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Resumen

Se obtuvieron peliculas elaborada con almidén de papa como matriz polimérica y reforzadas con nanocelulosas
obtenidas del pseudotallo, raquis y cascara de platano macho, se midieron las propiedades mecanicas y de
barrera de las peliculas. La adicion de las tres nanofibras logré una disminucion de la permeabilidad y la
solubilidad de las peliculas, con respecto al control (pelicula sin nanofibras). El valor mas alto de la tension a la
fractura se observé en la pelicula con nanocelulosa de raquis, mientras que la pelicula con nanocelulsa de cascara
obtuvo una mayor elongacién. Mediante microscopia electronica se logré observar que las peliculas mostraban
una superficie uniforme, sin grietas o fracturas; indicando una buena interaccion entre los componentes. La
adiciéon de nanofibras de cascara, pseudotallo y raquis de platano macho produjo efectos diferenciados al ser
adicionadas a peliculas de almidén de papa, logrando un mejoramiento en sus propiedades mecanicas y de
barrera.
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Abstract

Films made with potato starch as a polymeric matrix were obtained and reinforced with nanocelluloses obtained
from the stem, rachis and peel of banana variety “macho”, the mechanical and barrier properties of the films were
measured. The addition of the three nanofibers achieved a decrease of permeability and solubility of the films,
with respect to the control (film without nanofibers). The highest value of tensile strength was observed in the film
with stem nanocellulose, while the film with peel nanocellulose obtained a higher elongation. By electronic
microscopy, it was observed that the films showed a uniform surface, without cracks or fractures; indicating a good
interaction between the components. The addition of peel, stem and rachis nanofibers from banana variety
“macho” produced differentiated effects when added to potato starch films, achieving an improvement in their
mechanical and barrier properties.

Key words: Biodegradable films, starch, nanocellulose, banana.

Introduccién

Los polimeros de origen petroquimico son los materiales con mas demanda para el empaquetamiento de
alimentos, ya que tienen gran disponibilidad, resistencia y son una buena barrera contra los gases. Sin embargo,
debido a la creciente problematica de contaminacion por residuos soélidos, se ha buscado obtener materiales que
sean amigables con el ambiente y que sustituyan a los plasticos derivados del petréleo [Cyras y col., 2008].
Actualmente los polisacaridos son una de las opciones mas convenientes para la elaboracion de bioplasticos, ya
que estos se obtienen de productos naturales. El almidon es un polisacarido termopléstico, versatil y abundante,
gue se puede obtener a bajo precio; y es uno de los materiales mas prometedores para sustituir a los plasticos
utilizados como materiales de empaque; sin embargo, debido a su naturaleza hidrofilica, las propiedades de
barrera y mecénicas de las peliculas de almidén son pobres [Majdzadeh-Ardakani, y col., 2010]. La aplicacién de
diversos aditivos a las peliculas de almidén para mejorar estas propiedades, ha sido ampliamente estudiada. Se
ha probado la adicién de nanoparticulas para formar nanocompuestos (materiales formados por dos 0 mas fases
donde al menos una de ellas tiene una de sus tres dimensiones a escala nanométrica); las nanoparticulas acttan
como material de refuerzo dentro de la matriz polimérica, haciendo mas resistente al polisacarido y evitando
también la difusion de los gases y el vapor de agua [Chivrac, y col., 2010].
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La nanocelulosa es un derivado celulésico que tiene al menos una dimension en el intervalo de los nanémetros;
es posible obtener nanofibras y nanocristales de celulosa a través de distintos procesos mecanicos, quimicos,
enzimaticos o biolégicos [Wang y Sain, 2007]. Diversos autores han estudiado el efecto de la adicion de nanofibras
de celulosa en peliculas de almiddn, informando que el aumento de éstas nanofibras de celulosa disminuye la
permeabilidad al vapor de agua, la solubilidad, y la difusion del agua en comparacion con peliculas de almidon
sin fibras (Muller, y col., 2009). La industria agricola es una de las principales fuentes de generacion de residuos
sélidos celuldsicos, que se pueden obtener a parir de pseudotallos, raices, hojas u otras partes de las plantas que
no son utilizadas. Estos residuos pueden permitir la obtencién de productos sustentables y no contaminantes. La
industria platanera produce una gran cantidad de residuos vegetales, de los cuales, después de un proceso de
extraccion alcalina y blanqueo se obtiene celulosa, que puede ser utilizada para producir nanocelulosa; y servir
como material de refuerzo dentro de matrices poliméricas de almidén, para formar peliculas biodegradables mas
resistentes y menos permeables a vapores y agua [Shah y col., 2005].

