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Resumen

El objetivo de este estudio fue relacionar las propiedades fisico-quimicas de
peliculas comestibles derivadas a partir de harina de platano-glicerol
conteniendo diferentes concentraciones de gel de Aloe vera (Av). Peliculas
comestibles fueron preparadas por el método casting conteniendo 0, 2, 4y 6%
de gel de Av. Grado de sustitucion, peso molecular promedio, grosor,
contenido de humedad, actividad de agua (aw), espectroscopia infrarrojo,
solubilidad en agua, hinchamiento, analisis termogravimétrico, difraccion de
rayos X, microscopia de fuerza atdmica, angulo de contacto, energia
superficial, microscopia electrénica de barrido, parametros de color,
comportamiento mécanico y evaluacion sensorial fueron los ensayos llevados
a cabo en este estudio. Los resultados demostraron el efecto de
entrecruzamiento causado por los &cidos organicos del gel de Av
(principalmente el acido citrico) sobre la harina de platano, provocando asi un
aumento en la naturaleza hidr6foba de la superficie y aumentd en la energia
superficial de estos materiales, debido a las interacciones de enlace de
hidrégeno mas altas. Al mismo tiempo, el efecto de entrecruzamiento del gel
de Av dio como resultados peliculas mas gruesas, mas estables y secas, y con
propiedades mecanicas mejoradas en término de modulo de Young, esfuerzo
maximo, deformacién a rotura y tenacidad. Con relacién a los resultados
mostrados por la evaluacidon sensorial nos condujo a sugerir que estas
peliculas podrian ser usadas como envases secundarios de alimentos, ya que
los atributos sensoriales fueron negativamente resaltados por los panalistas.

Palabras Clave: AImidén, evaluacion sensorial.
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Introduccion

Las peliculas comestibles son biopolimeros utilizados como barreras
para preservar y retrasar el deterioro de los alimentos. Investigaciones
recientes también se centran en crear peliculas comestibles que mejoran las
propiedades de los alimentos, tales como color, textura, sabor y, en general,
la apariencia.

Ademas el desarrollo de empaques juega un papel decisivo en la mejora
de la vida util de los productos frescos enteros.

Estas modalidades de empaques son conocidos por proporcionarle al
alimento una extension en su vida Util y mejoramiento de su calidad, sirviendo
como barreras protectoras frente a factores externos que pueden aumentar el
proceso de senescencia, que implican el consumo de oxigeno, la pérdida de
los aromas volatiles y sabores (Lin y col., 2007).

Recientemente, ha crecido el interés de desarrollar peliculas a base de
polimeros naturales, ya que presentan una amplia diversidad de aplicaciones,
principalmente en las industrias alimentaria y farmacéutica; ademas como una
alternativa a los polimeros sintéticos, esencialmente debido a su
disponibilidad, biocompatibilidad, relativo bajo costo, degradabilidad, y las
propiedades no téxicas (Tonnesen y col., 2002).

Se conoce que el envasado tradicional se hace a partir de polimeros
derivados del petrdleo, que son caros, no renovable y pueden causar la
contaminacion (Wilpiszewska, y col., 2015). Una alternativa a estos materiales
son termoplasticas de almidon que son compostables, barato, biodegradable,
no téxico, y esta disponible en todo el mundo (Dang y Yoksan, 2015). Sin

embargo, algunas propiedades de estos materiales, tales



como su naturaleza hidrofilica (sensibilidad al agua), de fuerza y de barrera
propiedades mecénicas, no son tan buenas como las de las peliculas de
polimeros derivados del petréleo (Hansen y Plackett, 2008; Dhakal y Zhang,
2012; Gutiérrez y col., 2015a, 2015b). Se han propuesto diferentes alternativas
para mejorar estas propiedades, entre las que se encuentran las
modificaciones quimicas y / o fisicas a los materiales de almidon que parecen
haber sido muy eficaz (Garcia-Tejeda y col., 2013). Acidos organicos, como el
acido citrico que se encuentra en Av gel, representan potenciales agentes de
reticulacion y podrian mejorar tanto las propiedades fisico-quimicas y valor
nutritivo de peliculas comestibles (Reddy y Yang, 2010). De acuerdo con
Majzoobi y Beparva (2014) una de las aplicaciones mas importantes de los
acidos organicos es en la industria alimentaria.

En un estudio reciente con kiwi recién cortada, Av gel es efectivo en la
reduccion de la despolimerizacion de la pectina y la proliferacion microbiana,
al tiempo que mejora la calidad sensorial (Benitez y col., 2013).

Por esta razon, el objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto de
gel de Aloe vera (Av) sobre la compatibilidad de almidén-glicerol, y relacionar
el comportamiento fisico-quimica de las peliculas elaboradas, sefialando que
grado de sustituciébn, peso molecular promedio, grosor, contenido de
humedad, actividad de agua, espectroscopia infrarrojo, solubilidad en agua,
hinchamiento, analisis termogravimétrico, difraccion de rayos X, microscopia
de fuerza atomica, angulo de contacto, energia superficial, microscopia
electrénica de barrido, parametros de color, comportamiento mécanico y

evaluacion sensorial seran los ensayos estudiados.



CAPITULO |

El problema

|.1- Planteamiento del problema

1.1.1- Gel de Aloe vera (Av) incorporado en peliculas comestibles de

harina de platano

El gel de Av, se ha utilizado terapéuticamente, sin duda desde la época
romana y tal vez desde mucho antes. El gel incoloro presente en la parte
interna de sus hojas se le atribuye diferentes propiedades biolégicas,
incluyendo anti-virales, anti-bacterianas, laxantes, protecciéon contra la
radiacion, antiinflamatorios y de inmunoestimulacién, en particular,
desarrollado por sus polisacaridos. En la actualidad, se ha generado un
creciente interés en el empleo del gel de Av en la industria alimentaria,
aplicandolo como agente funcional en alimentos tanto liquidos como sdlidos
(Carpano, 2009).

En una reciente revision (Reynolds y Dweck, 1999) se han descrito las
propiedades terapéuticas del gel de Av, tanto por aplicacion topica como tras
la ingestion oral.

Informacién de la OMS destaca que debido a que muchos de los
ingredientes activos en el gel parecen deteriorarse durante el almacenamiento,

se recomienda el uso de gel fresco. El gel de Av contiene



dos fuentes liquidas principales: un latex amarillento (exudado) y un gel claro
(mucilago). El latex amarillo esta compuesto principalmente por derivados de
antraquinonas (Aloina y Aloe-emodina) y compuestos fendlicos, mientras que
el gel mucilaginoso contiene fundamentalmente polisacaridos de tipo
glucomananao, manano, glucano, arabinogalactano y
galactoglucoarabinomanano. Para la preparacion de gel la OMS recomiendan:
recoger las hojas y lavarlas con agua y una solucion de cloro suave. Quitar las
capas externas de la hoja, incluyendo las células periciclicas, dejando un
“filete” de gel. Se debe tener cuidado de no rasgar la corteza verde que puede
contaminar el filete con el exudado de la hoja. El gel puede estabilizarse por
pasteurizacion a 75-80 °C durante al menos 3 minutos. Las temperaturas mas
altas mantenidos para tiempos mas largos pueden alterar la composicion
quimica del gel.

Segun la FAO (2008), el gel de Av demuestra una demanda de
tendencia creciente en el mercado internacional, debido a los altos
requerimientos del gel en las industrias cosmética, alimenticia, medicinal,
principalmente en los Estados Unidos de norte América con el 19,61% del
consumo mundial. Ante las demandas de sabila establecidas, la oferta mundial
es liderada por Venezuela con el 16% de la produccion mundial, seguida muy
de cerca por Brasil con un aporte del 15,32%, México con el 14,92%, Filipinas
con el 12,86% y Australia con el 10,12%. Adicionalmete describe que los
principales proveedores a nivel mundial son: México (21,50%), Guatemala
(16,81%), Venezuela (11,88%), cuyos productores lograron alta rentabilidad
del cultivo y con un apropiado manejo técnico del mismo.

El gel de Av es de interés para la industria cientifica y alimentos debido
a sus propiedades anti-cancerigenas, anti-inflamatorio, anti-oxidantes,
caracteristicas anti-diabéticos y antibiéticos (Grover y col., 2002; Boudreau y
Beland, 2006; Krishnan, 2006; Xiao y col., 2007; Xu y col, 2008; Yu y col.,
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2009; Sharrif y Verma, 2011; Pereira y col., 2013). El gel de Av muestra las
posibles actividades contra las alergias, Ulceras y SIDA, entre otros (Reynolds
y Dweck, 1999; Reynolds y Dweck, 1999; Eshun y He, 2004), y también puede
ayudar en la curacion de heridas (Boudreau y Beland, 2006; Sharrif y Verma,
2011). También vale la pena sefialar que el gel de Av puede actuar como un
agente reductor de los niveles de colesterol y triglicéridos en la sangre y por lo
tanto podria ayudar a prevenir gastrointestinal, renal y problemas
cardiovasculares (Yu y col.,, 2009; Pereira y col, 2013). Los potenciales
propiedades curativas de Av gel se atribuyen principalmente a los
polisacaridos presentes en la planta, mientras que sus actividades anti-
sépticos y antimicrobianas se han relacionado con la presencia de agentes
antisépticos tales como lupeol, acido salicilico, nitrégeno de urea, acido
cinnamonic y azufre, que inhibe las bacterias, virus y hongos (Boudreau y
Beland, 2006; Sharrif y Verma, 2011; Pereiray col, 2013).

Aungue el gel de Av se utiliza principalmente en la industria de la
cosmetologia y farmacéuticas, también se ha encontrado recientemente su
lugar en la industria alimentaria como un alimento funcional en las bebidas y
helados (Moore y MacAnalley, 1995; Khoshgozaran-Abras y col., 2012).

Ademas, debido a su actividad antifingica, se ha aplicado como un
recubrimiento comestible (solos o en combinacion con otros componentes)
para extender el almacenamiento posterior a la recoleccién de las nectarinas
"Arctic Snow" (Ahmed, Singh, y Khan, 2009), uva de mesa (Valverde y col.,
2005; Serrano y col., 2006), las cerezas dulces (Martinez-Romero y col.,
2006), rodajas de manzana (Chauhan y col., 2010) y las papayas (Marpudi y
col., 2011). Revestimientos a base de Av también han reducido la pérdida de
peso y produccion de etileno en melocotones y ciruelas primas (Guillén y col.,
2013).



Se conoce que una ventaja practica del uso de gel de Av a nivel
industrial es su facil preparacion. Con respecto a la harina de platano, es de
notar que su rendimiento es mucho mayor que el almidén obtenido a partir de
platano. Esto se traduce en menores costos y hace que la harina de platano
muy competitivo en comparacién con los materiales sintéticos (Pelissari y col.,
2013). Ademas, estudios recientes han demostrado el potencial de la harina
de platano como un recurso renovable envasado de alimentos (Pelissari y col.,
2013; Gutiérrez, y col., 2016;). Sin embargo, Gutiérrez y col. (2016) observaron
una baja compatibilidad entre la harina y glicerol, que condujo a la separacion
de fases. Esto es obviamente indeseable, ya que puede poner en peligro la
estabilidad de estos materiales.

