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. RESUMEN
En la actualidad existe gran interés en el desarrollo y aplicacion de recubrimientos y
Peliculas Comestibles (PC) con el propdsito de preservar la calidad de los alimentos,
extender su vida Gtil y mejorar la seguridad alimentaria. Con este fin, se han empleado
nuevos recursos para la elaboracién de PC, tal es el caso de biopolimeros como el
almidén acetilado el cual puede generar materiales con buenas propiedades
fisicoquimicas y térmicas. Asimismo, la adicion de celulosa a las PC constituye una
excelente estrategia para mejorar sus propiedades mecanicas y de solubilidad. En los
altimos afos, algunas especies de macroalgas han aumentado su biomasa, generando
problemas econdmicos y ambientales en las costas mexicanas por lo que resulta
interesante la utilizaciébn de este subproducto marino para extraer celulosa. Por lo
tanto, el objetivo del presente trabajo fue extraer y caracterizar microcristales de
celulosa a partir de macroalgas, asi como, evaluar su efecto sobre las propiedades
fisicoquimicas y mecéanicas de peliculas comestibles de almidon de maiz acetilado. En
la primera etapa del estudio se aislaron microcristales de celulosa a partir de biomasa
de macroalgas (Padina durvillaei) recolectadas en las costas de Mazatlan, Sinaloa
mediante una extraccion acida. Dichos microcristales fueron caracterizados quimica,
térmica y microestructuralmente. En la segunda etapa, se procedi6 con la elaboracion
de las PC utilizando un disefio central compuesto rotable de la metodologia de
superficie de respuesta. Este disefio se emple6 para analizar los datos obtenidos de
las distintas variables para las PC. Los factores de estudio fueron: Contenido de
Microcristales de Celulosa (CMCC, 0-10%) y Contenido de Glicerol (CG, 20-35%). Las

variables de respuesta fueron: Resistencia a la traccion (o), Elongacion (€), Médulo de



Young (E), Permeabilidad al Vapor de Agua (PVA) y Solubilidad (S). EI CG present6
efecto significativo sobre todas las variables evaluadas, mientras que el CMCC
presento efecto significativo en € y PVA. A partir del estudio de optimizacion se obtuvo
gue las mejores concentraciones de la mezcla fueron, CMCC: 7.48% y CG: 20%. Una
vez que se obtuvo el tratamiento Optimo, éste fue caracterizado en funcion de sus
propiedades mecanicas y de barrera (E, €, PVAy S). Los resultados obtenidos indican
gue las peliculas elaboradas a partir de almidon de maiz acetilado y microcristales de
celulosa se pueden utilizar como recubrimiento o peliculas comestibles de frutas u
hortalizas al presentar una baja permeabilidad al vapor de agua y buenas propiedades
mecanicas. Asimismo, se les dio un valor agregado a las macroalgas de la especie
Padina Durvillaei, el cual es un recurso que hasta el momento genera contaminacion

ambiental y problemas en el sector turistico en el puerto de Mazatlan, Sinaloa.



ABSTRACT

Actually, there has been an interest in the development and application of
coatings and edible films (PC) with the purpose of preserving food quality, extending
its shelf life and improving food safety. To this end, new resources have been used for
the production of PC, such as biopolymers and as acetylated starch, which can
generate materials with good physicochemical and thermal properties. Likewise, the
addition of cellulose to PC made from this polysaccharide constitutes an excellent
strategy to improve their mechanical and solubility properties. In recent years, some
species of macroalgae have increased their biomass, generating economic and
environmental problems on the Mexican coast, which is why the use of the marine
byproduct to extract cellulose is interesting. Therefore, the objective of the present work
was to extract and characterize cellulose microcrystals from macroalgae, as well as to
evaluate their effect on the physicochemical and mechanical properties of edible
acetylated corn starch films. In the first stage of the study; Cellulose microcrystals were
isolated from macroalgae biomass (Padina durvillaei) collected on the coast of
Mazatlan, Sinaloa, through acid extraction. These microcrystals were characterized
chemically, thermally and microstructurally. In the second stage, we proceeded with
the elaboration of the PCs using a central rotatable composite design of the response
surface methodology. This design was used to analyze the data obtained from the
different variables for the PCs. The study factors were: Cellulose Microcrystal Content
(CMCC, 0-10%) and Glycerol Content (CG, 20-35%). The response variables were:
Tensile strength (o), Elongation (€), Young’'s Modulus (E), Water Vapor Permeability
(PVA) and Solubility (S). The CG presented a significant effect on all the variables

evaluated, while the CMCC presented a significant effect on € and PVA. From the

3



optimization study, it was obtained that the best concentrations of the mixture were
CMCC: 7.48% and CG: 20%. Once the optimal treatment was obtained, it was
characterized based on its mechanical and barrier properties (E, €, PVA y S). The
results obtained indicate that the flms made from acetylated corn starch and cellulose
microcrystals can be used as coatings or edible films for fruits or vegetables as they
have low water vapor permeability and good mechanical properties. Likewise, added
value was given to the macroalgae of the Padina durvillaei species, which is a resource
that until now generates environmental pollution and problems in the tourism sector in

the port of Mazatlan, Sinaloa.



ll. INTRODUCCION

Actualmente existe una alta demanda por parte de los consumidores por obtener
productos naturales y derivados de apariencia natural y con un valor nutricional similar
al de los productos frescos, que contengan la menor cantidad de aditivos quimicos,
conservadores, que sean microbiologicamente seguros, de alta calidad, con una mayor
vida atil y que de ser posible estén listos para su consumo inmediato. El aumento de
la contaminacion ambiental y la necesidad de reducir el uso de plasticos han
incrementado un importante interés en sustituir los materiales sintéticos por opciones
mas amigables con el medio ambiente, elaboradas a partir de recursos naturales

(Ribeiro-Cerqueira y col 2017; Calderén-Castro y col 2022).

Las peliculas y recubrimientos comestibles, sin duda mejoran la calidad de los
productos alimenticios, protegiéndolos del deterioro fisico, quimico y biologico. La
aplicacion de este tipo de materiales puede mejorar la resistencia fisica de los
alimentos, asi como las caracteristicas visuales y tactiles en las superficies de los
productos. También pueden ayudar a proteger los productos alimenticios de la
migracion de humedad, del crecimiento microbiano, los cambios quimicos que se
inducen por la luz y la oxidacibn de nutrientes. Comunmente las peliculas y
recubrimientos comestibles funcionan como barreras de gases o vapores y como
portadores de sustancias activas, como pueden ser, antioxidantes, antimicrobianos,
colorantes y saborizantes. Todas estas funciones van a depender de los materiales
con los que se elaboren dichas peliculas comestibles (Diaz-Montes y Castro-Mufioz

2021; Liyanapathiranage y col 2023)



Las peliculas comestibles pueden estar elaboradas con materiales naturales
como proteinas, lipidos y polisacaridos. El almidén ha sido considerado uno de los
materiales mas prometedores en la formulacion de peliculas comestibles debido a su
atractiva combinacion de disponibilidad, bajo costo y biodegradabilidad. Sin embargo,
en su estructura nativa puede ser menos eficiente debido a que las condiciones de su
procesamiento pueden afectar su versatilidad y reducir su uso en aplicaciones
industriales. Estas limitaciones se pueden superar llevando a cabo una modificacion
guimica del almidén como es la acetilacion, la cual da como resultado un almidén mas
hidrofébico y por ende peliculas o recubrimientos comestibles menos solubles en el
agua y con una menor permeabilidad al vapor de agua (Garcia-Tejeda y col 2015;

Gutiérrez y col 2015; Diaz-Montes y Castro-Mufioz 2021).

Los plastificantes pueden ser afiadidos a las soluciones formadoras de peliculas
para que interactien con los biopolimeros y se modifiquen las propiedades fisicas, de
barrera 0 mecanicas de las peliculas o recubrimientos comestibles, con el fin de
obtener el mejor material para que pueda ser aplicado al alimento. Entre los mas
utilizados se encuentran los polioles, como el glicerol, propilenglicol y el sorbitol

(Dangaran y col 2009; Jamarani y col 2018).

Por su parte, la celulosa ha recibido gran atencion en los Gltimos afios por sus
aplicaciones en distintos tipos de materiales biodegradables. La celulosa es el principal
componente estructural de las plantas y la fuente mas abundante de carbohidratos
complejos en el mundo. Su caracter hidrofilico, alta viscosidad en soluciones diluidas,
buenas propiedades formadoras de pelicula e inocuidad han diseminado su uso en la

industria alimentaria. Asimismo, se ha reportado que la adicion de fibras de celulosa



aumenta la estabilidad de las peliculas a base de almidén (Nieto 2009; Mujtaba y col
2019). Chen y col (2020) reportaron una mejora en las propiedades mecanicas e
hidrofébicas en peliculas de almidon de yuca con nanocelulosa como agente

reforzante.

Unas de las principales fuentes de obtencidn de la celulosa es la madera y el
algodon, sin embargo, la principal desventaja es el alto contenido de lignina que éstos
presentan, por lo que su extraccion se vuelve mas compleja y dafina para el medio
ambiente (Aguilar-Méndez y col 2012). Recientemente, la celulosa de las macroalgas
ha ganado atencion debido a que presentan poco o carecen del contenido de lignina,
por lo que la extraccidon de la celulosa se vuelve mas facil y amigable con el medio
ambiente (Doh y Whiteside 2020). Asimismo, algunos tipos de macroalgas han
incrementado su biomasa, distribuyéndose a lo largo de las costas mexicanas
generando problemas econdmicos y de contaminacion ambiental, por lo que buscar

alternativas para su aprovechamiento es eminente.

Por tal motivo, el objetivo de este trabajo de investigacion es extraery caracterizar
microcristales de celulosa a partir de macroalgas (Padina Durvillaei) y evaluar su efecto
sobre las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de peliculas comestibles de almidén

de maiz acetilado.



I1I.REVISION BIBLIOGRAFICA

A. PELICULAS COMESTIBLES

Las peliculas comestibles se definen como productos comestibles que forman
una capa fina sobre la superficie sélida de un alimento. Estos materiales se
caracterizan por otorgar a los alimentos una barrera semipermeable a los gases y al
vapor de agua, mejorando sus propiedades mecanicas, actuando como vehiculo de
sustancias bioactivas. El material puede ser un recubrimiento completo del alimento o
puede estar dispuesto como una capa continua entre los componentes alimenticios
(Bourtoom 2008; Orozco y col 2018b; Diaz-Montes y Castro-Mufioz 2021).

Las peliculas y recubrimientos comestibles han recibido una atencion
considerable debido a sus ventajas sobre las peliculas sintéticas. La principal ventaja
de las peliculas comestibles sobre las sintéticas es que se pueden consumir con los
productos envasados. Las peliculas comestibles se deben producir exclusivamente a
partir de ingredientes renovables, comestibles y seguros (GRAS, por sus siglas en
inglés) y, por lo tanto, se anticipa que se degradaran mas facilmente que los materiales
poliméricos sintéticos (Bourtoom 2008).

1. Importanciay funciones

Para que una pelicula o recubrimiento comestible pueda ser utilizado sobre un
alimento es necesario que se cumplan con diversos requisitos como son: propiedades
sensoriales adecuadas, compatibilidad con la naturaleza del alimento, solubilidad y
dispersabilidad en su preparacion y posterior consumo, asi como una buena adhesion

a la superficie del alimento (Fitch-Vargas y col 2016).



Los recubrimientos comestibles se aplican o se forman directamente sobre los
alimentos, mientras que, las peliculas comestibles son estructuras autosuficientes que
se pueden utilizar para envolver productos alimenticios, y pueden estar ubicados en la
superficie del alimento o entre los diferentes componentes de un producto alimenticio.
Las peliculas y recubrimientos comestibles deben producirse a partir de biopolimeros
y aditivos de calidad alimentaria, asi mismo, deben ser seguros en las condiciones de
uso previstas, y ser procesados y aplicados de acuerdo con las buenas practicas de
manufactura. Las funciones mas comunes de las peliculas comestibles se ilustran en
la Figura 1; deben actuar como barrera contra el gas o vapores, aceites y solutos,
proporcionan proteccion estructural para evitar dafios mecanicos durante el transporte,
manipulacion y exhibicion, proteger a los alimentos contra la oxidacion, el crecimiento
microbiano y otras reacciones quimicas (Salgado y col 2015).

Estos materiales también pueden utilizarse para mejorar las caracteristicas
visuales y tactiles de los productos alimenticios, por lo que han sido utilizadas para
transportar sustancias activas como antioxidantes, antimicrobianos, nutraceuticos,

colorantes y saborizantes (Han y Scanlon 2014).

Dentro de las ventajas que maneja el uso de peliculas comestibles, es su
biodegradabilidad, lo que significa que los microorganismos pueden degradarlos por
completo en un proceso de compostaje. El reto de estos productos para el envasado
de alimentos y otros usos es que deben cumplir su funcion de manera seguray efectiva
durante el tiempo requerido y una vez que su uso funcional haya terminado, la
biodegradacion debe continuar. Esto podria contribuir a aminorar los problemas

ambientales causados por la acumulacion de materiales sintéticos no renovables
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Figura 1. Funciones principales de las peliculas comestibles

Fuente: Salgado y col (2015)
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y no biodegradables que son ampliamente utilizados (Salgado y col 2015).

2. Propiedades fisicoquimicas

Las peliculas comestibles presentan distintas propiedades que se veran
influenciadas por la materia prima de las que se encuentran constituidas, asi como por
el proceso por el que son elaboradas, tales como las propiedades de barrera y

mecanicas (Han 2014).
a. Propiedades de barrera

1) Permeabilidad al vapor de agua

Una de las propiedades mas importantes que puede presentar una pelicula o
recubrimiento comestible es la resistencia a la migraciéon de humedad, esto debido a
los niveles criticos de actividad de agua (aw) que se deben mantener en muchos
alimentos, los cuales pueden comprometer la calidad, estabilidad y seguridad del
producto (Fitch-Vargas y col 2016).

La permeabilidad al vapor de agua (PVA), indica la capacidad que tienen las
peliculas o recubrimientos comestibles para el control del transporte de vapor de agua
entre la atmdsfera y el alimento, por lo que podrian prolongar la vida de anaquel del
mismo. Por tal motivo es que la PVA de los empaques alimenticios debe ser lo mas
baja posible (Han Lyn y Nur Hanani 2020).

La PVA de la pelicula puede verse afectada por diversos factores, como son la
temperatura, humedad relativa, aw, composicibn del alimento, solventes o
plastificantes empleados. Uno de los factores mas importantes que afecta la PVA, es
el uso de plastificantes, ya que cuanto mayor contenido de plastificante, mayor sera la

PVA, porque su presencia disminuye las fuerzas intermoleculares en las cadenas del
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polimero, dando una mayor movilidad molecular, aumentando su permeabilidad al
agua (Joaqui y Villada 2013; Pashova y col 2019). Las peliculas con un alto contenido
de plastificante solo pueden ser utilizadas como barreras protectoras para limitar el
intercambio de humedad por aplicaciones de tiempo corto o en alimentos con humedad
baja, ya que se comportan pobres como barrera frente al paso del vapor de agua, por
su naturaleza hidréfila tienen afinidad por el agua y permite su paso, por lo que sus
aplicaciones se ven limitadas. Sin embargo, las peliculas que se encuentran
elaboradas con compuestos hidrofébicos como resinas y ceras, proteinas insolubles
en agua, son las mas eficaces retardando los intercambios de humedad (Guilbert y col

1995; Marzo Rojas 2010; Jamarani y col 2018).

2) Permeabilidad a los gases

La permeabilidad a los gases de la pelicula puede ser vista como un factor
negativo o positivo dependiendo de la aplicacion y la naturaleza del gas permeante. Si
se requiere liberar gases producidos por las reacciones metabdlicas del alimento, es
deseable que una pelicula comestible sea permeable. Un ejemplo de esto es la
difusién de los productos de respiracion de frutas y vegetales a través de las PC, como
el caso del etileno y diéxido de carbono, los cuales estan involucrados con los procesos
de maduracién y senescencia. Por otra parte, si se requiere que el alimento no sufra
alteraciones por la entrada de gases como el oxigeno (alimentos altos en grasas
insaturadas) es deseable una baja permeabilidad, asi el control de los intercambios
gaseosos permite la atenuacion de los procesos de oxidacion que se dan en
determinados alimentos, como el enranciamiento de grasas en cacahuates (Marzo

Rojas 2010; Ballesteros-Martinez y col 2020).
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3) Solubilidad

La solubilidad en agua es un factor importante para determinar las aplicaciones
de las peliculas o recubrimientos comestibles. En algunos casos, se desea una
pelicula facilmente soluble, tal como una bolsa soluble que contiene ingredientes
alimenticios, mientras que en otros casos podria preferirse una pelicula insoluble para

proveer resistencia al agua y mejorar la integridad del alimento (Del Valle-Soazo 2012).

b. Propiedades mecanicas

Es de gran importancia que la pelicula o el recubrimiento comestible posea
buenas propiedades mecanicas, ya que, aunque sus propiedades fisicoquimicas sean
los mejores, de nada serviria si no se conserva una integridad minima durante el
manejo, embalaje y transporte. Para que se considere como bueno, tiene que tener
una fuerza mecanica adecuada, ademas de estar exento de ciertos defectos asi como
de roturas o poros (Marzo Rojas 2010).

