.2. Mercerizacion

Se us6 5 g de fibra, se adicion6 200 mL NaOH al 5%
(m/v) y se calentd a 70°C por 1 h bajo agitacion. Luego la
mezcla fue filtrada [21].

3.3. Blanqueamiento

El material resultante de la etapa anterior fue mezclado
con 200 mL de solucion de NaClO al 3 % (m/v) por 4 h a
temperatura ambiente con agitacion magnética y luego el
material se lavo 4 veces, Fig. 3. Después el material obtenido
se seco a 40°C,

Fig. 3. Etapa de blanquee:miento dem:elulosa.

3.4. Hidrolisis y sonicacion

Se hidrolisis con acido citrico de jugo de limon,
diluyéndola en agua destilada (1:7) equivalente a 14,3 % (v/v),
por cada 1,2 g de celulosa. El pH del jugo de limoén diluido fue
2,5. Después, esta mezcla se agitd por 1 h. Luego, la
suspension se lavo repetidas veces con agua desionizada hasta
pH neutro. Enseguida se adicion6 dos gotas de cloroformo
para inhibir el crecimiento bacteriano y luego se mantuvo en
refrigeracion a 5 °C. Luego la suspension se dispersd con
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sonicador de tipo ultraturrax (100 w) por 15 min. Finalmente,
las fibras de celulosa se filtraron por 3 h.

Finalmente, el material resultante se seco, se triturd y
luego se tamizd por la malla N° 100.

4. Caracterizacion de celulosa

4.1. analisis por FTIR, DRX y TGA-DSC

Se usaron los mismos equipos y condiciones de ensayo
que el empleado para el almidon (item H, 1y J).

5. Elaboracion de biopeliculas

5.1. Mezclado, moldeo y secado.

Se prepararon suspensiones acuosas de almidon al 4 %
(m/m), mezcladas con glicerina anhidra a 20, 35 y 30 % (m/m)
en base al almidon y microfibras de celulosa a 45, 50 y 55 %
(m/m) con respecto al almidon. Las mezclas fueron
gelatinizadas a 92,5°C y posteriormente vertidas (casting) en
bandeja recubierta con teflon de 250mm x 150mm. Luego se
secaron a 50°C por 24 h y finalmente se desmoldaron y se
cortaron tiras para pruebas de traccion, Fig. 4.

r 2 .

Fig. 4. Biopelicula desmoldada y tiras para prueba de tension.

6. Ensayo de traccion

6.1. Preparacion de muestras

Se cortaron tiras de 100 mm x 15 mm y se midieron su
espesor con un vernier digital Ubermann (0.01%).

6.2. Determinacion de propiedades de traccion

Se realiz6 el ensayo segin ASTM D882-12, utilizando un
equipo texturémetro modelo TA HD Plus-Inglaterra, con celda
de carga de SON y mordazas de tension A/HDG. Se rompieron
5 muestras por cada nivel de estudio. La longitud de
calibracion fue de SOmm y la velocidad de 500 mm/min.
7. Andlisis estadistico

Se usé andlisis de varianza (95%) y prueba “F” para la
significancia e influencia de las variables de estudio.

III. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A. Caracterizacion del almidon

1. Rendimiento de extraccion de almidon

El rendimiento del almidon extraido de las semillas de
palta fue 19 %, coherente con lo reportado (de 18% a 22%) en
algunas investigaciones [17], [23].

2. Contenido de amilosa y amilopectina

Se prepararon soluciones estandar en variadas
combinaciones amilosa / amilopectina para medir sus
absorbancias y con ella generar una curva estandar Fig. 5. Con
la curva estandar se obtuvo el contenido de amilosa y
amilopectina del almidén nativo y modificado como se
observa en la Tabla 1. La modificacion del almidon mediante
oxidacion con NaOH (1M) hasta pH 10 incrementd el
contenido de amilosa solo un 1,02 % con respecto al almidon

nativo. La composicion obtenida es similar a lo conseguido
por algunos investigadores [7] sobre la misma fuente de
materia prima, aunque otros investigadores [19] han
conseguido reducir el contenido de amilosa de 42 % a 39 %
luego de realizar la modificacion quimica del almidon nativo.
Es importante resaltar la importancia de una buena proporcion
de amilosa, pues almidones con un alto contenido de amilosa
proporcionan mejores propiedades filmogenas debido a su
capacidad para reorganizar su estructura durante el periodo de
secado, ademds, esta directamente relacionada con las
propiedades fisicoquimicas de las peliculas porque cuanto
mayor sea su proporcion mejores seran las caracteristicas en la

formacion de peliculas [17] .
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Fig. 5. Curva y ecuacion estandar a partir de soluciones de amilosa.