Basado en todo lo antes mencionado se busca realizar peliculas de
harina de platano con incorporacion de Av con el objetivo de conocer y resaltar
la importancia de las interacciones entre los compuestos quimicos presentes
en cada uno de ellos. Siendo ambas materias primas rentables, de facil acceso
en Venezuela y de esta manera dar todos los aportes para el area de la ciencia
y tecnologia de los alimentos, ya que de las mismas se cuenta con muy poco

material de referencia a nivel nacional.



|.2- Importancia y justificacion de la investigacién sobre
peliculas comestibles y sus propiedades fisicas, quimicas y

microestructurales

Gutiérrez (2001) destaca que en la industria de nutracéuticos el Av tiene
una participacion relevante como alimentos funcionales. Se utiliza
principalmente el jugo puro de aloe para alimentacion saludable. En la industria
cosmeética el gel es muy requerido para la elaboracion de champues, cremas
y la extraccion de acidos colorantes.

En los Ultimos afios se esta prestando especial importancia al uso del
Av en la industria de alimentos como fuente de alimentos funcionales,
especialmente en la preparacion de bebidas saludables, en leche, helados y
golosinas (Eshun y He, 2004).

La reticulacion de peliculas hechas de harina de platano con gel de Av
afiadida podria mejorar la compatibilidad de glicerol-almidén, lo que afectaria
favorablemente en el comportamiento fisicoquimico de las peliculas
desarrolladas. A pesar de sus beneficios potenciales, sin embargo, estas
relaciones fisico-quimicas de evaluacibn de las propiedades de Ila
digestibilidad-sensoriales han sido poco estudiados.

Por esta razon, el objetivo del presente trabajo es evaluar el efecto de
gel de Av sobre la compatibilidad de almiddén-glicerol, y relacionar el

comportamiento fisico-quimica de las peliculas elaboradas.



|.3- Objetivos

1.3.1- Objetivo general

Evaluar el efecto del gel de Aloe vera (Aloe barbadensis Miller) sobre
peliculas a base de harina de platano (Musa AAB ‘sub-grupo Plantain platano
Harton’).

1.3.2- Objetivo especificos

v" Obtener la harina de platano verde cocido nativo (Musa AAB ‘sub-grupo
Plantain platano Harton’) y el gel de aloe vera (Aloe vera L.).

v' Formular peliculas comestibles a partir de harina de platano verde
cocido nativo (Musa AAB ‘sub-grupo Plantain platano Harton’), con
incorporacion de gel de aloe vera (Aloe vera L). con diferentes
concentraciones de Aloe vera gel (0, 2, 4 y 6%).

v' Determinar las propiedades fisico-quimicas, mecanicas, estructurales,

superficiales de los materiales plasticos obtenidos.



CAPITULO Il

Marco teorico referencial

El estudio de las peliculas comestibles se ha puesto en auge en los
altimos afios, no solo porque su desarrollo significa un importante beneficio en
la conservacion del medio ambiente, ya que estos materiales termoplasticos
son biodegradable en comparacién con el plastico sintético comdn (Cutter,
2006), sino que también por las ventajas funcionales que permiten estos
biopolimeros al incorporarseles agentes antioxidantes y antimicrobianos. Sin
embargo, su permeabilidad y propiedades mecanicas son generalmente mas
pobres que las peliculas sintéticas comunes (Kester y Fennema, 1986).

De igual manera, las propiedades funcionales, sensoriales y mecanicas
de una pelicula comestible pueden modificarse por la adicion de varias
sustancias en pequefias cantidades, a los cuales se les denomina aditivos
(plastificantes, antimicrobianos, pigmentos). Los plastificantes (glicerol, sorbitol,
propilenglicol) disminuyen las atracciones intermoleculares entre las cadenas
poliméricas adyacentes aumentando la flexibilidad de la pelicula (Donhowe y
Fennema, 1993).

En la dltima década, la elaboracién de peliculas comestibles a base de
polimetos biodegradables ha sido intensamente estudiada con el fin de reducir
el consumo de polimeros derivados del petréleo (Wilpiszewska, Antosik, y
Spychaj, 2015). Entre los materiales de origen vegetal, el almidon ofrece varias

ventajas como materia prima para la industria del plastico, incluyendo su bajo



costo, no toxicidad, biodegradabilidad, componibilidad, y la disponibilidad en todo
el mundo (Dang y Yoksan, 2015). Sin embargo, las propiedades tales como la
resistencia mecanica, la sensibilidad al agua y propiedades de barrera tienen
que ser mejoradas para competir con las peliculas de polimeros sintéticos
(Folres y col., 2007; Guitierrez y col, 2015). Se han propuesto diferentes
alternativas para mejorar las propiedades mecanicas y fisico-quimicas de las
peliculas comestibles a base de almidon, entre los cuales se pueden indicar las
modificaciones quimicos y/ o fisicas, que parecen haber sido muy eficaz (Garcia-
Tejeda y col., 2013). Ademas, las propiedades de las peliculas basadas en
polisacaridos pueden modificarse y mejorarse mediante la mezcla de almidén
con otros biopolimeros (Kampeerapappun y col., 2007).

El platano (Musa) es un alimento con aporte de macro y nutrientes,
principalmente carbohidratos, minerales, como: Fe, Ca y P, fitoquimicos y
antioxidantes (Haslinda, 2009), de vital importancia para la salud humana
(Garcia, 2000). Ademas, contiene sustancias bioactivas como vitamina C (Ayo-
Omogie, 2010), flavonoides, antocianinas, carotenoides con actividad pro-
vitamina A como [B-caroteno, a-caroteno y otros metabolitos secundarios (Melo,
2006). También contribuyen con un gran niumero de compuestos de caracter
fendlico a los cuales se les atribuye actividad antioxidante y propiedades
funcionales (Granda, 2005).

El género Musa es el género tipo de la familia de las muséaceas, que
comprende una cincuentena de especies de megaforbas de confusa taxonomia,
asi como decenas de hibridos, entre los cuales se encuentran Musa acuminata,
Musa balbisiana y Musa paradisiaca, las tres especies comprendidas bajo el
epiteto comun de banano.

Por otro lado, Pelissari y col. (2013 a), optimizaron el proceso de
fabricacion de peliculas comestibles a base de harina de platano, con el objetivo

de mejorar las propiedades mecanicas (rigidez y flexibilidad), opacidad,
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solubilidad en agua y permeabilidad al vapor de agua. Determinando por medio
de un andlisis multivariable, que las mejores condiciones de procesos son: 19 g
de glicerol/100 g de harina, temperatura de proceso = 81 °C, temperatura de
secado = 54 °C y una humedad relativa de 58%.

Estudios recientes han demostrado el potencial de harina de platano como
un recurso renovable para la produccion de envases de alimentos. En este
sentido, la harina de platano tiene un rendimiento mas alto que el almidon de
platano. Por lo tanto, la harina de platano tiene menores costos de produccion,
lo que trae como resultado que esta matriz tiene una mayor competitividad con
respecto a los materiales sintéticos derivados del petréleo (Pelissariy col., 2013;
Gutierrez y col., 2016).

El gel de Av es un polisacarido rico en mas de 75 compuestos
potencialmente activos que se ha utilizado durante siglos por sus propiedades
medicinales y terapéuticas (Choi y col., 2013). Por ejemplo, el acido tanico que
se encuentra en el gel de Av permite la curacion de heridas. Del mismo modo,
Robson y col., (1982) encontrd lactatos en el gel de Av, que pueden tener
propiedades analgésicas que provocan un efecto similar a la aspirina. El gel de
Av se obtiene de la pulpa de la hoja de Av y consta de aproximadamente 99,5%
de agua y 0,5% de material solido incluyendo polisacaridos, vitaminas,
minerales, enzimas, compuestos fendlicos y acidos organicos (Boudreau y
Beland, 2006). Los principales polisacaridos son celulosa, hemicelulosa y de
almacenamiento de polisacéaridos tales como los glucomananos, derivados de
manosa y compuestos acetilados. El gel de Av ha llamado la atencion en la
comunidad cientifica debido a sus propiedades biolégicas Unicas, tales como
anti-inflamatorios, anti-cancer, anti-oxidantes, anti-diabetes, antiséptico,
antibiético y anti-microbiana (Grover, Yadav, y Cubas, 2002; Sharrif y Verma,
2011). Ademas, el gel de Av tiene implicaciones importantes para la cicatrizacion

de la herida (Sharrif y Verma, 2011), la reduccion de los niveles de colesterol y
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triglicéridos en la sangre, asi como la prevencion de los sistemas gastrointestinal,
renal y problemas cardiovasculares (Reynolds y Dweck, 1999; Eshuny He, 2004;
Valverde y col., 2005; Yu y col., 2009). Las propiedades curativas del gel de Av
son atribuidas principalmente a los polisacaridos presentes en la planta, mientras
que la actividad antiséptica y antimicrobiana estan relacionados con la presencia
de agentes antisépticos tales como lupeol, acido salicilico, nitrdgeno de urea,
acido cinnamonico, fenoles y azufre, que tienen actividades inhibidoras contra
hongos, bacterias y virus (Boudreau y Beland, 2006). Mas recientemente, el gel
de Av ha encontrado su lugar en la industria alimentaria como un ingrediente de
los alimentos funcionales en helados y bebidas (Moore y MacAnalley, 1995,
Khoshgozaran-Abras y col., 2012), y debido a su actividad antifingica, se ha
aplicado como un recubrimiento comestible (normal o en combinacién con otros
componentes) para extender el almacenamiento post-cosecha de la nieve del
artico (Serrano y col., 2006; Ahmed y col., 2009), las uvas de mesa (Valverde y
col., 2005; Serrano y col., 2006), cereza dulce (Martinez-Romero y col., 2006),
las rodajas de manzana (Chauhan y col., 2010) y los frutos de papaya (Marpudi
y col., 2011). Por otra parte, los recubrimientos basados en gel de Av reducen la
pérdida de peso y produccion de etileno en melocotones y ciruelas primas
(Guillén y col., 2013). En un estudio reciente con kiwi recién cortada, Av fue
eficaz para reducir la despolimerizacibn de la pectina y la proliferacion
microbiana. Ademas, se mejord la calidad sensorial (Benitez y col., 2013).
Ademas, una ventaja importante del gel de Av a nivel industrial es su facil
preparacion. Por otra parte, los acidos organicos tales como &cido citrico, entre
otros, que se encuentran en el gel de Av pueden ser posibles agentes de
reticulacion y podrian mejorar las propiedades fisicoquimicas de peliculas
comestibles (Reddy y Yang, 2010). De acuerdo con Majzoobi y Beparva (2014),
los &cidos organicos tienen grandes aplicaciones en la industria alimentaria. Por

esta razon, la comprension de su accidén en matrices de alimentos es importante.
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En este sentido, los acidos organicos pueden alterar las propiedades
fisicoquimicas de los almidones, ya que estos se pueden originar reacciones de
reticulacion entre las cadenas de polimero de almidén (Majzoobi y Beparva,
2014).

Por otra parte, Av contiene varios compuestos polifendlicos que pueden
mejorar las propiedades mecénicas de las peliculas comestibles fisico-quimicas
y, produciendo un efecto plastificante sobre las peliculas hechas a partir de

almidon (Medina, y Fama, 2016).
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CAPITULO Il

Marco metodoldgico

[1l.1- Obtencién de la harina de platano y el gel de Aloe vera
(Av)

[11.1.1- Obtencion de la harina de platano nativa (Musa AAB ‘sub-grupo

Plantain platano Harton’)

Para la elaboracién de la harina de platano cruda fue utilizado el método
descrito por Pacheco (2001). Los especimenes empleados fueron de grado de
maduracion 1, esto de acuerdo a la escala de Von Loesecke (1950). Una vez
seleccionada la muestra, se procedidé a lavar y retirar la piel, como pasos
iniciales, posteriormente las muestras fueron sumergidas en una solucion de
acido citrico al 1% (con el fin de evitar el proceso de oscurecimiento) por un
periodo de tiempo de 2 minutos. Pasado este tiempo, las muestras fueron
escurridas y pasadas por un ayudante de cocina a fin de reducir su tamafo,
obteniéndose rodajas de aproximadamente 2,5 mm de espesor. Una vez
troceada la muestra, estas fueron colocadas en bandejas para ser llevadas a
un deshidratador (marca Mitchell, Modelo 645159), cuya temperatura fue 45
°C, durante un tiempo aproximado de 24 horas. Una vez deshidratada las

hojuelas, estas fueron sometidas a una



molienda fina en un molino de martillo (modelo Comminuting Machine, The
Fitzpatrick Company, Chicago USA), y tamizada (60 mesh) con el fin de
obtener una harina con un tamafo de particula lo mas homogénea posible.
Una vez lista la harina fue envasada en un recipiente hermético de
polipropileno, el cual es resistente a factores externos y fue almacenada a
temperatura ambiente. Finalmente, para obtener los rendimientos del proceso,
se llevd nota de todos los pesos (fresco, pulpa comestible, hojuelas frescas y

deshidratadas).