Las propiedades mecanicas de los recubrimientos y peliculas comestibles
dependen en gran medida del tipo de material que se emplea para su elaboracion,
especialmente de su grado de cohesidn, es decir, la habilidad del polimero para formar
muchos puentes moleculares entre las cadenas poliméricas y que estos sean estables.
De igual forma, las interacciones entre el material formador de la pelicula con otras
sustancias como agua, plastificantes, lipidos y otros aditivos dispersos en la matriz,
influyen notablemente en su comportamiento mecanico (Biquet y Guilbert 1986;
Guilbert y col 1996).

El rendimiento mecénico de una pelicula generalmente se evalla mediante la

resistencia a la traccion (o), elongacion (€) y modulo de Young (E). La resistencia a la
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traccion representa la fuerza maxima que la pelicula puede soportar, la elongacion
indica el estiramiento de la pelicula antes de su ruptura y el modulo de Young
determina la rigidez de la pelicula comestible (Fabra y col 2008; Han 2014).

Cabe destacar que las propiedades mecéanicas de las peliculas o recubrimientos
comestibles se pueden ver afectadas por las propiedades fisicoquimicas del material,
las cuales influiran en la estabilidad y flexibilidad de la pelicula. Ademas, condiciones
ambientales como la temperatura y humedad relativa durante la produccién, el
almacenamiento y el uso de las mismas peliculas, también puede alterar sus

propiedades mecanicas (Fitch-Vargas 2014).

3. Mecanismos de formacion

Para la formacion de las peliculas se han desarrollado diversas técnicas, ya sea
generando un recubrimiento sobre el alimento o bien configurando peliculas
independientes. A continuacion, se presentan los métodos mas utilizados en el area
de investigacion:
a. Casting

Este método requiere la formacion de una solucion que contenga un polimero
formador y un disolvente acuoso que puede ser agua, alcohol o una solucion
multicomponente. Para esto, es necesario el calentamiento de la solucion y la adicion
de algun plastificante para mejorar el rendimiento mecanico de la pelicula. Dicha
solucion se distribuye manualmente en una superficie plana nivelada como en cajas
de petri, moldes de vidrio, moldes de acrilico, teflén, entre otros. Posteriormente, la
solucion se somete a un proceso de secado bajo condiciones ambientales controladas

(temperatura, humedad relativa y tiempo). El método de secado puede afectar las
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propiedades fisicas de la pelicula, incluyendo la morfologia, la apariencia y las
propiedades mecanicas y de barrera (Perez-Gago y Krochta 2002; Dangaran y col
2009; Rojas-Grau y col 2012).

Existen diversos tipos de equipos disponibles, desde un molde simple hasta
aparatos de laboratorio mas avanzados, continuos y discontinuos. Esta técnica permite
la obtencion de peliculas independientes y de calidad, que facilitan la caracterizacion
e investigacion de sus propiedades (Marzo Rojas 2010; Del Valle-Soazo 2012).

b. Extrusion

En este método se emplean altas temperaturas, presion y agitacion mecanica
vigorosa que facilita la integracién de los componentes de la pelicula comestible. La
tecnologia de extrusion se fundamenta en las propiedades termoplasticas de los
polimeros, los cuales, al ser sometidos a temperaturas superiores a su punto de
transicion vitrea en condiciones de bajo contenido de humedad, experimentan un
cambio en su estado fisico. Las temperaturas elevadas y el cizallamiento que se
manejan dentro del extrusor contribuyen al ablandamiento y fundicién del polimero, lo
gue permitira que se forme una matriz de pelicula cohesiva (Dangaran y col 2009;
Marzo Rojas 2010; Skurtys y col 2010).

El proceso de extrusién es mas rapido y requiere menos energia debido al hecho
gue se pueden alimentar soluciones mas concentradas, con lo cual los costos para la
formacion de peliculas a base de biopolimeros se llevarian a un rango mas competitivo

con la produccién de peliculas sintéticas (Dangaran y col 2009).
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4. Materiales para la elaboracion de peliculas

Los principales componentes de los recubrimientos y peliculas comestibles son
sustancias generalmente reconocidas como seguras (GRAS, por sus siglas en inglés)
tales como lipidos, proteinas, derivados de celulosa, almidon y otros polisacaridos
(Garcia y col 2000). Los lipidos son utilizados para reducir la transmision de agua, los
polisacéaridos para controlar la transmisién de oxigeno y otros gases, y las proteinas
para dotar al recubrimiento o a la pelicula de estabilidad mecanica. Estos materiales
pueden ser empleados ya sea de manera individual o en mezclas, formando
recubrimientos y peliculas compuestas, sin alterar las caracteristicas organolépticas
del alimento (Diaz-Montes y Castro-Mufioz 2021) (Pavlath y Orts 2009).

Adicionalmente, las formulaciones pueden incluir plastificantes, emulsionantes,
saborizantes, compuestos antimicrobianos, entre otros, para mejorar las propiedades

funcionales de los recubrimientos y peliculas comestibles (Del Valle-Soazo 2012).

a. Proteinas

Las proteinas son macromoléculas con secuencias de aminoacidos y estructuras
moleculares especificas. Las caracteristicas mas distintivas de las proteinas en
comparacion con otros materiales utilizados para la formacién de peliculas comestibles
son su desnaturalizacion conformacional, cargas electrostaticas y naturaleza
anfipatica. Las estructuras secundaria, terciaria y cuaternaria de las proteinas se
pueden modificar facilmente para controlar las propiedades fisicas y mecanicas de las
peliculas y recubrimientos preparados. Las proteinas para formar recubrimientos

comestibles proteinas se derivan de diversas fuentes animales y vegetales, incluidos
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tejidos animales, leche, huevo, cereales y semillas oleaginosas (Krochta 2002; Han
2014).
b. Lipidos

Los principales compuestos lipidicos utilizados para formar recubrimientos
comestibles son monoglicéridos acetilados, ceras naturales y tensioactivos. Los lipidos
mas eficaces son la cera de parafina y la cera de abeja. La principal funcién de este
tipo de recubrimientos es bloquear el transporte de humedad debido a su baja
polaridad. Generalmente, la permeabilidad al vapor de agua disminuye cuando
aumenta la concentracion de la fase hidrofébica. Por el contrario, la naturaleza
hidrofébica de los lipidos puede promover la formacion de peliculas mas gruesas y
guebradizas. En consecuencia, se sugiere asociar a los lipidos con proteinas o
polisacaridos como el almidon. A menudo las peliculas a base de lipidos se apoyan en
una matriz conformada, generalmente, por un polisacarido para proporcionar

resistencia mecanica (Bourtoom 2008).

C. Polisacaridos

Los polisacaridos son los materiales mas utilizados en la formacion de peliculas
y recubrimientos comestibles (Rojas-Grau y col 2012). Esto es debido a la gran
cantidad de grupos hidroxilo u otros restos hidrofilicos presentes en la estructura de
un polisacérido, por lo que los enlaces de hidrégeno desempefian un papel
fundamental en la formacion de las peliculas comestibles y sus caracteristicas
funcionales (Bourtoom 2008; Han 2014).

Las peliculas a base de polisacaridos ofrecen diversas ventajas con respecto a
otros biopolimeros, como su capacidad de disminuir la permeabilidad a los gases. Esto

es gracias a la combinacion de su estructura polimérica, grupos funcionales y
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flexibilidad, lo que contribuye a una mejor adhesividad. Sin embargo, al tener un gran
namero de grupos hidroxilo disponibles, su eficacia como barreras fisicas contra la
humedad se ve reducida. Para superar este desafio, se pueden emplear diferentes
estrategias, como la creacion de mezclas con diversos biopolimeros, la incorporacion
de materiales hidr6fobos como aceites o ceras, o la modificacion quimica de la
estructura del biopolimero (Fitch-Vargas 2014; Vuki¢ y col 2017).

Entre los polisacaridos mas empleados para la formacion de peliculas
comestibles se encuentran la celulosa, derivados de almidon, derivados de pectina,
extractos de algas marinas, gomas de fermentacién microbiana y quitosano. De éstos,
de acuerdo a la literatura, el almidon es considerado como uno de los biopolimeros
MAas convenientes por su alta disponibilidad, precio y rendimiento, con respecto a otros

(Fitch-Vargas y col 2016).
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B. ALMIDON

1. Definicién y estructura

El almidon tiene diversas aplicaciones tanto en la industria alimenticia, como
farmacéutica, textil y papelera. Es considerado el segundo biopolimero natural en
orden de abundancia después de la celulosa, siendo uno de los componentes mas
importantes en la dieta humana, aportando entre el 75y 80% del consumo energético
total. Puede encontrarse en cereales, raices, frutos, semillas, tubérculos, e incluso en
bacterias que lo generan como mecanismo de defensa ante situaciones de estrés
presentes en su medio (Harni y col 2021; Chiy col 2023b)

Este carbohidrato esta constituido por polimeros de a-D glucosa, un
monosacarido de seis carbonos, conocida como D-glucopiranosa cuando se encuentra
en forma anillada. En presencia de agua, las moléculas de glucosa se unen mediante
enlaces glucosidicos. La condensacion de una molécula de agua puede ocurrir
principalmente en los carbonos 1 y 4 o entre los carbonos 1 y 6. Durante esta
condensacion, se forma un enlace de puente de hidrogeno. Estos enlaces tienen
configuracion a, lo que conduce a la formacién de estructuras helicoidales (Compart y
col 2023)

En la Figura 2 se muestran los dos tipos de polisacéridos que se encuentran en
el almiddn: la amilosa, que presenta una estructura lineal y se encuentra formada a
partir de la union de D-glucosa mediante enlaces a 1-4 y la amilopectina, donde la D-
glucosa ademas de encontrarse unida mediante los enlaces a 1-4, presenta

ramificaciones unidas por enlaces a 1-6 (Huang y col 2005). Una de las propiedades
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mas importantes del almidon nativo es su arreglo “semicristalino” de su estructura, la
cual se debe a la conformacion de “cluster” de la amilopectina es el componente
dominante para la cristalizacion en la mayoria de los almidones. La parte amorfa se

encuentra formada por regiones ramificadas de amilopectina y amilosa (Ruiz 2014).

2. Fuentes de obtencidén

Las principales fuentes de almidon son los cultivos de cereales tales como el
arroz, el maiz, el trigo, y tubérculos como la papa, raices tuberosas como la mandioca,
el taro y la jicama, aunque en otras partes del mundo se utilizan otros tipos de cultivos.

El almiddén se deposita en los 6rganos de las plantas en forma de granulos
relativamente densos, insolubles en agua, con un tamafio entre 1 y 100 um, una
composiciéon quimica y morfologia que depende de la especie vegetal. Al ser
sintetizado en diferentes tejidos y 6rganos de las plantas puede aislarse de distintas
fuentes, las cuales se clasifican en cinco grupos, tubérculos y raices, cereales,
leguminosas, frutos y el dltimo grupo comprende a los almidones obtenidos de fuentes
botanicas que estan sujetas a mutacion genética que alteré el almidon (ceroso y alto

en amilosa) (Liu 2005).

a. Almidén de maiz

El maiz es el cereal mas importante y significativo después del trigo en los
mercados mundiales. El producto de mayor volumen producido en la molienda himeda
de maiz es el almidon, recuperado en forma purificada con una eficiencia de 93 a 96%
con respecto al volumen de almidon contenido en el grano de maiz. El almidon del
maiz industrializado es un polvo blanco fino altamente purificado, conteniendo

solamente cerca de 0.25% de proteina, menos de 0.1% de minerales y 0.65% de

21



grasa. Existen cuatro clases de almidon de maiz: el almidén del maiz normal que
contiene 25% de amilosa; el del maiz ceroso que contiene cerca del 100% de
amilopectina y dos clases correspondientes a maices amilaceos, es decir, de alto
contenido de amilosa (55% y entre 70 y 75%). El almidon de maiz se representa
naturalmente como granulos pocos esféricos de 5 a 30 ym de diametro (14 um, en
promedio). La facilidad para formar gel, la retrogradacion, junto con la adhesividad, la
habilidad para formar peliculas y la digestibilidad, combinadas con el bajo costo, hacen
al almidén de maiz un material Gtil para la manufactura de productos alimenticios e
industriales (Tharanathan 2003; Zhang y col 2021).

3. Propiedades del almidén

a. Gelatinizacion

La gelatinizacion es el proceso en el cual los granulos de almidoén, inicialmente
insolubles en agua fria, se calientan a una temperatura de aproximadamente 60-70°C.
Durante este proceso comienza una absorcion gradual de agua en las zonas
intermicelares amorfas, las cuales son menos organizadas y mas accesibles. Este
proceso se define como la pérdida de semicristalinidad de los granulos de almidén en
presencia de calor y altas cantidades de agua, con muy poca o0 ninguna ocurrencia de
despolimerizacion (Chiy col 2023a).

La movilidad térmica de las moléculas durante la gelatinizacion genera una
disminucion de la cristalinidad mediante el desenrollado de las dobles hélices
presentes en la estructura del almidon. Este proceso continGa hasta que la estructura
granular se fragmenta casi por completo, dando lugar a una matriz viscosa y

homogénea. La gelatinizacion es un paso fundamental en muchos procesos de
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alimentos, ya que influye en la textura, viscosidad y otras propiedades importantes de
los productos finales (Nasseri y col 2020; Chi y col 2023a).

Al inicio del proceso, el hinchamiento es reversible y las propiedades oOpticas del
granulo no se pierden; sin embargo, cuando se alcanza una cierta temperatura, el
hinchamiento llega a ser irreversible afectando la estructura del granulo (Figura 3A).
Es un proceso endotérmico que va acompanado de la lixiviacion de la amilosa y
pérdida de la birrefringencia del granulo. Al final de este fenémeno se genera una pasta
en la que existen cadenas de amilosa de bajo peso molecular altamente hidratadas
gue rodean al resto de los granulos, también hidratados (Lopez 2011).

La intensidad de la gelatinizacion depende de la fuente botanica de la que
proviene el almidon, del contenido de humedad de la muestra, de la relacion
amilosa/amilopectina, asi como de ciertas condiciones experimentales tales como pH,
presencia de sélidos, etc. (Zhang y col 2014).

b. Retrogradacion

La retrogradaciéon es un fendmeno que se presenta posterior a la gelatinizacion
cuando deja de introducirse calor y comienza la etapa de enfriamiento (Figura 3B).
Ocurre un incremento espontaneo del estado del orden, es decir, los puentes de
hidrogeno se reorganizan y las cadenas moleculares se reorientan formando
estructuras ordenadas y/o cristalinas. En este fenémeno, se observa un decremento
de la solubilidad en el agua fria (Chi y col 2023a).

En la literatura, diversos autores han propuesto que las dobles hélices de las

cadenas cortas de la amilopectina forman laminillas cristalinas, las cuales
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Amilopectina

Amilopectina

Temperatura + Agua

Amilosa

Amilosa

Figura 3. Representacion esquematica de los fendmenos de: (A) gelatinizacion y

(B) retrogradacién.

Fuente: Khan y col (2017)
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gradualmente se agrupan para formar racimos cristalinos. Otros investigadores
proponen que la retrogradacion del almidon se produce como resultado del enlace de
hidrogeno intermolecular entre el Oz situado en el carbono 6 de los residuos de glucosa
de las moléculas de amilosa y el grupo OH de los residuos de glucosa de las cadenas
laterales cortas de las moléculas de amilopectina, asi como del enlace entre el grupo
OH de los residuos de amilosa y el Oz de los residuos de las cadenas cortas de

amilopectina (Tako y Hizukuri 2000; Delville y col 2003).

4. Almidoén nativo

Los almidones en su estado nativo tienen propiedades fisicas, quimicas y
funcionales que son aprovechadas por la industria para necesidades especificas. Sin
embargo, este tipo de almidon suele carecer de versatilidad para tolerar las
condiciones de procesamiento, el manejo durante la distribucion y almacenamiento

(Slattery y col 2000).

5. Almidén modificado

Las necesidades que no pueden otorgar los almidones nativos, se pueden
satisfacer cuando éstos son modificados, siendo de gran importancia no sélo en la
industria de alimentos, sino también en la industria del papel, textil, y farmacéutica,
entre otros (Wurzburg y Szymanski 1970; Bello-Pérez y col 2002). El almidén puede
ser sometido a distintos tipos de modificaciones, las cuales pueden ser: quimicas,
fisicas 0 enzimaticas, como se muestra en la Figura 4, o bien por una combinacion
entre éstas, que pueden causar cambios en su estructura, para obtener asi las

caracteristicas deseadas en un producto final (Garcia-Tejeda 2009).
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El objetivo de modificar a los almidones nativos es realizar una alteraciéon en
algunas de las siguientes propiedades: temperatura de formacion de pasta, relacion
de sélidos/viscosidad, resistencia de los almidones a la disminucién de viscosidad por
la adicion de acidos, calor, y accidon mecanica (esfuerzo cortante), tendencia a la
retrogradacion y para aumentar o disminuir el caracter idnico hidrofilico o hidrofébico.
Todo esto logrado mediante la desorganizacién molecular que sufre el almidén (Fitch-

Vargas y col 2019).

La modificacion quimica del almidén esta directamente relacionada con las
reacciones de los grupos hidroxilo del polimero de almidén. Reacciones via éter,
formacién de ésteres, oxidacion y la hidrdlisis de los grupos hidroxilos, son algunos
ejemplos de modificaciones quimicas. Por su parte, el grado de sustitucion esta
relacionado con la modificacion quimica e indica el promedio del numero de
sustituciones por unidad de anhidro glucosa en el almidén. EI maximo grado de
sustitucion (Godswill) es 3 debido a que se presentan tres grupos hidroxilos disponibles
por unidad de anhidro glucosa (Pefiaranda-Contreras y col 2008).

