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RESUMEN

Se realizd una caracterizacion reoldgica con “soluciones formadoras de peliculas” (SFP) de
almidones oxidados (0,5; 1,0 y 1,5% p/v con hipoclorito de sodio) de avena y de sus respectivas mezclas
con quitosano. Con las SFP se elaboraron peliculas a las cuales se les evaluaron los propiedades
mecanicas de tension a la fractura (TF), porcentaje de elongacion (% E) y modulo de elasticidad (ME).
Las curvas de flujo de SFP mostraron un comportamiento no—Newtoniano del tipo corte adelgazante. Se
utilizé el modelo de ley de potencia para determinar los pardmetros reoldgicos de indice de
comportamiento de flujo (n) e indice de consistencia (k). El ajuste del modelo result6 adecuado (R > 0,98)
y todas las muestras presentaron un indice de comportamiento de flujo menor de 1. El valor k disminuyd
conforme se aumento el nivel de oxidacion y aumentd con la adicion de quitosano en las formulaciones.
Las propiedades mecanicas indicaron que TF y ME incrementaron al aumentar el nivel de oxidacién y la
adicion de quitosano, sin que se observaran diferencias significativas en porcentaje de elongacién. La
caracterizacién reolégica es una determinacion fundamental para conocer la viscosidad de estas
soluciones antes de que se conviertan en peliculas y proporciona una mayor comprension de la relacion
estructura—funcién en los materiales poliméricos.

Palabras clave: oxidacion, almidon de avena, soluciones formadoras de pelicula, reologia,
peliculas degradables, quitosano

ABSTRACT

Rheological characterization was done with “filmogenic forming solutions” (FFS) of oxidized oat
starches (0.5; 1.0 and 1.5 % wi/v with sodium hypochlorite) and their blends with chitosan. With FFS
were elaborated films which were evaluated for tensile strength (TS), percentage elongation at break (%
E) and elastic modulus (EM) as mechanical properties. The FFS flow curves showed non—Newtonian type
shear—thinning behavior.We used the Ostwald-de Weale’s model known as Power Law to determine the
rheological parameters of flow behavior index (n) and consistency index (k). The model fit was
appropriate (R > 0.98) and all samples showed a flow behavior index less than 1. The k value decreased
when the oxidation level was increased and this increased with chitosan was added in the formulations.
Mechanical properties indicated that TS and ME increased when the oxidation level and chitosan addition
increased, with no significant differences were observed in E%. The rheological characterization is a
fundamental determination to know the viscosity of these solutions before they become films and
provides a greater understanding of the structure—function relationships in polymeric materials.

Keywords: oxidation, banana starch, filmogenic solutions, rheology, degradable films, chitosan

INTRODUCCION
Actualmente diversos grupos de investigacion estan tratando de resolver la problematica de la

contaminacion ambiental utilizando los materiales que se encuentran disponibles en la naturaleza y
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que por tal razdn proceden de fuentes renovables, siendo economicos y seguros para el medio
ambiente [1-4]. Dentro de estos materiales destacan el almidon y la quitina, como los biopolimeros
mas abundantes después de la celulosa [4]. El almidon presenta la propiedad de ser un material
termoplastico, el cual se caracteriza porque a ciertas temperaturas y bajo un determinado esfuerzo
cortante, los granulos se funden y fluyen, adoptando la forma del recipiente que los contiene, con lo
cual es factible realizar peliculas biodegradables. Mientras que el quitosano (la forma desacetilada
de la quitina) presenta, ademas de la propiedad anterior, la capacidad de ser un material
antimicrobiano [5].

Como un paso previo a la realizacion de las peliculas biodegradables de estos materiales, es
necesario elaborar lo que se conoce como la solucion formadora de pelicula o también llamada
“solucion filmogénica”, la cual se define como una dispersion que contiene un material
(biopolimero) que ha sido sometido a un tratamiento térmico en presencia de ciertos plastificantes
(sustancias de bajo peso molecular). La solucion filmogénica es la etapa previa antes de convertirse
en pelicula, por lo que es de suma importancia realizar su caracterizacion reoldgica para conocer los
parametros que nos indiquen la viscosidad. La finalidad de lo anterior es que al vaciar la solucién,
esta se esparza de manera uniforme sobre la superficie del soporte que contendra la pelicula y para
el disefio de las operaciones unitarias en el procesamiento [6]. De acuerdo con Nufiez—Santiago et
al. [7] la ley de potencia representa una ecuacion importante para definir las variables reoldgicas en
la caracterizacién de dispersiones de almiddén en agua. Las principales variables del modelo de ley
de potencia son el indice de consistencia (k) y el indice de comportamiento de flujo (n)[8].