En el presente trabajo se obtuvo nanocelulosa a partir de tres diferentes desechos agricolas como son el raquis,
la cascara y el pseudotallo del platano macho (Musa paradisiaca L). Se elaboraron peliculas de almidon de papa
reforzadas con las tres nanocelulosas y se realiz6 una caracterizacion de algunas de sus propiedades mecénicas
(tensidn a la fractura, porcentaje de elongacion y moédulo de Young), asi como la permeabilidad al vapor de agua.

Metodologia

Materiales

Se utilizaron la cascara, pseudotallo y raquis de platano macho (Musa paradisiaca L), los cuales fueron
previamente sometidos a un proceso de secado a 45°C y una posterior molienda. Se utilizé6 almidon de papa
nativo de Industrias Alimenticias FABP, S.A. de C.V.; glicerol ACS para uso en el laboratorio (Productos Quimicos
Monterrey, S.A. de C.V.). Todos los reactivos quimicos utilizados fueron grado analitico.

Obtencion de nanocelulosa

Para la extraccion de la celulosa a partir del pseudotallo, raquis y cascara de platano macho se utilizé un proceso
adaptado de las metodologias propuestas por Abraham y col. [2011] y Cherian y col. [2008], que consistio en un
tratamiento alcalino con 2% de hidréxido de sodio por 6 h a una temperatura de 30°C. Posteriormente la fibra
macerada se procesd en una autoclave a una presion de 150 Pa por 1.5 h, a una temperatura de 125 °C.
Finalmente la fibra se blanque6 con clorito de sodio al 1% a 75°C por 2 h, a un pH de 4. Posteriormente, la
celulosa se sometié a una hidrdlisis parcial, utilizando acido oxalico al 5% y seguido de un segundo paso en
autoclave a 150 Pa por 1.5 h a una temperatura de 125 °C. Una vez terminado el tratamiento se lavé con agua
destilada y se centrifugd a 2500 rpm por 20 min. La nanocelulosa, se obtuvo mediante una hidrdlisis acida con
una solucion al 15% (p/p) de H2SO4 a 45°C, con agitacién continua durante 30 minutos. Pasado el tiempo la
muestra se centrifugd a 2000 x g durante 30 min a 12°C. Se lavé hasta retirar los residuos de acido, se liofilizé en
una liofilizadora Labconco Modelo FreeZone 18 (EEUU) y se almacend hasta su uso.

Obtencion de peliculas

Las peliculas se elaboraron por el método de vaciado en placa o “casting” [Mali y col., 2002]. Se utiliz6 almidon
de papa nativo como matriz polimérica. Se pesaron 8 g de almidén y 2.8 g de glicerol como plastificante, se
agregaron 200 ml de agua destilada, esta soluciéon se mantuvo en agitacion constante y se calent6 hasta alcanzar
una temperatura de 95°C y se mantuvo a esta temperatura por 10 min. Posteriormente se enfrié a 70°C y se
agregaron 0.2 g de nanocelulosa (de pseudotallo, raquis o cascara) previamente ultrasonicada a una amplitud del
70% durante 10 min, en un procesador ultrasénico Hielscher, modelo UP200St (Alemania). La agitacién de la
solucion filmogénica se mantuvo durante 30 min, manteniendo la temperatura de 70°C, posteriormente se vacié
en placas de plastico recubiertas con tela de teflén, se colocé en una estufa a una temperatura de 65°C durante
6 h, asegurando que se evaporara el agua por completo, transcurrido este tiempo la pelicula se desprendié
cuidadosamente de la placa y se acondicion6 durante 48 h a una humedad relativa (HR) del 57% a 25° + 2° C,
en un desecador que contenia una solucién saturada de bromuro de sodio.