La conversién y derivatizacion se utilizan para obtener almidones quimicamente
modificados. El método de conversion reduce la viscosidad del almidén nativo. Los
métodos de conversion incluyen; hidrélisis acida, oxidacion, dextrinizacion vy
tratamiento enzimatico, proporcionando productos de almidén con diferente

funcionalidad (Tharanathan 2005).
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Por su parte, la derivatizacion de los almidones, modifica las caracteristicas de
gelatinizacion y coccion, asi como, disminuye la tendencia a la retrogradacion y
gelificacion de la amilosa. Como consecuencia, se incrementa la capacidad de
retencion de agua a bajas temperaturas, minimizando la sinéresis debido a un
incremento en el caracter hidrofilico del almidon. Ademds, la sustitucién imparte
propiedades hidréfobas y/o se pueden introducir sustituyentes ionicos. Puede inducir
espesamiento, gelificacion, propiedades de unién y formacion de peliculas. Las
técnicas incluidas en este método de modificacion son reticulacion, oxidacion,
esterificacion o eterificacion, hidrolisis acida o enzimatica y dextrinizacién (Bello-Perez
y Agama-Acevedo 2017).

La esterificacion del almidon se puede realizar por reaccién con acidos
inorganicos y organicos. El almidon al reaccionar con los agentes esterificantes, los
grupos acidos forman los ésteres de almidén que pueden incorporarse tanto a la
amilosa como a la amilopectina. La reaccibn mas comun de esterificacién es la
acetilacion, la cual se produce con la reaccién del almidén con anhidrido acético en un

suspension acuosa (Grull y col 2005; Kapelko-Zeberska y col 2015).

a. Almidén acetilado

La acetilacién es uno de los métodos quimicos mas comunes para la modificacion
del almidon. El acetato de almidén, que contiene 0.5-2.5% de grupos acetilo, es
tipicamente utilizado para aplicaciones en alimentos. El limite que propone la Food
Drug Administration (FDA, por sus siglas en inglés) para el contenido de grupos acetilo
en almidones para uso alimentario es 2.5%. Los almidones acetilados son tipicamente

preparados por la adicion lenta de anhidrido acético o vinil acetato a una suspension
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de almiddn alcalinizada con hidroxido de sodio a pH 7.5-9.0. Una vez que la reaccion
es completada, la solucion de almidon es neutralizada y lavada. El almidén acetilado
es recuperado como un polvo por centrifugacion y secado (Thomas y Atwell 1999).
Este proceso disminuye la temperatura de transicion vitrea y de gelatinizacion del
almidon, asimismo incrementa la transparencia de los materiales fabricados con
almidon y se utiliza en la fabricacion de materiales para empaque o biomedicina
(Gonzélez y Pérez 2002; Lawal y Adebowale 2005).

La principal caracteristica de los almidones acetilados es su capacidad para
iniciar el proceso de gelatinizacion a temperaturas mas bajas en comparacion con los
almidones nativos, manifestando un pico a aproximadamente 10°C menos. Ademas,
estos almidones muestran una menor tendencia a la retrogradacion durante el
enfriamiento. Especificamente, los almidones entrecruzados se utilizan ampliamente
como espesantes en la industria de enlatados, gracias a su estabilidad y transparencia,
asi como en aplicaciones para productos refrigerados y congelados. La acetilacion

ayuda a prevenir la sinéresis y la apariencia turbia de los geles (Thomas y Atwell 1999).

6. Peliculas comestibles de almiddn

Las peliculas comestibles a base de almidén a menudo son transparentes,
flexibles e insipidas, y han sido ampliamente utilizadas en el envasado y revestimiento
de productos alimenticios, debido a que poseen baja permeabilidad al CO2 y O2. Sin
embargo, la naturaleza hidrofilica del almidén nativo procesado, lo hace susceptible a
la absorcion de agua, lo que resulta en un rendimiento inadecuado en la permeabilidad

al vapor de agua y propiedades mecanicas. Para resolver estas limitaciones y obtener
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materiales con mejores propiedades, se adicionan a la matriz de la pelicula ciertos
aditivos como los plastificantes (Zhang y col 2008; Pelissari y col 2019).

Asimismo, se ha reportado que la acetilaciéon permite producir un almidén mas
hidrofobo y, por tanto, peliculas comestibles con menor afinidad al agua y mejores
propiedades mecanicas. Rusmawati y col (2020) reportaron bajos valores de
solubilidad y contenido de humedad en peliculas de almidon de sagu acetilado, esto
debido al proceso de acetilacion el cual aumenté las propiedades hidrofébicas del
almidon por la sustitucion de grupos hidroxilo por grupos acetilo.

Por su parte, Mehboob y col (2020) evaluaron el efecto del almidén de sorgo
acetilado en peliculas comestibles, dando como resultado mejores propiedades
mecanicas comparadas con las elaboradas de almidén nativo. Colussi y col (2017)
estudiaron el efecto de la acetilacion en peliculas de almidon de arroz con bajo, medio
y alto contenido de amilosa y reportaron una mayor elongacion y una degradacién mas
rapida de las peliculas de almidon acetilado en comparacion con las peliculas de

almidén nativo.

a. Plastificantes

Los plastificantes son compuestos de bajo peso molecular que se utilizan para
mejorar la termoplasticidad de los biopolimeros (Vuki¢ y col 2017). En la mayoria de
los casos, los plastificantes son necesarios para peliculas y recubrimientos
comestibles a base de polisacaridos y proteinas. Pueden posicionarse entre las
moléculas del biopolimero e interferir con las interacciones polimero-polimero para
mejorar la flexibilidad y la procesabilidad del material. Estas propiedades implican que

los plastificantes disminuyan la relacién entre la region cristalina y la regién amorfa por
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lo que se reduce la temperatura de transicion vitrea. La adicion de plastificantes no
solo afecta las propiedades mecanicas, sino también la resistencia de las peliculas
comestibles a la penetracion de vapores y de gases (Han 2014; Eslami y col 2023).

Los plastificantes que comunmente son utilizados en la elaboracion de peliculas
y recubrimientos comestibles son los polioles, entre los que se incluyen el glicerol,
propilenglicol, polipropilenglicol, sorbitol y sacarosa. La efectividad de un plastificante
depende de tres cosas: tamafio, forma y compatibilidad con la matriz polimérica.
Ademas, su punto de ebullicion debe ser lo suficientemente alto como para evitar que
se evapore durante el procesamiento y el secado (Zhang y col 2008; Dangaran y col
2009).

El glicerol es uno de los plastificantes mas utilizados en la industria alimenticia y
de polimeros debido a su pequefio tamafio y facil insercidbn dentro de las redes
tridimensionales del almidén. El glicerol esta aprobado por la FDA como aditivo
alimentario, y es capaz de reducir las fuerzas intermoleculares de las cadenas de los

biopolimeros, incrementando su movilidad y flexibilidad (Vuki¢ y col 2017).
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C. CELULOSA

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la tierra. Es un material insoluble
gue se encuentra en las paredes celulares de las plantas de todas las frutas y verduras,
y estad presente en las hojas, troncos y cortezas de las plantas superiores como
componente estructural. Es un biopolimero de alto peso molecular, lineal y
polidisperso. Sus cadenas tienen una alta tendencia a formar agregados altamente
ordenados, como consecuencia de su constitucion quimica y de su capacidad para
formar enlaces de hidrégeno inter e intramoleculares entre los grupos hidroxilo de las
unidades de anhidroglucosa (Figura 5). Los enlaces de hidrogeno son los
responsables de la alta cohesion molecular en la celulosa, al mismo tiempo que la
ausencia de ramificaciones, originan que las cadenas puedan alinearse en grupos,
formando zonas ordenadas, cristalinas, unidas a regiones amorfas. Por tanto, la
celulosa es un macromolécula semicristalina con un caracter hidrofilico pero insoluble
en el agua, con todos los grupos hidroxilo comprometidos en la formacion de enlaces
de hidrégeno (Garcia-Garcia y col 2013).

Recientemente, en diversas investigaciones, se ha analizado el efecto que tiene
el incorporar celulosa en las soluciones formadoras de peliculas o recubrimientos
comestibles. Mujtaba y col (2019) reportan que la adicién de nanofibras de celulosa
mejoran significativamente las propiedades mecéanicas e hidrofébicas de las peliculas
de mucilago de chia. En un trabajo similar por Xu y col (2019) se evaluo el efecto de
la incorporacion de nanofibras de celulosa en peliculas comestibles a base de
quitosano, y se observo que la adicion de ellas, incrementé la fuerza de tension en

comparacion con la muestra control.
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Figura 5. Estructura quimica de la celulosa

Fuente: Garcia-Garcia y col (2013)
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1. Fuentes de obtencidén

a. Desechos agricolas

La industria agricola es una de las principales fuentes de generacion de residuos
sélidos ricos en celulosa, los que estan constituidos principalmente por los tallos,
raices, hojas u otras partes de las plantas que no son utilizadas durante los procesos
de fabricacion (Kadirvelu y col 2003; Shah y col 2005).

El bagazo de cafla de azlUcar es un material lignocelulésico constituido
principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina. Se obtiene como subproducto o
residuo en las centrales azucareras después de la extraccion del jugo de cafia de
azucar y representa aproximadamente entre el 25 y 40% del total de material
procesado, dependiendo del contenido de fibra de la cafia y la eficiencia en la
extraccion del jugo (Pernalete y col 2008; Gilfillan y col 2012). Asimismo, existen
muchos otros tipos de industrias y materias primas que pueden proporcionar desechos
ricos en material lignocelulésico, del cual se podria extraer celulosa, cdmo la industria

agricola, alimentaria y textil, s6lo por mencionar algunas.

b. Macroalgas

Las macroalgas se distinguen de otras formas vegetales por su talo, un aparato
vegetativo multicelular que carece de raices, tallos, hojas o flores. La capacidad de
fijacion de las algas les permite adherirse al sustrato, eliminando la necesidad de
raices para la absorcion de nutrientes, ya que estos son absorbidos a través de toda
su superficie en contacto con el agua. Ademas, las macroalgas no poseen vasos
conductores, con excepcion de algunos rudimentarios presentes en ciertas algas

pardas, como los fucus. Los talos de las macroalgas estan coronados por un
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pedunculo conocido como estipite, que finaliza en un estructura arbérea o en varias
ramificaciones denominadas frondas (Figura 6) (Benhamouda y Sebti 2021).

Las macroalgas desempefian un papel significativo en el ecosistema marino, con
mas de 1,200 especies que abarcan todos los niveles evolutivos. Estas especies tienen
la capacidad de producir una variedad de sustancias, algunas de las cuales actuan
como mecanismos de defensa contra los depredadores naturales. De esta manera, las
algas representan una vasta fuente de moléculas con potencial actividad bioldgica
(Farid y col 2009). Contienen altas cantidades de carbohidratos (hasta un 60%),
cantidades medias/altas de proteinas (10-47%), bajas cantidades de lipidos (1-3%)
con un contenido variable de cenizas (7-38%) y un porcentaje de humedad que suele
llegar a un 94% de su peso total para algunas especies. A pesar de contener un alto
porcentaje de polisacaridos, su aporte calorico es muy bajo, esto debido a que la
mayoria no son digeridos por nuestro sistema digestivo y forman parte de la fibra
dietética (Kraan 2013; Filian-Cevallos y Vasquez-Garcia 2018).

Con la disminucién de los recursos disponibles de tierra y agua dulce, los
océanos se han convertido en alternativas atractivas para la produccion de biomasa
valiosa, comparable a los cultivos terrestres. Las macroalgas cultivadas bajo sistemas
de cultivo controlados y sostenibles son probablemente el método futuro de suministrar
biomasa para satisfacer las necesidades de desarrollo del mercado (Kraan 2013).

La costa de Sinaloa ha sido una de las pocas estudiadas con tan solo 160
especies de macroalgas registradas, de las cuales 31 son algas verdes (Chlorophyta),
14 algas pardas (Phaeophyta), y 115 algas rojas (Rhodophyta). A pesar que el estado

de Sinaloa cuenta con 656 km de litoral y una superficie de 2216 km? de lagunas
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Figura 6. Morfologia comparada entre un alga y una planta

Fuente: Benhamouda y Sebti (2021)
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costeras, son escasos los estudios realizados en ambiente lagunar (Aguilar-Rosas y
col 2009).

En los ultimos afios, se ha observado un incremento en la biomasa de ciertos
tipos de algas a lo largo de las costas mexicanas, lo que presenta un riesgo para los
ecosistemas marinos. Este aumento puede conducir a la eutrofizacion, un fenémeno
en el que el exceso de nutrientes, como nitratos y fosfatos, estimula un crecimiento
descontrolado de algas. Este crecimiento masivo puede agotar el oxigeno en el agua,
ocasionando la muerte de peces y otros organismos marinos. Ademas, cuando las
macroalgas mueren y se descomponen, liberan nutrientes y compuestos organicos
gue contribuyen a la degradacion de la calidad del agua y afectan negativamente los
ecosistemas costeros. La especie Padina durvillaei, es un ejemplo de este fendémeno;
cuando se acumula en las costas, su descomposicion puede generar estos problemas
en el habitat marino. El exceso de macroalgas también puede tener repercusiones
econdmicas en el turismo y la pesca tradicional. La acumulacion de algas en las playas
afecta negativamente la estética y la experiencia turistica, lo que puede tener
consecuencias econdémicas adversas para la industria turistica local (Garcia-Seoane y
col 2018; Doh y col 2020; Bat y col 2021; Zanchetta y col 2021).

Para abordar estos desafios, se puede plantear la idea de la extraccion de
microcristales de celulosa a partir de macroalgas como una solucién innovadora. Estos
microcristales pueden aplicarse en diversas industrias como, la alimentaria,
farmacéutica, cosmética y de materiales biodegradables. Al aprovechar las
macroalgas como materia prima para la produccion de microcristales de celulosa, se
puede reducir su acumulacion en las zonas costeras, al tiempo que se genera un

producto de valor agregado con potencial econdmico. Este enfoque no solo aborda la
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problematica de la contaminacién ambiental, sino que también brinda oportunidades
para el desarrollo sostenible de las comunidades costeras (Bharathiraja y col 2015;
Ameen y col 2022; Dias Hornes da Rosa y col 2023).
1) Algas verdes

Este tipo de algas suelen situarse en areas someras, calidas y protegidas con un
sustrato compuesto por una mezcla de arena y roca; estos habitats son comunes en
el Caribe y las costas continentales del Pacifico. La mayoria de ellas son acuaticas,
siendo solo un pequefio porcentaje terrestres. Algunas se encuentran en asociacion
con liguenes, mientras que otras crecen como epifitas, sobre distintas plantas
acuaticas. Las algas presentan gran variedad de formas por su variabilidad
morfologica, ya sea unicelulares, coloniales o sin flagelo. En el caso de pluricelulares
las hay filamentosas o ramificadas. Su pigmentacion verde, se debe gracias a la
presencia de los cloroplastos que contienen clorofila, también tienen paredes
celulares, que se componen de celulosa, almidon y lipidos. Su reproduccion a nivel
unicelular es vegetativamente por simple divisién, mientras que las pluricelulares, lo
realizan por simple segmentacion de talo. En el caso de la reproduccion sexual,
participan los gametos, los masculino son los flagelos, los femeninos inmaviles
(Danulat y Edgar 2002).
a) Ulva Lactuca

Ulva lactuca es una macroalga que pertenece al filo Chlorophyta, originalmente

descrita por Linneo en el Mar Baltico en el siglo XVII. Esta alga puede crecer de
distintas maneras: adherida, sésil o flotando libremente. Su capacidad reproductiva

incluye la reproduccion sexual y la fragmentacion del talo, lo que les proporciona una
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capacidad para proliferar rapidamente y cubrir la superficie del agua, lo que puede
resultar en una disminucion de la biodiversidad para otras especies de algas. Ulva
lactuca es una especie polimorfica, lo que significa que presenta diferentes morfologias
que dependen del grado de salinidad del agua o de la simbiosis con bacterias
(Chevassus-au-Louis y col 2012; Wichard y col 2015; Rybak 2018).

Diversos estudios, han reportado que Ulva lactuca, tiene un bajo porcentaje de
lignina en su composicion, lo que facilita la extraccion de celulosa mediante un
tratamiento quimico mas amigable con el medio ambiente. Yaich y col (2011) reportan
un valor de 1.56 + 0.08% de lignina 'y 9.13 + 0.04% de celulosa, en la caracterizacion

quimica de Ulva lactuca.

2) Algas pardas

Este grupo de algas también son conocidas como fedfitos, son esencialmente
marinas y en algunos casos de agua dulce. La mayoria crece sobre rocas que se
sujetan por medio de rizoides. Su color deriva del mascarado de la clorofila, por el
caroteno y la fucoxantina. Existen algas pardas de diversas dimensiones, desde las
microscoépicas hasta las que superan los 100 m de longitud, como es el caso de los
sargazos gigantes. Su reproduccion sexual, se realiza por medio de isogamia,
anisogamia u oogamia, el resto lo hace por medio de fragmentacion del talo, es decir,
por las esporas. Este tipo de algas, en algunas de sus especies, son comestibles, tanto

para animales como para seres humanos (Danulat y Edgar 2002).

El alginato, uno de los principales polimeros estructurales de las algas pardas,

brinda estabilidad y flexibilidad a las muestras expuestas al agua corriente, y es uno
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de los carbohidratos de mayor importancia industrial que se encuentra en la biomasa
de algas, al igual que otros hidrocoloides, como el agar y las carrageninas, que se

utilizan comunmente como espesantes, gelificantes o emulsionantes (Neto y col 2018)

a) Padina

Las macroalgas como Padina son ecologicamente importantes ya que pueden
ser consideradas como indicadores biolégicos de contaminacion ambiental y en la
bioremediacion de ecosistemas marinos costeros (Ansari y col 2019).

