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Resumen

El objetivo del presente trabajo de investigacion fue desarrollar peliculas bionanocompositos
activas a base de almidon de tunta (Solanum tuberosum) y extracto de tumbo serrano (Passifiora
mollisima) con nanocelulosa de tallos de quinua (Chenopodium quinoa Willd). Para ello, se aislé
la nanocelulosa de los tallos de quinua, se analizd sus propiedades morfoldgicas y estructurales.
Luego, se aislo el almidén de tunta, a la cual se realizaron los analisis fisicoquimicos,
tecnofuncionales, térmicas, morfoldgicas y estructurales (cristalinidad). Se obtuvo el extracto de
tumbo y se cuantifico los compuestos fendlicos y su capacidad antioxidante. Y por ultimo para la
elaboracion de las peliculas se aplico el disefio central compuesto 22 con 2 puntos axiales y 2
puntos centrales, teniendo como variables independientes: nanacelulosa y extracto de tumbo. Se
caracterizd las propiedades mecéanicas de fuerza de ruptura (MPa) y elongacion (%),
Permeabilidad al vapor de agua, indice de solubilidad, compuesto fendlicos y capacidad de
antioxidante. El analisis de varianza del disefio central compuesto indic6 que las variables
independientes (nanocelulosa y extracto de tumbo) fueron significativas (p<0,05) en las
propiedades mecéanicas, permeabilidad al vapor de agua, indice de solubilidad, compuestos
fendlicos y capacidad antioxidante de las peliculas. El andlisis del de calorimetria diferencial de
barrido presentd Ti 62.4 °C, Tp 128.87 ° C, Tf 175 °C y AH 412, la difraccion de rayos-X mostro
un indice de cristalinidad de 70.34%, por ultimo, morfolégicamente las imagenes de la
microscopia electronica de barrido mostraron que la nanocelulosa se encontro exfoliada en la

matriz polimérica, denominandose por tanto pelicula bionanocompuesto.

Palabras clave: Peliculas, nanocelulosa, extracto de tumbo, almidén de tunta.
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Abstract

The objective of this research work was to develop active films of bionanocomposites based on
tunta starch (Solanum tuberosum) and extract of mountain tumbo (Passifiora mollisima) with
stems of quinoa nanocellulose (Chenopodium quinoa Willd). For this, nanocellulose was isolated
from quinoa stems, its morphological and structural properties were analyzed. Then, tunta starch
was isolated, to which physicochemical, technofunctional, thermal, morphological and structural
analyzes (crystallinity) are assigned. Tumbo extract is obtained and the phenolic compounds and
their antioxidant capacity are quantified. And finally for the elaboration of the films, the central
design composed of 22 with 2 axial points and 2 central points was applied, having as
independent variables: nanacellulose and tumbo extract. The mechanical properties of tear
strength (MPa) and elongation (%), water vapor permeability, solubility index, phenolic
compounds and antioxidant capacity were characterized. The analysis of variance of the
composite central design composed of the fact that the independent variables (nanocellulose and
tumbo extract) were complex (p <0.05) in mechanical properties, water vapor permeability,
solubility index, phenolic compounds and antioxidant capacity of the films. The DSC analysis
(thermal properties) presented Ti 62.4 © C, Tp 128.87 ° C, Tf 175 ° C and AH 412, the DRX
showed a crystallinity index of 70.34%, finally the SEM images showed morphologically that the
nanocellulose they found exfoliated showing a nanobiocomposite in the biopolymeric matrix.

Keywords: Biofilms, nanocellulose, tumbo extract, tunta starch.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

El uso de envases en la industria alimentaria se ha incrementado debido a las
exigencias en cuanto a mantener la calidad y seguridad de los productos alimenticios
durante el almacenamiento y transporte (Granda, Medina, Culebras y Gomez, 2014). Para
este fin, han sido altamente empleados los envases pasivos y activos sintéticos, se llaman
envases pasivos porque estan disefiados para tener una minima interaccion con los
alimentos, lo que constituye barreras inertes (Souza, Larroza, Vargas y Druzian, 2012). Y
los envases activos sintéticos son aquellos a las cuales se les ha incorporado antioxidantes
sintéticos en su fabricacion (Souza, Silva y Druzian, 2012). Estos envases utilizan como
materia prima principal derivados del petroleo, por lo que una vez pasado a ser un residuo
solido, representan un grave problema medioambiental debido a su naturaleza no
biodegradable (Granda et al., 2014). Por otro lado, se han encontrado que los envases con
antioxidantes sintéticos tienen efectos nocivos contra la salud debido a que son altamente
volatiles y a altas temperaturas se descomponen con facilidad (Valenzuala y Pérez, 2016).

Es por tal motivo que, en la Gltima década, varios estudios se han direccionado al
desarrollo de sistemas de envasado con el objetivo de interactuar con los alimentos,
utilizando materiales organicos, biodegradables y aditivos naturales (antioxidantes), y que
se denominen envases biodegradables activos (Souza et al, 2012).

Para este fin, el almidon se ha considerado como uno de los biopolimeros de gran
importancia al ser un biopolimero natural, renovable, biodegradable, de bajo costo y con
capacidad de formar peliculas (Jiang, Liu, Wang, Xiong y Sun, 2016). Sin embargo,
aunque las peliculas a base de almiddn tienen una gran ventaja de ser biodegradables, no
han mostrado resultados satisfactorios en cuanto a las propiedades mecéanicas y la

permeabilidad de vapor del agua (Souza et al., 2012).
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Para mejorar las propiedades mecénicas y la barrera al vapor de agua de las
peliculas a base de almiddn, investigadores Wang, Tian y Zhang (2010) y Machado et al.
(2014) indican que la adicion de una pequefia cantidad de nanoparticulas de fuentes de
fibras naturales puede mejorar las propiedades mecénicas y de barrera al vapor de agua de
las peliculas. Ademads, una vez incorporado en la matriz de fuente renovable, da como
resultado la formacién de peliculas bionanocompuestos totalmente biodegradables. En el
PerG uno de los residuos organicos con gran contenido de fibras de celulosa (50% de
celulosa), y a la cual no se le da ningin uso posterior, es el tallo de quinua, se indica que
cada hectarea de cultivo de quinua genera 5000kg de tallo (Calsina, 2015).

Entre los diversos tipos de envases activos, los que tienen efecto antioxidante son
considerados entre los méas importantes para la industria alimenticia, debido a que la
oxidacion es una de las principales reacciones de degradacion que sufren los alimentos, y
esta limita su conservacion a largo plazo (Louli, Ragoussis y Magoulas, 2004). Uno de los
principales antioxidantes, son el grupo de compuestos fendlicos presentes en la mayoria de
los vegetales y frutas. Una de las frutas con gran contenido de estos compuestos es el
tumbo serrano, la cual, en América Latina, se ha posicionado en el primer lugar en cuanto
al contenido de compuestos fendlicos y su capacidad antioxidante (Granda et al., 2014;
Ochoa et al., 2014). Y en su composicion presenta compuestos fenodlicos como
flavonoides, rutina, acido ferulico, Quercetina, kaenferol y acido cafeico (Mufioz, Ramos,
Alvarado y Castafieda, 2007).

El objetivo del trabajo fue desarrollar y caracterizar las peliculas
bionanocompositos activas antioxidantes a base de almidon de tunta (Solanum tuberosum)
y extracto de tumbo serrano (Passiflora mollisima) como agente antioxidante con

nanocelulosa de tallos de quinua (Chenopodium quinoa willd) como agente de refuerzo.
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CAPITULO II: REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1.  Nanotecnologia
2.1.1. Nanocelulosa de cristales

La celulosa es un material orgénico, renovable, biodegradable y uno de los
biopolimeros méas abundante en la naturaleza. Este material es el principal componente
estructural de las paredes celulares de los vegetales incluyendo madera, algoddn, lino,
cafiamo, paja de cereales, pajuelas de arroz, etc., (Mancera, 2017). Quimicamente la
celulosa es un polimero natural lineal estereorregular compuesto por unidades de
anhidroglucosa (AGU) unidas por enlaces 1,4 a-glucosidicos (Mandal y Chakrabarty,
2011).