El almidén en su estado nativo (estado natural o que no ha sufrido ningun tipo de
modificacion) presenta ciertos inconvenientes que limitan su aplicacién a nivel industrial, estas
limitaciones se deben a su baja resistencia al esfuerzo cortante, degradacién térmica, alta
retrogradacion y sinéresis [9-11]. Para superar estas limitaciones y diversificar su aplicacion, se
realizan modificaciones quimicas. La oxidacion es un método de modificacion quimica en el cual
los grupos hidroxilo (OH") de los carbonos C2, C3 y C6 de la unidad anhidroglucosa del almidén
pueden ser sustituidos por grupos funcionales carbonilo (CHO) o carboxilo (COO") [12,13]. Esta
modificacion permite obtener peliculas con mejores propiedades mecanicas que las que se obtienen
con el almidoén nativo, similares en propiedades mecanicas a los plasticos sintéticos, una vez que se
mezclan con el quitosano para obtener peliculas compuestas [14]. En la actualidad, existen pocos
estudios que reporten las propiedades reoldgicas de soluciones filmogénicas en mezclas de
biopolimeros.

Recientemente Nair et al. [15] reportaron la viscosidad aparente y las propiedades reolégicas

dinamicas de mezclas de almidon de cassava y glucomanana konjac empleando la metodologia de
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superficie de respuesta en las peliculas. A pesar de que se han realizado estudios con soluciones
filmogénicas de almidon nativo y oxidado de platano a través de pruebas oscilatorias (amplitud y
frecuencia) y barridos de temperatura [16], al momento no se han reportado estudios en mezclas que
empleen almidon oxidado de avena y quitosano. El objetivo del presente estudio consistio en
realizar una caracterizacion reoldgica en soluciones formadoras de peliculas con almidones
oxidados de avena y quitosano, para comprender las propiedades de flujo de las mezclas de estos
biopolimeros y evaluar las propiedades mecanicas de sus peliculas visualizando su posible

aplicacién como materiales de empaques biodegradables.

PARTE EXPERIMENTAL

Materia prima. Se utilizaron lotes de 2 kg de granos de avena (Avena sativa L. cv
Bachiniva) descascarillados en estado seco (maduro) procedentes de Canada, los cuales se
adquirieron de la compafiia Avenas del Norte S. A. de C. V., ubicada en Ciudad Cuauhtémoc,
Chihuahua, Meéxico. Se empled quitosano (Sigma-Aldrich, Alemania) con un grado de
desacetilacion del 75-85%, viscosidad de 200-800 cps y de peso molecular medio (de acuerdo con
la ficha técnica de Sigma—Aldrich). EI glicerol (98% pureza) y todos los demas reactivos utilizados
fueron de grado analitico y se adquirieron de la compafiia Sigma—Aldrich (Toluca, Estado de
México, México).

Obtencion de la harina y aislamiento del almidoén. Para la obtencion de la harina se utiliz6
el método de la molienda himeda reportado por Hoover et al.[17]. El aislamiento del almidéon
nativo (sin ningun tipo de modificacion) se realizé utilizando la metodologia propuesta por Bello—
Pérez et al.[18] con algunas modificaciones.

Oxidacion del almidén. Una vez obtenido el almidén nativo de avena, se realizd una
modificacion quimica por medio de una oxidacion con hipoclorito de sodio a tres diferentes
concentraciones de cloro activo (0,5, 1,0 y 1,5% p/v), utilizando el procedimiento reportado por
Wang y Wang[19].

Elaboracion de las soluciones formadoras de peliculas (SFP). Se elaboraron SFP con los
tipos de almidon (nativo y oxidado). Cada solucion se formo utilizando un contenido de 4% de
almidén, 2% de glicerol y el resto con agua destilada para formar lotes de 100 g. Después de
elaborada la mezcla, se sometio a un calentamiento y a agitacion en placa (Corning PC—620D)
monitoreando la temperatura y la agitacion cada 5 minutos hasta llegar a una temperatura de 90 °C.
Se disolvié quitosano en una solucion de &cido acético al 10% (v/v) para trabajar con una
concentracion fija de quitosano al 3% (p/v) y se adiciond a las SFP en una relacion de 1:1 (v/v).