Espesor de las peliculas

El grosor de cada pelicula se midié con un micrémetro electrénico Fowler High Precision, modelo 54-850-001 (EE.
UU.). Las mediciones se realizaron en 10 diferentes puntos al azar a lo largo de cada espécimen.
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Propiedades mecénicas de las peliculas reforzadas con nanofibras de celulosa

Se utilizé el método estandar ASTM, D-992-95 [ASTM, 1989], en un Texturometro Stable Micro Systems, modelo
TA-XT2i (UK). Se midi6 la tension a la fractura (TF), porcentaje de elongacion (%E) y el modulo de Young (MY)
de las peliculas.

Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas, se determin6 empleando el método gravimétrico
estandar de la ASTM, E 96-80 (ASTM, 1989) conocido como el “método de la copa” o “celda de prueba”.

Porcentaje de solubilidad

El porcentaje de solubilidad (%S) de las peliculas de determin6 de acuerdo a la metodologia propuesta por Garcia
y col. [2004], con algunas modificaciones. Se recortaron rectangulos de pelicula de 2x3 cm y se colocaron durante
7 dias en un desecador provisto con una solucion saturada de acetato de potasio a una HR de 22%. Las muestras
se colocaron en vasos de precipitado, se agregaron 80 mL de agua desionizada y se mantuvieron en agitacion
constante por 1 h a temperatura ambiente. Trascurrido el tiempo de agitacion, las piezas de pelicula se secaron
en una estufa a 100°C durante 8 h. Se calculé el porcentaje de materia soluble como %S.

Microscopia electronica de barrido

Se utiliz6 un Microscopio Electrénico de Barrido Zeiss, Modelo Evo LS 10 (Alemania), trabajando con un voltaje
de 15.00 kV, tomando fotos de la morfologia de las fibras de nanocelulosa a un aumento de 15,000 X asi como
fotos superficiales y transversales de las peliculas con un aumento de 500 X.

Resultados y discusion
Obtencion de nanofibras

En la figura 1 se muestran las microfotografias de las nanocelulosas obtenidas a partir de la cascara, el raquis y
el pseudotallo del platano macho, para las tres muestras se pueden observar estructuras fibrosas. Se realizaron
las mediciones de los grosores de las fibras y para la celulosa de cascara se observan grosores que van de 29
nm a 64 nm, para el raquis las fibras son mas cortas y los grosores observados van de 63 nm hasta 112 nm,
mientras que para las fibras de celulosa de pseudotallo fueron de 24 nm hasta 72 nm. Se define a la nanocelulosa
como un derivado celuldsico que tiene al menos una dimensién en el intervalo de los nandmetros [Wang y Sain,
2007], por ello se puede considerar que las fibras obtenidas de las tres muestras son nanocelulosas.

1000 nm

Figura 1.- Microfotografias (15,000 X) de nanofibras de celulosa de a: Cascara, b: Pseudotallo y c: Raquis de
platano macho.
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Propiedades mecanicas, de barrera y porcentaje de solubilidad