Seleccion de platanos verdes (Musa AAB)

L v

¥

Reduccion de tamafio (2-3 mm)

Inactivacion de enzimas (sumergir en acido citrico
1% durante 2 minutos)

Escurrido y secado en bandeja con circulacion de aire (45 °C por 24
horas)

e
Almacenamiento a temperatura ambiente

Figura 1. Esquema tecnoldgico para la obtencion de la harina de platano

cruda (Musa AAB ‘sub-grupo Plantain platano Harton’).
Fuente: Pacheco, 2001.
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[11.1.2- Obtencion del gel de Aloe vera (Av)

Se obtuvo el gel de Av a paritr de la pulpa de la hoja. Las hojas de Av
fueron cortadas de la planta, y luego se descartado un liquido amarillento que
se dejo drena de la hoja, que de acuerdo con la U.S. Food and Drug
Administration (FDA) es un laxante natural. Las epidermis de la hoja fueron
eliminadas con un cuchillo para obtener el gel de Av, el cual después fue
licuado durante 10 min a temperatura ambiente (~ 25 °C) sin la adicién de
agua. El gel se mantuvo refrigerado a 5 °C en un recipiente oscuro, las
peliculas fueron desarrolladas el mismo dia en que el gel de Av fue preparado
con el fin de evitar dafios oxidativos del gel.

La Figura 2, esquematiza el proceso de obtencion de gel de Av.

Figura 2. Esquema tecnoldgico para la obtencién de gel de Aloe vera.
Fuente: Sarmiento (2009).
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lll.2- Caracterizacion de la harina de platano y el gel de Av

Se determind la composicion tanto de la harina de platano y el gel de Av.
El contenido de humedad, cenizas, grasa y crudo proteinas (N x 6,25) (obtenido
por el método de micro-Kjeldahl) fueron calculados utilizando el método
gravimétrico (AACC, 2003). La determinacién de la fibra en cruda fue realizada
por el método propuesto por Van Soest y Wine (1967), el contenido de amilosa
total fue medido por el método de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
descrito por Amaniy col., (2004) y Mestres, Pons y col., (1996), el contenido de
carbohidratos totales de la harina y del gel Av fue calculado restando el
porcentaje de contenido de agua, ceniza, proteina cruda y materiales grasos de
un cien por ciento de las muestras. El contenido total de polifenoles en la harina
de platano y el gel de Av fue determinado por el método de Folin-Ciocalteu
(Singleton, Orthofer, y Lamuela-Raventds, 1999) con modificaciones realizadas
por Dewanto y col., (2002). Fue medida la absorbancia a 760 nm. El contenido
de polifenoles totales fue calculado a partir de una curva patrén de equivalentes
de acido galico (GAE) dentro de un intervalo de concentraciones de 5 a 100 ppm.
Los resultados fueron expresados como mg de GAE/100 g de polifenoles totales.
El contenido de acido citrico fue estimado mediante el método de anhidrido

acético y piridina descrito por Marier y Boulet (1958).

l11.3- Formulacion de las peliculas

Para la formulacion de las peliculas comestibles fue empleada la harina
de platano nativa. También, fue utilizado como plastificante el glicerol grado
comestible procedente de Prolabo, Suecia. Finalmente, fue adicionada agua
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destilada como agente dispersante (Gutiérrez y col., 2014b; Gutiérrez y col.,
2014c; Gutiérrez y col., 2014d).

La formulacion para la preparacion de las soluciones formadoras de
peliculas (SFP) fueron de 2% p/v la harina de platano nativa con 1,5% p/v de
glicerol en 500 mL de agua. Posteriormente, fue calentada la SFP durante 30
min a 90 °C con agitacion constante en un bafio de maria para garantizar la
gelatinizacion del almidon contenido en la harina. En el caso de las peliculas,
a las cuales se les incorporo el gel de Av, este fue agregado 2 min. antes de
finalizar el proceso de gelatinizacion en concentraciones de 0%, 2% 4% y 6%,
respectivamente (Gutiérrez y col., 2014b; Gutiérrez y col., 2014c; Gutiérrez y
col., 20144d).

Es asi como fueron formuladas un total de cuatro tipos distintos de
peliculas comestibles. Distinguiéndose las Formulaciones termoplasticas
(TPF) de harina de platano (HP) utilizadas de gel de Aloe vera (Av): harina de
platano con 0% de Av gel (TPF-HP), harina de platano con un 2% de Av (TPF-
HP + 2% Av), harina de platano con un 4% de Av (TPF-HP + 4% Av) y la harina
de platano con un 6% de Av (TPF-HP + 6% Av). Fue preparado otro segundo
grupo de peliculas que contiene 2% p/v de harina de platano nativo, 0% p/ v
de glicerol y agua destilada 500 ml con diferentes concentraciones de Av gel
(0, 2, 4 y 6%). Este grupo de peliculas fue realizado con el objetivo de evaluar
el potencial efecto plastificante del gel de Av (Gutiérrez y col., 2014b; Gutiérrez
y col., 2014c).

lll.4- Preparacion de las peliculas
Las SFP (Solucion formadora de peliculas) fueron calentadas en un bafio

de agua con agitacion constante a 98 °C durante 30 min. Esto para asegurar la
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gelatinizacion del almidén y la inactivacién de las enzimas contenidas en el gel
de Av (Hernandez y col., 2008). El gel obtenido fue vertido en bandejas de acero
inoxidable de 40 x 30 cm, y fueron secadas en un deshidratador de Mitchell
(Modelo 645159) durante 24 horas a 45 °C. Las peliculas de harina termoplastica
contienendo glicerol: harina de platano con 0% del gel de Av (TPF-HP), harina
de platano con un 2% del gel de Av (TPF-HP + 2% Av), harina de platano con un
4% del gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y la harina de platano con un 6% del gel de
Av (TPF-HP + 6% Av) fueron cuidadosamente protegidas de la luz en un cuarto

oscuro con el fin de evitar la foto-oxidacion de los compuestos polifendlicos.

l11.5- Caracterizacion de las peliculas

[11.5.1- Grado de sustitucion

La cantidad de &cido citrico esterificado en peliculas con gel de Av
afadido fue determinada por el método descrito por Klaushofer, Berghofer, y
Steyrer (1978). Este se basa en la reaccién de acido citrico y Cu?*, el cual forma
un complejo estable durante la titulacién con una solucién de sulfato de cobre.
El grado de sustitucion (GS) fue calculado basandose en el nUmero medio de
grupos sustituyentes por unidad de anhidroglucosa a partir de la siguiente
(ecuacién 1) (Mei, Zhou, Jin, Xu, y Chen, 2015):

GS = (162 x W) (100 x M) - (M-1) x W Ec. 1

donde W (% en peso de sustituyente) = [citrato unido (g) / de la muestra (g) citrato
de atado (g)] x 100, y M = peso molecular (175,1 g / mol) del sustituyente acido

citrico.
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Cada muestra fue analizada por triplicado.

l11.5.2- Peso molecular promedio

El peso molecular promedio de las paliculas fue determinado por
viscosidad capilar utilizando un viscosimetro de Ostwald y empleando las
ecuaciones de Mark-Houwink-Sakurada-Staudinger (Gutiérrez y Gonzalez,
2016).

DMSO fue utilizado como disolvente para las soluciones que fueron
realizadas en 1% p/v de cada pelicula evaluado. A continuacion, diluciones
sucesivas fueron preparadas de diferentes soluciones a 0,125; 0,25 y 0,50% p/v.

Después, fue determinado el tiempo de resistencia al flujo de las
soluciones preparadas, tomando como referencia el paso entre dos zonas
marcadas en el viscosimetro de Ostwald (serie de cafién Fenske 200, modelo
120205, IVA, Argentina) a 25,0 + 0,1 °C. Después de obtener el tiempo de
permanencia de las diferentes soluciones preparadas, se procedio a determinar
la relacién nexp/C a través de la ecuacion 2, la cual fue empiricamente

demostrada por Kramer y col. (1938) y Huggins y col. (1942).
n t—t
exp/C = 1/C + O/to Ec. 2

donde nexp = (N - no / no), n = la viscosidad intrinseca; no = viscosidad del
disolvente puro; C = concentracion de las soluciones % plv; t = tiempo de
residencia de las soluciones y t = tiempo de residencia de el disolvente puro.

Mediante el uso de la ecuacién 3.
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nexp/C =n+ KCn? Ec. 3

Y la representacion grafica de nexp/C vs C, se obtuvo una recta de punto de
corte igual a n. Al mismo tiempo, utilizando la ecuacion de Mark-Houwink-

Sakurada-Staudinger (ecuacion 4):
n = KMw*? Ec. 4

donde: n = viscosidad intrinseca, Mw = peso molecular del polimero; Ky 2 son
constantes indicadas para el disolvente utilizado (DMSO); K = 0,0112 mL/g a
25°Cya=0,72a25°C.

Finalmente, el peso molecular medio (Mw) de las peliculas ensayadas
fue calculado a partir de la ecuacién 5:

M, = (/)" Ec.5

Todas las mediciones fueron realizadas utilizando tres repeticiones y los
resultados fueron dados como el promedio * desviacion estandar (SD).

[11.5.3- Grosor

El espesor de la pelicula fue midido usando un micrémetro electrénico
digital con una precisiéon de 0,001 mm (MICROMASTER®). Tiras de pelicula
fueron colocadas entre las mordazas del micrometro y la brecha fue reducida
hasta que se midia la friccion minima. El espesor medio (mm) fue determinado a

partir de cincuenta mediciones en diferentes lugares en las peliculas.
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[11.5.4- Contenido de humedad

El contenido de humedad de las peliculas fue calculado utilizando la
ecuacion 6. Fueron analizadas gravimétricamente mediante el secado de las

muestras durante 24 horas a 105 ° C.

% Humedad = masa inicial(g')frflasa final(g) x 100 Ec. 6
masa inicial(g)

Los experimentos fueron llevados a cabo por triplicado.

[11.5.5- Actividad de agua (aw)

Se utilizo un medidor de psicrométrico aw AqualLab Cx-2 (Decagon
dispositivos, Pullman, EE.UU.) previamente calibrado con agua a 25 °C para
determinar la actividad de agua de las peliculas. El valor promedio de tres

mediciones fue informado para cada pelicula.