En la fibra vegetal, las celulosas estdn unidas entre puentes de hidrogeno,
organizada en fibrillas con regiones amorfas y cristalinas rodeadas por una matriz de

lignina y hemicelulosa (Bolio, Valdez, Veleva y Andreeva, 2011).

HO
H O O \
H
OH H
H
H OH H OH

Figura 1. Estructura quimica de la celulosa (Mancera, 2017).

Para la obtencion de la nanocelulosa de cristales, la seccion amorfa (lignina y
hemicelulosa) debido a su naturaleza susceptible es removido por hidrdlisis acida, dejando
por tanto la seccién cristalina intacta debido a su resistencia al &cido, obteniendo asi,
celulosa en tamafios nanométricos (nanocelulosa de cristales) (Sosiati, Wijayanti, Triyana y
Kamiel, 2017). Segin Mandal y Chakrabarty (2011) la obtencion de la nanocelulosa ha

ganado mucho interés en cuanto a su aplicabilidad en casi todas las industrias como:
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textilera, papelera, empaques, medicina, cosmética y otros, esto debido a sus
extraordinarias propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas, biodegradabilidad, etc. En la
industria de los empaques la nanocelulosa es utilizada por sus buenas propiedades
mecénicas y su baja permeabilidad al vapor, ya que con tan solo adicionar un 5 % de
nanocelulosa, los empaques pueden incrementar su resistencia a la deformacién eléstica
desde 0.19 MPa hasta 0.54 MPa y en la dureza desde 0.59 hasta 3.03 MPa (Mendoza y

Jimenez, 2018).

2.1.2. Nanoarcilla organicamente modificada

Las nanoarcillas modificadas organicamente tienen una amplia gama de utilizacion,
ya que pueden ser empleados en la produccion de embalajes, automotrices, pinturas,
pigmentos, medicina, biomateriales, etc. Este material es combinado con materiales
poliméricas con la finalidad de incrementar sus propiedades mecanicas, térmicas, y
permeabilidad. Estas son obtenidas a partir de la modificacion organofilica de los
materiales arcillosos como la bentonita, cuya disponibilidad en la corteza terrestre es en su
forma célcica, siendo su principal componente de esta arcilla la mineral montmorillonita de
naturaleza hidrofilica (Ayala, 2016).

Las arcillas hidrofilas y los polimeros hidrofébicos no son compatibles en sus
estados virgenes, por lo tanto, es necesario realizar una modificacion en sus estructuras sea
del polimero o la arcilla, de tal manera que se pueda lograr una interaccion entre ambos
materiales. En tales casos, por lo general se opta por la modificacion de la arcilla con la
finalidad de lograr mayor compatibilidad con el polimero (Hetzer y De Kee, 2008).

Las nanoarcillas son modificadas mediante las sustituciones de los cationes
neutralizadores inorganicos hidratados por los organicos no hidratados, modificando asi su

estructura original hidréfilo a organofilico, este proceso hace que la arcilla genere poros
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con grupos apolares activos que favorecen la absorcién de los compuestos organicos (Lazo,

Navarro, Sun y Llanos, 2008).

2.1.3. Nanotubos de carbono

Los nanotubos son particulas en escala nanométrica, cuya forma geométrica es
cilindrica, compuesta con una o varias capas de grafeno enrolladas, estructuralmente estan
formados por anillos de 4&tomos de carbono. Los enlaces quimicos unidos al atomo de
carbono son de uniones sp?, sin embargo, a altas presiones algunos de las moléculas
pueden modificar a sp® (Rivas, Ganzer y Cosme, 2007). Los nanotubos de carbono se
clasifican de acuerdo a la estructura de su pared en: nanotubos de pared Unica o de una sola
capay en los de pared compuesta o de multiples capas (Gomes y Binotto, 2007).

El estudio de los nanotubos ha tomado un gran interés debido a su amplia
aplicacion en las industrias como la medicina, empaques, en filtraciones de agua y aire,
etc., debido a sus buenas propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas, ya que incluso se
menciona que un nanotubo es mas fuerte que el acero y su conduccion eléctrica mejor que
la del cobre, ademas experimentos muestran que el médulo de Young de un nanotubo es de

1.2 TPa, resistencia a la tracciéon de 50-200 Gpa (Ma, Siddiqui, Maron y Kim, 2010).

2.2. Envases activos e inteligentes

2.2.1. Envases activos

Los envases activos son tecnologias destinadas a interactuar con el entorno del gas
interno y/o directamente con el producto, por lo que estos envases tienen la capacidad de
extender la vida Util o mejorar la seguridad de los alimentos, ya que eliminan o adicionan
gases al espacio libre del paquete (atmosfera interna), debido a que estan incorporados por
sustancias adsorbentes o emisores de oxigeno, etileno, humedad, diéxido de carbono,

sabores u olores, sistemas antimicrobianas o enzimaticas activas (Ordofiez, 2015), motivo
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por el cual el empleo de estos envases en la industria alimenticia tiene un gran potencial.
Carvalho, Pereira, Geraldine, Moura y Araujo (2017) y Martinez y Lopez (2011)

sostienen que los envases activos pueden clasificarse en tres categorias principales: sistema

de absorcion, sistema de emision, y los envases activos controladores de la actividad

microbiana y la actividad antioxidante.

2.2.1.1. Peliculas antioxidantes

Las peliculas activas antioxidantes tienen la capacidad de mejorar la estabilidad,
funcionalidad y seguridad de los alimentos, por lo tanto, contribuyen a la conservacion de
la calidad de dichos productos, generalmente a aquellos productos de naturaleza oleica o
aquellos productos con presencia de enzimas activas o productos que en su elaboracion

utilizan una considerable cantidad de grasa (Granda et al., 2014).

El antioxidante es incorporado al envase en su elaboracion y luego esta se libera al
alimento envasado protegiendo de tal forma los procesos de oxidacién y/o enranciamiento

(Dobrucka y Cierpiszewski, 2014).

2.2.1.2. Peliculas antimicrobianas

Las peliculas antimicrobianas son aquellas que en su elaboracion han sido
adicionadas con aceites de naturaleza antimicrobiana, cada pelicula es especificamente
para un tipo de contaminante de origen microbiano. Puesto que, al estar en contacto con el
alimento liberan los agentes antimicrobianos y de esta forma extienden la vida util de los
productos alimenticios. Estas peliculas también tienen la facultad de brindar informacion
sobre la velocidad de difusion del antimicrobiano al producto (Avila'y Lopez, 2008).

2.2.1.3. Envases inteligentes

Los envases inteligentes son capaces de llevar a cabo funciones inteligentes como:
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detectar, comunicar, rastrear, etc., para facilitar la toma de decisiones, proporcionar
informacion, mejorar la calidad, extender la vida Gtil y advertir sobre problemas posibles,
por lo tanto, el envase sera el mejor acompafiante del producto y detectard cualquier
cambio significativo (Yam, Takhistov y Miltz, 2005).

A estos envases se les incorpora sensores para monitorear la informacion sobre el
estado de los alimentos, asi este envase tiene la capacidad de informar sobre las
condiciones y cambios fisicos que el producto envasado ha sufrido, condiciones a las
cuales ha sido sometido durante su distribucion y almacenamiento, indican también, si hay
0 no entrada de aire en el producto envasado al vacio, fugas de gases en envases con
atmosfera protectora y su entorno. Por otro lado, los cambios medibles, irreversibles y
reproducibles son dependientes del tiempo y el indicador del deterioro que sufre el
alimento, puesto que el indicador debe de manifestar su vencimiento y debe de
corresponder con el final de la vida Gtil del producto alimenticio (Rodriguez et al., 2014).