Algunas investigaciones como la de Goecke y col (2012) reportan buenos
valores de fibra dietaria, asi como un alto contenido de carbohidratos, siendo una
excelente opcion para la extraccion de celulosa.

3) Algas rojas

Las algas rojas o también llamadas rododfitas, son abundantes en aguas
marinas, poseen en su pared celular carbonato de calcio incrustado y alcanzan
tamafnos relativamente grandes. Su color rojizo se debe a la presencia de ciertos
pigmentos, presentan clorofila, ficocianina y un pigmento que puede ir desde el rosado
hasta llegar a la escala de los morados, los cuales también son los encargados de que
puedan vivir a grandes profundidades. Este tipo de alga se formé mediante ciandfitas,
por medio de procesos de endosimbiosis primaria, la pared celular de las algas rojas
esta compuesta por celulosa, polimeros de galactosa sulfatados y mucilagos, es de
aqui de donde se extraen los agentes gelificantes (Filian-Cevallos y Vasquez-Garcia
2018)

Las algas rojas se componen principalmente de polisacaridos, pequefas

cantidades de proteinas, trazas de lipidos y materiales inorganicos. El cuerpo de las
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algas rojas contiene grandes cantidades de materiales mucilaginosos como el agar o
la carragenina (El-Achaby y col 2018). En la Figura 7, se ilustran algunos los diferentes

tipos de algas con algunas de sus especies.

2. Celulosa de algas
En los ultimos afios se ha incrementado la biomasa de algunos tipos de

macroalgas, extendiéndose a lo largo de las costas mexicanas, provocando ciertos
problemas de contaminacion y econémicos ya que resultan muy poco atractivos para
el turismo (Zanchetta y col 2021).

Algunos estudios se han centrado en la caracterizacion de distintos tipos de
macroalgas para conocer su contenido de carbohidratos. Zanchetta y col (2021),
reportaron un 19% de celulosa para Ulvophyceae y no se encontré presencia de
lignina. Como ya se mencioné con anterioridad, un contenido bajo de lignina, facilita la
extraccion de la celulosa mediante un tratamiento quimico menos severo en
comparacion a los que sucede con los residuos agroindustriales.

Se han realizado mdltiples investigaciones sobre la adicion de celulosa en las
soluciones formadoras de peliculas y recubrimientos comestibles, lo que ha resultado
en una mejora en sus propiedades fisicoquimicas, mecénicas y de barrera. De igual
forma, se ha investigado la incorporacion de los derivados de celulosa como son los
micro y nanocristales, ya que ofrecen ciertas ventajas extras, como otorgar una mejor
dispersabilidad, alta relacion longitud-diametro, ofrecer un alto grado de perfeccion
cristalina, alta rigidez, asi como mejorar las propiedades mecéanicas del material que

los contiene (Bolio-Lopez y col 2011; Bogolitsyn y col 2020).
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Figura 7. Ejemplo de los diferentes tipos de macroalgas

Fuente: (Thompson y col 2019)
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Chen y col (2016) demostraron que, al aplicar diversos tratamientos quimicos, era
posible obtener nanocristales a partir de la biomasa de alga Gelidium elegans con 73%
de cristalinidad, mientras que, la fibra sin tratamiento quimico registré un 33%.

Esto fue posible gracias a la descomposicion de la cadena polimérica de la
celulosa en dimensiones mas pequefas, en donde los dominios amorfos de la matriz
fueron hidrolizados por los iones hidronio (H3O*) y dejaron un segmento altamente
cristalino (Yahya y col 2015). Ademas, los nanocristales mostraron una mejor
estabilidad térmica que las fibras sin modificar.

Las ventajas que presenta el uso de nanocristales de celulosa (NCC) contra la
celulosa en su estado natural, es que éstos tienen una mayor cristalinidad y mejor
dispersién lo que podria mejorar las propiedades mecanicas de refuerzo en matrices
poliméricas. Por esta razén, en los ultimos afios se han llevado a cabo diversas
investigaciones sobre los diferentes métodos disponibles para obtener nanocristales.
Jiang y Hsieh (2013) y Oun y Rhim (2016) evaluaron el efecto de los diferentes
tratamientos de hidrolisis en el indice cristalino, encontrando que la hidrolisis acida con

H2SO4 promovio valores mas altos de cristalinidad.

3. Peliculas comestibles reforzadas con celulosa

Se han llevado a cabo diversas investigaciones, en donde la incorporacion de
NCC en peliculas comestibles ha resultado beneficioso, ya que se han mejorado tanto
las propiedades mecanicas como de barrera (El-Achaby y col 2018; Sukyai y col 2018;

Désiré y col 2021).
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Sukyai y col (2018) reportaron un incremento en el esfuerzo de tension, médulo de
Young y una reduccion en la PVA, cuando se adicionaron NCC del bagazo de cafa de
azucar en peliculas a base de aislado de proteina de suero. Por su parte, Désiré y col
(2021) incorporaron microcristales de celulosa a peliculas de almidon de yuca, y
reportaron un incremento en el esfuerzo de tensién, modulo de Young, asi como, una
disminucién en el contenido de humedad, solubilidad de agua, elongacion y PVA

Por otro lado, EI-Achaby y col (2018) reportaron que la adicién del 8% en peso
de NCC a una matriz de alcohol polivinilico (APV), aumentd los valores del modulo de
Young, la resistencia a la traccidon y la elongacion. Ademas, las peliculas mantuvieron
el mismo nivel de transparencia que la pelicula de APV pura, lo que sugiere que los
NCC se dispersaron a nanoescala. Asimismo, la incorporacién de NCC mejor6 las
propiedades térmicas de los nanocompasitos.

Sin duda alguna, todos los resultados de las investigaciones que se han llevado
a cabo hasta el momento han sido muy buenos, por lo que el uso de los derivados de
celulosa, como los microcristales o0 hanocristales resulta muy prometedor para su uso
como agente reforzante en peliculas comestibles, asi como darles un valor agregado

a las fuentes de obtencién de estos micro/nano cristales.
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IV.  JUSTIFICACION

En los ultimos afios, debido a los problemas de contaminacion ambiental y a la
demanda de los consumidores por obtener alimentos naturales, con un valor
nutricional alto, mayor vida de anaquel y seguridad alimentaria es que existe gran
interés en el desarrollo de peliculas y recubrimientos comestibles.

Diversas investigaciones, han reportado que los biopolimeros como el almidon
son una excelente opcion para el desarrollo de peliculas comestibles, debido a su bajo
costo, alta disponibilidad y biodegradabilidad. Asimismo, se ha demostrado que las
peliculas elaboradas con este polisacarido presentan buenas propiedades mecanicas
y de barrera. No obstante, el almiddén termoplastico puede presentar diversas
desventajas como alta solubilidad, mayor tendencia a la retrogradaciéon y baja
estabilidad térmica. Dichas desventajas se pueden superar utilizando almidén de maiz
acetilado, el cual puede conferir mejores propiedades fisicoquimicas y térmicas a las
peliculas y recubrimientos comestibles.

Por otro lado, se ha reportado que la incorporacion de celulosa en peliculas a
base de almiddon ha sido una excelente alternativa para la mejora de las propiedades
mecanicas Yy de solubilidad de los materiales. Recientemente, se ha extraido celulosa
a partir de macroalgas debido a un menor contenido de barreras fisicoquimicas
naturales (menos lignina). Asimismo, algunos tipos de macroalgas han incrementado
su biomasa, distribuyéndose a lo largo de las costas mexicanas generando problemas
econémicos y de contaminacion ambiental, por lo que es necesario el
aprovechamiento de este subproducto marino. Por tal motivo, el uso de peliculas

comestibles de almidon de maiz acetilado reforzadas con microcristales de celulosa
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obtenidos a partir de macroalgas, podria ser una excelente opcion para la

conservacion de alimentos.
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V. HIPOTESIS

La incorporacion de microcristales de celulosa extraidos de Padina Durvillaei
mejora las propiedades mecanicas y de barrera de peliculas comestible a base de

almidén de maiz acetilado.
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VI. OBJETIVOS

A. OBJETIVO GENERAL
Extraer y caracterizar microcristales de celulosa a partir de Padina Durvillaei y
evaluar su efecto sobre las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de peliculas

comestibles de almidon de maiz acetilado.

B. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Extraer microcristales de celulosa a partir de Padina Durvillaei presente en las
costas de Mazatlan, Sinaloa.

2. Caracterizar quimica, térmica y microestructuralmente el almidéon de maiz
acetilado y los microcristales de celulosa.

3. Estudiar el efecto del contenido de microcristales de celulosa y contenido de
plastificante sobre las propiedades fisicas y mecanicas de las peliculas comestibles de
almidon de maiz acetilado obtenidas por la técnica de casting.

4. Seleccionar, utilizando el método numérico de la metodologia de superficie de
respuesta, las mejores proporciones de la mezcla para la elaboracién de peliculas

comestibles con buenas propiedades mecanicas y de barrera y realizar su validacion.
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VIl. MATERIALES Y METODOS
A. MATERIALES

1. Materia prima

Para la elaboracion de las peliculas comestibles se utilizé almidén acetilado, el
cual se compré en Paxell S.A. de C.V. (Qro., México), el glicerol fue suministrado por
JT Baker® (Pa., EE. UU.) y las macroalgas fueron recolectadas en la Isla de la Piedra,

Playa Pinitos y Playa Norte de la ciudad de Mazatlan, Sinaloa.

a. Recoleccién y lavado de macroalgas

La recoleccion de las macroalgas (Ulva lactuca y Padina durvillaei) se llevé a
cabo en la Isla de la Piedra, Mazatlan, Sinaloa, que se encuentra a una latitud de
23.1833 y una longitud de -106.3333 (Figura 8). Asimismo, se llevd a cabo una
recoleccion en Playa Norte, la cual se encuentra en las coordenadas
23°14'29" N, 106°24'35" W, y en playa Pinitos, con 23°12'30"N y 106°25'39"W (Figura
9). La recoleccion se realizé durante marea baja de acuerdo con lo establecido por las
tablas de mareas de abril a junio del 2022. Las macroalgas fueron sometidas a un
prelavado con agua de mar para colocarlas en bolsas de polietileno y transportarlas al
laboratorio de quimica de la Facultad de Ciencias del Mar. Una vez en el laboratorio,
las macroalgas se identificaron de acuerdo al “Catalogo de Macroalgas de lagunas
costeras de Sinaloa” (Ochoa lzaguirre y col 2007), obteniéndose aproximadamente
12.5 kg de biomasa humeda de Ulva Lactuca y 28 kg de Padina durvillaei. Las
macroalgas se lavaron con agua de grifo para eliminar contaminantes, otros tipos de
macroalgas y fauna de compairiia. La biomasa se sec6 por 48 h a 50°C y las algas
secas (AS) fueron molidas para homogeneizar a un tamafio de particula menor de 420

pum obteniendo un total de materia seca de 2.226 kg para Ulva Lactuca
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Figura 8. Localizacion geografica de la Isla de la Piedra, Mazatlan, Sinaloa.

Fuente: INEGI 2022
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(17.80% de rendimiento) y 5.062 kg para Padina durvillaei (18.07% de rendimiento) a
25°C. Las AS se almacenaron a 25°C para su posterior caracterizacion y extraccion

de microcristales de celulosa.

b. Extraccion de microcristales de celulosa (MCC)

Para la extraccion de los MCC se utilizé la metodologia empleada por El-Achaby
y col (2018). Las AS se lavaron con agua destilada caliente a 60°C por 1 h para
promover la remocién de azucares y almidon, obteniendo algas pre-lavadas. Para el
tratamiento alcalino, las algas pre-lavadas fueron impregnadas 3 veces en una
solucion de NaOH (4% p/v) a 80°C durante 2 h de agitacion. Posteriormente, fueron
lavadas con agua destilada caliente y secadas a 60°C en un horno de conveccion por
24 h, donde se obtuvo un rendimiento del 18.75% con respecto al AS. El residuo de
algas tratadas con alcali (AAlc) se blanque6 3 veces a 80°C durante 2 h con una
solucion compuesta por partes iguales (v:v) de tampon de acetato (27 g de NaOHy 75
mL de acido acético glacial, diluido a 1 L de agua destilada y clorito de sodio acuoso
(1.7% p/v), lo que dio como resultado fibras de celulosa de color blanco puro, definidas
como residuos de algas blanqueadas (ABla), obteniéndose un rendimiento del 66%
con respecto al AAlc.

El residuo de ABla se sometio a una hidrélisis bajo agitacién mecénica utilizando
una solucién de H2S0a4 (64% y 39% p/v) a 50°C durante 30 min. Se diluy6 la mezcla
con hielo para detener la reaccion y se lavd por medio de centrifugaciones a 4000 rpm
a 15°C durante 20 min y se lavé con agua destilada hasta alcanzar un pH neutro.
Posteriormente, la suspensiéon acuosa de microcristales de celulosa (MCC) fue

homogeneizada utilizando un equipo ultrasénico tipo sonda a 400 W, 70 Hz y 40% de
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amplitud de onda en ciclos de 5 s durante 5 min en un bafio de hielo para evitar el
aumento de la temperatura; de esta manera se obtuvieron suspensiones acuosas de
MCC en forma de gel blanco. Finalmente, se liofilizaron las suspensiones para obtener
los MCC en forma solida con un rendimiento del 78% con respecto al ABla; esto
permitié obtener un rendimiento global de la extraccion del 37.24%.

Las algas sin modificar (AS) y modificadas (AAlc, ABla y MCC) se almacenaron
a 25 £ 2°C en bolsas herméticas de polietilieno de baja densidad para su posterior

caracterizacion.

B. METODOS
1. Caracterizacién quimica de la materia prima
a. Analisis proximal

El andlisis proximal se realizé en la materia prima (Harina de alga seca de Ulva
Lactuca y Padina Durvillaei y almidon acetilado) de acuerdo con los métodos oficiales
de la AOAC (2012) para proteina (979.09), grasas (923.05), cenizas (923.03),

humedad (925.09), fibra cruda (962.09) y los carbohidratos se calcularon por

diferencia.
b. Andlisis fisicoquimico
1) indice de absorcién en agua (IAA) e indice de solubilidad en agua (ISA)

La determinacion de los IAA e ISA se llevd a cabo por triplicado de acuerdo a los
procedimientos marcados por la AACC ( 2010), con algunas modificaciones. Las algas
fueron molidas a un tamafio de particula menor a 420 um (malla 40). Muestras de 0.25

g del material fueron dispersadas en 12 mL de agua destilada utilizando tubos de
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centrifuga de 15 mL los cuales fueron previamente tarados; se agitaron a una
velocidad moderada en un homogeneizador (Vari-Mix Aliquot Mixer, Modelo M48725,
Dubuque, lowa, EE. UU.) durante 30 min. Posteriormente, la suspension fue
centrifugada (Eppendorf, 5804R, Hamburgo, Alemania) a 4,000 xg durante 30 min, a
una temperatura de 25°C. El sobrenadante fue decantado cuidadosamente en un
recipiente tarado de vidrio para la determinacion del contenido de solidos. El gel
formado se peso y el IAA fue calculado mediante la relacion g de agua absorbida/g de
sélidos secos. El ISA se obtuvo de la cantidad de solidos secos recuperados por la
evaporacion del sobrenadante obtenido de la determinacion del IAA. Los solidos
solubles en agua fueron expresados como el porcentaje de solidos secos recuperados
en 0.25 g de muestra.

2) Fibra neutro-detergente (FND)

El método de FND es un método rapido para la determinacién de fibra insoluble
total en alimentos y pastos. Es una estimacion del contenido de hemicelulosa, celulosa
y lignina en muestras de origen vegetal. La determinacion de FND de las algas se llevo
a cabo empleado un sistema Fibertec™ (Modelo 1020, H6ganas, Suecia) siguiendo las
indicaciones de FOSS Analytical AB (2003b). Para esto, se utilizdé una solucién neutro
detergente con alfa-amilasa estable al calor; para disolver las proteinas de facil
digestion, lipidos, azucares, almidon y pectinas, dejando como producto final el residuo
fibroso compuesto.

3) Fibra acido-detergente (FAD) y lignina acido-detergente (LAD)
La FAD es la porcion fibrosa y menos digerible de los alimentos y esta

conformada por lignina y celulosa. Por su parte, la LAD se define como un compuesto

54



complejo indigestible que se encuentra en las partes lefiosas y fibrosas de las plantas.
Para la determinacion de FAD y LAD de las algas modificadas y sin modificar se
emple6 un equipo Fibertec™ (Modelo 1020, Héganas, Suecia) siguiendo las
indicaciones del manual FOSS Analytical AB (2003a). Para esto, una solucién acido
detergente disolvié los carbohidratos &cido-labiles, proteinas que no forman parte de
productos de Maillard y grasas, dejando un residuo fiboroso compuesto por celulosa y
lignina (FAD). Mientras qué, la LAD se determin6 como el residuo remanente después
que la celulosa y otra materia organica, en la FAD, fue solubilizada por una solucion
de H2SO04 al 72%. Por su parte, el contenido de celulosa fue determinado por la
diferencia entre FAD y LAD, mientras que la hemicelulosa se calculé por la diferencia
entre FND y FAD.