[11.5.6- Espectroscopia infrarroja pot Reflectancia total atenuada

con transformada de Fourier (ATR / FTIR)

Los espectros de infrarrojo (IR) de las peliculas fueron determinados
usando un espectrofotometro de infrarrojo (FTIR) (Nicolet 8700). Los espectros
fueron obtenidos en un modo de reflectancia total atenuada (ATR) entre 700 y
4000 cm™, utilizando 40 exploraciones a una resolucién de 4 cm™. Cada

muestra fue explorada tres veces.
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[11.5.7- Solubilidad en agua

Solubilidad en agua (SA) se define como el porcentaje de materia seca de
pelicula disuelto después de 24 h de inmersion en agua destilada (Gontard,
Guilbert, y Cuq, 1992). Para determinar la materia seca inicial de las peliculas, ~
0,5 g de tiras de peliculas fueron secadas en un horno a 105 + 1 °C durante 24
h. Las peliculas fueron pesadas y sumergidas en 50 mL de agua destilada
durante 24 horas a 25 °C. La materia seca final de las peliculas fueron medidas
después de secar a 105 = 1 °C durante 24 h. Todas las pruebas fueron llevadas
a cabo por triplicado y los promedio fueron informados. La solubilidad en agua
fue calculada mediante la siguiente ecuacion (Romero-Bastida y col., 2005):

Peso inicial en seco(g)—Peso final en 5eco(g)

%Solubilidad = x 100 Ec. 7

Peso inicial en seco(g)

[11.5.8- Comportamiento de hinchamiento

El comportamiento de hinchamiento de las peliculas fue determinado
mediante su inmersion en soluciones &cidas y alcalinas. Para evaluar la
influencia del pH sobre el comportamiento de hinchazén, trozos de pelicula
fueron sumergidas en placas petri de plastico con 20 mL de soluciones estandar
de HCI (pH 1/ 0,1 M) o NaOH (pH 13/ 0,1 M). Los recipientes fueron sellados y
mantenidos durante 24 horas a 25 °C en una habitacion oscura. El hinchamiento
se define como el porcentaje de deformacion del diametro antes (g = 25 mm) y
después de la inmersion de las peliculas en las soluciones patron.

El porcentaje de hinchamiento fue calculado usando la ecuacion 8.
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% Hinchamiento = ? ~ 29/, x 100 Ec. 8

donde @0y @ (mm) son los diametros iniciales y finales de las peliculas antes y
después de la inmersion, respectivamente. Para estimar el comportamiento de
hinchamiento, tres muestras fueron analizadas para cada tratamiento.

Los experimentos fueron realizados por triplicado y los datos obtenidos

fueron reportados como valores medios + SD.

[11.5.9- Analisis termogravimétrico (TGA)

Las mediciones de TGA fueron realizadas en atmdsfera de N2 (30 mL/min)
usando un Shimadzu DTG-60. Las muestras fueron pesadas en
aproximadamente 5 a 10 mg de materia seca. Las mediciones comenzaron a 25
°C y continuaran hasta 500 °C con un aumento lineal a 10 °C/min.

La pérdida de peso de las peliculas comestibles fue recalculada en base
seca y las diferentes fases de degradacion fueron observadas.

Las mediciones fueron realizadas por triplicado para asegurar la

repetibilidad.

[11.5.10- Difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de las peliculas
fueron analizados usando un difractometro de rayos X (Siemens D 5000). Las
muestras fueron preparadas mediante la colocacién de recortes cuadrados de
cada pelicula (2,5 x 2,5 cm) sobre un portaobjetos de vidrio y se registraron los

espectros utilizando una radiacion de Cu ak = 1,5406 A y un filtro monocromador
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de cobre a 40 kV y 30 mA con barrido a 26 = 3-33°, tamafio de paso de 0,02°y
la velocidad de escaneado 2 °/seg. El porcentaje de cristalinidad fue determinado
mediante la medicidén de las intensidades relativas de los picos principales del

espectro de dispersion de acuerdo con Hermans, y Weidinger (1961).

[11.5.11- Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La superficie de las peliculas fue analizada por AFM utilizando un
Agilent 5500 en el modo de contacto con un punta de nitruro de silicio (SisNa).
Secciones rectangulares de las peliculas fueron pegadas a portaobjetos de
vidrio usando cinta adhesiva de doble cara y la superficie superior fue
analizada por AFM.

La superficie analizada fue el lado de la superficie expuesta al aire de
secado durante la preparacion de la pelicula. Las imagenes AFM fueron
tomaran en el centro y la periferia de la superficie de las peliculas. La superficie
analizada fue de 20 x 20 micras. El voladizo tuvo una constante de resorte de
0,2 N m y una punta en forma de V de SisN4, la cual fue colocada sobre la
muestra en condiciones ambientales. Los voladizos fueron conducidos en
oscilacion en un 10% por debajo de su frecuencia fundamental de resonancia
(tipicamente alrededor de 320 kHz), y el bucle de realimentacién operado
mediante control de amplitud. El valor de consigna se mantuvo a un valor
minimo (~ 90% de la amplitud libre), el cual permite el seguimiento estable de
la superficie de la muestra con el fin de evitar cualquier dafo a la muestra.

Cada analisis fue llevado a cabo a una velocidad relativamente lenta de
0,5 Hz para permitir la formacion de imagenes adecuadas de las superficies
corrugada de las peliculas. Las imagenes de AFM fueron procesadas con el

software de imagen PicoView.
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Utilizando los datos topograficos a partir de micrografias de AFM y el
software mencionado anteriormente, fue evaluada la rugosidad. La rugosidad
media (Ra) es la media aritmética de las desviaciones de las alturas. Ecuacién
9O:

N _
Ra = 212 Ec. 9
Con la ecuacién 10:
Z=3yL,2 Ec. 10

donde Z; es el valor de altura (nm), Z es la media aritmética de la altura (nm) y
N es el numero de puntos observados. La rugosidad cuadratica media (RQ)

tiene la siguiente expresion (Ghanbarzadeh y col., 2008):

Rq= [z, &2 Ec. 11

111.5.12- Angulo de contacto

Los angulos de contacto (8) fueron calculados mediante el andlisis de
las imagenes para determinar los angulos formados por la interseccion de la
interfaz liquido-sélido (gota de agua de la superficie de la pelicula) y la interfaz
liquido-vapor (tangente a la frontera de la gota) (Karbowiak y col., 2006). Se
utilizé un microscopio digital USB (modelo DIGMIC200X, China) equipado con
Image Analysis Software 220X 2.0MP video, con precision de 0,0001° para la
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determinacion del &ngulo de contacto. El angulo de contacto de la superficie
expuesta al aire de secado durante la preparacion de la pelicula fue
determinado mediante el depdsito de una gota de agua destilada (2 pL) sobre
la superficie de la pelicula. La gota de agua destilada se dejo caer con cuidado
sobre peliculas a través de una jeringa (KDL Corp., Shanghai, China) y los
angulos de contacto fueron midos con rapidez antes de empezar la hinchazon.
Las mediciones fueron llevadas a cabo en aire abierto, a una temperatura
ambiente de 25 °C. Los angulos de contacto fueron expresados como el
promedio de 12 mediciones por pelicula.

La energia superficial de los materiales y sus componentes polares y
dispersivos fueron determinadas por la ecuacion de Owens y Wents (Gutowski
y col., 1991). Ecuacion 12:

0,5v2 (1 + cos8) = (YiyH)5 + (yIyE)0> Ec. 12

donde 1 y 2 se refieren al sdélido y al liquido, respectivamente; y¢ es el
componente dispersivo y y? el componente polar de la energia superficial; 6
es el angulo de contacto. Si se miden los angulos de contacto formados por
dos liquidos conocidos (etilenglicol y di-iodometano) y¢ y yP, es posible
resolver la Eq. (12) e inferir el y¢ 1y yP 1 para el material.

Entonces, la energia superficial total fue estimada a partir de la

ecuacion 13:

V1= v4Hy? Ec. 13
[11.5.13- Microscopia electrénica de barrido (SEM)
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La superficie de las peliculas expuestas al secado y la superficie de
fractura de cada material fue analizada usando un JEOL JSM-6460 LV
instrument. Las peliculas fueron crio-fracturadas por inmersién en nitrégeno
liquido. Para el andlisis de ambas superficies, las peliculas fueron montadas
en los trozos de bronce, y fueron bombardas para ser recubiertas con una fina

capa de oro durante 35 s.

111.5.14- Color

Los parametros de color de las peliculas fueron mididos de acuerdo con
los métodos estdndar de ensayo (ASTM D-1992, 1995), utilizando un colorimetro
Macbeth en el modo de reflectancia (Model Color-Eye 2445, iluminante D65 y
10° observador) y la escala Hunter utilizada para expresar los valores obtenidos:
L* = 0 (negro) a L * = 100 (blanco), -a * (verde) a +a * (enrojecimiento), -b *
(coloracion azul) a +b* (amarillez) (Francis y Clydesdale , 1975). Las diferencias
de color (AE) fue calculada segun la ecuacién 14, como describe Gennadios,

Weller, Hanna, y Froning (1996):

AE = VAa? + Ab? + Al? Ec. 14

donde:

L, representa luminosidad,

a* enrojecimiento,

b* amarillomento, y

donde AL* = L* estandar - L* muestra, 4@ = @* estandar — @* muestra Y D* estandar - D* muestra.
La placa estandar blanco (L* = 93,52, a* = -0,81 y b* = 1,58) fue utilizada como

un estandar.
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El indice de blancura (IB) fue calculado de acuerdo con Atarés y col.,
(2010) y el indice de amarilleamiento (IA), que como su nombre sugiere
determina el grado de amarillez de una sustancia, de acuerdo con ASTM D-1925
(ASTM D -1992, 1995; MacFarlane y col., 1936) utilizando las coordenadas de
CIEL*a*b*. Ecuacion 15:

100 (1277X-10672)
- Y

IA Ec. 15

Fueron tomadas nueve mediciones para cada pelicula.
I11.5.15- Pruebas de traccion uniaxial

Las propiedades mecanicas fueron realizadas para peliculas cortadas
en secciones rectangulares (16 mm de largo y 8 mm de ancho). Las muestras
se montaran y sujetaran con agarraderas en un texturimetro (TA.XT2i Texture
Analyzer, Stable Micro Systems, Surrey, Reino Unido) (5 kg) para determinar
las curvas de distancia - fuerza. Las muestras fueron estiraran a una velocidad
constante de 0,5 mm/s a 25 °C hasta la rotura.

La tension global que actia sobre la muestra durante la tension fue
expresada como la denominada resistencia a la traccién verdadera (o), que es
la fuerza normal a la seccion F (N) de la pelicula dividida por el &rea inicial Ao
(m?) de la muestra (ISO 527-2).

o=F/y. Ec. 16

La deformacion global (€) de las peliculas se expresé como porcentaje

de la altura inicial como sigue:
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=L/, x100% Ec. 17

donde Lo y L (mm) son la longitud inicial y final de la pelicula después de la
deformacion, respectivamente.

Las propiedades mecanicas a la rotura, la tension maxima (om) y la
deformacion a rotura (&») fueron obtenidas a partir de curvas de tension-
distancia. Para ello, estas curvas fueron transformadas en curvas de estrés,
como se indica en la norma ISO 527-2. Fue determinado el médulo de Young
(E) a partir de la pendiente de regresion lineal de la deformacion-esfuerzo y la
tenacidad (T) como al area debajo curvas de esfuerzo-deformacion.