2.3.  Almidon termoplastico

Los almidones termoplésticos, en esencia son almidones nativos que han sufrido
una modificacion en su estructura mediante la ruptura de los granulos de almidon y la
plastificacion de las mismas. Accion que se produce a través de la trasformacion de los
granulos por la adicion de plastificantes como el sorbitol, glicerol, glicol, azucares, etc.
(May Yu, 2004).

Los almidones al ser secados en condiciones ambientales son quebradizos y fragiles
debido a la presencia de sus enlaces de hidrogeno intermoleculares en la amilosa y
amilopectina, efecto que es mejorado con la adicidn de los plastificantes que sustituye la
accion entre los grupos hidroxi por la formacion de enlaces de hidrégeno de las moléculas
del almidén y el plastificante afiadido (Ma, Yu, He y Wang, 2007). La funcién del

plastificante es atraer moléculas de agua alrededor de los granulos del almiddn,
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provocando por lo tanto la reduccion de su peso molecular del almidon y luego

incrementar la flexibilidad del mismo (May Yu, 2004).

2.3.1. Estructura quimica del almiddn nativo

Estructuralmente, el almidon estd compuesto por dos polisacaridos distinguibles
quimicamente, la amilosa y amilopectina. La amilosa es un polimero de cadena lineal larga
compuesta por unién de cadenas de a-glucosa e insoluble en agua. Por otro lado, la
amilopectina es un polimero ramificado que estd compuesta por enlaces 1-4 y ramificado
con uniones 1-6 cada 20 a 25 restos de glucosa, a diferencia de la amilosa esta es
parcialmente soluble en agua caliente y en presencia de yodo produce un color rojo violeta

(Hernadez, Torruco, Chel y Betancur, 2008).
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Figura 2. Estructura quimica del almidon: amilosa y amilopectina (Lipa y Maquera, 2013)

2.3.2. Aplicaciones tecnoldgicas

El campo de aplicacion de los almidones esta ampliamente distribuido en la
industria alimenticia, papelera, textilera, adhesiva, etc. En la industria alimenticia es
empleada en la formulacion de alimentos ya que pueden comportarse como agentes

espesantes, estabilizantes y emulsificante (Vargas, Martinez y Vlezmoro, 2016). Y en la
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industria de los empaques, el uso de los almidones ha tomado un gran interés debido a su
biodegradabilidad, su bajo costo y su capacidad de formar plasticos, sin embargo, el
tamafio de particula que varia de 5 a 100 um le hace dificil su uso en la fabricacion de
peliculas delgadas, razon por la cual se ha visto por conveniente el desarrollado de
almidones termoplasticos (Park et al., 2002).

2.4.  Almidon de tunta (Solanum tuberosum)

La tunta es un alimento de color blanco, obtenida a través de la deshidratacion por
congelacién, sumergido en lagunas o rios por al menos 1 mes y finalmente secado por la
exposicion al sol de las papas nativas amargas (Guidi, Esprella, Aguilera'y Devaux, 2002).
La tunta es un alimento rico en calorias, con alta concentracion de almidon y minerales
como calcio y hierro, y debido a su facilidad de asimilacion, la tunta es recomendable para
nifios y dietas. Ademas, es muy apreciado en las serranias del Per( y en el altiplano de
Bolivia (Lipa y Maquera, 2013).

El almidén esta formado por dos polisacaridos: amilosa (cadena lineal) vy
amilopectina (cadena ramificado) estas se encuentran agrupados en forma de granulos
cristalinos, el contenido de amilosa y amilopectina en la papa, depende del lugar de origen,

variedad, clima, etc., (Melian, 2010).
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Figura 3. Producto final de la tunta (Lipa y Maquera, 2013)
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2.5. Tallo de quinua (Chenopodium quinoa willd.)

El tallo de la quinua tiene una forma cilindrica en el cuello de la planta y anguloso a
partir de las ramificaciones, con un grosor y altura variable segun los genotipos, cultivo de
siembra, fertilizante, distancia de siembra y clima, llegando a medir de 1 a 6 cm de
diametro y hasta 1.5 m de altura. Por otro lado, el grosor es también variable en el mismo
tallo siendo asi mayor en la base y menor en el apice (Chambi y Cancapa, 2012).

El tallo posee una epidermis cutinizada, corteza firme, que esta compacta con las
membranas celulosicas, por lo que interiormente contiene una medula, que desaparece con
la madurez, quedando por lo tanto un tallo seco esponjoso y vacio, este tallo es rico en
pectina y celulosa, por lo que se puede utilizar en la fabricacién de papel y carton (Chambi

y Cancapa, 2012).

Figura 4. Tallo de quinua (Chambi y Cancapa, 2012).

2.5.1. Composicion quimica del tallo de quinua
El tallo de quinua esta compuesto por mas del 50% de fibra, de los cuales mas del
60% corresponde a la celulosa y hasta el 37% a la lignocelulosa, ademéas contiene una

buena cantidad de minerales, grasa y proteina (Chambi y Cancapa, 2012).
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2.6.

americano (Colombia, Ecuador, Per(, Venezuela y Bolivia), la cual pertenece a la familia
Pasifloracea del género Passiflora y especie mollisima (Rojano, Zapata y Cortes, 2012).
Estudios han demostrado que el tumbo posee una alta capacidad antioxidante, y en los

ultimos diez afios, América y el Caribe le posicionan al tumbo en el primer lugar en cuanto

Tabla 1. Componentes quimicos del tallo de quinua

Componentes quimicos

Proteina % 1.10
Fosforo % 0.20
Potasio % 3.30
Celulosa % 49.5-50.9
Hemicelulosa % 37.60
Ceniza % 6.90

Fuente: (Chambi y Cancapa, 2012).

Tumbo serrano (pasiflora mollisima)

El tumbo (Passiflora mollisima) oriunda de la zona andina del continente

a la actividad antioxidante y contenido de compuestos fendlicos (Ochoa, Sepulveda,

Maldonado, Zapata y Rojano, 2014).

_/
Figura 5. Tumbo serrano (Passiflora mollisima) (Porras y Lépez, 2009).
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2.6.1. Compuestos fenolicos

Los compuestos fenodlicos son metabolitos fundamentales para el crecimiento y
reproduccion de las plantas e intervienen como agentes protectores contra algunos
patdgenos, siendo secretados como mecanismo de defensa a condiciones de estrés, tales
como infecciones, radiaciones UV y otros. Los compuestos fendlicos juegan un rol muy
importante en las plantas ya que regulan el metabolismo y la sintesis de la lignina, razén
por el que las plantas presentan varios componentes fendlicos como: flavonas, isoflavonas,
estilbenos, curcuminoides, lignanos, etc. No obstante, estos componentes fendlicos
pertenecen a una de los tres grandes grupos en los cuales se dividen lo compuestos
fenolicos (flavonoides, acidos fenolicos y polifenoles). (Mufioz et al., 2007).
Quimicamente los compuestos fenolicos son sustancias que poseen un anillo aromatico
unidos a uno o mas grupos hidroxilos, y han demostrado tener una importante actividad

antioxidante (Repo y Encina, 2008).

Las aplicaciones tecnoldgicas de los compuestos fendlicos estan relacionadas con la
calidad sensorial de los alimentos ya sea frescos o0 procesados, calidad de los
medicamentos, cosméticos, etc. La utilizacion de los compuestos fendlicos no solo se
limita a las diferentes industrias, sino que también es aplicable para las soluciones
medioambientales, es asi que son aplicados en el estudio de la contaminacién del
ecosistema y la reduccion o eliminacion de su efecto contaminante y en tratamientos de
aguas industriales (Porras y Lopez, 2009).