3. Estereoscopia del almidon

En la Fig. 6 se muestra la morfologia de los granulos de
almidon, identificandose principalmente formas elipsoidales y
esferoidales. El conteo de las particulas sirvio para determinar
el tamafio promedio, obteniéndose un tamafo promedio de
19,3 pum para el almidon nativo y 17,8 um para el almidon
modificado perteneciente a la categoria de granulos medianos.

TABLA1
COMPOSICION DE ALMIDON NATIVO Y MODIFICADO DE SEMILLA DE
PALTA
Muestra de Absorbancia Amilosa Amilopectina
almidén (620 nm) (%) (%)
Nativo 0,56 33,51 66,49
Modificado
(pH = 10) 0,571 34,27 65,73

Fig. 6. Imagenes estereoscopicas (5X) del almidon nativo modi cado.

4. Espectroscopia FTIR del almidon
Los espectros FTIR (Fig. 7) del almiddn caracterizado en
la region infrarroja media, muestra los grupos funcionales
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caracteristicos como O-H, C-H, C=0 y C-O. El espectro para
el almidon modificado por oxidacién muestra la atenuacion
del ancho e intensidad de las bandas de absorcion en
comparacion al almidon nativo debido a la ruptura de los
puentes de hidrogeno que se producen con el tratamiento
quimico. Se identifico vibraciones debido a estiramientos de
grupos - OH en 3280,9cm™!, ademas, se observo que el pico de
absorcion del grupo C-O se ubica en 1244 cm’!. Los enlaces
C-H presentaron picos en 29234 cm’! y 1338 cm'!
relacionados a vibraciones de tension y flexion. El pico en
1636,6 cm’! esté relacionada a vibraciones de flexion del H,O,
esto indica que el almidon es un carbohidrato higroscopico.
Los grupos hidroxilo se pueden convertir en grupos carbonilo
y carboxilo mediante oxidacion [24].
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Fig. 7. Espectros FTIR del almidon nativo y modificado.
5. DRX de almidon modificado

La Fig. 8 muestra los picos DRX a 20 = 5,6° y 17,1°
atribuidos a planos (010) y (121) respectivamente, del
almidén. Asi también, se muestran picos débiles en 20 =
14,9°; 19,5°; 22,1°; 23,9°; 26,2° y 34,3° atribuidos a planos
(120), (220), (131), (032), (013) y (060) respectivamente.

Los picos a 17,1° y 23,9° corresponden a una estructura
cristalina hexagonal, en tanto la estructura ortorrombica se
identifica con los picos en 15,7°; 18,2° y 23,2° [25]. El ICprx
a partir de la deconvolucion (origin 2019) de picos cristalinos
y amorfos y la ecuacion (1) resultd en 43,4 %. Segln el patron
de cristalinidad, el almidon usado corresponde al tipo C en
concordancia con los reportes cientificos [18].
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Fig. 8. Difractograma del almidén modificado.
6. Analisis TGA y DSC del almidon
La curva TGA (Fig. 9) muestra tres etapas de degradacion
térmica. Durante las etapas iniciales de descomposicion, la

masa del almidon nativo (AN) y almidén modificado (AM) se
reduce ligeramente. En la primera etapa, entre 85 °Cy 125 °C,
la pérdida de masa fue 19,9 % para el AM, y del 22,1 % para
el AN, debido a la humedad del almidén y a la facilidad de
difusiéon de las moléculas de agua mediante los grupos
hidroxilo donde se forman enlaces de hidrogeno. Luego, en el
rango entre 150°C y 300°C los almidones experimentan una
estabilidad térmica sin apreciable pérdida de masa.
Posteriormente, se produce una segunda etapa del proceso de
termo degradacion en el estrecho rango entre 300 °C y 340 °C
como consecuencia de la degradacion de compuestos
organicos (carbohidratos, lipidos, proteinas y minerales) tal
como lo refiere [26]. Es por ello que la degradacion de la
amilosa y la amilopectina ocurre en torno a 300 °C a causa de
la despolimerizacion de los anillos D-glucosa [27]. En esta
segunda etapa los almidones presentan una pérdida de casi el
70 % en relacion con su masa inicial.