Fueron realizadas al menos 10 pruebas para cada pelicula.
111.5.16- Evaluacion sensorial

Las cualidades sensoriales de los trozos de peliculas (2,5 x 2,5 cm) fueron
evaluadas después de 7 dias de almacenamiento. Para las pruebas heddnicas,
la muestras fueron codificadas (3 digitos) al azar a un panel de jueces compuesto
por treinta panelistas entre 20 y 35 afios de edad (50% mujeres, 50% hombres).
Los panelistas fueron reclutados entre los estudiantes y el personal en el
Departamento Quimico Analitico (Mencion Ciencia y Tecnologia de Alimentos)
de la Facultad de Farmacia de la Universidad Central de Venezuela. Los
panelistas evaluarén varios atributos de calidad de las peliculas usando una
escala con las anclas de 0 a 10, donde 0 indica “extremadamente desagradable”
y 10 “muy agradable”. Los atributos evaluados fueron: el color por observacion
visual bajo luz blanca, la textura al ser picados con los dientes delanteros, sabor
durante la masticacion, disolucion oral durante la masticacién y la aceptabilidad

general. Los andlisis fueron realizados en un laboratorio de analisis sensorial con
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cabinas individuales para cada panelista de conformidad con la norma ISO 8589:
2007. La respuesta promedio de los panelistas fue calculada para cada atributo.
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CAPITULO IV

Resultados y discusion

IV.1- Composicion quimica y peso molecular promedio de la

harina de platano y del gel de Aloe vera (Av)

La Tabla 1 muestra la composicion quimica de los carbohidratos
polimericos de utilizados para desarrollar las peliculas comestibles. La harina
de platano obtenida mostr6 una composicién similar a la recientemente
publicada por nuestro grupo de investigacion (Gutiérrez, Guzman, y col. 2016),
y el peso molecular fue comparable al reportado por otros autores como Yoo
y Jane (2002) y Rolland-Sabaté, Amani, Dufour, Guilois, & Colonna (2003). En
cuanto al gel de Av, la composicion quimica mostré un alto contenido de
humedad y el peso molecular medio fue al menos 230 veces menor que el de
la matriz amilacea. Ademas, el gel de Av contenia 3 veces mas polifenol que
la harina de platano. También vale la pena notar el contenido de acido citrico

contenido en el gel de Av.

I\V.2- Caracterizacion de las peliculas

Aungue, el gel de Av contiene compuestos polifendlicos, que son
ampliamente conocidos por su efecto de plastificacion en peliculas de almidén

[35, 38]. Sin embargo, el grupo de peliculas hechas de harina de



platano con adicion de diferentes concentraciones de gel Av (0, 2, 4 y 6%),
pero sin la adicion de glicerol no tuvo las propiedades minimas requeridas

para la caracterizacion, tal como se puede observar en Figura 3.

Tabla 1. Composicion quimica en base seca y peso molecular promedio de la
harina de platano y el gel de Av.

Parametro Harina de platano Gel de Av
Humedad (%) 9,4+0,22 98,5 + 0,01°
Proteina total (%) 2,64 +0,03° 0,013 + 0,0032
Grasa cruda (%) 0,36 + 0,08° 0,06 = 0,032
Ceniza (%) 2,41 +0,03° 0,47 + 0,012
Fibra cruda (%) 0,297 + 0,002° 0,08 £ 0,012
Carbohidratos totales (%) 84,9 +0,2° 0,88 £ 0,012
Contenido de almidén (%) 85+ 1P 0+02
Amilosa aparente (%) 24 +1° 0+02
Polifenoles totales (mg de GAE/100 Q) 21 +18 79 + 1P
Acido citrico (mg /100 g) 0+02 151 + 5P
Peso molecular promedio (x10° g/mol) 70 £ 1P 0,3+0,12

Las letras sobrescritas similares en la misma fila no indican diferencia

estadisticamente significativa (p < 0,05).

IV.2.1- Grado de sustitucion

La Tabla 2 muestra el grado de sustitucion de peliculas con la
incorporacion de las diferentes concentraciones del gel de Av. El grado de
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sustitucion mas alto se encontro6 en peliculas con el mayor contenido de gel de
Av, lo que sugiere que las peliculas derivadas de harina de platano son
susceptibles al entrecruzamineto con el acido citrico contenido en el gel. El
entrecruzamiento de almidones por acido citrico también ha sido reportada por
Kapelko-Zeberska, Buksa, Szumny, Zieba, y Gryszkin, (2016).

i '
- .
Figura 3. Apariencia de las diferentes peliculas estudiadas sin glicerol: (a)
harina de platano (TPF-HP), (b) harina de platano con incorporacion de 2%
de gel de Av (TPF-HP + 2% Av), (c) harina de platano con incorporacion de

4% de gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y (d) harina de platano con incorporacion
de 6% de gel de Av (TPF-HP + 6% Av).
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Tabla 2. Grado de sustitucion (GS), espesor (e), solubilidad, actividad del

agua (aw), cristalinidad y parametros de color de las diferentes peliculas.

Parametro TPF-HP TPF-HP +2% Av  TPF-HP +4% Av  TPF-HP +6% Av
GS - 0,017 £0,0012 0,028 + 0,001° 0,042 £ 0,001°
e (mm) 0,17 £ 0,012 0,20 + 0,01 0,23 £0,01° 0,26 + 0,014
aw 0,630 + 0,004¢ 0,606 + 0,002° 0,573 + 0,003 0,562 + 0,0012
Solubilidad (%) 63 = 1¢ 60 + 1° 57 + 1P 55 + 12
Cristalinidad (%) 9+]42 EEC 13 +1° 16 £1°
L* 31,6 + 0,19 29,0 £0,2° 28,71 + 0,02 27,3+0,22
a* 0,52 + 0,02°¢ 0,51 = 0,02°¢ 0,35 + 0,04° 0,13 £ 0,052
b* 2,13 + 0,064 1,68 £ 0,08 0,73 +0,05° 0,60 = 0,092
Diferencia de color (AE) 62,0 £ 0,12 64,5 + 0,2° 64,85 + 0,01°¢ 66,2 + 0,24
indice de blancura (IB) -155+0,7¢ -12,8 £0,7° -2,5+0,52 -1,8 £0,92
indice de amarillo (I1A) 10,3 +0,3¢ 8,8 +0,3¢ 4,2 +£0,2b 3,2+0,32

Las letras iguales en la misma fila no indican diferencias estadisticamente

significativas (p < 0.05).

I\VV.2.2- Peso molecular promedio

La Figura 4 muestra el peso molecular promedio de las diferentes

peliculas estudiadas. Se observd una tendencia significativa (p < 0,05) al

aumentar el peso molecular de las peliculas desarrolladas cuando se aumenté

el contenido del gel de Av. Segun Mizoguchi y Ueda (2008), un aumento en el

peso molecular promedio de este tipo de materiales esta relacionado con el

entrecruzamiento de los polimeros. Por lo tanto, los acidos organicos que se
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encuentran en el gel de Av, en particular el &cido citrico que se encuentra en
el gel de Av pueden provocar el entrecruzamiento de las cadenas de almidon
(Guitierrez y Alvarez, 2016), dando lugar al aumento del peso molecular medio
de las peliculas. Yoo y Jane (2002) han informado valores similares de peso
molecular medio para este tipo de materiales, por ejemplo, los almidones de
maiz normales y cerosos tenian pesos moleculares medios de 4,9 x 108y 8,3
x 108 g/mol, respectivamente. Del mismo modo, Yoo y Jane (2002) informé de
qgue los almidones de trigo normal y ceroso tenian pesos moleculares
promedios de 3,1x10® y 5,2x108 g/mol, respectivamente, es decir, los
materiales ricos en amilopectina tienen pesos moleculares més altos que los

materiales ricos en amilosa.

14 ===
[—|

Peso molecular promedio (x 10° g/mol)

T T T T
TPF-HP TPF-HP+2% Av  TPF-HP+4% Av  TPF-HP+6% Av

Figura 4. Peso molecular promedio de las peliculas a base de: harina de
platano (TPF-HP), harina de platano con incorporacion de 2% de gel de Av
(TPF-HP + 2% Av), harina de platano con incorporacion de 4% de gel de Av

(TPF-HP + 4% Av) y harina de platano con incorporacion de 6% de gel de Av
(TPF-HP + 6% Av).
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IV.2.3- Grosor

La Tabla 2 muestra los espesores de los diferentes sistemas
estudiados. Se puede observar que el espesor de la pelicula aumenté con el
aunmento del contenido de gel de Av. Resultados similares han sido
reportados por Pereira, Tojeira, Vaz, Mendes y Bartolo (2011) para peliculas
basadas en alginato y Av. Segun Gutiérrez, Morales, Tapia, Pérez y Fama
(2015), una mayor interaccion entre el almidon y el plastificante podria resultar
en peliculas mas gruesas probablemente debido a la formacion de enlaces de
hidrogeno entre el glicerol y el almidon. Pérez, Segovia, Tapia y Schroeder
(2012) reportaron un incremento significativo en el espesor de peliculas
basadas en almiddn reticuladas derivadas a partir de Dioscorea trifida.

La reticulacion al parecer fortalece los enlaces internos del almidon, lo
que aumenta el volumen molar (Sivoli, Pérez, Rodriguez, De Abrisqueta y
Raymundez, 2005; Gutiérrez, Pérez, Guzman, Tapia y Fama, 2014). Este
factor, junto con una mayor interaccion entre el almidon y el plastificante
durante la gelatinizacion, podria dar lugar a peliculas mas gruesas (Gutiérrez
et al., 2015, 2015b). Estas interacciones parecen ser mas fuertes cuando se
aumenta el contenido del gel de Av.

IV.2.4- Contenido de humedad

La Figura 5 muestra el contenido de humedad de las diferentes
peliculas estudiadas. Como puede observarse, las peliculas derivadas a partir

de harina de platano con mayor contenido de gel de Av mostraron una
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Figura 5. Contenido de humedad de las peliculas a base de: harina de
platano (TPF-HP), harina de platano con incorporacién de 2% de gel de Av
(TPF-HP + 2% Av), harina de platano con incorporacion de 4% de gel de Av

(TPF-HP + 4% Av) y harina de platano con incorporacién de 6% de gel de Av
(TPF-HP + 6% Av).

tendencia a disminuir el contenido de humedad. Esto puede ser debido a las

fuertes interacciones almidon-glicerol, reduciendo asi la absorcion de agua de

la atmésfera (Flores y col., 2007; Hu y col., 2009). Estos resultados coinciden

con los reportados por Cyras y col., (2006) para peliculas a base de almidon

de patata acetilado. Un comportamiento similar también ha sido reportado

recientemente por Gutiérrez y col., (2015) y Gutiérrez y col., (2016), para
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peliculas comestibles a base de almidon de yuca y almidon de fiame, y harina
de platano modificada quimicamente por entrecruzamiento con trimetafosfato
sédico (STMP). Varios autores han informado una disminucion del contenido
de humedad en las peliculas de almidén, debido al entrecruzamiento con
diferentes acidos orgénicos, como el &cido citrico, entre otros (Zhong 1997;
Schiffman y col., 2007). Esto sugiere que posiblemente acidos organicos del
gel de Av causaron el entrecruzamiento del almidén. Una representacion

gréfica se da en la Figura 6.