2.7.  Procesos tecnoldgicos para peliculas

2.7.1. Tecnologia por extrusion

La extrusion es un método usado para diferentes industrias, en la industria de los

embalajes esta orientada a la fabricacion de productos plasticos (Lopes, Santos y
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Choupina, 2015), como la produccién de perfiles, tubos, peliculas plésticas, hojas plasticas,
etc., (Gonzélez y Sotelo, 2016). La extrusion se basa en la deformacion del material a
través de las temperaturas por encima de la temperatura de fusién, o en polimeros amorfos,
por encima de la temperatura de transicion vitrea. El proceso de extrusion de
termoplasticos es un paso no tan facil, ya que se debe tener en cuenta la relacion de
extrusion (relacion entre la alimentacion y la salida del dado a través de un area
transversal), la presion, la velocidad del tornillo (rpm), la temperatura de las tres zonas del
barril y del dado, y la geometria del dado, siendo pardmetros influyentes en el proceso de

la produccion, estructura y propiedades de los polimeros (Gonzélez y Sotelo, 2016).

2.7.2. Tecnologia por via casting

Araujo (2008) menciona que la técnica "casting" es un método que permite la
obtencidn de biopeliculas independientes, la cual facilita la caracterizacion e investigacion
de sus propiedades para optimizar los resultados. Este método es ampliamente difundido y
utilizado, consiste en la deshidratacion de una solucion filmogénica, aplicada de manera
conveniente sobre un soporte (placa), la palabra "conveniente” se refiere al volumen/masa
aplicada de la solucidon filmogénica con el fin de obtener un espesor determinado y el tipo
de material de soporte de area conocida, la cual se utiliza para facilitar la retirada de la
pelicula después de su secado.

Sin embargo, es importante tener el control del grosor en las peliculas y mantener
su uniformidad, es por ello que en el desarrollo de peliculas por via “casting”, ademas de
controlar la espesura, también se controlara la viscosidad de la solucion filmogénica. En
el caso de soluciones muy viscosas, esta técnica exige un control riguroso para evitar
diferencias en el espesor de las peliculas provocadas por desniveles durante el secado

(Souza, 2011).
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2.8. Caracterizacion de las propiedades de las peliculas nanocompuesto

2.8.1. Propiedades mecanicas

En las peliculas de naturaleza flexible, las propiedades mecanicas son de suma
importancia, ya que esta propiedad depende de la técnica de formacion y del tipo de
material utilizado para la formacion de la pelicula, ademéas de la cohesion estructural del
material, esta Ultima esta basada en las conexiones moleculares entre las cadenas de los
polimeros obstaculizando asi su paso. El ensayo de tension-deformacion es utilizada para
determinar las propiedades mecanicas de los materiales, mismas que son dependientes de
las caracteristicas inherentes del material y de su espesura. Los pardmetros principales y
comunes que se evallan son: Fuerza de Ruptura (FR), porcentaje de elongacion (%E) y
modulo Young o elasticidad (Y) (Mali, Grossmann, Garcia, Martino y Zaritzky, 2005).
° Fuerza de Ruptura (FR): es la fuerza maxima que soporta la pelicula en una
velocidad de rotura aplicada, y se expresa en (MPa)
° Porcentaje de elongacion (%E): es la capacidad de estiramiento de la pelicula
) Mddulo de Young (Y): o mddulo de elasticidad, referida a la rigidez de la pelicula'y
expresada en unidades de tension (MPa).
2.8.2. Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es un
instrumento que permite la observacion y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, proporcionando informacion morfologica del material, a partir de
él, se producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para
examinar muchas de sus caracteristicas, las principales utilidades del SEM son la alta
resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a
las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras. De tal forma el SEM explora la

superficie de la imagen punto por punto donde su funcionamiento se basa en recorrer la
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muestra con concentrado de electrones o dispersion de las mismas provocando asi la

aparicion de electrones secundarios (Salas, 2014).

2.8.3. Difraccion de rayos-X

El método de difraccion de rayos X (DRX, por sus siglas en inglés) es utilizado
para detectar la presencia de distintas fases cristalinas que estan presentes en la muestra u
otros rasgos micro estructurales. Esta técnica consiste en bombardear a la muestra con un
haz de rayos X de longitud de onda A, de forma que va variando en el Angulo de incidencia
de los rayos en dicha muestra 6, Un esquema del funcionamiento de un difractometro de
método de polvos provenientes de un tubo sellado convencional (Maximow, 2008).

En el caso del almiddn esta técnica es realizada para distinguir los tipos de patrones
de estructura cristalina de los almidones. Los patrones de tipo A, es caracteristico de los
almidones provenientes de cereales, el patron tipo B son de los almidones provenientes de
tubérculos y el tipo C que pertenece a los almidones de semillas y raices. Ademas, muestra
las regiones amorfas y cristalinas del almidon, la region cristalina constituida por la
amilopectina, y la amorfa por la amilosa (Rodriguez, San Martin y Gonzales, 2001).

2.8.4. Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), es una
técnica que permite determinar el calor absorbido o liberado por una sustancia, a
temperatura constante y tiempo determinado (Surifiach, Baro, Bordas, Clavaguera y
Clavaguera, 1992). Ademas, permite monitorear los cambios en la energia térmica
asociadas a las transformaciones fisicas y quimicas del material analizado en funcion de la
temperatura, por ejemplo, las transiciones de una estructura cristalina a amorfa en un
solido, reacciones quimicas, etc., en ambos casos la energia es absorbido o liberado. En la

industria alimentaria hay varios ejemplos en los cuales las sustancias experimentan
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cambios fisicos y/o quimicos cuando se les extrae o suministra calor, como la
gelatinizacion del almiddn, desnaturalizacion de proteinas, etc., (Rodriguez et al., 2001).

En esta técnica, el DSC dispone de dos capsulas, una que contiene la muestra y la
otra vacia que es utilizada como referencia, la muestra y la referencia se calientan de
manera independiente, y dispone de un sistema de control que controla las variaciones de
temperatura entre la muestra y la referencia, si se detecta variaciones en el flujo de calor
los calefactores corregiran de manera automatica de tal manera que la temperatura de
ambas capsulas se mantendran iguales. Por lo que se puede medir la diferencia del flujo de
calor para mantener temperaturas iguales en ambas capsulas (Sandoval, Rodriguez y
Ferndndez, 2005). Mediante el diagrama de flujo de calor y de temperatura se obtienen
entre las mas principales temperatura inicial (To), Temperatura pico (Tp) y Temperatura
final (Tf).

2.8.5. Permeabilidad de vapor del agua

La finalidad de una pelicula es proteger el producto de dafios fisicos, accion de
gases, vapor de agua, luces, olores y el contacto del producto con el ambiente exterior, de
las tantas, las mas estudia es la permeabilidad al vapor de agua. La permeabilidad de vapor
al agua (PVA) se define como la velocidad de transmision de vapor de agua a través de una
unidad de area de un material liso con un espesor definido, bajo condiciones de humedad y

temperatura definidas (Joaqui y Castillo, 2013).

Segun Oliveira (2009) en las peliculas hidrofilicas, esta accién esta ligada a las
propiedades intrinsecas del material, las condiciones de temperatura y humedad relativa a
la cual se expone y el contenido del plastificante. Por otro lado, las caracteristicas
hidrofilicas de las peliculas le confieren a las mismas una baja permeabilidad al oxigeno

cuando estas son enviadas a una humedad relativa baja. No obstante conocer sobre la
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permeabilidad al vapor de agua de las peliculas es primordial ya que a partir de ella se
definird su posible aplicacion, de tal manera que las peliculas con alta permeabilidad
pueden ser aptos como envases para vegetales frescos, mientras que los de baja
permeabilidad pueden ser adecuados para productos alimenticios deshidratados.
2.9. Disefio Central Compuesto Rotacional

El disefio factorial 2%, en los estudios de diversos variables de decision ofrece la
posibilidad de analizar su comportamiento y la combinacion entre los factores de dos
niveles (Alta y bajo), este disefio es muy Util para la seleccion de factores en la fase inicial
del trabajo experimental en el caso que existan muchas variables o factores en estudio,
proporcionando asi un nimero menor de puntos y facilitado el estudio de las mismas
(Montgomery, 2004).