La tercera etapa se da entre 350 y 530°C, relacionada con
la formacion de productos volatiles y gaseosos de residuos
carbonosos (cenizas: CO, y CO) resultantes de la oxidacion de
las unidades glucosidicas del almidoén, [26].

Como se aprecia en las curvas DSC (Fig. 9), el primer
pico endotérmico se observo a 105°C atribuible a la
vaporizacion del agua libre. La temperatura de degradacion
inicial coincidié con el pico endotérmico mostrado a 298°C,
este pico esta relacionado con la escision de cadenas largas y
la apertura de los anillos glucosidicos, lo que condujo a una
rapida degradacion de las zonas amorfas de los granulos de
almidén y molécula involucrada mas importante que es la
amilosa. A temperaturas mas altas, 360 °C para AN y 378 °C
para el AM los picos mostrados indican carbonizacion de los
cristalitos de los granulos y de las sustancias remanentes del
almidon [28]. Como se puede notar la carbonizacion en el AM
se presenta unos grados de temperatura superior en
comparacion a la del AN.
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Fig. 9. Termogramas TGA y DSC para el almidon nativo y modificado.

B. Caracterizacion de la celulosa

1. Estereoscopia de la celulosa

Con observacion estereoscopica (Fig. 10) se pudo
determinar la longitud y didmetro promedio de las microfibras
de celulosa identificandose valores promedios de 322,2 pm y
10,4 pm, respectivamente, coherente con lo reportado en otras
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investigaciones cuya longitud de microfibras fueron de 70 pm
a 500 um y diametros de 6 pm a 10 pm.

2. Espectroscopia FTIR de la celulosa

En el espectro (Fig. 11) se muestran absorciones tipicas
de los componentes basicos de las fibras de celulosa.

El pico de absorcion en 3336 cm se atribuye a fuertes
vibraciones de estiramiento de O-H enlazadas por hidrogeno
que surgen del hidroégeno intra e intermolecular. La banda que
se muestra a 2900 cm™! corresponde a estiramientos simétricos
y asimétricos del compuesto CH,. La banda de absorcion que
aparece en 1640 cm™! se atribuye al modo de flexion O-H del
agua absorbida en la celulosa. El pico a 1243 cm™! corresponde
a las vibraciones de estiramiento del grupo C-O, y se reduce
significativamente después del tratamiento quimico de la fibra.
El pico en 1735 cm™! esta relacionada al grupo acetilo de las
hemicelulosas o del grupo carboxilico de los acidos fertlico y
p-cumarico de la lignina y también es atribuido a los grupos
carbonilo (C=0) de los acidos urénicos del componente
hemicelulosico. Es por ello que al eliminar hemicelulosa y
ligninas este pico ya no es perceptible en la celulosa. El pico
ubicado en 1109 cm™ estd relacionado al estiramiento
glucosidico simétrico C-O-C. Ademds, a 1160 cm™ le
corresponde al estiramiento del puente antisimétrico C-O, y a
1427 cm™! se asocia la vibracion de flexion de la simetria CH,
en la celulosa, en cambio el pico en 897 cm™' es debido a la
deformacion CH, y estiramiento glucosidico C-O—C en la
celulosa. El pico de absorcion ubicado en 1029 cm'!
corresponde al estiramiento de los enlaces -OH y C=0
presentes en la celulosa. La banda de absorcion en 1314 cm™!
esta asociada con la vibracion de enlaces C—C y C-O de la
celulosa [29 - 31].
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Fig. 10 Estereoscopia 5X de mlcroﬁbras de celulosa
Tras los tratamientos quimicos (mercerizacion, blanqueo
e hidrélisis) se intensificaron las bandas de absorcion a causa

de la mayor pureza de la celulosa [16].
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Fig. 11. Espectro FTIR de fibras lignoceluldsica y fibra celulosa.

3. Analisis DRX de celulosa
La Fig. 12 muestra el difractograma de la muestra y
corresponde a una celulosa tipo IB, con angulos 20 =

14,7°;16,3%; 22,5° y 34.4° correspondiente a planos (110),
(110), (002) y (004), respectivamente. El ICprx a partir de la
deconvolucion con origin 2019 de picos cristalinos y amorfos
y la ecuacion (1) fue de 73 % similares a la de otras
investigaciones con valores parecidos [32]. La eliminacion de
lignina y hemicelulosas permite empaquetar mejor las cadenas
de celulosa permitiendo aumentar su IC, [16].