I\V.2.5- Actividad de agua (aw)

La actividad de agua de las peliculas se reporta en la Tabla 2. Como
puede observarse, se obtuvo el mayor valor de aw para la muestra hecha a
partir de harina de platano con el menor contenido del gel de Av. Segun
Gutiérrez, Morales, Pérez, Tapia y Fama (2015) la aw es directamente
proporcional al contenido de humedad de las peliculas comestibles. Por lo
tanto, superiores valores de aw para las peliculas derivadas a partir de harina
de platano fueron causados por una menor interaccién entre el glicerol y el
almidon, lo que permitié la absorcién de agua desde el medio ambiente. Esto
podria estar relacionado con el entrecruzamiento del almidon, ya que una
interaccidn de almidon-glicerol mas fuerte podria comprometer los sitios Lewis
(sitios polares), evitando asi la adsorcién y absorcion de agua desde el medio
ambiente. Se han encontrado resultados similares en la literatura para
revestimientos comestibles nativos y entrecruzados a partir de Dioscorea
trifida (Pérez y col., 2012). Igualmente, el crecimiento microbiolégico en estos
sistemas es improbable, ya que incluso los valores obtenidos mas altos de aw

son relativamente bajos.
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Entrecruzamiento del almiddn
Peliculas sin gel de Aloe vera debido a los acidos orgdnicos
del gel de Aloe vera
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Figura 6. Mecanismo propuesto para explicar el efecto causado por los acidos organicos contenidos en el gel
de Av sobre el contenido de humedad de las peliculas desarrolladas.
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IV.2.6- Espectroscopia infrarroja por Reflectancia total atenuada
con transformada de Fourier (ATR / FTIR)

La Figura 7A muestra los espectros FTIR de las diferentes peliculas
estudiadas en toda el rango de absorcién y los grupos funcionales asociados
con cada banda. Especificamente en la regién entre 3350 y 3250 cm?, se
pueden observar diferencias en cuanto a intensidad de banda (Figura 7B).
Una menor absorbancia en este pico se ha asociado a una reduccion del
contenido de agua libre (Pereira y col.,, 2011). Esto concuerda con los
resultados obtenidos aqui. Aunque, también podria explicarse por la pérdida
de los grupos hidroxilo del almidon durante la reaccion de entrecruzamiento.
Vale la pena recordar que los grupos hidroxilo del almidén, pueden actuar
como nucledfilos en las reacciones de reticulacién, esto provoca la pérdida del
grupo funcional hidroxilo, ya que en este grupo se produce la adicién del
agente de entrecruzamiento. Por lo tanto, el aumento del contenido de gel de
Av reduce el contenido del grupo hidroxilo del almidén, que esta contenido en

peliculas a base de harina de platano.

IVV.2.7- Solubilidad en agua

Segun Romero-Bastida y col. (2005), la solubilidad de las peliculas
comestibles proporciona un indicio de su integridad en un medio acuoso, por
cual unos valores de solubilidad superiores indican una menor resistencia al

agua.
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Figura 7. Panel A- Espectros de FTIR de las diferentes peliculas estudiadas
en toda el rango de absorcion: (a) harina de platano (TPF-HP), (b) harina de
platano con incorporaciéon de 2% de gel de Av (TPF-HP + 2% Av), (c) harina
de platano con incorporacién de 4% de gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y (d)
harina de platano con incorporacion de 6% de gel de Av (TPF-HP + 6% Av).
Panel B- Espectros de FTIR en el intervalo de absorcion correspondiente al
grupo C-O (estiramiento de OH) de las diferentes peliculas estudiadas: (a)
harina de platano (TPF-HP), (b) harina de platano con incorporacion de 2%
de gel de Av (TPF-HP + 2% Av), (c) harina de platano con incorporacion de

4% de gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y (d) harina de platano con incorporacién

de 6% de gel de Av (TPF-HP + 6% Av).
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La Tabla 2 muestra los valores de solubilidad en agua a 25 °C para los
diferentes sistemas estudiados. Se puede observar que las peliculas con
menor contenido de gel de Av son significativamente mas solubles en agua (p
< 0,05) que aquellas con mayor contenido de gel de Av. Estos resultados
concuerdan con la tendencia reportada por Pérez y col., (2012) para las
peliculas comestibles nativas y fosfatadas a partir de Dioscorea trifida. Segun
Almasi, Ghanbarzadeh y Entezami (2010), un fuerte enlace de hidrégeno entre
los grupos hidroxilo de las cadenas de almidon y las moléculas de glicerol
disminuye la sensibilidad al agua. Las peliculas con un mayor contenido de gel
de Av interactian mas fuertemente con el glicerol, el cual seria insoluble en
agua. Esto aumenta la resistencia al agua de las peliculas, disminuyendo asi
su solubilidad.

Los resultados de la solubilidad en agua de las peliculas con menor
contenido de gel de Av son prometedores, como lo indican Sothornvit y
Krochta (2000), después de obtener resultados similares, para su posible
aplicaciéon como envolturas de caramelos comestibles, ya que se disuelven
facilmente y se funden en la boca. Por el contrario, las peliculas con un mayor
contenido en gel Av podrian ser usadas para envolver alimentos con altos

contenido de agua.

IV.2.8- Comportamiento de hinchamiento

El comportamiento de hinchamiento de las peliculas se muestra en la
Tabla 3. Para investigar la influencia del pH en el comportamiento de
hinchamiento, las peliculas fueron sumergdas en soluciones estandares de
HCI (0,1 M - pH 1,0) y NaOH (0,1 M - pH 13,0). Las peliculas en medio acido

no mostraron hinchamiento, lo cual sugiere que son estables en este medio.

43



Esto significa que todas las peliculas desarrolladas aqui podrian ser utilizadas
para envasar alimentos ligeramente &cidos tales como carnes y citricos
(Gutiérrez y col., 2016). Resultados similares fueron obtenidos por Pereira y
col., (2013) para peliculas a partir de hidrogel a base de alginato con gel de
Av. Por el contrario, las peliculas inmersas en NaOH, sufrieron hinchamiento,
aumentando desde 24 a 95% en su tamafio a medida que el contenido de gel
de Av disminuyd. Asi, el comportamiento de hinchamiento de las peliculas
dependia negativamente del contenido del gel de Av en el medio alcalino
empleado. En este &mbito, lo que ocurre es que los grupos hidroxilo en el
almidén permanecen en una forma ionizable (CO-), aumentando asi la
repulsion electrostatica entre ellos y dando lugar al hinchamiento. Esto reduce
o destruye las interacciones intra e intermoleculares (interacciones de enlace
de hidrégeno) entre las macromoléculas de almidon, facilitando asi la mayor
hinchazén del almidéon (Hu, Chen, y Gao, 2009). Basandose en esto y
sabiendo que el entrecruzamineto del almidén tiene lugar debido al caracter
nucleofilico de los grupos hidroxilo dentro de él, se sugiere que un aumento en
el grado de entrecruzamiento del almidén debido al mayor contenido de gel de
Av, posiblemente reduce el nimero de grupos hidroxilo, que pueden causar
hinchamiento en las peliculas desarrolladas.

Por la razén, estas peliculas comestibles podrian actuar como un
vehiculo para el transporte de sustancias activas hacia el intestino delgado y
grueso y su posterior liberacién a través del proceso de hinchamiento. Como
es bien sabido, el pH de los intestinos es de aproximadamente 5-8 mientras
gue el del estbmago esta entre 1y 3 (Evans y col., 1988). Las peliculas podrian
asi tolerar el pH del estbmago sin hincharse, y entregar sustancias activas
directamente a los intestinos. Esto ya se ha logrado para los compuestos
activos y las bacterias probibticas que han sido transportadas en estos

sistemas (Arancibia, Aleman, Lépez-Caballero, Gémez-Guillén y Montero,
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2015; Colak y col., 2015; Gonzéalez y Igarzabal, 2015; Jafari y col., 2015;
Piermaria, Diosma, Aquino, Garrote y Abraham, 2015; Soukoulis, Singh,
Macnaughtan, Parmenter, y Fisk, 2016).

De hecho, durante la hinchamiento de las peliculas derivadas a partir
de la harina de platano con el contenido de gel de Av méas bajo, algunos de los
compuestos activos encontrados en el gel Av también podrian difundirse de
las peliculas a los intestinos. Esto podria ser muy importante para el transporte

y la liberacion controlada de sustancias activas.

Tabla 3. Comportamiento de hinchamiento de las peliculas evaluadas en

medio alcalino.

Material Hinchazdn (%)
TPF-HP 95 + 54
TPF-HP+2% Av 75 £ 6°
TPF-HP+4% Av 45 + 5P
TPF-HP+6% Av 24 + 22

Las letras iguales en la misma columna no indican diferencias

estadisticamente significativas (p < 0,05).

IV.2.9- Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se realiz6 un analisis termogravimétrico (TGA) para analizar la
estabilidad térmica de los cuatro sistemas de pelicula (Figura 8). Segun
Marques y col. (2006), Ayala, Agudelo y Vargas (2012), Pelissari y col. (2013),
Gutiérrez y col., (2015) y Gutiérrez y col., (2016) la descomposicion térmica de
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las peliculas que contienen almidon - glicerol se produce en tres etapas
principales. Durante la primera etapa, la pérdida de peso comienza alrededor
de los 100 °C. En la Figura 8 no se observa la primera etapa de degradacion
térmica, ya que la pérdida de peso de los materiales se recalcul6 en seca para
evitar distorsiones como consecuencia del contenido de humedad variable de
las peliculas. La segunda etapa de degradacion tiene lugar entre 160 y 290 °C
y esté asociado con la evaporacion de la fase rica en glicerol, la cual también
contiene almidon. Por ultimo, la tercera etapa se produce a partir de 330 °C,
esta asociada a la degradacién del almidon parcialmente descompuesto
(Wilhelm, Sierakowski, Souza, y Wypych, 2003; Liu, Xie, Yu, Cheny Li, 2009;
Sanyang, Sapuan, Jawaid, Ishak y Sahari, 2015). Podemos observar que
todas las peliculas hechas a partir de harina de platano mostraron una doble
pérdida de peso (Figura 8) relacionada con la separacion de fases causada
por una baja compatibilidad entre la harina y el glicerol (Shi y col., 2007; Liu,
Yu, Liu, Chen, y Li, 2008; Sanyangy col., 2015). Por lo tanto, podemos concluir
que las peliculas desarrolladas son materiales compuestos heterogéneos, es
decir, materiales con propiedades anisotrépicas.

Resultados similares fueron reportados por Gutiérrez y col., (2016) para
peliculas a partir de harina de platano natural. También se observa un aumento
de la resistencia a la degradacion térmica en peliculas con un contenido de gel
de Av mas alto, el cual se manifiesta por una menor pérdida de peso a la
misma temperatura (Figura 8A). Vale la pena recordar que las reacciones de
entrecruzamiento aumentan el peso molecular promedio del almidén e
introducen enlaces quimicos entre diferentes moléculas (Rutenberg y Solarek,
1984). Estos resultados coinciden con los reportados por Gutiérrez y Gonzalez

(2016) en su estudio sobre peliculas derivadas a
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Figura 8. (A) Curvas de TGA y (B) DTGA de las diferentes peliculas
estudiadas: (a) harina de platano (TPF-HP), (b) harina de platano con
incorporacién de 2% de gel de Av (TPF-HP + 2% Av), (c) harina de platano
con incorporacion de 4% de gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y (d) harina de
platano con incorporacién de 6% de gel de Av (TPF-HP + 6% Av).
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partir de almidén de ocumo reticulado por luz pulsada. Comportamiento similar
también ha sido reportado recientemente por Gutiérrez, Morales, Pérez, y col.
(2015), Gutiérrez y col. (2015a) y Gutiérrez, Suniaga, y col. (2016) para
peliculas comestibles a base de almidon de maiz, yuca y mapuey, asi como
harina de platano modificada quimicamente por entrecruzamiento con
trimetafosfato sadico.

La temperatura de evaporacion del glicerol es bien conocida (290 °C).
De acuerdo con las curvas de DTGA (Figura 8B) se puede observar un ligero
aumento en esta temperatura. Esto se debe a una mayor interaccion glicerol-
harina en sistemas con mayor contenido de gel de Av.

Aungue ha sido demostrado el entrecruzamiento de la fuente de
almidon, esto no mejoré efectivamente la compatibilidad de estos materiales
en comparacion con las peliculas de harina de platano quimicamente
modificado por fosfatacion (Gutiérrez, Suniaga y col., 2016).