Para la nomenclatura utilizada véase la Tabla 1.
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Tabla 1. Nomenclatura utilizada para la identificacion de las soluciones formadoras de
peliculas (SFP) y para las peliculas.

Muestra SFP Pelicula
Almidon nativo de avena SFANA PANA
Almidén nativo de avena con quitosano SFANAQ PANAQ
Almidon de avena oxidado al 0,5% SFAO00.5 PAOO0.5
Almidén de avena oxidado al 0,5% con | SFAO0.5Q PAO0.5Q
quitosano
Almidon de avena oxidado al 1,0% SFAO1.0 PAO1.0
Almidon de avena oxidado al 1,0% con | SFAOL1.0Q PAO1.0Q
quitosano
Almidon de avena oxidado al 1,5% SFAOL1.5 PAO1.5
Almidén de avena oxidado al 1,5% con | SFAO1.5Q PAO1.5Q
quitosano

Andlisis reoldgico de las SFP. Las SFP, se dejaron enfriar a una temperatura ambiente (25 *
3°C) para evaluar su comportamiento reoldgico mediante pruebas de corte en estado estable,
utilizando un reémetro AR1500ex (TA Instruments, Ltd., New Castle, DE, USA) equipado con un
sistema Peltier para el control de la temperatura. Se utilizé la geometria de placas paralelas con una
geometria circular de acero inoxidable de 60 mm de didmetro y un gap de 500 um. Las pruebas
reoldgicas en estado estable se realizaron a velocidades de corte desde 0,1 a 1.000 s*. Los
comportamientos de flujo se analizaron mediante el empleo del modelo ley de potencia:

c=ky" (1)
donde o es el esfuerzo cortante (Pa), v es la velocidad de corte (s%), k es el indice de consistencia
(Pa-s”, y n es el indice de comportamiento de flujo (adimensional).

Adicionalmente, se realizaron experimentos de corte a diferentes temperaturas (25-65°C)
utilizando una velocidad de corte de 200 s*. Se utiliz6 una trampa con una capa delgada de aceite
mineral para evitar la evaporacion del agua durante las mediciones. Se realizaron tres
determinaciones para cada tipo de SFP.

Elaboracion de las peliculas. Para la preparacion de las peliculas se utilizd el método
propuesto por Zamudio—Flores et al.[13]. Para detalles de la nomenclatura utilizada en las
formulaciones de las peliculas (véase la Tabla 1).

Evaluacion de las propiedades mecanicas de las peliculas. Se evaluaron la tension a la
fractura (TF), porcentaje de elongacion (%E) y el modulo de elasticidad (ME) para la determinacion
de las propiedades mecanicas en las peliculas. Las determinaciones se realizaron de acuerdo con la
norma ASTM-882-95a [20], utilizando un texturometro TAXT-Plus (Stable Micro Systems,
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Surrey, UK), dotado con el software Exponent lite (version 4,0) con una celda de carga de 30 kg de
acuerdo a la metodologia reportada por Zamudio—Flores et al.[21]. Se realizaron cinco repeticiones
de cada formulacion de pelicula.

Analisis estadistico. Los experimentos se realizaron en un disefio completamente
aleatorizado. Se aplico una analisis de varianza de una via (ANOVA) al nivel de significancia del
5% (o = 0,05), utilizando el programa estadistico SigmaStat para Windows version 2.03 [22], y
cuando se encontraron diferencias estadisticas, se aplicd la prueba de comparacién mdltiple de
Tukey [23].

RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas de flujo. Todas las soluciones formadoras de pelicula (SFP) mostraron un
comportamiento no Newtoniano, en el cual la relacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de
corte no se mantiene constante a medida que aumenta la velocidad de corte (Figuras 1 y 2). Esto
indicd que la viscosidad disminuy6 cuando aumenté la velocidad de corte; este comportamiento se
define como “corte adelgazante” o “pseudoplastico”, el cual se produce cuando el esfuerzo
desorganiza el arreglo de las macromoléculas dentro de una matriz estructural [24]. ElI modelo de
ley de potencia resulté adecuado para ajustar los datos experimentales (R > 0,98). Para observar el
efecto de la adicion de quitosano en los diferentes niveles de oxidacion, se muestran los
comportamientos de flujo de SFP de los almidones oxidados (Figura 1) y de SFP con la adicion de

quitosano (Figura 2).
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Figura 1. Curvas de flujo para las soluciones formadoras de peliculas con almidén oxidado de
avena al 0,5% (SFAQO0.5), 1,0% (SFAO1.0) y con 1,5% (SFAQ1.5) sin quitosano.