4. Analisis TGA-DSC

La Fig. 13 presenta el proceso de degradacion y
estabilidad térmica (TGA), ademas del proceso de transiciones
de fase (DSC) de la celulosa.

Segun la curva TGA, la primera etapa entre 80 °C a 120
°C esta marcada por una pérdida de masa inicial de casi 8 %
relacionada con la evaporacion del agua [33]. Luego la
celulosa se mantuvo estable térmicamente hasta llegar a
250°C. Se ha demostrado que el aumento de la cristalinidad de

la celulosa mejora su estabilidad térmica [34].
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Fig. 12. Difractograma de la celulosa obtenida a partir de corona de pifia.

La segunda etapa de descomposicion produce una pérdida
de masa mas rapida entre 280 °C y 370°C. En esta etapa, se
rompen las cadenas de celulosa y enlaces quimicos C-C, C-O,
C-H vy glucosidicos, ocasionando que la celulosa se
despolimerice, deshidrate y degrade significativamente [35].

La lignina residual es mas estable térmicamente por su
estructura aromatica y podria estar presente en la ultima etapa
de descomposicion mediante un proceso de pir6lisis a partir de
380 °C [34][36]. La degradacion de la celulosa inicid en
288°C, fue maxima a 332°Cy finaliz6 en 362°C.

Segun la curva DSC, el primer pico endotérmico se da a
100 °C debido a vaporizacion del agua libre en la celulosa
[31], en tanto los siguientes tres picos endotérmicos
corresponden a los puntos de reaccion de transformacion hacia
sustancias mas simples producto de la descomposicion [37].

C. Propiedades de traccion de biopeliculas

De acuerdo a estandares internacionales, las peliculas para
embalaje y/o empaque deben tener resistencia a la traccion
superior a 3,5 MPa para ser consideradas satisfactorias [12].
La Fig. 14 presenta los resultados de la prueba de traccion de
las biopeliculas elaboradas. Los valores de resistencia a la
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traccion caen entre 3,9 MPa y 12,1 MPa y cumplen tales
estandares. Las biopeliculas con 55% de celulosa y 20% de
glicerina alcanzé una resistencia a la traccion de 12,1 MPa, la
mayor entre todos los niveles de estudio, representando un
incremento del 48 % respecto a las biopeliculas sin refuerzo.
Se observa que incorporar microfibras de celulosa mejora la
resistencia a la traccion de las biopeliculas debido a la buena
adherencia interfacial entre el almidon y la celulosa por los
grupos hidroxilo y enlaces de hidroégeno entre las interfaces
produciendo una poderosa red que fortalece la matriz de
manera efectiva [18].
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Fig. 13. Termogramas TGA-DSC de la celulosa.

En relacion con propiedades de traccion, se ha reportado
que la resistencia a la traccion de los biocompuestos alcanzo
un maximo de 9,3 MPa con fibras de Dioscorea hispida con
tamafio menores a 300 um, sin embargo, aumento solo hasta
7,8 MPa con fibras de 300um-600um [38]. También se ha
conseguido resistencia a la traccion de 9,1 MPa en
bioplasticos con 6 % de celulosa microcristalina y 20 % de
plastificante, atribuyendo este logro a los fuertes enlaces de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo que se dan entre las
interfaces de los rellenos de MCC y la matriz de almidon [6].

La amilosa desempefia un rol importante en la formacion
de geles y la produccion de peliculas. Un alto contenido de
amilosa en el almidon hace que la pelicula sea mas resistente,
pero de naturaleza quebradiza por otro lado, una reduccion del
contenido de amilosa reduciria la cohesion en la formacion de
bioplasticos y, por lo tanto, disminuiria su resistencia a la
traccion [39].

La influencia de adicion de glicerina afecta negativamente
a la resistencia a la traccidn, pero son necesarias para
conseguir un producto flexible, deformable y adaptable al
producto que se quiere empacar o embalar. La plastificacion
con glicerina reduce la resistencia a la traccion al debilitar los
enlaces de hidrogeno entre las cadenas de almidén [40].

El efecto reforzante de la celulosa en matrices poliméricas
biodegradables es positivo en las propiedades estructurales de
estos polimeros. Sin embargo, obtener propiedades Optimas
requiere una dispersion apropiada de particulas de celulosa
dentro de la matriz polimérica [41].