El nimero de puntos y combinaciones de acuerdo al disefio factorial 2 es como se

muestra en la ecuacion (1).

n=2" Ecuacion (1)

Este disefio puede ser expandido mediante la incorporacion de puntos centrales y
puntos axiales, conformando el disefio central compuesto rotacional (DCCR). Un punto
central evalta los puntos xi = 0 que corresponde a la combinacion de nivel intermedio o
medio de todos los factores. Las razones por las cuales se le adiciona puntos centrales en
las corridas es porque primero estas no afectan las estimaciones usuales del disefio 2¥, la
segunda razon esta relacionada a la posible presencia de curvatura en al menos en uno de
los factores estudiados, se refiere a los efectos cuadraticos A2, B? (Montgomery, 2004;
Gutiérrez y De la vara, 2008).

Por otro lado, se busca que las ecuaciones matematicas suministradas por el disefio

posean una varianza razonablemente consistente y estable en cada valor de X, y en las
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respuestas. Para ellos se agregan al disefio puntos axiales, estos puntos permiten valorar la
respuesta con igual precision en todos los valores evaluados que son equidistantes al punto
central, este efecto es denominado rotabilidad y es particularmente Util cuando se examina
la superficie de respuesta. Los puntos axiales que hacen que el disefio sea rotable y estan
situados a una distancia del centro, y se obtiene al evaluar los x; en a, se la siguiente forma.

(Oropeza, 2006)

a=t(np) " Ecuacion (2)
Y el ndmero de combinaciones (nax) es el doble de variaciones o factores que

formen el disefio. Como sigue:

n,, =2k Ecuacion (3)

Finalmente, el nimero de puntos N; del disefio central compuesto es:

N=n+tN°puntos centrales Thax Ecuacion (4)

El disefio central compuesto rotacional, permite ajustar el modelo matematico a
partir de los datos experimentales que presentan una aproximacion a la relacion funcional
real entre la variable de respuesta evaluada y los factores en estudio (Oropeza, 2006). El
modelo de ajuste puede ser una regresion de primer orden:

Y=By B, Bt B TE Ecuacion (5)

O un modelo de segundo orden:

Y=B,+ S BiXiJrZ%(:l Pixi 2+ %(<j BjiXinJf 2 Ecuacion (6)
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CAPITULO I1I: MATERIALES Y METODOS

3.1. Lugar de ejecucion

El desarrollo del presente trabajo de investigacion se realizo en las instalaciones del
“Centro de Investigacion en Ciencia de Alimentos” (CICAL), Laboratorio de Ciencias
Quimicas, laboratorio de procesos, pertenecientes a la Facultad de Ingenieria y
Arquitectura de la Universidad Peruana Unidn ubicado en el Km 19.5 de la carretera
central, Nafia- Lima, Laboratorio de ciencias, Laboratorio de Ingenieria de procesos de la
facultad agroindustrial de la Universidad Nacional de Trujillo, Laboratorio de
Investigacion Multidisciplinaria de la Universidad Privada de Antenor Orrego, y el
Laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad de ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria.

3.2.  Materia Prima
Para la ejecucion del proyecto se utilizo los tallos de quinua real, adquirida del

Instituto Nacional de Innovacion Agraria (INIA) sede Lima.

La tunta fue adquirida de la regién de Puno, provincia de Azangaro, Distrito de Santiago de

Pupuja ubicado a 3850 msnm.

Los frutos de tumbo serrano fueron adquiridos en el mercado central de frutas, las cuales
fueron provenientes del distrito de Huaycabamba — Huanuco ubicado a 3168 msnm.

3.3. Materiales y equipos
3.3.1. Equipos

e Centrifuga (Modelo H-2050R).
e Estufa digital (Marca: MMM ECOCELL / Modelo 25195).
e Secador de bandejas (Marca: MEMMERT / Modelo D91107).

e Campana Extractora (Innova, Per()
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3.4.

3.4.1.

(2014) con ligeras modificaciones. En la Figura 5 se muestra a detalle los pasos a seguir.

Difractometro (DR-X) (Marca: BRUKER / Modelo: D8 Advance).
Calorimetro diferencial de barrido
Espectrofotometro (Labquest?2)

Texturémetro (Modelo: TA XT Plus).

Reactivos

Hidroxido de sodio (NaOH) INy 0.1 M
Hipoclorito de sodio (NaClOy)
Acido sulfdrico (H2S04) (97.1%)
Acido Clorhidrico (HCI) 0.1N
Metanol al 80%

Carbonato de sodio 10%

Folling ciocalteu (1N)

Acido gélico (0.01%)
2,2-Difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH)
Trolox

Agua destilada.

Metodologia Experimental

Obtencion de la nanocelulosa de cristales

La extraccion de la nanocelulosa se realizo siguiendo la metodologia de Carchi
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Tallos secos de
quinua

[ Coccion

'l ®
Lavado y filtrado {
- l 1
Blanqueado {

. l A
[ Lavado y filtrado

ﬂ

[ Secado } {
Celulosa ]

[ Hidrolisis acido } ‘[

I

[ Lavado y centrifugado ] {

IH

Secado

NaOH 30% P/V
T°: 100°C
Tiempo: 6 h

Agua destilada
pH neutro

NaClO 0.5%
Tiempo: 60’
Temperatura: 70°C

Agua destilada
pH neutro

Temperatura: 80°C
Tiempo: 24 h

H2S504 61% (P/V)
Temperatura: 45°C
Tiempo: 90min

Agua destilada
3500 rpm x 20 min
pH neutro.

Temperatura: 60°C
Tiempo: 24 h

Figura 6. Flujograma de obtencion de la nanocelulosa del tallo de la quinua
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3.4.2. Caracterizacion de la nanocelulosa de tallos de quinua
3.4.2.1. Microscopia electronica de barrido

La morfologia de la nanocelulosa de las fibras del tallo de quinua fue determinada a
partir de la metodologia de Juntaro, Pommet, Mantalaris, Shaffer y Bismarck (2007) con
ligeras modificaciones.

La nanocelulosa extraida con anterioridad, fue colocado y fijado en talones de
aluminio, por su naturaleza aislante fue cubierta con una capa fina de oro SPI 11430-AB
(TESCAN USA, EE UU) de aproximadamente 40-50nm. Preparada la muestra, fue
analizada en un microscopio electronico de barrido Tecsan VEGA 3 LM a un voltaje de

aceleracion de 20 kV.

3.4.2.2. Difraccion de rayos-X

La cristalinidad de las nanocelulosas de las fibras del tallo de quinua, se determind
con la metodologia de, de Morais et al (2010) con algunas modificaciones. Para ello una
pequefia cantidad de muestra de nanocelulosa finamente molida y secada fue colocada en
la porta muestras y se analiz6 en un difractometro BRUKER D8 Advance. Los patrones de
difraccién se tomaron con radiacion de Cu Ka (1 A =0.154 nm) y el tubo de rayos-X se hizo
funcionar a 40 Kv y 30 mA. Las regiones de escaneo del Angulo de difraccién (2u) fueron
4-30° con una velocidad de escaneo de 2°/min. Las &reas cristalinas se cuantificaron
haciendo uso del PeakFit v4 para el software Win32 (AISN Software, Inc.). Para el indice

de cristalinidad se hizo uso la ecuacion (7) planteada por Ruland (1961)

IC=% *100% Ecuacion (7)

total
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3.5. Obtencion del almidén de tunta

La extraccion del almidon de tunta se realizo siguiendo la metodologia de Lipa y

Maquera (2013). En la figura 6 se muestra a detalle los pasos a seguir.