Finalmente, en la tercera etapa se observaron curvas estables de
degradacion térmica hasta 500 °C. En este caso, al igual que en las etapas
anteriores, se observo una menor pérdida de peso en peliculas con un mayor
contenido de gel de Av. Esto es posiblemente debido a una menor contribucion
de minerales y productos de oxidacion de los anillos aromaticos (residuos de
carbon) de los compuestos activos tales como polifenoles, contenidos en el gel
de Av (Ruiz, 2006; Patel y col., 2010).

IV.2.10- Difracciéon de rayos X (XRD)

La Figura 9 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las
peliculas desarrolladas. Las curvas de difraccion de todos los materiales

desarrollados presentaron patrones principalmente amorfos con una pequefia
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fraccion cristalina. Esto es consistente con lo que es informado en la literatura
para peliculas basadas en almidon (Angellier, Molina-Boisseau, Dole, y
Dufresne, 2006; Kristo y Biliaderis, 2007).

Intensidad (u.a.)

Figura 9. Patrones de difraccién de rayos X de las diferentes peliculas
estudiadas: (a) harina de platano (TPF-HP), (b) harina de platano con
incorporacion de 2% del gel de Av (TPF-HP + 2% Av), (c) harina de platano
con incorporacion de 4% del gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y (d) harina de
platano con incorporacion de 6% del gel de Av (TPF-HP + 6% Av).

Los valores porcentuales de cristalinidad fueron calculados a partir del

area bajo las curvas (Tabla 2). Se observaron valores mas altos para muestras
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con mayor contenido del gel de Av, probablemente debido al entrecruzamiento
del almidon. Es bien sabido que el entrecruzamiento del almidén produce la
alineacion de las cadenas poliméricas de los carbohidratos, convirtiendo asi el
estado amorfo en uno mas cristalino (Gutiérrez y col., 2015a). Un fenbmeno
similar fue observado por Gutiérrez y col. (2015) para peliculas derivadas a
partir de almidones de yuca y mapuey entrecruzados con trimetafosfato
saodico.

Ademas, se observaron picos a 26 = 16,8 y 23,5° (Figura 9). Estos son
caracteristicos de una estructura cristalina de tipo A asociada con el complejo
de glicerol-amilosa (Zobel, 1994; Farhat, Oguntona, y Neale, 1999; Manzocco,
Nicoli, y Labuza, 2003).

Los picos a 20 = 5,3 y 21,6 ° también se pueden ver en la Figura 9,
correspondiente a una estructura de tipo B (Pelissari y col., 2013) que, segun
Garcia-Tejeda y col. (2013), es asociadada con las interacciones entre las
cadenas cortas de amilopectina y el glicerol. Esta estructura de tipo B fue mas
desarrollada en peliculas con un mayor contenido del gel de Av (TPF-PF + 4%
Av y TPF-PF + 6% Av) y se puede ver particularmente por el desarrollo del
pico localizado a 26 = 5.3 °. Esto nos lleva a inferir que el grado de sustitucién
de la amilosa aument6 con un mayor contenido del gel de Av, que dio lugar a
una mayor interaccion entre el glicerol y las cadenas de amilopectina.

Ademas, la observacion de un pico a 26 = 19,2 ° corresponde a una
estructura cristalina de tipo V (Zobel, French, y Hinkle, 1967). Zobel y col.
(1967) sugieren que una estructura de tipo V mas desarrollada esta
relacionada con un aumento en el numero de interacciones amilosa-glicerol.
Esto coincide con lo anteriormente establecido, a saber, que las interacciones
glicerol-amilosa estan limitadas por el entrecruzamiento de las cadenas de

amilosa, dando como resultado interacciones amilopectina-glicerol.
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IV.2.11- Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

Los perfiles topogréficos y de rugosidad de las peliculas comestibles
analizadas por AFM se muestran en la Figura 10. Las peliculas obtenidas a
partir de harina de platano con mayor contenido del gel de Av tenian una
tendencia a disminuir la rugosidad de la superficie. Este comportamiento es
consistente con los resultados de luminosidad (ver seccion IV.2.14), es decir,
las superficies mas lisas permiten obtener materiales mas transparentes, por
lo tanto, la luz no seria adsorbida por la superficie del material. Resultados
similares han sido reportados por Reyes (2013) y Gutiérrez y col., (2016) para
peliculas con un alto perfil de rugosidad, las cuales también fueron mas
opacas, es decir, menos transparentes. En este contexto, las peliculas de
almidon con mayor rugosidad puede indicar la retrogradacion del almidén
(Gutiérrez y col., 2016; Gutiérrez y Gonzalez, 2016).

La ultima afirmacion se basa en los resultados obtenidos de la
luminosidad y la rugosidad de las peliculas desarrolladas (ver seccion IV.2.14).
Los parametros Rg y Ra fueron determinados para cuantificar la rugosidad
superficial de las peliculas. La pelicula de TPF-HP tenia la superficie mas
rugosa, ya que Rq fue de 1,0 um y Ra de 0,9 ym, mientras que los parametros
de rugosidad significativamente (p < 0,05) disminuyeron para las peliculas de
TPF-HP + 2% Av (Rq 0,5 umy Ra 0,4 um) y TPF-HP + 6% Av (Rq 0,16 um y
Ra 0,12 um). Estos valores confirman resultados cualitativos obtenidos a partir

de imagenes SEM de
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Figura 10. Imagenes de AFM de las peliculas: (a) harina de platano (TPF-
HP), (b) harina de platano con incorporacién de 2% del gel de Av (TPF-HP +
2% Av), (c) harina de platano con incorporacion de 4% del gel de Av (TPF-
HP + 4% Av) y (d) harina de platano con incorporacion de 6% del gel de Av
(TPE-HP + 6% Av).
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superficies de pelicula (ver seccién 1V.2.12). Esta reduccion en la rugosidad
fue correlacionada positivamente con el aumento del contenido del gel de Av.
Por lo tanto, el efecto de entrecruzamiento causado por el gel de Av, evita la
torsion de las moléculas de almidon (retrogradacion del almidén), por lo que la
superficie es més lisa cuando se aumenta la concentracion del gel de Av en

los sistemas de pelicula a partir de harina de platano.

IV.2.12- Angulo de contacto

La Figura 11 muestra las mediciones de los angulos de contacto de las
peliculas estudiadas. Se observd un aumento estadisticamente significativo (p
< 0,05) en los valores de angulo de contacto con un contenido creciente del
gel de Av en las peliculas fabricadas con harina de platano. Es bien sabido
que el angulo de contacto con el agua aumenta con un aumento de la
hidrofobicidad superficial (Ojagh y col.,, 2019). Karbowiak y col., (2006)
sugirieron que un aumento en el angulo de contacto con agua de los
biopolimeros podria deberse a fuertes enlaces de hidrogeno intermoleculares
bajo la superficie de la pelicula.

Esto significa que los sitios mas polares (sitios Lewis) serian afectados,
generando asi una reduccion en la polaridad superficial de las peliculas de
biopolimero. Por lo tanto, la superficie de las peliculas de almidén es mas seca
porgque no contiene suficiente energia para romper la fuerza cohesiva del agua
(Vogler., 1998). Esto se ajusta bien con los resultados obtenidos aqui, ya que
previamente se ha discutido que el gel de Av produce una mayor interaccion
enlace de hidrogeno entre almidén-glicerol, probablemente debido al

entrecruzamiento del almidon, causada por los acidos organicos del gel de Av.
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Figura 11. Angulos de contacto y micrografias SEM de la superficie de las peliculas a base de: (a) harina de

platano (TPF-HP), (b) harina de platano con incorporacion de 2% del gel de Av (TPF-HP + 2% Av), (c) harina
de platano con incorporacion de 4% del gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y (d) harina de platano con incorporacion

de 6% del gel de Av (TPF-HP + 6% Av).
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La Figura 11 muestra ademas los é&ngulos de contacto y las
micrografias SEM de la superficie de las peliculas estudiadas. La superficie de
las peliculas con mayor contenido del gel de Av fue mas hidréfoba que aquellas
peliculas con menor contenido del gel de Av. Esto se correlaciona con las
micrografias SEM de la superficie de las peliculas (Figura 11). De acuerdo con
Vogler (1998) una superficie hidrofébica requiere sitios Lewis con el fin de
aumentar la humedad. Las peliculas a base de harina derivadas de platano
con mayor contenido del gel de Av tenian una morfoldgica cerrada, que actia
como una barrera fisica al agua.

Curiosamente, este tipo de estructura de agua requiere que la red de
enlaces de hidrogeno de agua directamente adyacente a una superficie no
polar se interrumpa, dando “enlaces de hidrégeno colgantes”. Estos enlaces
de hidrégeno colgantes han sido tedricamente predicho (Lee y col., 1984) y
espectroscopicamente resuelto el enlaces de hidrogeno en el agua a granel
(Du y Shen., 1994; Du y col., 1993). Un aumento en el angulo de contacto
entre la superficie y el agua generaria enlaces de hidrogeno colgantes en las
peliculas con mayor contenido del gel de Av. Los valores de angulo de contacto
inferior en la pelicula de TPF-HP se debieron a las débiles interacciones entre
almidon y glicerol, lo cual condujo a un aumento de la densidad de sitios Lewis
en superficie. Los sitios Lewis en la pelicula de TPF-HP se acercarian a la red
de enlaces de hidrogeno del agua, compitiendo asi con fuerzas cohesivas y
llevando al colapso de la estructura de agua sobre una superficie hidréfila con
una correspondiente disminucién del angulo de contacto.

La rugosidad superficial puede explicarse por un aumento en el area de
contacto y esta fuertemente relacionada con la reorganizacion molecular de la
matriz polimérica (Karbowiak y col., 2006). En las peliculas a partir de harina
de platano sin gel de Av, el enlace con hidrogeno (almidén-almidén) actuaria

en apoyo a la retrogradacion del almidon. Esto crea fuerzas de torsién en
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macromoléculas de almidon, las cuales generan agujeros similares a crateres
en la superficie. Los agujeros aumentan la rugosidad superficial de las
peliculas (Figura 11) al crear obstaculos fisicos.

Por otra parte, recientemente Gutiérrez y Alvarez (2016), determinaron
gue un mayor contenido del gel de Av en estos mismos sistemas disminuye la
digestibilidad in vitro. Por lo tanto, una morfologia cerrada y compacta podria

actuar como una barrera fisica a la accion enzimatica.
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Figura 12. Energia superficial de las peliculas a base de: harina de platano
(TPF-HP), harina de platano con incorporacion de 2% del gel de Av (TPF-HP
+ 2% Av), harina de platano con incorporacion de 4% del gel de Av (TPF-HP
+ 4% Av) y harina de platano con incorporacién de 6% del gel de Av (TPF-HP

+ 6% Av).
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Adicionalmente, se us6 el método de angulo de contacto para comparar
la energia superficial de los compuestos de biopolimero. La energia superficial
calculada por medio de la ecuacion de Owens y Went (1991) para las peliculas
de harina se muestra en la Figura 12. Se observo un aumento en la energia
superficial, aumentando el contenido del gel de Av. Este comportamiento
podria estar relacionado con las fuertes interacciones intermoleculares,
principalmente enlaces de hidrogeno entre glicerol y almidon por debajo de la

superficie del material.

IV.2.13- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La Figura 13 muestra las imagenes SEM de las superficies crio-
fracturadas de las diferentes peliculas. Se puede observar que las peliculas
obtenidas son no porosas. Todos los sistemas presentaron una morfologia
compacta, pero esto fue mucho mas evidente en las peliculas de harina de
platano con mayor contenido del gel de Av (Gutiérrez y col., 2015; Kalab,
2011). Similarmente esto ocurrid en la superficie expuesta al secado de las
peliculas (Figura 11).