En la Fig. 15 se presentan los resultados de deformacion
porcentual promedio y se aprecia que las biopeliculas tienden
a disminuir su capacidad de deformacion cuando se afiade

microfibras de celulosa en correspondencia con un aumento en
la capacidad resistente frente a cargas de traccidon como se
observa en la Fig. 14. Esta disminucion en la deformacion es
aun mas notoria con niveles de plastificante menores como el
de 20 % de glicerina. En la red de almidon se establece una
competencia por la formacion de puentes de hidrogeno de
parte de la celulosa hacia el almidon y por la destruccion de
estos puentes por la incorporacion del plastificante afiadido.
Como resultado, las interacciones directas entre las cadenas de
almidon se redujeron parcialmente debido a la formacion de
enlaces de hidrogeno con el glicerol, esto permitié que las
cadenas del polimero tuvieran mas libertad de movimiento y
por ello que su deformacion aumenta. Sin embargo, la
presencia de la celulosa compensa con la formacion de nuevos
puentes de hidrogeno con la matriz de almidén provocando su
reforzamiento [9].
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Fig. 14. Resistencia a la traccion de biopeliculas de almidon con
microfibras de celulosa.

La ruptura y reestructuracion de las cadenas del almidén
disminuyen el modulo de rigidez y promueven la plasticidad
de la pelicula, lo que permite una mayor movilidad de las
cadenas de almidon. El glicerol como plastificante disminuye
la fragilidad de la pelicula y mejora la procesabilidad, tiene
naturaleza hidrofilica e higroscopica y atrae moléculas de agua
formando un complejo hidrodindmico plastificante-agua, tal
efecto puede aumentar la distancia intermolecular del
polimero, promoviendo la creacién de un volumen libre en la
matriz de las peliculas, [42].
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Fig. 15. Deformacion porcentual maxima de biopeliculas de almidén con
microfibras de celulosa.
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En la Fig. 16 se presentan los resultados del modulo
elastico como una medida de la rigidez promedio de las
biopeliculas plastificadas y rellenas con microfibras de
celulosa de 322,2 um de longitud. En esta figura se identifica
que las biopeliculas con 55% de celulosa y 20% de glicerina
consiguieron la mayor rigidez entre los grupos de muestras de
estudio con un valor de 54,1 MPa, representando un
incremento del 190 % en comparacion con las biopeliculas de
control. Como se puede apreciar, la incorporacion de celulosa
aumenta significativamente la rigidez de las biopeliculas de
almidon. La estructura de la celulosa es mas resistente y rigida
que la del almiddn, por ende, si la celulosa esta presente en
mayor proporcion y al tener buena conexion con el almidon a
través de sus puentes de hidrogeno intermolecular mas fuertes,
va a repercutir en su rigidez, [2].
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Fig. 16. Modulo elastico de biopeliculas de almidon.
IV. CONCLUSIONES

La incorporacion de celulosa en la formulacion de biopeliculas
a base de almidon de semilla modificada de palta afecta
significativamente las propiedades de traccion.

El incremento del porcentaje de celulosa influyé de manera
significativa, alcanzando una resistencia a la traccion de 12,1
MPa, aunque con una rigidez de 54,1 MPa cuando las
biopeliculas se elaboraron con 55 % de celulosa y plastificadas
con 20 % de glicerina. Asi mismo, afectdé negativamente a la
deformacion porcentual cayendo casi el 50 % de la
deformacion correspondiente al material sin celulosa.

La presencia de glicerina interfiere con los puentes de
hidrogeno de los grupos hidroxilos del almidon, con ello
mejora la capacidad de moldeo, la elasticidad y su capacidad
de deformacion, aunque empeora su resistencia a la traccion,
en consecuencia, un nivel de 20 % - 25 % de glicerina resulta
adecuado para biopeliculas.

La caracterizacion por espectrofotometria UV visible del
almidéon nativo y modificado determiné el contenido de
amilosa-amilopectina en (33,5 % - 66.5 %) y (34,3 % - 65,7
%) respectivamente; asi mismo el andlisis DRX del almidon
modificado determind un indice de cristalinidad de 43,4 %. En
tanto mediante DRX para las microfibras de celulosa report6
un indice de cristalinidad de 72,8 %.
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