C. Caracterizacion térmica

1) Analisis termogravimétrico (ATG)

La estabilidad térmica de las macroalgas (AS, AAlc ABla y MCC) fue evaluada
empleando un analizador termogravimétrico (SDT Q600, TA Instruments, DE, EE.
UU.). Las mediciones se llevaron a cabo bajo una atmosfera de nitrégeno de 50 a
800°C a unatasa de calentamiento de 10°C/min usando crisoles de platino. La maxima

velocidad de degradacién fue observada en el termograma con derivada.

d. Caracterizacion microestructural

1) Difraccion de Rayos X
Esta determinacién se realizé con muestras molidas a un tamafio de particula
menor a 420 um (malla No. 40). Las muestras fueron empacadas en un porta-muestras

de vidrio con una profundidad de 0.5 mm y montadas en un difractometro de rayos X
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Rigaku (Modelo Ultima D/Max-2100, Rigaku Denki Co. Ltd, Jap6n). Los andlisis se
realizaron en las harinas de algas sin modificar y modificadas (AS, AAlc, ABlay MCC),
con la finalidad de obtener informacion sobre los cambios quimicos que ocurren en la
composicion de las algas después de ser sometidas a diferentes tratamientos
quimicos. Los difractogramas fueron obtenidos con un barrido de angulo Bragg de 10°-
80° sobre una escala de 26, con intervalos de 0.07, operando a 30 KV y 16 mA, con
radiacion de CuKa y una longitud de onda A=1.5406 A. La cristalinidad fue calculada

de acuerdo al método desarrollado por Segal y col (1959):

(Imx — Imn)
Xc% = T x 100

Donde Xc= porcentaje de cristalinidad (%), Imx= Intensidad del pico maxima (26= 22-
23°) y Imn= Intensidad del pico minimo (26= 18-19°)
2) Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El andlisis de microscopia electrénica de barrido se realiz6 en las harinas de
algas sin modificar y modificadas (AS, AAlc, ABlay MCC) de acuerdo al procedimiento
descrito por Rubio-Gonzalez y col (2023). Se utilizé un Microscopio JEOL Modelo JSM-
7200F, que por la naturaleza de las muestras y para poder obtener una mejor calidad
de imagen, se recubrid la superficie con una capa de aproximadamente 20 nm,
utilizando el detector de electrones secundarios la cual, da informacion tipogréfica y
morfolégica de la muestra, utilizando un bajo voltaje (2 Kv) y una magnificacién de

10000X.
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3) Microscopia Optica (MOP)

Para la caracterizacion de la apariencia fisica de las muestras se utilizé un
microscopio 6ptico marca Olympus modelo BX60, el cual fue acoplado a una camara
de video adaptada a un analizador de imagenes (Image-Pro Plus) la cual permitié la
captura de las imagenes de las muestras, donde por medio de estas se pudieron
observar las fibras en sus diferentes etapas de la extraccion, tamafio de particula, asi

como la coloraciéon de las mismas.

2. Elaboracion de peliculas comestibles

Las peliculas comestibles fueron elaboradas mediante la técnica de casting a
partir de una solucién filmogénica (SF) de acuerdo a la metodologia descrita de
Ghasemlou y col (2013) con algunas modificaciones. Se prepar6 una suspension de
almidén acetilado al 5% (p/v) (5 g/100 mL agua destilada). Para lograr la dispersion
completa, la suspension fue mezclada durante 10 minutos con un agitador magnético
a 700 rpm a temperatura ambiente (Basic Stirring Hotplate, Fisherbrand™, Isotemp™,
EE. UU.). Después de ese tiempo, la solucion de almidén fue calentada hasta registrar
una temperatura de 80°C. Posteriormente, la solucion se enfrid hasta alcanzar una
temperatura de 60°C y asi poder adicionar el glicerol y los MCC. El glicerol y los MCC
se adicionaron en proporcién al almidon acetilado % (p/p). La mezcla resultante fue
homogeneizada a 9,500 rpm durante 2 minutos en un Ultra Turrax (IKA® T18 basic,
Wilmington, EE. UU.), para obtener la SF. Finalmente, fueron vertidos 33 =+ 1 mL de la
SF en moldes de acrilico de area conocida. Los moldes con la muestra se colocaron
en una estufa a 60°C por 2h. Una vez secas las peliculas, se despegaron (Figura 10)
y fueron acondicionadas por dos dias dentro de recipientes herméticos con una
solucion saturada de Mg (NOs)2 « 6H20 (JT Baker®, PA, EE. UU.) para generar una
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humedad relativa (HR) de 53%. Pasado ese tiempo, fue medido el espesor de las
peliculas comestibles empleando un micrometro digital (Insize 3109-25A, Espafia)
donde se obtuvo un promedio de 0.0885 + 0.004 pum.
3. Métodos analiticos
a. Propiedades fisicoquimicas
1) Propiedades de barrera
a) Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas comestibles fue
determinada por el método gravimétrico de acuerdo a Fitch-Vargas y col (2016). Se
emple6 cloruro de calcio granular como desecante (el cual fue deshidratado
previamente en una estufa a 105°C por 24 h). Se registraron los didmetros de los
recipientes a utilizar y se les afladié 15 g de cloruro de calcio granular. Las peliculas
que fueron evaluadas se les medié su espesor (0.05 + 0.005 um) y después se
colocaron sobre el borde superior de cada recipiente y se sujetaron con papel parafilm.
Posteriormente, estos recipientes fueron colocados dentro de un desecador (Dry
Keeper, Sanplatec Corp., Osaka, Japan) que contenia una solucion saturada de
cloruro de sodio, para generar una HR de 75%. La ganancia de peso del cloruro de
calcio se registr6é cada 12 h durante 4 dias por quintuplicado. Se gener6 una gréfica
de la ganancia de peso del cloruro en funcion del tiempo, para poder determinar la tasa
de permeabilidad (Mp/t) mediante una regresion. A partir de este valor se pudo

determinar la permeabilidad al vapor de agua mediante la siguiente ecuacion:
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Preparacion de la Homogenizacién en Verter SF en moldes de

Ultraturrax acrilico v secar a A0°C

Caracterizacion Obtencién de la pelicula

Figura 10. Representacion esquemética del proceso de elaboracion de las
peliculas comestibles (PC) de microcristales de celulosa (MCC), almiddn

acetilado y glicerol.
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Donde:

Mp = masa de humedad absorbida (g).

E = espesor de la pelicula (m).

A = area de la superficie expuesta de la pelicula (m?).

t = tiempo (s).

Ap = diferencia de presion parcial a través de la pelicula (Pa).
b) Solubilidad en agua

La solubilidad en agua (S) de las peliculas comestibles fue determinada de acuerdo
a la metodologia descrita por do Evangelho y col (2019) con algunas modificaciones.
Las peliculas fueron cortadas en cuadros de 2 x 2 cm y fueron secadas en un horno
de conveccion (Modelo DKN402C, Yamato Scientific America, CA, EE. UU.) por 24 h
a 105°C. Una vez secas, se pesaron dos cuadrados para después sumergirlos en 50
mL de agua destilada en un tubo falcén y se mantuvieron en agitacion constante
durante 24 h. Posteriormente, se decanto el agua de los tubos, y éstos fueron secados
con las muestras por 24 h a 105°C para determinar el peso final de los cuadrados. Se
realizaron cuatro mediciones por tratamiento. La solubilidad fue calculada en términos

de porcentaje de material desintegrado mediante la siguiente ecuacion:

m;, —m
_Mxloo

Ddnde:
S = porcentaje de solubilidad en agua

m; = peso inicial de la pelicula seca (g)
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m, = peso final de la pelicula seca (g)

b. Propiedades mecanicas

Los ensayos mecanicos de las peliculas se llevaron a cabo siguiendo las
indicaciones de la norma ASTM D882-02 (ASTM 2002). Se utilizé un texturémetro
INSTRON, Model 3342 (Mass., EE. UU.). Las peliculas comestibles se cortaron en
tiras de 100 mm de largo y 15 mm de ancho, con una longitud de seccion de prueba
de 50 mm. Se realizaron 15 repeticiones por tratamiento. Los pardmetros mecanicos
por evaluar fueron la resistencia a la traccion (o), elongacion (€) y el modulo de Young

(E), utilizando las siguientes ecuaciones:

1) Resistencia a la traccién (o)

Doénde:

o = resistencia a la traccion (N/m?)

Fmax = fuerza méxima registrada (N)

Ao = area transversal inicial de la pelicula (m?)
2) Elongacion (g)

I
e=-=L x100
lo

Dénde:
€ = elongacion
ls = alargamiento maximo de la pelicula (m)

lo = distancia inicial entre mordazas (m)
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3) Moédulo de Young (E)

Donde:

E = mddulo de Young (N/m?).

Fi = fuerza localizada en lo alto de la region lineal de la curva (N).
Ao = area media inicial del cuerpo de prueba (m?).

Ai = alargamiento de la pelicula en la region lineal de la curva (m).

lo = distancia inicial entre mordazas (m).

4. Disefio experimental

Para el andlisis de datos de la caracterizacién fisicoquimica de las fibras
modificadas se utiliz6 un disefio experimental unifactorial completamente al azar. El
factor de estudio fue el tipo de fibra con 4 niveles (AS, AAlc, ABla, MCC). El analisis
estadistico se llevo a cabo mediante un andlisis de varianza (ANOVA) con el software
Statgraphics Centurion (Manugistics, Rockville, MD, EE. UU.) y las comparaciones de
medias se realizaron empleando la diferencia minima significativa (LSD, Least
Significant Difference) de Fisher con un nivel de confianza del 95%.

Para la elaboracién de las peliculas comestibles se empled un disefio central
compuesto rotable de la metodologia de superficie de respuesta con dos factores y un
a de 1.414 (Cuadro 1). Los factores de estudio fueron el contenido de glicerol (CG,
20.00-35.00%) y el contenido de microcristales de celulosa (CMCC; 0.00-10.00%). Los
niveles de las variables independientes se determinaron con base en la revision

bibliografica y estudios previos. El disefio experimental incluyé un total de 13
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tratamientos, que se corrieron completamente al azar. Para el analisis de datos se
empleo el software Design Expert® version 11.0.0. (Stat-Ease, Inc., MN, EE. UU.).

5. Optimizacion

La optimizacion del CMCC y CG de las peliculas comestibles se realiz6 mediante el
método numérico de la metodologia de superficie de respuesta utilizando el software
Design Expert® version 11.0.0. (Stat-Ease, Inc., MN, EE. UU.). Las variables de
respuesta que se utilizaron para optimizar fueron o, E, PVAy S. El criterio para obtener
los valores 6ptimos del CMCC y CG fue el generar valores maximos de o, E y minimos
en la PVAy S. Los modelos predichos fueron validados experimentalmente mediante

la elaboracién de la SF bajo las condiciones éptimas predichas del CMCC y CG.
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Cuadro 1. Disefio central compuesto rotable para la obtencién de las peliculas
comestibles

Variables Independientes

Tratamiento® Codificadas Decodificadas
A B CMCC (%) CG (%)
1 -1.00 -1.00 1.46 22.19
2 1.00 -1.00 8.54 22.19
3 -1.00 1.00 1.46 32.80
4 1.00 1.00 8.54 32.80
5 -1.414 0.00 0.00 27.50
6 1.414 0.00 10.00 27.50
7 0.00 -1.414 5.00 20.00
8 0.00 1.414 5.00 35.00
9 0.00 0.00 5.00 27.50
10 0.00 0.00 5.00 27.50
11 0.00 0.00 5.00 27.50
12 0.00 0.00 5.00 27.50
13 0.00 0.00 5.00 27.50

aEl orden en el cuadro no corresponde al orden de corrida experimental.
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSIONES
A. MATERIA PRIMA

1. Analisis Proximal

a. Almidén Acetilado

En el Cuadro 2 se muestran los resultados obtenidos para la caracterizacion
proximal del almidén de maiz acetilado. Los resultados obtenidos en la presente
investigacion concuerdan con los valores reportados por Vargas y col (2016) quienes
reportaron, 0.32 + 0.02%, para la fraccion de ceniza. Por otro lado, para las fracciones
de proteina, extracto etéreo y carbohidratos, obtuvieron valores de 0.33 +0.09% Yy 0.17
+ 0.02% y 99.18 £ 0.02%, respectivamente, esta diferencia puede deberse al tipo de
almidon acetilado, ya que dichos autores trabajaron con almidén de papa.

Se puede observar que, en el presente estudio en la fraccién de proteina, se
obtuvo un valor mayor que lo reportado por Vargas y col (2016), ellos comentan que
un alto contenido de proteina en el almidon influye en la viscosidad, ademas de
otorgarle la capacidad de espumar.

Por su parte, Chi y col (2023a) comentan que un efecto importante sobre el
almidon acetilado, es la disminucion de la solubilidad en agua. Esto se puede atribuir
a la adicién de grupos acetilo, que aumentaron la hidrofobicidad de la molécula de

almidon en comparacién con sus grupos hidroxilo originales.

b. Macroalgas

En el Cuadro 3 se muestran los resultados obtenidos para la caracterizacion
proximal de la harina de algas seca para las especies de Ulva Lactuca y Padina
durvillaei. El objetivo de este andlisis fue determinar la composicion quimica de las

macroalgas, ya que esta informacion es crucial para comprender la posible cantidad
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Cuadro 2. Composicion proximal del almidon de maiz acetilado.

Fraccion Almidon
Acetilado
Humedad (%) 8.75 = 0.002
Ceniza (%) 0.42 £ 0.02
Extracto Etéreo (%) 0.35+0.18
Fibra Cruda (%) 0.76 £ 0.02
Proteina Cruda (%) 1.64 £0.04
Carbohidratos 96.83

*Carbohidratos obtenidos por diferencia.

+ Desviacion estandar
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Cuadro 3. Composicion proximal de la harina de las macroalgas secas.

Fraccién Padina durvillaei Ulva Lactuca
Humedad (%) 4.73 + 0.09 7.24 +0.30
Ceniza(%) 32.66 + 0.36 23.39+£0.26
Extracto Etéreo(%) 1.33 £0.002 1.39+£0.09
Fibra Cruda(%) 13.77 £0.73 7.02 +0.13
Proteina Cruda(%) 8.21+£0.28 17.86 £ 0.61
*Carbohidratos 44.03 50.34

*Carbohidratos obtenidos por diferencia.

+ Desviacion estandar
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de celulosa presente en las algas, lo que afectaria directamente la eficiencia y el
rendimiento del proceso de extraccion de MCC. Segun la literatura consultada, un
mayor porcentaje en la fraccidon de fibra cruda podria indicar un contenido mas alto de
celulosa, especialmente en algas pardas (Doh y col 2020). Tras analizar los resultados,
se llego a la conclusion de que Padina Durvillaei, al poseer un mayor contenido de

fibra cruda, exhibia un mayor potencial para la extraccion de microcristales.

Se puede observar que para Ulva Lactuca se obtuvo un porcentaje de fibra cruda
del 7.02 + 0.13%, mientras que, para Padina durvillaei el valor fue de 13.77 + 0.73%.
Esto puede ser debido a que la composicidon de las macroalgas puede ser muy
variables segun la clase, la especie y la etapa de desarrollo, es decir, si es tejido estéril
o fértil, asi como de algunos factores ambientales como la temporada de recoleccion,
lo que influye en la biologia y por tanto en la composicion de las macroalgas (Garcia-
Vaquero y col 2021). Para la fraccion de fibra cruda, se obtuvo un valor mas alto a lo
reportado por Velasco-Gonzalez y col (2013) quienes obtuvieron 9.29 + 0.43%; esto
puede atribuido a la diferencia de especies, asi como al origen o lugar de recoleccion

de las muestras.

Se puede observar que el componente con mayor proporcion para Padina
durvillaei fue la ceniza. Los valores obtenidos en el presente estudio (32.66%)
concuerdan con lo reportado por Goecke y col (2012) para Padina durvillaei (34.43%)
y Garcia-Vaquero y col (2021) para Laminaria digitata (32.55%). Estos autores
comentan que el alto contenido de cenizas en algas pardas puede deberse a la
presencia de polisacaridos sulfatados y cationes divalentes. Del mismo modo,

reportan que las especies Padina contienen altas concentraciones de sulfatos
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((S04)?) los cuales parecen ser un componente tipico de los polisacaridos de
macroalgas marinas, relacionado con la alta concentracion de sal en el medio
ambiente y con aspectos especificos de la regulacion idénica (Goecke y col 2012).

Desde un punto de vista nutricional, las macroalgas son una buena fuente de
proteinas (Norziah y Ching 2000). Padina durvillaei registro 8.21 + 0.28% de proteina,
lo cual fue mayor a lo reportado por Goecke y col (2012) quienes obtuvieron un valor
de 5.24 + 0.1% para la misma especie. Esta diferencia puede ser debido a la fecha de
recoleccion, o a que las condiciones ambientales de crecimiento no fueron las mismas.
Para el caso del extracto etéreo, en este trabajo se obtuvo un valor similar (1.97 *
0.01%) al reportado por Velasco-Gonzalez y col (2013) para Sargassum spp.

En el Cuadro 4 se muestra la comparacion de los resultados obtenidos para la
caracterizacion proximal de AS (Padina Durvillaei), alga alcalinizada (AAlc), alga
blanqueada (ABla), y microcristales de celulosa (MCC). Se encontraron diferencias
significativas (P< 0.05) en todas las fracciones estudiadas.