En la Tabla 1 se muestran los resultados del grosor, TF, %E y MY de las peliculas de almidén de papa con
nanocelulosa de pseudotallo, raquis y cascara de platano macho, asi como de la pelicula control (sin
nanocelulosa). El grosor de las peliculas varié entre 0.13+0.02 y 0.17+0.02 mm; siendo las peliculas més gruesas
las que fueron adicionadas con nanocelulosa de raquis y las méas delgadas las que contienen nanocelulosas de
pseudotallo. En la literatura, algunos autores informan que ni el tipo de almidon, ni la adicién de agentes
hidrofébicos influyen en el grosor de las peliculas, y confirmaron que esta propiedad sé6lo depende de la cantidad
de solidos depositados por unidad de area [LOpez y col., 2010]. En el presente estudio la adicion de las nanofibras
de celulosa no mostré ninguna tendencia en el grosor de las peliculas. La TF expresa la fuerza méaxima que la
pelicula puede soportar antes de que se rompa, en un area de seccion transversal, mientras que el %E se define
como la relacion entre la variacion en longitud después de la rotura de la muestra y la longitud inicial, asi mismo,
el MY indica la resistencia que se ejerce hasta la deformacion de la pelicula [Mali y col., 2006]. Diversos factores
influyen en las propiedades mecanicas de las peliculas, como son la fuente botanica del almidon, la temperatura
de transicion vitrea (Tg) y la cristalinidad, esto Ultimo esta estrictamente relacionado con la relacién amilosa:
amilopectina, también influye la adicién de plastificantes y aditivos. Se ha reportado que la adicion de
nanoparticulas, como las nanofibras de celulosa, produce un aumento en la TF y MY de peliculas de almidén
[Hietala y col., 2013]. Con la adicién de nanofibras de celulosa de raquis y pseudotallo hubo un aumento en la TF
de las peliculas de almidén, al compararlas con el control (pelicula de almiddn de papa sin nanofibras) (Tabla 1);
siendo los valores mas altos de TF los que se encontraron en las peliculas con nanocelulosa de raquis, para la
pelicula con nanocelulosa de cascara se observo el valor mas bajo de TF, incluso menor que el control, siendo
esta pelicula la que obtuvo el valor mas alto de %E, mientras que la de raquis obtuvo el valor mas bajo en esta
propiedad. El valor mas alto para el MY fue el de la pelicula con nanocelulosa de pseudotallo. Las diferencias en
las propiedades mecanicas de las peliculas nos indican que la interaccion entre la matriz polimérica (almidén) y
las nanofibras, es diferente para cada una de las fuentes de celulosa y esto puede deberse a las diferencias
estructurales y morfolégicas en la composicién de las nanofibras de las diferentes muestras.

Tabla 1. Grosor y propiedades mecénicas de peliculas de almidén de papa adicionadas con nanofibras
de raquis, cascaray pseudotallo de platano macho.

Pelicula Grosor Tension ala Elongacion Médulo de
(mm) fractura (MPa) (%) Young (MPa)
Control 0.15 + 0.012¢ 243 + 0.702¢ 61.22 + 24.2ab (0.088 + 0.052P
Raquis 0.17 + 0.022 4.30 + 0.83° 57.97 + 13.22 0.074 + 0.05°¢
Cascara 0.14 + 0.01°¢ 1.63 + 0.442 82.18 + 18.4° 0.024 + 0.02°
Pseudotallo 0.13 + 0.01° 3.01 + 0.73¢ 54.62 + 11.28 0.139 + 0.04

Media aritmética de 10 repeticiones * desviacion estandar. Letras iguales dentro de cada columna indican
que no existen diferencias significativas entre tratamientos (p<0.05).

En la Tabla 2 se muestran los valores de PVA y solubilidad para las peliculas con nanocelulosa de raquis, ciscara
y pseudotallo de platano y la pelicula control. Para todas las muestras, la adicion de nanofibras disminuyeron la
permeabilidad de las peliculas, al compararlo con el control; en una matriz polimérica, la presencia de
nanoparticulas mejora las propiedades de barrera, debido a que éstas obligan a que las moléculas permeantes
sigan una ruta tortuosa, minimizando una de las principales limitaciones de las peliculas biodegradables [Azeredo,
2009]. Brass y col., [2010] menciona que, el bajo valor de PVA en las peliculas de almidén con nanocelulosa
puede ser debido a su tamafio nanométrico, produciendo un camino mas tortuoso para las moléculas de agua, y
asi disminuyendo su difusién a través de la pelicula.