En las curvas de flujo (Figuras 1 y 2) se observé una ligera curvatura hacia arriba a bajas

velocidades de corte, mostrando una alta viscosidad en esta region. Este fenomeno es descrito como
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un “esfuerzo de pseudo—cedencia” y es caracteristico de las suspensiones de almidon [25,26].
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Figura 2. Curvas de flujo para las soluciones formadoras de peliculas con almidon oxidado de
avena al 0,5% (SFAQO.5), 1,0% (SFAO1.0) y con 1,5% (SFAQL.5) con la adicién de quitosano.
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Figura 3. Variable reoldgica de indice de comportamiento de flujo (n) de las soluciones formadoras de
peliculas (SFP) determinados a 25°C. Media aritmética de tres repeticiones + barras de error estandar. Valores con
letras diferentes indican diferencias significativas (p < 0,05). Para detalles de las nomenclaturas ver Tabla 1.

Efecto del nivel de oxidacion y la adicién de quitosano en el indice de comportamiento
de flujo (n). En todas las formulaciones se observaron valores de n < 1 por lo que pueden

clasificarse como un comportamiento del tipo “corte adelgazante” conocido como “pseudoplastico”,
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sin gque se observaran diferencias significativas (p > 0,05) cuando se adicioné el quitosano (Figura
3). Los valores obtenidos de n para las muestras SFANA, SFANAQ, SFAO0.5 y SFA00.5Q no
difirieron de manera significativa entre si, indicando una mayor estabilidad en el comportamiento
pseudoplastico; mientras que el valor n de las soluciones formadoras de peliculas SFAO1.0 y
SFAO01.0Q fue ligeramente menor (en comparacién con las muestras anteriores) sin que se
observaran diferencias significativas entre SFAO1.0Q y el resto de las soluciones (SFAOL.5 y
SFAQ01.5Q). Chenite et al. [27] reportaron un valor n ~ 0,48, el cual esta de acuerdo con los andlisis
reportados por Chambon y Winter [28] y Winter y Chambon [29], los cuales son valores similares a

los reportados en esta investigacion.
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Figura 4. Variable reoldgica de indice de consistencia (k) de las soluciones formadoras de peliculas (SFP)
determinados a 25°C. Media aritmética de tres repeticiones + barras de error estandar. Valores con letras diferentes
indican diferencias significativas (p < 0,05). Para detalles de las nomenclaturas ver Tabla 1.

Efecto del nivel de oxidacién y la adicién de quitosano en el indice de consistencia (k).
Como se puede apreciar en la Figura 4, a medida que aumento el nivel de oxidacion, se observé una
disminucion en el indice de consistencia, el cual esta relacionado con la viscosidad de las SFP. Sin
embargo, con la adicion de quitosano aumento significativamente el comportamiento anterior. Esto
se debio a la mayor viscosidad del quitosano (datos no mostrados) en comparacién con las mezclas
de almiddn oxidado—quitosano. Se ha reportado que el quitosano posee una estructura quimica
policationica que le permite establecer enlaces por enlaces de hidrégeno, dependiendo del pH del
medio en el cual se solubiliza [30].Por consiguiente, se pudo realizar una interaccion quimica entre

el quitosano y los grupos carboxilo (COO") presentes en los almidones oxidados, lo cual repercutid
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en un aumento en el indice de comportamiento de flujo [31,32].

Efecto de la temperatura en las soluciones formadoras de peliculas (SFP). Al realizar el
barrido de temperatura en las SFP de los almidones durante un tiempo de 180 s se observo una
ligera disminucion de la viscosidad en funcion de la temperatura (Figura 3). Esta determinacion fue
importante para conocer la viscosidad puntual que presentan las SFP a temperatura ambiente (25°C)
y a mayores temperaturas (60°C) antes de vaciarse en las placas Petri para formar la pelicula. La
disminucion de la viscosidad al incrementar la temperatura no fue significativa (p > 0,05) en las
SFP con el mayor nivel de oxidacién (SFAOL1.0 y SFAOL1.5), mientras que en la SFAOOQ.5 se
observo una disminucion significativa a bajas temperaturas (25-38°C), indicando una mayor
dependencia de la viscosidad en esta solucion formadora de pelicula. Lo anterior, en términos
generales indicé que no se presentaron cambios apreciables en la viscosidad en funcion de la
temperatura en las SFP con el mayor nivel de oxidacion, aunque la viscosidad de los liquidos