En lo que respecta al contenido de humedad, el AAlc registrd un incremento con
respecto al AS. Segun diversos autores, se ha reportado que el tratamiento alcalino
interrumpe los enlaces de hidrégeno en la estructura de las fibras, de esta manera, un
mayor numero de grupos hidroxilo pudieron haber quedado disponibles teniendo la
capacidad de absorber un mayor contenido de agua. No obstante, cuando ésta fue
blanqueada y posteriormente hidrolizada, la humedad disminuyé (Masmoudi y col
2016). En relaciéon con el porcentaje de cenizas, AS registro el valor mas alto (32.66

1 0.36%). Esto se puede deber a que las macroalgas marinas tienen la capacidad de
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Cuadro 4. Composicion proximal de las algas secas y modificadas

Fraccion AS AAlC ABla MCC

Humedad (%) 4734009  6.68+0.06% 3.83£008  2.00 + 0.05

Ceniza (%) 32.66 +0.3662 25.75+0.54° 14.87 +0.27¢ 3.32+0.22¢

Extracto

1.33 £ 0.002° 1.65 £ 0.042 1.52 + 0.07° 0.96 + 0.01¢
Etéreo (%)

Fibra Cruda (%) 13.77 £ 0.73¢ 4297 £0.36° 55.33+0.89° 59.69 +0.372

Proteina
8.21+0.282 2.43 +0.22° 1.65 + 0.01° 1.35 + 0.02°
Cruda (%)
*Carbohidratos 44.03 20.49 22.77 32.68

*Carbohidratos obtenidos por diferencia.
+ Desviacién estandar

AS= Algas secas, AAlc= Algas alcalinizadas, ABla= Algas blanqueadas, MCC=

Microcristales de celulosa

Letras diferentes en la misma fila indican diferencia significativa entre los tipos de

fibras.
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acumular en su tejido sales y minerales que se encuentran en el agua circundante.
(Morales y col 2019). Por su parte, los MCC registraron un valor de cenizas del 3.32
0.22% lo cual es deseable ya que garantiza la pureza del material extraido. Por otro
lado, se registraron valores de fibra cruda de 13.77 £ 0.73% y 59.69 + 0.37% para AS
y MCC, respectivamente. Este aumento refleja la eficacia del proceso de extraccion de
celulosa, ya que se eliminaron componentes no deseados, como sales minerales,
proteinas, lipidos y polisacaridos de bajo peso molecular. Por lo tanto, un mayor
contenido de fibra cruda en los MCC, sugiere que se aislo celulosa de mayor calidad
con propiedades mecdanicas superiores, lo que la hace adecuada para una amplia

gama de aplicaciones industriales y comerciales (Wang y col 2021).

2. Analisis Fisicoguimico
a. Almiddén acetilado

En el Cuadro 5 se muestran los resultados de la caracterizacién fisicoquimica
del almidén de maiz acetilado. Para el caso de la prueba del indice de solubilidad en
agua (ISA), se obtuvieron valores mayores (0.13 £ 0.03%) a los reportados por
Cedefio-Sares y col (2021) quienes obtuvieron 0.045 + 0.019% para un almidoén
acetilado de platano. Esta diferencia puede atribuirse a posibles diferencias en el grado
de sustitucion del almidon, y en la cantidad de grupos acetilo incorporados durante el
proceso de acetilacion. Un mayor volumen de anhidrido acético puede reducir las
interacciones entre las cadenas del almidon, facilitando que la amilosa se solubilice y

salga al exterior del granulo de almidon hinchado.

Por otro lado, el indice de absorcion de agua (IAA) se define como la capacidad

de retencion de agua dentro de una matriz bajo ciertas condiciones. Asimismo,
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Cuadro 5. Analisis fisicoquimico del almidén de maiz acetilado

Fraccion Almidoén
Acetilado
IAA (g a.a/ g s.s.) 1.77 +£0.13
ISA (%) 0.13+0.03
pH 5.32 +0.07

+ Desviacion estandar
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Cedefio-Sares y col (2021) reportaron un IAA mayor (3.98 £ 0.19 g a.a./ g s.s.) al de
este estudio (1. 77 £ 0.13 g a.a./ g s.s.). Esta diferencia puede atribuirse al método
empleado para la modificacién del almidon, la temperatura, asi como a la fuente de

obtencion (Cedefio-Sares y col 2021).

b. Macroalgas

En el Cuadro 6 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion
fisicoquimica de las macroalgas conforme se fue llevando a cabo la extraccion de los
microcristales de celulosa.

Al analizar el efecto de cada etapa del proceso de extraccién de los MCC sobre
el IAA, se observa un aumento en el ABla en comparacion con el AAlc conforme se
fue llevando a cabo los lavados. Este incremento podria atribuirse a la exposicion de
la superficie de la fibra, lo que permiti6 una mayor disponibilidad de grupos hidroxilo
para interactuar con el agua. Sin embargo, tras la hidrdlisis de las fibras de Padina
durvillaei, se registré una disminucion en el IAA. Se presume que este fendmeno se
debe a la degradacion de algunas estructuras de retencién de agua en la fibra, asi
como a un mayor contenido de celulosa presente en la muestra, lo que reduce la
capacidad de absorcién de agua entre las particulas debido a su estructura ordenada
y cristalina. Ademas, la reduccion del tamafio de particula podria influir en la formacién
de una estructura reticular menos eficaz para retener agua (Garcia-Garcia y col 2013).

En cuanto al ISA, se puede observar que conforme se llevd a cabo el proceso de
extraccién hubo una reduccion en la solubilidad. Los MCC registraron el valor mas bajo
presentando diferencia significativa (P < 0.05) con respecto a los demas tratamientos.

Este comportamiento puede explicarse por el proceso de aislamiento de los MCC, que
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Cuadro 6. Andlisis fisicoquimico de algas secas y modificadas

Fraccion AS AAlC ABla

MCC

IAA (g a.a/gs.s) 8.19+0178 5.99+0.01° 7.30+0.15°

6.35 + 0.52°

ISA (%) 21.17+0.432 8.30+0.44° 459+0.26° 0.11 +6x10*
FND (%) 35.19 + 0.26¢ 47.19 +0.04° 68.60 +0.46° 78.29 + 0.142
FAD (%) 31.55+1.17¢ 44,93 +0.08° 67.31+0.40° 77.41+0.192
Hemicelulosa (%) 3.64 + 1.442 2.25+0.13% 1.29+0.05>° 0.88+0.07°
Celulosa (%)  14.61+1.079 3570 +0.19° 59.56 +0.59° 72.15 + 0.492
Lignina (%)  16.93+225°  9.22+0.10> 7.75+0.18°  5.25+ 0.35

+ Desviacion estandar

AS= Algas secas, AAlc= Algas alcalinizadas, ABla= Algas blanqueadas, MCC=

Microcristales de celulosa

Letras diferentes en la misma fila indican diferencia significativa entre los tipos de

fibras.
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implica la eliminacibn de impurezas y componentes no celulésicos, como
hemicelulosas y ligninas, los cuales son mas solubles en agua. Ademas, los MCC

poseen una estructura cristalina altamente ordenada, lo que limita su capacidad de
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interactuar con el agua en comparacion con el AS (Garcia-Garcia y col 2013; EI-
Achaby y col 2018; Souza Coelho y col 2020).

El contenido de FND indica la parte insoluble de la fibra, la cual estd compuesta
por hemicelulosa, celulosa y lignina, los cuales constituyen principalmente la pared
celular en fibras de plantas (Ali y col 2018). Por su parte, el contenido de FAD se
conforma por celulosa y lignina. Los valores de ambas fracciones (FND y FAD)
presentaron diferencia significativa (P< 0.05) entre todos los tratamientos. Se puede
observar que conforme se fue llevando a cabo el método de extraccion, los valores de
FND y FAD fueron incrementando, siendo los MCC los que registraron los valores mas
altos. Diversos autores reportan que las diferentes reacciones que suceden durante la
extraccion de los MCC ayudan a limpiar la superficie de la fibra, eliminando
compuestos como proteinas, pectinas, gomas, mucilagos, entre otros. Por lo que la
combinacion de la alcalinizacion, blanqueamiento e hidrdlisis acida en la macroalga,
podria estar provocando una mayor despolimerizacion de la fibra, generando asi el
incremento en la FND y FAD (Ali y col 2018).

En el Cuadro 6 se puede apreciar que, a lo largo del proceso de extraccion de
los MCC, se registrd una disminucion progresiva en las fracciones de hemicelulosa y
lignina. Este fendmeno puede deberse a diversos factores: durante la etapa de
alcalinizacion, las moléculas de hemicelulosa y lignina pueden sufrir una
despolimerizacion parcial debido a la accion del medio alcalino, lo que facilita su
separacion de la celulosa y otros componentes. Posteriormente, durante el
blanqueamiento, se eliminan impurezas, contribuyendo a una reduccion en ambas
fracciones. Finalmente, en la etapa de hidrolisis acida, la lignina puede experimentar

una degradacion mas severa al romperse los enlaces quimicos que conforman su
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estructura. La hemicelulosa es un polisacarido que se encuentra en la parte externa
de la fibra, por lo que su remocidn es mas sencilla. Mientras que, la lignina es un
compuesto fendlico que puede interferir en la formacion de materiales impidiendo que
los grupos OH- de la fibra interactiien con otros componentes de la matriz ya que podria
restar fuerza y flexibilidad a los mismos (Motaung y Anandjiwala 2015; Ali y col 2018;
Feng y col 2018). Por tanto, retirar estos polisacaridos es deseable ya que en la
formulacién de materiales biodegradables a base de almidon se permitira una mejor
interaccién entre las cadenas amilaceas y los MCC, otorgando una matriz mas
resistente y flexible.

El contenido de celulosa incrementé conforme se fue llevando a cabo la
extraccion de los MCC. Se registré diferencia significativa (P<0.05) entre los
tratamientos estudiados, 10 que sugiere un incremento de las moléculas de celulosa
debido a la hidrdlisis acida. Durante el proceso de extraccion acida, el H2SO4 actud
como agente despolimerizante, degradando componentes como lignina y
hemicelulosa y disgregando los enlaces glucosidicos que mantienen unidas las
cadenas de celulosa. Como resultado, estas cadenas se descomponen en unidades
de tamafio micrométrico, como los MCC. Feng y col (2018) informaron que la
combinacion de un tratamiento alcalino y blanqueamiento en fibras de bagazo de cafia,
permite romper los puentes de hidrégeno de la estructura tridimensional de las fibras,
lo que aumenta la remocion de la matriz de hemicelulosa y lignina que recubre las
fibrillas de celulosa. Por lo tanto, es de crucial importancia obtener el maximo contenido
de celulosa para utilizarla como materia prima en la produccién de una alta gama de
productos. La celulosa posee propiedades Unicas que la hacen valiosa en diversas

aplicaciones, ya que es resistente, biodegradable, no toxica y abundante en la
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naturaleza. Ademas, se ha comprobado que el adicionar microcristales de celulosa en
una matriz termoplastica, permite una mejor dispersion debido a su menor tamafio de
particula, incluso si se agrega en bajas concentraciones puede aumentar el

rendimiento de resistencia mecanica del producto final, especialmente la rigidez (Gray

y col 2018).
3. Caracterizaciéon térmica
a. Andlisis termogravimétrico (ATG)

El andlisis termogravimétrico se llevd a cabo para evaluar el efecto de las
diferentes etapas de la extraccion de los microcristales de celulosa a partir de biomasa
de Padina durvillaei sobre su estabilidad térmica. En las Figuras 11y 12 se muestran
las curvas termogravimétricas (TG) y termogravimétricas derivadas (DTG) de AS,
AAlc, ABla y MCC, respectivamente. En el Cuadro 7 se reportan las temperaturas
maximas de degradacién. Todas las muestras se degradaron en dos etapas
principales; la primera etapa se llevd a cabo desde temperatura ambiente hasta los
230°C y la segunda etapa de 230°C a 600°C.

La pérdida de peso de las muestras a ~100°C se puede atribuir a la pérdida de
agua gue forma parte de la muestra inicial y compuestos altamente volatiles (Suny col
2014). La segunda etapa se llevo en el rango de 230 a 600°C; esta pérdida de peso
se encuentra relacionada con la degradacién de hemicelulosa, celulosa, y otros
componentes de las macroalgas. Se ha reportado que una pérdida de peso en
macroalgas por encima de 300-350°C, indica un proceso muy complejo de
descomposicion sélida (Marcilla'y col 2009; Motaung y Anandjiwala 2015; Wang y col

2017).
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En la Figura 11 se puede observar una descomposicion extra en todos los
tratamientos en un rango de temperatura de 220-260°C. Esto podria atribuirse,
principalmente a la degradacion de la hemicelulosa, ya que el tratamiento alcalino, el
blanqueamiento y la hidrélisis ayuda a la despolimerizacion y fragmentacion de las
fibras. Asimismo, durante estas etapas se estaria eliminando cierto contenido de
lignina, ceras, pectinas, mucilagos contenidos en las algas, corroborando la
eliminacién parcial de dichos componentes durante la primera etapa de la extraccion
de celulosa. Por otra parte, se puede observar que el AS presenta un pico mas
pronunciado en esta etapa de descomposicion, lo cual puede deberse a que contiene
una mayor proporcion de hemicelulosa en comparacion con los demas tratamientos.

En el Cuadro 7 se observa que las temperaturas maximas de degradacion
incrementaron a medida que se fue llevando a cabo la extraccion de los MCC, siendo
éstos los que registraron la temperatura de degradacion mas alta (367°C). Por su
parte, Valério Filho y col (2023) y Wahlstrém y col (2020) obtuvieron celulosa a partir
de Ulva Lactuca, y reportan valores de temperatura de degradacion maxima de ~300°C
y 350°C, respectivamente. La temperatura maxima de los MCC fue mayor en este
estudio, lo que sugiere una mayor estabilidad, ya que una temperatura de degradacion
mas alta puede indicar una mayor pureza en la celulosa. Comprobando que, durante
el proceso de extraccion, se eliminaron compuestos no celuldsicos, 1o que resulté en
una fibra con mayor estabilidad térmica. Esta estabilidad se atribuye a la estructura
molecular lineal de este polisacéarido, los fuertes enlaces glucosidicos entre las
unidades de glucosa, la ausencia de grupos funcionales reactivos y la formacion de

estructuras cristalinas.
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Figura 11. Curvas termogravimétricas (TG) de algas secas (AS), alga alcalinizada

(AAlc), alga blanqueada (ABla), y microcristales de celulosa (MCC).
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Figura 12. Curvas termogravimétricas derivadas (DTG) de algas secas (AS), alga

alcalinizada (AAlc), alga blanqueada (ABla), y microcristales de celulosa (MCC).
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Cuadro 7. Temperaturas maximas de descomposicion térmicade las algas secas

y modificadas.

Etapa 1 Etapa 2 Pico DTGe
Tratamiento Peso2soc (%)
Agua (°C) Celulosa (°C) (°C)
267.47y
AS? 100.0 80.69 250.0y 323.81
339.12
AAlcP 100.0 351.09 89.43 319.78
ABla°c 100.0 342.0 91.77 317.93
McCcd 100.0 365.0 89.77 336.22

3AS= alga seca, PAAlc= alga alcalinizada, °ABla= alga blanqueada, 9MCC=

microcristales de celulosa
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Estos factores combinados confieren a la celulosa una notable resistencia a la
descomposicion térmica, incluso en condiciones de temperatura elevada.

Estos resultados se corroboran con las temperaturas registradas en los picos
de las curvas DTG (Figura 12), cuyo valor representa la temperatura en donde se
alcanzé la velocidad maxima de degradacion. Asimismo, los resultados de esta prueba
se correlacionan con los obtenidos en propiedades fisicoquimicas, y se resume que
conforme se fueron llevando a cabo las diferentes etapas de extraccidén se retiraron
componentes no celulésicos. Ademas, se evidencia una exitosa extraccion de MCC,
dado que su estructura altamente ordenada y cristalina confiere a la celulosa una

estabilidad térmica superior en comparacion con otros componentes.
4. Caracterizacién microestructural

a. Difraccion de Rayos X

Se utilizé la técnica de difraccion de rayos X para evaluar el impacto de las
distintas etapas de la extraccién de microcristales de celulosa. En la Figura 13 se
presentan los difractogramas obtenidos para AS, AAlc, ABla y MCC. Todas las
muestras exhibieron dos picos principales en =16.7-17.5° y =22.4-22.6°,
correspondientes a los planos cristalinos de la estructura de la celulosa (Motaung y
Anandjiwala 2015). Asimismo, se observo un incremento en la intensidad del pico
maximo (26= 22-23°) de los MCC en comparacion con el AS, indicando un aumento
en la cristalinidad. La intensidad de este pico sugiere una alta concentracion de

cristales de celulosay cristales de celulosa bien estructurados en la muestra analizada.
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Figura 13. Patrones de difraccion de rayos Xy cristalinidad (C) del alga seca (AS),
alga alcalinizada (AAlc), alga blanqueada (ABla) y microcristales de celulosa

(MCC)
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Los picos de difraccion en las muestras de MCC son equivalentes a los de la
celulosa cristalina, o que confirma que la metodologia empleada para la extraccion fue
efectiva (Coelho y col 2017). Ademas, se identificd un tercer pico de difraccion a 26=
26.5-26.8° en todas las muestras, a excepcion del AS, muy probablemente relacionado
con la estructura cristalina de la celulosa (Valério Filho y col 2023).

Resultados similares fueron obtenidos por Valério Filho y col (2023), quienes
registraron picos principales de celulosa derivada de Ulva lactuca en una region entre
20-23°, sustentando la presencia de regiones cristalinas. No obstante, ellos reportaron
un menor indice de cristalinidad (68.17%), en comparacion a lo registrado en este
estudio (78.96%). Por su parte, Wahlstrom y col (2020) obtuvieron un indice de
cristalinidad del 48% para nanofibrillas de celulosa a partir de Ulva lactuca , y comentan
gue esta baja cristalinidad puede explicarse porque las muestras eran una mezcla de
celulosa y xiloglucano.