[ Molienda ]

[ Tamizado ] { 100 pm

Agua destilada } [:[ Precipitado ]{ Tiempo: 24horas

~~

Almidon

T°: Ambiente
icl
[ Centrifugado ] { jp(r:;lc 3200
Tiempo: 15 min
[ Secado ] { Tiempo: 12 horas
G T° : 50
[ Molienda ]
<
[ Tamizado ] { 100 pm
[ J

Figura 7. Diagrama de flujo para la obtencion del almidén de tunta

3.5.1. Caracterizacion del almidon de tunta
3.5.1.1. Analisis fisicoquimicos del almidén

El analisis fisicoquimico del almidon, se determind de acuerdo a la metodologia
expresada en la norma oficial de AOAC (2005). Comprendiendo los siguientes analisis:

proteina cruda (1920.152), cenizas (923.03), humedad (método 925.10), grasa cruda

(método 920.39) y fibra cruda (método 985.29). El contenido de carbohidratos se

determind por diferencia.
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3.5.1.2. Cuantificacion de amilosa y amilopectina

El contenido de amilosa se determind por la metodologia de Miranda, Marrugo y
Montero (2013). Se pesé 80 mg de almiddn en un tubo de ensayo a la cual se le afiadié 10
mL de solucion urea-dimetilsufoxido DMSO y se mantuvo en agitacion constante durante
5 minutos, posteriormente se secO a 100°C por 1 hora en una estufa (Mermet). De la
muestra fria se tomo6 0.5 mL de solucidn y se registro su peso, se le afiadio 25 mL de agua
destilada y 1 mL de lugol. Finalmente se tomo la lectura de la absorbancia a 635 nm en un
espectrofotometro. Para obtener el valor de la amilosa se emplearon las ecuaciones (8) y

(9), la amilopectina se calcul6 por diferencia al 100%.

_ Abs*100
2*g(solucion)*g(Almidon)

Ecuacion (8)
% amilosa=28.414*VA Ecuacion (9)

3.5.1.3. Solubilidad, poder hinchamiento e indice de absorcion de agua

Para la determinacion de solubilidad, poder hinchamiento e indice de absorcion de
agua se utilizo la metodologia de Anderson (1982) con ligeras modificaciones. Consiste en
calentar una suspension acuosa de almiddn, hinchandose los granulos por una absorcion
progresiva e irreversible de agua aumentado su tamafio, por lo que el indice se mide
aprovechando la capacidad de adsorcion del agua del granulo de almidén a medida que se
incrementa la temperatura de las suspensiones de almidon. En el cual se pesaron 1,25 g de
almidon (bs) en tubos de centrifuga, a la cual se agregaron 30 ml de agua destilada
precalentada a 60 °C y se agit6 cuidadosamente. Posteriormente se colocaron en bafio de
agua a 60 °C durante 30 minutos; se agitd la suspensién a los 10 min de haberse iniciado el
calentamiento, luego se centrifugd a 5000 rpm por 30 min. Se decantd el sobrenadante

inmediatamente después de centrifugar y se midi6 el volumen, en seguida se tomé 10 ml
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de sobrenadante y se colocaron en placas, previamente pesado, para luego secar en la
estufa (Mermet) el sobrenadante durante 12 horas a una temperatura de 70 °C. Después del
secado, se peso el tubo de centrifuga con el gel y el vaso de precipitados con los insolubles,

El andlisis se realiz6 por triplicado.

Se realizaron los siguientes calculos.

[AA=—Leodled (® Ecuacion (10)

peso de la muestra (g)

peso de solubles (g)

ISA= —— (g)bsxloo Ecuacion (11)
_ peso de gel (g) .,
PH(g)_ peso de muestra (g)bs-peso de solubles (g) Ecuacion (12)
3.5.1.4. Microscopia electronica de barrido

La morfologia de los granulos del almidon de tunta fue determinada a partir de la
metodologia usada por Juntaro et al (2007)

Una pequefia cantidad de muestra fue colocado y fijado en talones de aluminio, por
su naturaleza aislante fue cubierta con una capa fina de oro SPI 11430-AB (TESCAN
USA, EE UU) de aproximadamente 40-50nm preparada la muestra fue analizada en un
microscopio electronico de barrido Tecsan VEGA 3 LM a un voltaje de aceleracion de 20

KV.

3.5.1.5. Calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas del almidon se realizaron utilizando un calorimetro
diferencial de barrido (TA Instruments, Modelo DSC2500). 3.8 mg de muestra fue
colocado en charolas estandar hermética (Tzero Low-Mass) y como referencia se utilizo

una bandeja vacia. Todas las mediciones se corrieron a una velocidad de calentamiento de
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10°C/min de 30°C a 250°C con un flujo de nitrégeno de 50ml/min.

3.5.1.6. Difraccion de rayos-X

El patron de difraccion para el almidon se obtuvo utilizando un difractometro
BRUKER D8 Advance. Los patrones de difraccion se tomaron con radiacion de Cu Ka (1 A
=0.154 nm) y el tubo de rayos x se hizo funcionar a 40 Kv y 30 mA. Las regiones de
escaneo del Angulo de difraccién (2u) fueron 4-30° con una velocidad de escaneo de
2°/min. Las areas cristalinas se cuantificaron haciendo uso del PeakFit v4 para el software
Win32 (AISN Software, Inc.). Finalmente, para calcular el indice de cristalinidad se

empleo la ecuacion (13) planteada por Ruland (1961)

A
IC= % *100% Ecuacion (13)
total

3.6. Obtencion y cuantificacion de los compuestos fendlicos y capacidad
antioxidante del tumbo serrano.

3.6.1. Obtencion del extracto del tumbo serrano

Los frutos de tumbo serrano fueron lavados, desinfectados y pelados para la
extraccion de la pulpa, luego la pulpa se sometid a un extractor de jugos con la finalidad de
separar el jugo de las pepas. Al jugo obtenido se realizé la cuantificacion de compuestos

fenolicos totales y su capacidad antioxidante.

3.6.1.1. Determinacién del contenido fendélico

El contenido de compuestos fendlicos se determind con el método de Folin-
Ciocalteu descrita por Inocente (2015). Para ello, 3 ml de extracto de tumbo se mezcl6 con
6 ml de metanol al 80 % y se dejé en refrigeracion por 15 minutos, luego se centrifugo en

una centrifuga (Modelo H-2050R) a 3500 rpm por 15 minutos y se recolectd el
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sobrenadante (extracto fenolico). Del extracto fendlico se tomo una alicuota de 500 ul y se
mezcld con 750 pl de reactivo de Folin-Ciocalteu a 1 N, la mezcla se agité durante 5
minutos en un agitador Vortex multiple (Standara Vortex, Modelo VWR), luego se le
afiadio 750 pl de carbonato de sodio al 10% y se incubo en oscuridad a temperatura
ambiente durante 30 min. La absorbancia se midié a 760 nm en un espectrofotometro
(Labquest2). El contenido total de fendlicos fue expresado en mg equivalente de acido
galico por ml de muestra, usando la ecuacion (14). Para la curva de calibracion se utilizo

solucion estandar de &cido gélico.

TPC (ngAG) _ (D.Omyestra-Valorintercepto) x Vinuestra X F.D x 100 Ecuacion (14)
1 OOg (Va]orpendjeme'Wmuestra)

3.6.1.2. Capacidad Antioxidante por DPPH

La capacidad antioxidante fue determinada por el método DPPH (2,2-difenil-1-
piricrilhidrazilo) detallada por Salas et al (2016) con algunas modificaciones. Se prepard
una solucion de DPPH en metanol al 80%, y se lecturo a una longitud de onda de 517 nm
para ajustar la absorbancia de la solucién a 1100 + 0,010. Para medir la capacidad
antioxidante, se mezclaron 150 puL de muestra con 2850 uL de solucion DPPH ajustada
anteriormente y se incub6 en oscuridad por 30 minutos. La absorbancia fue medida a una
longitud de onda de 517nm en un espectrofotdmetro (Labquest2). La solucién de la curva
de calibracion o estandar se prepar6 disolviendo trolox en metanol al 80%.

Los resultados fueron expresados como actividad antioxidante equivalente a Trolox

(UM).