desciende notoriamente al aumentar la temperatura.
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Figura 5. Resultado de viscosidad aparente realizado a una velocidad de corte de 200 s* desde la
temperatura ambiente (25°C) hasta la temperatura de vaciado en la placa Petri (60°C) para la
formacidn de la pelicula.

Chenite et al. [27] reportaron en un estudio realizado para caracterizar reoldégicamente
mediante pruebas dinamicas—oscilatorias en mezclas de quitosano con p—glicerol fosfato que
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durante el calentamiento (5-70°C) existio un rapido incremento en el médulo de almacenamiento
(G") a la temperatura de 37°C debido a la temperatura de gelacion del quitosano, lo cual es
consistente con el cambio de viscosidad encontrado en nuestro estudio.

Efecto del nivel de oxidacion y la adicion de quitosano en las propiedades mecanicas de
las peliculas. El efecto del nivel de oxidacion y la adicién de quitosano en las propiedades
mecanicas de las peliculas obtenidas de las SFP se observa en la Figura 6. Las propiedades
mecénicas analizadas fueron la tension a la fractura (TF), el mddulo de elasticidad (ME) vy el
porcentaje de elongacion (% E). En la propiedad mecénica de TF se observé un aumento gradual a
medida que aumento el nivel de oxidacion (8,15 MPa para el nivel de oxidacion de 0,5% hasta
13,12 MPa para el nivel de oxidacion de 1,5%), mientras que en la propiedad mecéanica ME, este
incremento fue mas pronunciado (desde 40,69 MPa para la formulacién de pelicula PANA hasta
95,48 MPa para la pelicula PAO1.5Q), observandose diferencias significativas en todas las

peliculas a excepcion de las formulaciones PAO0.5Q y PAO1.0 (p > 0,05).
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Figura 6. Propiedades mecénicas de tensién a la fractura (TF), modulo de elasticidad (ME) y % elongacién (%
E) en las peliculas. Valores promedio de cinco repeticiones + barras de error estandar. Letras mindsculas iguales en los
valores promedio no son significativamente diferentes (p > 0,05).

En la variable % E se observaron disminuciones significativas a medida que incrementd el
nivel de oxidacion, sin que se observaran cambios con la adicién de quitosano, presentando valores
que oscilaron desde 40,58 hasta 23,85 %. Los valores encontrados en este estudio son similares a
los reportados recientemente en otros trabajos de peliculas de almidones modificados
quimicamente[33-36] y en peliculas compuestas de almidones—quitosano [31] y almidones
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modificados por oxidacidén-acetilacion mezcladas con quitosano [14]. En general, la adicion de
quitosano provoco un aumento en la TF y ME de todas las formulaciones, indicando una interaccion
quimica entre el quitosano y los distintos niveles de oxidacién del almidon. Existen algunas
publicaciones que respaldan el argumento de la interaccion existente entre los grupos carbonilos y
carboxilos del almidon oxidado con los grupos aminos del quitosano los cuales refuerzan la

estructura de la pelicula [14, 32].

CONCLUSIONES

Todas las formulaciones presentaron un comportamiento del tipo no—Newtoniano conocido
como “corte adelgazante” 6 “pseudoplastico”. El modelo conocido como Ley de Potencia fue
adecuado para describir el comportamiento reoldgico de todas las soluciones. La adicion de
quitosano en las formulaciones aumentd de manera significativa la variable de indice de
consistencia sin que se afectara de manera significativa el indice de comportamiento de flujo. No se
observaron cambios apreciables en la viscosidad en funcion de la temperatura en las SFP con el
mayor nivel de oxidacion. Las propiedades mecanicas (TF y ME) incrementaron al aumentar el
nivel de oxidacién y la adicion de quitosano, sin que se observaran diferencias significativas en %
E. La caracterizacion reoldgica es una determinacion fundamental para conocer la viscosidad de
estas soluciones antes de que se conviertan en peliculas y proporciona una mayor comprension de la

relacion estructura—funcion en los materiales poliméricos.
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