Pelissari y col. (2013) y Gutiérrez y col. (2016) indicaron que una
morfologia mas compacta conduce a menor adsorcién de agua, ya que las
interacciones almidon-glicerol y las interacciones de almidon y agua son
menos propensos al disminuir la naturaleza polar de las peliculas (Garcia-
Tejeday col., 2013). Los resultados de contenido de humedad obtenidos para
los sistemas a base de harina de platano (Figura 5) estan de acuerdo con la
morfologia observada por SEM. Resultados similares y morfologias han sido
reportados para las peliculas de proteina de almidon de yuca por Saavedra y

Algecira (2010). Por lo tanto, las superficies con morfologias mas compactas
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podrian ser una barrera fisica (impedimento estérico) para la absorcion de

humedad del medio ambiente.

X1,088 18xm

ISKU  X1,880 1Bnm

X1,0808 10Mm
P

1SkU  X1,888 18um TPF-HP+4% Av

P

TPF-HP+2% Av

TPF-HP+6% Av

Figura 13. Micrografias de SEM de la superficie crio-fracturada de las

peliculas a base de: harina de platano (TPF-HP), harina de platano con

incorporacion de 2% del gel de Av (TPF-HP + 2% Av), harina de platano con

incorporacion de 4% del gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y harina de platano con
incorporacion de 6% del gel de Av (TPF-HP + 6% Av). A 1kX de aumento.
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IV.2.14- Color

La Tabla 2 muestra los resultados de los parametros de color de las
peliculas estudiadas. Los valores de L* para las peliculas tienden a disminuir
con un mayor contenido del gel de Av, lo que indica una menor opacidad en
estos sistemas. Fakhouri y col., (2007) indicaron que la opacidad puede variar
en funcion del contenido de amilosa del almiddn, asi como la estructura de las
moléculas en solucion, que tienden a alinearse en paralelo lo suficientemente
cerca para formar enlaces de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de cadenas
adyacentes. Esto suele ocurrir durante la retrogradacion del almidon, por lo
tanto las peliculas con un menor contenido del gel de Av deben mostrar una
tendencia a la retrégrada.

Por otro lado, se observaron indices de blancura (IB) mas altos para
peliculas con un mayor contenido del gel de Av. Todas las muestras evaluadas
mostraron valores de a* alrededor de cero, sin embargo, las peliculas con
mayor contenido del gel de Av mostraron valores mas bajos, lo que indica una
tendencia hacia el color verde en estos sistemas. Esto puede deberse a la
clorofila (pigmento verde) que se encuentra en productos vegetales tales como
el gel de Av. Por el contrario, las peliculas con un menor contenido del gel de
Av mostraron una tendencia alejada del verde. Un valor positivo de b* indica
una tendencia hacia el amarillo. Los resultados de indice de amarillo (1A)
fueron consistentes con los valores de b*, los cuales fueron positivos en todos
los casos, indicando un grado de amarillamiento para todos los materiales
evaluados. Esto es posiblemente debido a los carotenoides (pigmento
amarillo) que se encuentran en los platanos.

Las diferencias combinadas observadas para los parametros
cromatograficos L*, a* y b* (diferencia de color total (AE)) fueron menores en

las peliculas con menor contenido del gel de Av. Esto es consistente con los
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indices IB obtenidos, ya que se calculé AE con la placa blanca estandar como

referencia.

IV.2.15- Pruebas de traccidén uniaxial

Las peliculas para el envasado de alimentos requieren que tengan
buenas propiedades mecéanicas para soportar el estrés que se produce
durante el transporte, la manipulacion y el almacenamiento de los mismos. Las
curvas tension-deformacion de cada sistema de pelicula estudiado se
muestran en la Figura 14. Se observé una pequefia zona lineal seguida de
una zona no lineal hasta el punto de ruptura independientemente del contenido
del gel de Av incorporado.

La Tabla 4 muestra claramente un efecto positivo sobre todos los
parametros mecanicos al aumentar el contenido del gel de Av. Se encontré un
comportamiento rigido mas alto para las peliculas con mayor contenido del gel
de Av (Tabla 4). Resultados similares fueron reportados por Pereira y col.,
(2011) para peliculas hechas de alginato y gel de Av. Segun Pereira y col.,
(2011) mayor contenido del gel de Av en las peliculas a base de alginato,
posiblemente causa la reticulacion entre el alginato y el gel de Av en presencia
de cloruro de calcio, por lo tanto un aumento en el maximo estrés fue obtenido,
dando lugar a materiales mas rigidos. Esto esta de acuerdo con los resultados
obtenidos en este estudio.

Otros resultados similares de maximo estrés han sido publicados
recientemente por Gutiérrez y col. (2016), en peliculas inteligentes hechas a

partir de harina de platano nativa y fosfatada.
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Figura 14. Curvas de estrés (o) - deformacion (g) de las peliculas a base de:
(a) harina de platano (TPF-HP), (b) harina de platano con incorporacion de
2% de gel de Av (TPF-HP + 2% Av), (c) harina de platano con incorporacion
de 4% de gel de Av (TPF-HP + 4% Av) y (d) harina de platano con
incorporacion de 6% de gel de Av (TPF-HP + 6% Av).

Como se menciond anteriormente, el glicerol interactia mas
fuertemente con la matriz (harina de platano) al aumentar el contenido del gel
de Av, probablemente debido a la formacion de enlaces de hidrégeno entre el
glicerol y el almidon. Esta interaccion glicerol-almidon debilitaria las
interacciones intra- e intermoleculares entre las macromoléculas de almidon,

conduciendo a un aumento en el movimiento y reordenamiento de sus
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cadenas y, por tanto, en la flexibilidad de las peliculas de almidén (Gutiérrez y
col., 2015; Gutiérrez y col., 2016). Esto da como resultado un aumento en los
valores de tension a la rotura de las peliculas con mayor contenido del gel de
Av. Resultados similares fueron reportados por Gutiérrez y col., (2015);
Gutiérrez y col., (2016) para peliculas comestibles a base de almidon de maiz,
yuca y mapuey, y harina de platano modificada quimicamente por

entrecruzamiento con STMP.

Tabla 4. Parametros de las pruebas de traccion uniaxial: modulo de Young

(E), esfuerzo maximo (om), deformacion a rotura (&) y tenacidad (T).

Material E (KPa) om(MPa) & (%) T (x103%) (I/m3)

TPF-PF 56 + 62 0,81+£0,078 2412 13,7 £ 0,92
TPF-PF+2% Av 82 +2b 1,43 +0,04> 25+ 12 24 + 2b
TPF-PF+4% Av  108+2°  1,52+0,10° 30z 2° 30 % 2¢
TPF-PF+6% Av 190 + 2749 2,1+0,2¢ 31+1b 45 + 79

Las letras iguales en la misma columna no indican diferencias

estadisticamente significativas (p < 0,05).

Saavedra y Algecira (2010) propusieron que las peliculas de proteina
de almidén de yuca tienen altos valores de elasticidad debido a su morfologia
compacta. Esto concuerda con los resultados del presente trabajo, ya que las
imagenes SEM obtenidas para peliculas con mayor contenido del gel de Av
(Figuras 11y 13) corresponden a la mayor elasticidad observada.

Se observo un aumento estadisticamente significativo (p < 0,05) en el
modulo de Young y la tenacidad al aumentar el contenido del gel de Av. Segun

Gutiérrez y col., (2015), esto significa que estas peliculas podrian absorber
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mas energia sin ser transmitidas a los alimentos, minimizando los dafos
causados por los golpes en los alimentos durante el transporte y el
almacenamiento. Por lo tanto, las peliculas hechas de harina de platano con
mayor contenido del gel de Av podrian ser peliculas biodegradables para ser
aplicadas como contenedores de alimentos.

Debe observarse que con base en los resultados analizados hasta
ahora, el gel de Av permite el entrecruzamiento de las cadenas de almidon,
pero simultAneamente permite una mejor interaccioén del almidén entrecruzado
con (glicerol, evitando asi interacciones intermoleculares entre las
macromoléculas de almidon sin reaccionar, por lo cual, el glicerol funciona
como lubricante para el desplazamiento, movilidad y reordenamiento entre las

cadenas de almiddn. Esto encaja bien con lo establecido en la Figura 6.

IV.2.16- Evaluacion sensorial

La Figura 15 muestra los resultados de la evaluacién sensorial de las
peliculas desarrolladas. En general, ninguno de los atributos evaluados fue
aceptable por los panelistas. Esto nos lleva a sugerir que estas peliculas
podrian desarrollarse como envase secundario de alimentos.

Longares, Monahan, O’riordan, y O’sullivan, (2004) indicaron que los
resultados de las evaluaciones sensoriales no pueden ser extrapolados de un
sistema alimenticio a otro. Esto significa que las peliculas se pueden emplear
como recubrimientos para ciertos alimentos, como las rodajas de kiwi, que
tienen atributos favorables (Benitez, Achaerandio, Pujola, y Sepulcre, 2015).

A pesar de esto, los resultados de la evaluacion sensorial
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Figura 15. Evaluacion sensorial de las diferentes peliculas estudiadas: harina
de platano (TPF-HP), harina de platano con incorporacion de 2% del gel de
Av (TPF-HP + 2% Av), harina de platano con incorporacion de 4% del gel de
Av (TPF-HP + 4% Av) y harina de platano con incorporacion de 6% del gel de
Av (TPF-HP + 6% Av).

podrian estar relacionados con las propiedades fisicoquimicas de las peliculas
de forma interesantes, tales como: (1) Una menor solubilidad en peliculas con
un mayor contenido del gel de Av fue relacionado con una menor aceptabilidad
en cuanto a la disolucion oral de las peliculas. Por lo tanto, los porcentajes de
solubilidad deseable en peliculas comestibles y revestimientos podrian
establecerse, (2) peliculas méas gruesas se describieron como dificiles de
masticar, lo cual influyé negativamente en el atributo de textura. Una
explicacion posible de este resultado es que se requiere una fuerza mayor
sobre un area mayor para conseguir la maxima tension en la rotura de las

peliculas. Resultados similares han sido reportados por Longares y col. (2004)
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para peliculas basadas en aislados de proteina de suero y plastificadas con
glicerol, (3) El color de las peliculas con menor contenido del gel de Av fue
menos aceptable, posiblemente porque eran mas opacas. Resultados
similares fueron obtenidos por Pereira y col., (2011) para peliculas derivadas
a partir de alginato y Av, y (4) No hubo cambio notable en el sabor de las
peliculas con el afiadido del gel de Av, posiblemente debido a la preferencia

per se de cada panelista.
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CAPITULO V

Conclusiones

V.1- Conclusiones

1)

2)

3)

Conclusiones generales:

El efecto de entrecruzamiento causado por los acidos organicos del gel
de Av sobre la harina de platano provoco un aumento en la naturaleza
hidrofoba de la superficie y aumento la energia superficial debido a las
interacciones de enlace de hidrégeno mas altas.

Sustitucién, espesor, solubilidad en agua, aw, comportamiento de
hinchamiento, TGA y DRX demostraron que el gel de Av actia como
agente de entrecruzamiento para la matriz amilacea (harina de platano),
resultando en peliculas mas gruesas, mas estables y secas.

En cuanto a la evaluacién sensorial: ninguno de los atributos de las
peliculas desarrolladas fueron aceptables para los panelistas. Sin
embargo, se obtuvieron correlaciones entre los parametros fisico-

quimicos y los atributos analizados.
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