D~Oblanco'D-Omuestra
D.Oplanco

inhibicion(%)= ( ) x100 Ecuacién (15)

AA mg ET :inhibicién%-Valorimercepto)szolucion X 100 Ecuacion (16)
100g

Valorpendientex Winuestra
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3.7. Desarrolloy obtencion de pelicula por tecnologia via casting

Las soluciones de las peliculas bionanocompositos se realiz6 por el método via
casting descrita por Zamudio et al (2015). Para ello, las muestras fueron pesadas en
proporciones de acuerdo al disefio central compuesto para cada tratamiento (Ver Tabla 2).
Posteriormente se siguié los siguientes pasos: El almidon nativo se mezclé con agua
destilada, se mantuvo en agitacion continua a 300 rpm en un agitador (Standard Vorter
Mixer) durante 15 min con la finalidad de hidratarlo. Seguidamente se sometié a
tratamiento térmico en bafio maria (Mermet) a 75°C durante 5 minutos para gelatinizar el
almidon. La suspensién formada se enfrio a 50°C para adicionar el extracto tumbo y
glicerol y se llevo a tratamiento térmico por 5 minutos mas, luego se le adiciono la
nanocelulosa y con la finalidad de que esta de homogenice completamente se mantuvo en
agitacion constante a 300 rpm durante 20 minutos a temperatura ambiente. Finalmente, la
mezcla filogénica fue depositada en bandejas de teflén (18 x 18 cm) y secados a 60 °C

durante 24 horas.
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™ Temperatura: Ambiente
Hidratacion del { Tiempo: 15 min

almidon ) Agitacion constante 300 rmp

Gelificacion
[ Enfriado ] ,|: Temperatura: © 50°C

ll

Adicion del extracto _[
de tumbo v glicerol

Temperatura: 75°C
{ Tiempo: 5min

Agitacion constante: manual
Tiempo: Smin

II Agitacion constante: manual
[ Adicion de celulosa ] { Tiempo: 20 min
II Temperatura: Ambiente
Placas de teflon: 18 x
[ Casting ] { 18cm
“ Temperatura: 60°C
[ Secado ] ~[ Tiempo: 24 min

N

[ Pelicula Activa J

Figura 8. Diagrama de flujo de la obtencion de la pelicula activa
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3.7.1. Caracterizacion de pelicula

3.7.1.1. Propiedades mecénicas

Las propiedades mecéanicas de los bionanocompositos fueron medidas en un
texturémetro (Stable Micro Systems, TA. XT plus, Haslemere, England) para cada
tratamiento. Las muestras fueron cortadas en dimensiones de 20 mm x 100 mm, y se
almacenaron a temperatura ambiente hasta su analisis, la separacion inicial del agarre fue
ajustado a 50mm/min* y la velocidad de la cruceta a 75mm/min. A partir de los datos
obtenidos en el ensayo se calcularon el porcentaje de elongacion (%E) y la fuerza de

ruptura (Mpa) con la ayuda del software EXPONENT (ASTM, 1992).

3.7.1.2. indice de solubilidad de las peliculas

El anélisis de la solubilidad se realiz6 por la metodologia de Escobar, Sala, Silvera
y Harsipe (2009). Donde las muestras (peliculas) fueron pesadas para luego ser secadas a
temperatura de 105°C durante 24 horas. Posteriormente se colocaron las peliculas en un
vaso de precipitado con un contenido de 50 ml de agua destilada, dejando en reposo por 24
horas a una temperatura ambiente, luego las muestras de las peliculas se retiraron de los
vasos y Se secaron en una estufa a 105°C durante 24 horas para determinar la materia seca
no soluble en agua. Para luego calcular el porcentaje de la materia soluble (solubilidad),

el cual se calculo de la siguiente ecuacion.

fndice de solubilidad (%)= 2o nicial-beso fnal seco ) 1y Ecuacion (17)

peso inicial seco

3.7.1.3. Permeabilidad al vapor de agua de las peliculas

La permeabilidad al vapor de agua (PVA), se realizoO de acuerdo al método

desecante descrita en la norma ASTM Standard E96/E96M-05 (2005) dicha prueba
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consistié en utilizar las peliculas con un grosor ya conocido como cierre de un tubo de
ensayo que contiene como desecante (Cloruro de calcio (CaCly), las cuales posteriormente
fueron colocados en una atmdsfera controlada, que se compone de un desecador de vidrio
con un medidor de humedad relativa y temperatura (termo higrometro), la humedad
relativa se logré agregando silicagel en el fondo del desecador. Las muestras fueron
pesadas periodicamente cada 24 horas durante 12 dias, el aumento de peso se representa
graficamente en funcion del tiempo utilizando regresion lineal, para luego calcular la
pendiente, misma que al ser dividido entre el &rea de la pelicula nos dio como resultado el
PVA (permeabilidad al vapor de agua), este ultimo al ser divido entre la presion de vapor
de agua a una temperatura dada y la diferencia de las humedades relativas resulta el valor
de la permeanza, misma que al ser multiplicada por el espesor de las muestras proporciona

el valor de la permeabilidad al vapor de agua (PVA) (Arévalo, Azucena y Lainez, 2018).

WVT= ‘L—’? x% Ecuacion (18)

Donde:

WV T= indice de transferencia al vapor de agua o coeficiente de transmisidn de vapor de
agua.

dm / dt= diferencia de masa a través del tiempo.

A= érea de la pelicula expuesta.

WVT  WVT
pPa1-Paz  S(R{-Rp)

Permeanza= Ecuacion (19)

Donde:

P4 ;= Presion sobre la pelicula, kPa

P A, = Presion sobre a la cual esté sujeta a la temperatura experimental, kPa.
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S = Presion de vapor de saturacion a la temperatura experimental, kPa.

R, = Humedad relativa de la cdmara, en fraccion.

R, =Humedad relativa interna del tubo de prueba, en fraccion.

VPA=permeanza* grosor Ecuacion (20)

Donde:

PV A=permeabilidad al vapor de agua; g mm / h m?kpa

3.7.1.4. Cuantificacion de compuestos fenolicos de las peliculas

El contenido de los compuestos fenolicos de las peliculas se calculd de acuerdo a la
metodologia de Repo & Encina (2008). Para ello se tomé 0.5 gramos de muestra
(peliculas) y se mezclé con 10 ml de metanol al 80%, se protegieron de la luz y se
incubaron en refrigeracidn por 24 horas. La solucién obtenida, debido a alto contenido en
fenoles se diluyo en una relacion de 1:25, de esta Gltima se tomé una alicuota de 500 pL de
muestra y se mezcl6 con 750 L Folin-Ciocalteu a 1 N, la mezcla se agité durante 5 min
en un agitador vortex multiple (Estandar Vortex, Modelo VWR), luego se le afiadié 750 pl
de carbonato de sodio al 10% y se incubo en oscuridad a temperatura ambiente durante 30
min. La absorbancia se medié a 760 nm en un espectrofotémetro (Labquest2). El contenido
total de fendlicos fue expresado en mg equivalente de &cido galico por ml de muestra,

usando la ecuacion (21).

TPC= (ngAG) _ (D-Omuestra'valorimerceplo) X Vmuestra X F.D x 100 Ecuacién (21)
100g (Valorpendiente “Winuestra)
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3.7.15. Actividad antioxidante de las peliculas

La capacidad antioxidante se determind por el método DPPH (2,2-difenil-1-
piricrilhidrazilo) detallada por Repo y Encina (2008) con algunas modificaciones. A 0.5
gramos de muestra (peliculas) se le afiadié 10 ml de metanol al 80%, se protegieron de la
luz y se incubaron en refrigeracion por 24 horas. De la solucidn de tomo 150 L de muestra
y se mezcld con 2850 uL de solucién DPPH, se dejo en reposo durante 30 minutos bajo
oscuridad. La absorbancia fue medida a una longitud de onda de 517 nm en un
espectrofotometro (Labquest2).

Los resultados fueron expresados como actividad antioxidante equivalente a Trolox

(en mM o uM). Siguiendo la ecuacion (22) y (23).