En cuanto al porcentaje de solubilidad se observd una disminucion significativa en las peliculas con nanocelulosa
de pseudotallo y cascara, con respecto al control; sin embargo, el valor de porcentaje de solubilidad de la pelicula
de raquis no tuvo diferencia significativa con el del control. La solubilidad en agua es una propiedad importante
de las peliculas biodegradables, ya que las posibles aplicaciones pueden requerir insolubilidad en agua para
mejorar la integridad del producto y la resistencia al agua. Sin embargo, en otros casos, la solubilidad al agua
puede ser una ventaja para algunas aplicaciones (peliculas comestibles y de envolturas de dulces que se
disuelvan mientras estan en la boca) [Sothornvit y Krochta, 2005; Kim y col., 2002]. El agua puede penetrar
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facilmente en una matriz polimérica de almidén, debido a su caracter hidrofilico, pero al adicionar nanofibras estas
pueden competir por el agua con el almiddn, provocando una reduccion en la tasa de solubilidad, ademas, la
adicion de nanocelulosa (con una naturaleza cristalina) logra interaccionar entre los grupos OH de las moléculas
de amilosa y amilopectina, produciendo mas zonas cristalinas que reducen la solubilidad en agua [Amash y
Zugenmaier, 2000; Azeredo, 2009; Suarez y col., 2013]. La diferencia en la solubilidad de las peliculas puede ser
atribuida a la naturaleza de las diferentes fibras y a su interaccion con la matriz polimérica.

Tabla 2. Permeabilidad al vapor de agua (PVA) y solubilidad de peliculas de almidén de papa
adicionadas con nanofibras de raquis, cascaray pseudotallo de platano macho.

PVA X 107 Solubilidad

Pelicula (g/m.s.Pa) (%)
Control 3.51+0.192 32 +£0.012
Raquis 0.233 £ 0.015° 30 + 0.02ab
Céascara 0.226 + 0.025° 24 +0.01b¢
Pseudotallo 0.204 + 0.015hbP 20 +0.01¢

Media aritmética de 3 repeticiones + desviacion estandar. Letras iguales dentro de cada columna indican que no existen
diferencias significativas entre tratamientos (p<0,05).

Microscopia electronica de barrido

La Figura 2 muestra las microfotografias de la superficie y corte transversal de la pelicula control y las peliculas
con nanocelulosa de raquis, cascara y pseudotallo de platano macho, en las imagenes de la superficie de las
peliculas no se observan fisuras ni separacién de fases, teniendo una apariencia uniforme en todas las muestras,
esto indica una buena interaccién entre los componentes (almidon, agua, glicerol y nanocelulosa). En las peliculas
con nanocelulosa se pueden observar algunos puntos sobre la superficie, siendo mas notorios en la pelicula con
nanocelulosa de raquis (indicados con flechas) los cuales pueden ser debido a conglomerados de nanofibras que
no se dispersaron adecuadamente en la matriz polimérica; las fibras de nanocelulosa de raquis presentaron una
estructura menos larga que las de cascara y pseudotallo (Figura 1), y esta forma pueden promover una mayor
aglomeracion. Sin embargo, a pesar de esto, se logré una mejora en las propiedades mecénicas de las peliculas.
En el corte transversal de las peliculas (Figura 2b), pueden notarse superficies escamosas con apariencia fibrosa
en las peliculas que contienen nanofibras, Hietala y col. [2013], observaron en un analisis morfoestructural de
peliculas de almidon termoplastico con nanofibras de celulosa que su dispersién no resulté uniforme, dicho
comportamiento lo atribuye a la cantidad creciente de nanofibras de celulosa en los compuestos.

Control Cascara Raquis Pseudotallo

a)

Figura 1.- Fotomicrografias de las peliculas control y reforzadas con nanofibras de céscara, tallo y
raquis de platano macho. a) Corte longitudinal y b) Corte transversal.
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Trabajo a futuro

Para complementar los resultados obtenidos en la presente investigacion, se propone hacer estudios de
permeabilidad al oxigeno y CO2 de las peliculas y hacer estudios de la reolgia de las soluciones filmogénicas.

Conclusiones

Se observaron estructuras de dimensiones nanométricas en las fibras obtenidas de celulosa de pseudotallo,
céscara y raquis; sin embargo, la morfologia y los tamafios fueron diferentes sobre todo para la nanocelulosa de
raquis, presentando nanofibras menos largas y ligeramente mas gruesas, observandose que esta morfologia
influy6 en las propiedades mecénicas, ya que las peliculas elaboradas con nanofibras de raquis presentaron el
valor mas alto de tensién a la fractura. No obstante, las tres nanofibras produjeron una mejora en las propiedades
de barrera, logrando una disminucién en la PVA, asi como también en la solubilidad de las peliculas.
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