Por otro lado, se registré un incremento en el indice de cristalinidad (C) durante
la extraccion de los MCC, registrandose valores de 52.17, 58.04, 74.18 y 78.94% para
el AS, AAlc, ABla y los MCC, respectivamente. Esto representa un aumento del
51.35% en la C de los MCC en comparacion al AS. Es bien sabido que la hemicelulosa
y la lignina presentan estructuras amorfas, las cuales al encontrarse en la parte externa
de las fibras pueden ser removidas con mayor facilidad. Mientras que, la celulosa,
debido a sus puentes de hidrogeno y enlaces glucosidicos posee una estructura
cristalina (Feng y col 2018). Por tanto, este incremento en la cristalinidad confirma
gue cada etapa de la extraccion elimind los componentes amorfos, incrementando la
concentracion de celulosa y, por consiguiente, el porcentaje de cristalinidad (Bangar y

col 2022).
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b. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido proporciona una imagen detallada de la
estructura superficial y la morfologia de la muestra a una amplia gama de escalas,
desde los micrometros hasta los nandmetros. Esto permite la observacion de
caracteristicas como rugosidades, protuberancias, porosidades y texturas
superficiales (Kvien y col 2005).

Después del proceso de alcalinizacién, blanqueo e hidrolisis acida, la Figura 14
muestra que los haces de fibras se han separado en fibras individuales de tamario
micro, adoptando una forma de cinta con una superficie mas lisa gracias a la
eliminacién de material no celuldsico. En las imagenes que corresponden a la Figura
14 (D, E), se pueden apreciar fibrillas mas dispersas. La estructura laminar, uniforme
y lisa es una caracteristica distintiva de la celulosa pura, lo que sugiere que los pasos
de hidrélisis acida y el tratamiento ultrasonico posteriores probablemente hayan
eliminado otros componentes de las algas, dejando Unicamente los MCC (Nagarajan
y col 2018).

Comparando las diferentes imagenes desde que se comenz6 el proceso de
extraccion, se puede observar que el AS (Figura 14 (A)) presenté una estructura
rugosa con fibras irregulares, lo cual puede ser debido a la presencia de estructuras
microscépicas, como células epidérmicas en la superficie de las particulas de algas o
a la presencia de lignina y hemicelulosa. Ademas, su poca homogeneidad, puede ser
debido a la presencia de diversos componentes como ceras, pectinas, mucilagos

presentes en las macroalgas (Fouzi Tarchoun y col 2019).

86



Figura 14. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para (A) Alga Seca
(AS) (B) Alga Alcalinizada (AAlc), (C) Alga Blanqueada (ABla), (D) Microcristales
de celulosa hidrolizados al 39% (MCC 39%) (E) Microcristales de celulosa

hidrolizados al 64% (MCC 64%) a una magnificacién de 5000x.
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En la Figura 14 se puede observar que conforme se fue llevando a cabo la
extraccion de MCC se obtuvo una estructura mas limpia, donde el tamafio de particula
fue menor (730 £ 70 ym, 690 £ 70 uym, 486.67 + 15.28 uym, 295 + 13.23 um, para AS,
AAlc, ABla y MCC 39%, respectivamente). Esto puede ser atribuido a una
desfibrilacidon originada por la eliminacion parcial de componentes organicos, asi como
a la fragmentacion de hemicelulosa y lignina.

Por otro lado, en la Figura 14D y 14E se observa la formacién de laminillas
alargadas para los MCC. Posiblemente, estas estructuras representen fibrillas de
celulosa agregadas a causa de la liofilizacion. Durante este proceso, el crecimiento de
cristales en las suspensiones de celulosa promueve que se lleve a cabo un
autoensamblaje, generando estructuras laminares gracias a la formacion de multiples
enlaces de hidrogeno intermoleculares (De Dios-Naranjo y col 2016; Zhao y col 2019;
Benito Gonzalez y col 2020; Wahlstrom y col 2020; Bangar y col 2022; Bogolitsyn y col
2024).

C. Microscopia Optica (MOP)

Mediante el microscopio 6ptico fue posible distinguir la apariencia fisica de las
fibras durante las diferentes etapas del proceso de extraccion de los MCC. En la Figura
15 se muestran las micrografias de las fibras a una magnificacion de 200X. Se puede
observar que la macroalga Padina durvillaei deshidratada fue cambiando de color
conforme se llevaron las diferentes etapas del proceso de extraccion de microcristales
de celulosa. Se aprecia un cambio de coloracién café-verdosa a un blanco aperlado.
Asimismo, se comprueba que el tamafio de particula disminuy6 de 887 £ 108.69 ym

(AS) a 164 + 36.82um (MCC).
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Figura 15. Imagenes de cambio de color y tamafio de particula para los distintos

e K
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tratamientos aplicados para la extraccién de celulosa a una magnificacién de

200X. *AS= Alga Seca, AAlc= Alga alcalinizada, ABla= Alga blanqueada
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El-Achaby y col (2018) quienes obtuvieron celulosa a partir de algas rojas
comentan que esta coloracion blanca podria deberse al contenido de celulosa pura, lo
gue confirma que los elementos no celuldsicos, especialmente la lignina y las
hemicelulosas, se eliminaron totalmente con el tratamiento alcalino y blanqueamiento.
De hecho, la combinacién del tratamiento de blanqueo e hidrdlisis acida puede resultar
de la desfibrilacion total de las fibras crudas en microfibrillas individuales con un
didmetro mas pequerio, lo cual podria facilitar la utilizacién de la celulosa como agente
reforzante, porque se tendria una mejor dispersabilidad del material dando como

resultado mejores propiedades mecanicas (Morales y col 2019).

B. PELICULAS COMESTIBLES

Las PC elaboradas a partir de una solucién filmogénica de AMA y MCC
presentaron distintas propiedades fisicoquimicas. En el Cuadro 8 se presentan los
valores experimentales obtenidos para cada una de las variables de respuesta
analizadas. Los valores minimos y maximos para cada una de las variables fueron:
PVA = 1.14 x 1019-1.71 x 101 g Pa‘'s?, S= 20.28-31.19%, o= 0.47-10.04 MPa, €=

1.69-58.04% y E= 6.08-570.35 MPa.

En el Cuadro 9 se muestra el ANOVA para la PVA, S, o, € y E. Los datos
mostraron modelos de regresién significativos, con valores de R? 2 0.82, coeficiente

de variacion (CV) < 23.70%, sin presentar falta de ajuste.
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1. Propiedades fisicoquimicas
a. Propiedades de Barrera
1) Permeabilidad al Vapor de Agua (PVA)

La PVA presentd un modelo significativo (Cuadro 9) con una R? ajustada= 0.82,
CV= 4.91% sin presentar falta de ajuste (P > 0.1186). El contenido de MCC en su
término lineal (A; P < 0.0418) tuvo efecto significativo. Por su parte, el CG tanto en su
término lineal como cuadrético (B; P < 0.0005 - B?;, P < 0.0057) presenté efecto

significativo. La siguiente ecuacion muestra el modelo matematico para PVA:

PVA =1.51x10"10 + 6.30x107 124 + 1.55x10711B + 2.46x10"1*AB

+1.70x1071242 — 1.06x1011B2

Los valores de PVA variaron dentro de un rango de 1.14x1019 a 1.71x101° g
Pals'm (Cuadro 8). Estos resultados son similares a los reportados por Sukyai y col
(2018), quienes en peliculas de aislado de proteina de suero reforzadas con
nanocristales de celulosa obtenidos del bagazo de la cafia de azuUcar registraron
valores de 7.4 x 101% a 11.8 x 1019g Pals'tm1. Asimismo, los resultados obtenidos
en la presente investigacion fueron mas bajos que los reportados por Liy col (2018),
quienes registraron valores de 3.0 x 107 a 4.28 x 107 g Pa's''m para peliculas de
almidon y nanofibras de celulosa. Por su parte, Gray y col (2018) trabajaron con
nanocristales de celulosa en compoésitos de almidén termoplastico (16.4 x 107 a 26.7

x 1077 g Pals'm), y Souza Coelho y col (2020) obtuvieron valores de 5.33 x 10~/
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Cuadro 8. Propiedades fisicoquimicas de peliculas comestibles de almidon de

maiz acetilado y microcristales de celulosa

Tratamiento PVA* S* o* e* E*
(g Patstml) (%) (MPa) (%) (MPa)

1 1.16x10°10 26.73 753 1464 307.21
2 1.26x1010 20.28 6.60 2 65 368.87
3 1.48x1010 23.93 1.24 58.04 48.25
4 1.58x1010 31.19 154 48.47 41.60
5 1.49x101° 24.69 1.76 59 39 83.89
6 1.71x1010 25.22 0.66 38.40 14.74
! 1.14x107 2407  10.04 1.69 57035
8 1.57x101° 29.46 0.47 55 03 6.08
9 1.50x101° 22.11 591 406 235.48
10 1.55x1010 21.07 6.55 11.15 293.19
11 1.43x101° 23.36 6.08 380 271.19
12 1.55x101° 22.50 6.70 6.14 300.52
13 1.53x101° 29 79 7 65 391 372.89

* Variables de respuesta: PVA= Permeabilidad al vapor de agua, S= Solubilidad, o =

Esfuerzo a la traccion, €= Elongacion y E= Modulo de Young

92



Cuadro 9. Analisis de varianza de las propiedades fisicoquimicas y mecénicas
de peliculas comestibles de almidon de maiz acetilado reforzadas con

microcristales de celulosa de alga padina.

Respuesta  RZjustada CV* (%) Valor (nI?od deeIFo ) F;tz t?—:‘e
PVA 0.82 491 12.07 0.0025 0.11
S 0.95 2.76 50.99 <0.0001 0.94
(o} 0.93 16.69 36.86 < 0.0001 0.27
€ 0.95 22.21 49.14 <0.0001 0.08
E 0.90 23.70 23.96 0.0003 0.40

*CV= Coeficiente de Variacion
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a 7.5 x 107 g Pa's'm en peliculas elaboras a partir de almidén y nanocristales de

celulosa extraidos del orujo de uva.

La Figura 16 muestra el comportamiento de la PVA con respecto al CG y
contenido de microcristales de celulosa (CMCC). Se puede observar que conforme se
incrementa el CG aumenta la PVA. Diversos autores han reportado comportamientos
similares al estudiar el efecto del glicerol en peliculas comestibles de proteina (Galvez
Paredes 2019), quitosano (Vazquez y col 2021), harina de arroz y platano (Rodriguez-
Marin y col 2013). Este comportamiento se puede atribuir a la naturaleza hidrofilica del
glicerol, ya que al tener una gran cantidad de grupos hidroxilo libres, aumenta la
capacidad de absorciéon de humedad, incrementando la PVA. Ademas, el glicerol
interactia con las cadenas poliméricas del almidon y los MCC, creando nuevas
interacciones. Dichas interacciones aumentan la distancia intermolecular en la matriz
polimérica, por lo que el volumen libre del sistema aumenta y con ello se favorece a la
movilidad de las cadenas poliméricas. Por tanto, esta reorganizacion promueve la
difusién de moléculas de agua a través de las PC, resultando en un material menos

denso y mas permeable (Arfat y col 2014; Galvez Paredes 2019; Vazquez y col 2021).

Por otro lado, se puede observar que los valores mas bajos de PVA se
obtuvieron en todo el rango del CMCC a un bajo CG. Este comportamiento puede
deberse a un incremento en la compactacion de la matriz termoplastica por la
presencia de los microcristales de celulosa, lo que dificultd la difusién o permeabilidad
del vapor de agua a través de la pelicula. Diversas investigaciones han reportado que

se pueden formar fuertes interacciones a través de enlaces de hidrogeno entre los
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Figura 16. Efecto del contenido de microcristales de celulosa (CMCC) y
contenido de glicerol (CG) en la permeabilidad al vapor de agua (PVA) de

peliculas comestibles elaboradas a partir de almidon acetilado y microcristales

de celulosa de alga padina.
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microcristales de celulosa y el almidon, dando como resultado una reduccion en
la PVA (Lu y col 2005; Li y col 2018). De igual forma, algunos autores explican que
entre menor sea el tamafio de particula de las fibras es posible obtener valores
menores PVA ya que la relacion espectral de la matriz, en este caso micromeétrica,
ayudaria a alterar la trayectoria de difusion de las moléculas de agua penetrantes

(Takahashi y Paul 2006; Santana y col 2019).

También se puede observar que los valores mas altos para PVA se obtuvieron
a un alto CMCC y alto CG. Este comportamiento puede ser debido a que cuando hubo
un mayor porcentaje de MCC, el espesor de la pelicula también incrementé. Esto
podria haber implicado que las moléculas de agua tomaran un camino mas largo para
atravesar la matriz polimérica, quedando atrapadas dentro de ella; tal es el caso de las
peliculas con un CMCC mayor al 5% (Galvez Paredes 2019). Ademas, Tabassi y col
(2016) sefalan en su investigacion que la matriz polimérica tiene un limite de carga
gue puede soportar. Superar este contenido puede ocasionar aglomeraciones, lo que

resulta en propiedades deficientes de barrera o permeabilidad al vapor de agua.

2) Solubilidad en Agua

El ANOVA de S mostré un modelo de regresion significativo (Cuadro 9),
obteniendo una R? ajustada= 0.95, CV= 2.76% y no present6 falta de ajuste (P >
0.9498). El contenido de MCC en su término cuadratico (A%, P < 0.0021), el CG en su
término lineal (B; P < 0.0001) y cuadratico (B?; P < 0.0001), asi como la interaccién
(AB; P <0.0001) fueron estadisticamente significativos. El modelo empleado para esta
variable de respuesta quedo representado con la siguiente ecuacion:

$§=2237+0.19334+1.97B+3.43AB +1.21 A% + 2.12B?
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Al utilizar recubrimientos a base de almidén en productos que se transportan o
manipulan en climas de alta humedad, es crucial considerar que este biopolimero es
hidrofilico, lo que podria provocar la absorcion de agua y cambios en las propiedades
funcionales del producto. Por lo tanto, resulta imprescindible evaluar la S en peliculas
comestibles elaboradas a partir de almidon, ya que diversos estudios en la literatura
sefalan que el porcentaje de S en las peliculas determina su comportamiento en
ambientes hiumedos. Aunque la estabilidad de las peliculas puede verse comprometida
por una alta solubilidad en agua, estas ofrecen la ventaja de que el alimento recubierto
temporalmente puede ser consumido facilmente después del lavado (Lee y col 2004;
Cedefio Sares y col 2023).

La S registré un rango de 20.28 a 31.19% (Cuadro 8). Los valores obtenidos en
el presente estudio, fueron similares a los reportados por Désiré y col (2021) quienes
obtuvieron un rango de 20.61-24.84% en peliculas de almidén de mandioca y celulosa
microcristalina. Sin embargo, los valores obtenidos en esta investigacion son mas
bajos que los reportados por Sukyai y col (2018) en peliculas reforzadas con
nanocristales de celulosa (43.82-51.1%). Por su parte, Orozco y col (2018a) en
peliculas comestibles de almidén de yuca reforzadas con fibra obtuvieron un rango del
44.64-61% y Trujillo Rivera (2014) desarrollo peliculas de almidon de yuca y proteina
para empaques de alimentos obteniendo valores en un rango de 20.43-45.71%.

En la Figura 17 se presenta el comportamiento de la S con relacion al CG y
CMCC. Se observa que los valores mas bajos de S se obtuvieron cuando el CMCC
fue alto y el CG fue bajo. Esta disminucion en la S podria atribuirse a una buena
interaccion entre los componentes de la pelicula, lo que resulta en un matriz compacta

gue evita la desintegracion del material. Ademas, la naturaleza hidrofobica de los MCC
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Figura 17. Efecto del contenido de microcristales de celulosa (CMCC) y
contenido de glicerol (CG) en la Solubilidad (S) de peliculas comestibles

elaboradas a partir de almidén acetilado y microcristales de celulosa de alga

padina.
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contribuye a esta reduccion en la solubilidad. Por otro lado, se observé un aumento en
la S a medida que aumentaba el contenido de glicerol. Esto podria explicarse por el
caracter hidrofilico del glicerol, que facilita la entrada de moléculas de agua a los
espacios libres de la matriz polimérica, lo que resulta en un aumento de la S.
Resultados similares han sido reportados por varios autores que trabajaron con
almidones acetilados y glicerol. Por otro lado, es importante destacar que un alto CG
y CMCC puede no ser beneficioso. Esto se puede deber a que es probable que se
sobrepase la capacidad de carga de los agentes reforzantes, provocando
aglomeraciones que favorezcan la absorcion de agua. Por lo tanto, se debe encontrar
un equilibrio adecuado en la formulacién de las peliculas para garantizar las mejores
propiedades (Matta y col 2011; Tabassi y col 2016; Lebdn-Leyva 2018; Contreras-

Chavez 2021; Aguilar-Palazuelos y col 2023).

b. Propiedades Mecéanicas

1) Resistencia a la traccién (o)
En el Cuadro 9 se puede observar un modelo significativo para esta variable de
respuesta, obteniéndose una R? ajustada= 0.93, CV= 16.69 %, sin presentar falta de

ajuste (P >0.2711). El tnico factor que present6 efecto significativo en su término lineal

fue el CG (B; P < 0.0001). Por otro lado, el CMCC presenté efecto significativo en su
término cuadratico (A%, P < 0.0001). A continuacién, se muestra el modelo matematico

para esta variable de respuesta:

6=6.58—-0.27A-3.11B+ 0.30 AB — 2.43 A*> — 0.41 B>
La o se encontro en un rango de 0.47 a 10.04 MPa (Cuadro 8). Los valores

obtenidos en este trabajo fueron similares a los reportados por Désiré y col (2021) en
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peliculas de almidon de mandioca y celulosa microcristalina (7.15-10.99 MPa) y
mayores a los reportados por Gray y col (2018) en compdsitos a base de almidén y
nanocristales de celulosa (2.3 a 8.7 MPa) y Sukyai y col (2018) en peliculas de proteina

con nanocristales de celulosa (2.3- 4.93 MPa).

Los valores de resistencia a la traccion de las peliculas biodegradables se
pueden comparar con algunas peliculas comerciales a base de petréleo, como el
polietileno de baja densidad (8-10 MPa), el polipropileno (27-98 MPa), el poliestireno
(31-49 MPa) y acido polilactico (45 MPa) (Souza Coelho y col 2020). Segun lo
reportado por Gray y col (2018) sus compdsitos elaborados con el 1% de nanocristales
de celulosa 'y 29% de almiddn termoplastico presentaron una resistencia a la traccion
de 8.6 MPa, los cuales cumplen por completo con la resistencia a la traccion estandar
requerida (8.5 MPa) para los envases de polietileno.

En la Figura 18 se puede observar el comportamiento de la resistencia a la
traccion por efecto del CG y CMCC. Se puede observar que el factor que tuvo mayor
efecto fue el CMCC, observandose que conforme se aumentd, la 0 aumenta hasta
aproximadamente 5 - 6% para volver a disminuir. Los valores mas altos para ¢ se
registraron en un rango de = 3-6% de MCC y =20-22% de CG. Sin embargo, cuando
MCC fue mayor a 7% la o disminuyd considerablemente; esto puede deberse a que
se ha reportado que una incorporaciéon mayor al 5% puede generar una aglomeracion
y mala distribucion de la fibra dentro de la matriz polimérica (Bangar y col 2022). Por
su parte, Versino y Garcia (2018) encontraron que un porcentaje mayor al 1.5% de
fibra puede generar peliculas mas fragiles, con baja elongacion y resistencia a la

traccion.

100



e | S
151//1 | i | [T
e Posa |
=] =
10/ /\ g |
5/

o (MPa)
o

10

A: CMCC (%)

Figura 18. Efecto del contenido de microcristales de celulosa (CMCC) y
contenido de glicerol (CG) en la Resistencia a la traccion (o) de peliculas

comestibles elaboradas a partir de almidén acetilado y microcristales de

celulosa de alga padina.
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Con respecto al CG, se puede apreciar que conforme fue aumentando, la o fue
disminuyendo, encontrandose los valores més bajos en CG de =30-35%. Este
comportamiento puede ser debido a que el glicerol confiere a las peliculas cierta
flexibilidad y maleabilidad, pero cuando la concentracién de éste aumenta impide que
las moléculas del almidén y la fibra interactien entre si. De hecho, este plastificante
tiende a reducir las interacciones intermoleculares en la pelicula. Esto se debe a que,
al incorporarse en la matriz polimérica, interfiere con la formacién de enlaces de
hidrogeno y otras interacciones moleculares entre las cadenas poliméricas. Como
resultado, dichas cadenas se vuelven menos cohesivas y mas moviles, lo que reduce

la resistencia a la traccion (Leon-Leyva 2018; Cedefio Sares y col 2023)

2) Elongacién (g)

La € mostré6 un modelo de regresion significativo (Cuadro 9) con una R?
ajustada= 0.95, CV=22.21%, y no presento falta de ajuste (P > 0.0841). EI CMCC en
sus términos lineal (A; P< 0.0106) y cuadratico (A%, P< 0.0001) presentd efecto
significativo. Asimismo, el CG present6 efecto significativo en ambos términos (B; P<
0.0001, B?; P< 0.0021). La siguiente ecuacion muestra el modelo matematico obtenido
para dicha variable de respuesta:

£€=5.68—-6.40A+20.58B+0.60 AB + 19.694% + 9.43 B?
Los valores se registraron en un rango de 1.69 a 59.38% (Cuadro 8). Estos
resultados son superiores a los reportados por Sukyai y col (2018) en peliculas de
proteina con nanocristrales de celulosa (2.3-4.93%), asi como a los de Silva y col

(2019) y Souza Coelho y col (2020) en peliculas de almidon con nanocristales de
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celulosa (2.53-17.62% y 3.8-13.5%, respectivamente) y Deésiré y col (2021) en
peliculas de almidon y celulosa microcristalina (1.31- 46.07%).

En la Figura 19 se presenta el comportamiento de la elongacién de las PC con
respecto a CMCC y CG, siendo este ultimo el que registro un efecto evidente sobre la
variable de respuesta. Se puede observar que a medida que aumento el CG, también
incremento la €. Esto se debe a la funcidn del glicerol como plastificante, ya que al
introducirse entre las cadenas poliméricas, éstas se encontraran menos
interconectadas y con mayor movilidad, resultando en una pelicula mas flexible,
maleable y mayor deformacion antes de que ocurra la ruptura (Basiak y col 2018).

Con respecto al CMCC, se puede observar que conforme se aumenté hasta
aproximadamente un 5%, la € disminuyd. Este comportamiento es similar a lo
reportado por Bangar y col (2022) en peliculas de almidén y nanocristales de celulosa
de Kudzu, quienes reportaron que la € disminuyé a medida que se incorpordé un mayor
porcentaje de nanocristales de celulosa. Esto puede ser debido a que un mayor
contenido de nanocristales en la matriz polimérica puede dar como resultado una
mayor interaccion entre los dos componentes, restringiendo su movilidad. Zhao y col
(2019) observaron un comportamiento similar cuando incorporaron nanofibras de
celulosa de paja de canola en peliculas de almidén de yuca.

Por otro lado, en la grafica se puede observar que cuando el CMCC aumenté
mas alla del 5%, los valores para € incrementaron. Esto puede deberse a una mala
distribucion, por lo que se interrumpen las interacciones de la matriz polimérica y con
esto se reduce la resistencia del material a ser elongado, debido a un exceso de MCC

(Tabassi y col 2016; Versino y Garcia 2018; Bangar y col 2022)
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Figura 19. Efecto del contenido de microcristales de celulosa (CMCC) y
contenido de glicerol (CG) en la Elongacién (g) de peliculas comestibles

elaboradas a partir de almidén acetilado y microcristales de celulosa de alga

padina.
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3) Modulo de Young (E)

Para el mddulo de Young (E), el CG tuvo efecto significativo en su término lineal
(B; P< 0.0001) y el contenido de MCC en su término cuadratico (A%, P< 0.0007). El
modelo matematico fue significativo (P< 0.0003), present6é un valor de R? ajustada=
0.90, CV=23.70% y no presento falta de ajuste (P< 0.4033). En la siguiente ecuacion
se muestra el modelo matematico empleado para el E:

E =294.66—-5.35A—173.03B—17.08 AB— 116.99 A% + 2.46 B>

El Cuadro 8 muestra los valores del E, registrando un rango de 6.08 a 570.35
MPa. Estos resultados fueron similares a los reportados por Gray y col (2018) en
compasitos de almiddn termopléstico con nanocristales de celulosa reportando valores
de 400 a 590 MPa. Por otro lado, se obtuvieron valores mas altos que los reportados
por Sukyai y col (2018) en peliculas de proteina y nanocristales de celulosa obtenidos
del bagazo de cafia (57.56 a 187.42 MPa) y Souza Coelho y col (2020) con peliculas
de almidén y nanocristales de celulosa obtenidos del orujo de uva (11 a 21 MPa).

En la Figura 20 se muestra el comportamiento del E por efecto del CG y CMCC.
Los valores mas altos de E se registraron en niveles del 3 al 6% del contenido de MCC
y bajo CG (~20%). Mientras que, cuando el CMCC aumenté mas alla del 7% se
observd una disminucién. Oropeza-Gonzéalez y col (2016) establecen que el E se
puede incrementar cuando se aumenta la concentracion de nanoparticulas, lo cual
puede atribuirse a la fuerte interaccion de los enlaces de hidrégeno entre las moléculas
de nano/microcristales de celulosa y almidon, pero solo hasta un cierto porcentaje. A
altas concentraciones, puede haber una disminucién en el E, lo cual puede deberse a
una separacion de fase entre los agregados de los nano/microcristales y la matriz
polimérica. Por tanto, es probable que la matriz termoplastica no sea suficiente para
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cubrir todos los microcristales, lo que a su vez podria provocar una disminucion en la
movilidad de las cadenas amilaceas y generar huecos entre los microcristales (Karimi
y col 2016; Souza Coelho y col 2020). Del mismo modo, Gray y col (2018) observaron
que las propiedades mecanicas de los nanocompuestos de almidon termoplastico
mejoraron considerablemente, mediante la adicion de nanocristales de celulosa, hasta
cierto contenido de carga. No obstante, a altas concentraciones de nanocristales se
registré una mala dispersién y, por ende, una menor resistencia en las peliculas.

Por otro lado, en la Figura 20 se puede observar que los valores mas bajos
para el E se registraron empleando un alto CG (>30%). Segun diversos autores, los
plastificantes logran disminuir las fuerzas intermoleculares de las cadenas amilaceas
por lo que se otorga mayor flexibilidad a las peliculas, permitiendo que los valores de
E disminuyan. Por su parte, Lu y col (2006) explican que esta disminucion puede
atribuirse a interacciones competitivas entre los componentes de la pelicula y a una

acumulacion del plastificante en la zona interfacial de la celulosa

C. OPTIMIZACION

Se llevé a cabo una optimizacién para determinar las mejores concentraciones
de MCC y plastificante con el objetivo de obtener peliculas comestibles con buenas
propiedades mecanicas y de barrera. Para este procedimiento se utilizé el método
numeérico y se establecieron diferentes criterios para cada una de las variables de
respuesta (Cuadro 10). Para la o y € se busco obtener los valores mas altos, mientras
que para la PVA y S se buscaron valores bajos. Se eligieron estas variables de

respuesta para optimizar, ya que la calidad y un buen funcionamiento de la pelicula
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Figura 20. Efecto del contenido de microcristales de celulosa (CMCC) y
contenido de glicerol (CG) en el Médulo de Young (E) de peliculas comestibles

elaboradas a partir de almidén acetilado y microcristales de celulosa de alga

padina.
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Cuadro 10. Criterios y limites para la optimizacién

Nombre MCCa CGa oP EP PVAP S
Objetivo Rango Rango Maximo  Maximo Minimo Minimo
Limite 0 20 0.47 608  1.14x10°  20.28
inferior
Limite 10 35 10.04 57035 1.71x10%°  31.19
superior
Importancia 3 3 1 1 5 5

aFactores de estudio: MCC= microcristales de celulosa, CG= contenido de glicerol.

byvariables de respuesta: o= Resistencia a la traccion, E= Moédulo de Young, PVA=

Permeabilidad al vapor de agua, S= Solubilidad.
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comestible depende en gran medida tanto de sus propiedades mecanicas como de

barrera.

La Figura 21 muestra las gréaficas de barras de deseabilidad individual de cada
una de las variables de respuesta y la deseabilidad global o combinada del proceso,
siendo la deseabilidad maxima de 1y la deseabilidad minima de 0. Se puede observar
gue la deseabilidad individual de los factores de estudio CMCC y CG fueron de 1.0,
debido a que a sus criterios se les asigné como obijetivo rango, lo que indica que

siempre daran una deseabilidad de 1.0.
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Figura 21. Deseabilidad individual y global (combinada) de los factores de

estudio y variables de respuesta analizadas durante la optimizacion.
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La resistencia a la traccion (o) mostro una deseabilidad de 0.78, indicando que
aproximadamente alcanzé el 78% de la diferencia del limite superior menos el limite
inferior de o. El E presenté una deseabilidad de 0.84, indicando con ello que abarco el
84% de la diferencia del limite superior menos el limite inferior de E. Mientras que, PVA
mostroé una deseabilidad de 1, indicando que el resultado alcanzado es 6ptimo segun
los criterios establecidos. Para el caso de la S, ésta mostro una deseabilidad de 0.94,
lo cual representa que alcanzé aproximadamente el 94% de la diferencia del limite

superior menos el limite inferior de S.

La deseabilidad global (DG) o combinada esta determinada por la siguiente
formula: DG= (d1d2...dm)Y™. Donde: d1 representa el valor de deseabilidad de las
respuestas independientes y m es el numero de respuestas. DG=

(0.78*0.84*1*0.94)Y4, DG= 0.94.

De acuerdo con la optimizacion numérica, las mejores concentraciones de la
formulacion fueron: CMCC= 7.84% y CG= 20%. Con estas condiciones éptimas se
obtuvieron los siguientes valores predichos por cada uno de los modelos matematicos
correspondientes: o= 8.01 MPa, E= 483.44 MPa, PVA= 1.14 x 10'1° g Pals'm, S=

20.85%.

Para llevar a cabo la validacion de los modelos empleados, fue elaborada la
solucion filmogénica de almidon de maiz acetilado, microcristales de celulosa y
plastificante (glicerol) utilizando las proporciones 6ptimas de la mezcla. A partir de la
formulacion oOptima se elaboraron peliculas comestibles y se caracterizaron para

validar los valores predichos.
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De la caracterizacion fisicoquimica de las peliculas comestibles optima se
obtuvieron los siguientes valores promedio y sus desviaciones estandar: o= 8.31 +
1.57 MPa, E= 698.21 + 80.51 MPa, PVA= 1.15 x 101+ 1.61 x 10'? g Palsim,
S=20.17 + 1.04%. Al comparar los valores experimentales contra los valores predichos
por los modelos matematicos, se observé que no hubo diferencia significativa (P>0.05)
para los resultados de o, PVA y S. Sin embargo, para E se observé diferencia
significativa (P<0.05) entre los valores predichos (483.43 MPa) y los experimentales

(698.21 + 80.51 MPa), presentandose una diferencia del 44.51%.

Por tanto, los modelos empleados para o, PVA y S demostraron
experimentalmente tener buen ajuste. Por su parte, el modelo de E no se ajustd como
se esperaba, sin embargo, se permiti6 comprender el comportamiento ya que los
valores obtenidos experimentalmente para esta variable fueron similares
comparandolos con otras investigaciones de peliculas comestibles a base de almidon

y microcristales de celulosa.
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IX. CONCLUSIONES

1.- La extraccién de MCC a partir de biomasa de Padina Durvillaei, fue exitosa. El
proceso permitio la obtencion de celulosa de alta pureza, con una notable reduccion
de componentes no celulésico y un aumento significativo (P<0.05) en la
concentracion de celulosa tamafio microscopico. La caracterizacion térmica y
microestructural confirmaron una buena estabilidad térmica y que se disminuyo el
tamafio de particula, junto con un alto porcentaje de cristalinidad, lo cual respalda
la calidad de la celulosa obtenida.

2.- Las PC elaboradas con almidén de maiz acetilado y MCC presentaron buenas
propiedades mecanicas y de barrera. Asimismo, hubo una baja permeabilidad al
vapor de agua y valores similares en las propiedades mecanicas con respecto a
trabajos de peliculas de almidon y nanocristales de celulosa. Por tanto, la mezcla
Optima podria ser utilizada para la elaboracion de un recubrimiento comestible de
frutas y hortalizas.

3.- Se logré extraer MCC como un producto de valor agregado a partir de Padina
Durvillaei, aprovechando asi un recurso que genera contaminacién ambiental y

problemas en el sector turistico del importante puerto de Mazatlan, Sinaloa.
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Abreviaturas

%

Porciento.
I Micras.
°C Grados Celsius.
c Esfuerzo de Tension.
€ Elongacion.
o Alfa.
aw Actividad de agua.
AAlc Alga alcalinizada.
ABla Alga blanqueada.
ANOVA Analisis de Varianza.
AOAC Association of Official Analytical Chemist.
APV Alcohol polivinilico.
AS Alga Seca
ATP Almidén Termoplastico.
cm Centimetros.
Col Colaboradores.
CO2 Dioxido de Carbono.
CMCC Contenido de microcristales de celulosa.
CG Contenido de Glicerol.
CcVv Coeficiente de Variacion.
DG Deseabilidad Global.
DTG

Curvas termogravimétricas derivadas
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FAD

FDA

FND

GRAS

HR

Hz

H2S04

IAA

ISA

ISO

MCC

mf

Mg(NOs)2 » 6H20

mi

min

mL

mm

MPa

LAD

NaOH

NCC

Modulo de Young.

Fibra acidodetergente
Food and Drug Administration
Fibra neutrodetergente.
Gramos.

Generally Recognized as Safe
Humedad Relativa.
Hertz.

Acido Sulfurico
indice de Absorcién de Agua.

indice de Solubilidad en Agua.

International Organization for Standarization.

Microcristales de celulosa.
Peso final de la pelicula seca
Nitrato de Magnesio Hexahidratado.
Peso inicial de la pelicula seca
Minuto.

Mililitros
Milimetros
Megapascales.

Lignina acido detergente
Hidroxido de Sodio.

Nanocristales de celulosa
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nm
02
OH
PC
pH
p/p
p/v
rom

RVA

TG

viv

Nanometros
Oxigeno.
Hidroxilo

Peliculas comestibles
Potencial de Hidrégeno.
Peso/peso.
Peso/volumen
Revoluciones por minuto.
Rapid Visco-Analyzer.
Segundos.
Solubilidad
Solucién filmogénica
Tiempo.
Temperatura.
Curvas termogravimétricas.

Volumen/volumen.