C el e D.O -D.O .
inhibicion(%)= ( blanco muem) x100 Ecuacion (22)
D.Oplanco
ET inhibicione,- valor; X Voluci .
AA (mg ) — % mtercepto) solucion X 100 EcuaC|0n (23)
100g valorpendienteX Wmuestra

3.7.1.6. Calorimetria diferencial de barrido de las peliculas

Las propiedades termicas de la nanocelulosa se realizaron utilizando un calorimetro
diferencial de barrido (DSC) (TA Instruments, Modelo DSC2500). Para ello se pesaron 8.3
mg de muestra (pelculas) y se colocaron en charolas estandar hermética (Tzero Low-
Mass), Luego las mediciones fueron corridos a una velocidad de calentamiento de
10°C/min de 30 a 250°C, con un flujo de nitrégeno de 50ml/min, como referencia se
utiliz6 una bandeja vacia. Mediante este analisis se calcularon la To (Temperatura minima
de gelatinizacion), Tp (Temperatura pico de gelatinizacion) y la AH (Variacion de entalpia

en el proceso de gelatinizacion) (Machado et al., 2014).
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3.7.1.7. Difraccion de rayos-X)

El patrén de difraccion para la pelicula bionanocompuesto se obtuvo utilizando un
difractometro BRUKER D8 Advance. Los patrones de difraccion se tomaron con radiacion
de Cu Ka (1 A =0.154 nm) y el tubo de rayos x se hizo funcionar a 40 Kv y 30 mA. Las
regiones de escaneo del Angulo de difraccion (2u) fueron 4°C-30° con una velocidad de
escaneo de 2°/min. Las areas cristalinas se cuantificaron haciendo uso del PeakFit v4 para
el software Win32 (AISN Software, Inc.). Para calcular el indice de cristalinidad se hizo

uso la ecuacion (24) planteada por Ruland (1961)

A
IC= % *100% Ecuacion (24)
total

3.7.1.8. Microscopia electronica de barrido de peliculas

La morfologia de las peliculas fue determinada a partir de la metodologia usada por
Juntaro et al (2007). Una pequefia muestra de pelicula fue colocado y fijado en talones de
aluminio y cubierta con una capa fina de oro SPI 11430-AB (TESCAN USA, EE UU) de
aproximadamente 40-50nm, las imagenes fueron captados a partir de un microscopio
electronico de barrido Tecsan VEGA 3 LM que operaba a un voltaje de aceleracion de 20
kV.

3.8. Disefio de experimentos y disefio estadistico

3.8.1. Disefio de experimentos

Para el desarrollo de las peliculas activas se procedid ejecutar el disefio central
compuesto rotacional (DCCR) 22, Este disefio consta de 4 puntos factoriales, 2 puntos
axiales y 4 puntos centrales dando un total de 10 tratamientos (Mongomery, 2012). el valor
de o +1,414 (axiales) se logra con la invariabilidad ante el giro (Mullen y Ennis,1979;
Pastor, Costell y lzquierdo, 1996). Los rangos y niveles de las variables independientes

utilizados en la forma codificada y no codificada se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Factores y niveles para la formulacion de pelicula activa

Factores Variables/niveles -1 1
X2 Concentracion de Nanocelulosa (%)* 3 7
X3 Concentracion de extracto de tumbo (%)* 7 30

*Nanocelulosa (%) en funcién del almidén.
*Extracto de tumbo (%) en funcion del agua

Los experimentos fueron ejecutados en orden aleatorio y el tratamiento de datos por
varianza y normalidad para comparar el efecto de los tratamientos en la obtencion de la
pelicula con relacion a las variables dependientes. La variable dependiente (Y) fue
generada en modelos de funcion lineal, cuadrética e interaccion y los datos experimentales
fueron ajustados al modelo polinomial de segundo orden como se muestra en la siguiente

ecuacion (Rodrigues y lemma, 2014).
Y=B,+ 25 Bxi+ T Bx; 2+ 2 B, St BX X E Ecuacion (25)
Donde:

Y es la variable dependiente predicha

B 0: Coeficiente intercepto

B i, Bii y Bij: Coeficientes del modelo lineal, cuadratico e interaccion, respectivamente

Xiy Xj: Valores codificados de las variables independiente
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Tabla 3. Tratamientos generados a partir del disefio central compuesto rotacional

Tratamientos i i i
Variables independientes Variables dependientes

Codificados No codificados

X1 X2 ET(%) NC((%) | FR %E PVA ISA CF CA
1 -1 -1 10 3% - - - - - -
2 -1 1 10 7% - - - - - -
3 1 -1 30 3% - - - - - -
4 1 1 30 7% - - - - - -
5 1414 0 6 5% I i i

2
6 1";14 0 34 5% } - - - i i
7 0 1414 20 25% | - i i
2

8 0 1";14 20 8% - - - ; -
9 0 0 20 5% - - - - - -
10 0 0 20 5% - - - - - -

3.8.2. Analisis estadistico

El andlisis estadistico se realiz6 utilizando el programa Statistica 13.1 con un
intervalo de confianza del 95% y (p<0.05). A través de este programa fue posible analizar
los efectos de las variables independientes (Extracto de tumbo (%) y Nanocelulosa de
cristales (%) sobre las variables de respuesta: Tension de ruptura, Fuerza de elongacion,
permeabilidad al vapor de agua, indice de solubilidad en agua, compuestos fendlicos y su
capacidad antioxidante. Para el andlisis de los datos obtenidos, fueron utilizados los
métodos de superficie de respuesta, analisis multivariado (ANOVA), y el concepto del p-
valor y el coeficiente de regresion (R?). Segun Barros, Scarminio, y Bruns (2001) el
coeficiente de determinacion (R?) mide la proporcion de variacion total de la respuesta que
es explicada por el modelo, de modo que cuanto mayor sea el R?, menor seréa el error y

mejor sera el ajuste del modelo a las respuestas observadas.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion de la nanocelulosa de cristales
4.1.1. Microscopia electronica de barrido

Las imagenes del SEM muestran que las nanocelulosas obtenidas a partir de los

tallos de quinua tienen forma de varillas, la cual es caracteristico de las nanocelulosas de

fuentes de fibras de vegetales (Figura 9).

SEM HV: 3.0 kW WD: 10,00 mm
View field: 104 pm Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx Date{m/dly): 01/24/19

3 N
VEGAS TESCAN|

20 pm
-
LABINM .

Figura 9. Microscopia electronica de barrido a) 20 um b) 1000nm

El tamafio de las nanoparticulas de celulosa fue de 90.5nm de didmetro (Figura 10).

Segin Maquera, Rosas, Debut y Guerrero (2015) define como nanoparticula, a toda
particula que tenga un tamafio mayor a 1 nm e inferior a 100 nm, por lo tanto, las particulas

de fibra de celulosa obtenidas en este trabajo son de escala manométrica.
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Figura 10. Distribucion normal del tamafio de la nanocelulosa de tallos de quinua

Similares resultados fueron reportados por otros investigadores y para otras fuentes
de fibra. Livia, Potulski, Muniz, Sulato y Lopes (2018) indicaron que las imagenes de SEM
mostraron que las fibras de carton reciclado tenian formas de varillas con diametros
inferiores a 100 nm y longitudes en rango de micrémetro. Chen et al (2014) reportaron
didmetros de 20 a 140 nm y longitud de 2 um para nanocelulosa obtenida a partir de
celulosa microcristalina de grado industrial. Sosiati, Wijayanti, Triyana y Kamiel (2017)
indicé también que las nanocelulosas obtenidas a partir de fibras de sisal tuvieron un
didmetro de 20 a 30 nm, menciona ademas que las nanocelulosas estan formadas por 30 a
100 moléculas de celulosa en formacion de una cadena extendida la cual le proporciona
resistencia mecanica a la fibra. Joshi, Mandot, y Patel (2018) reportaron didmetros de 50
nm con formas de varillas para fibras de banano. Diametros de 21nm a 30nm fueron
reportados para fibras de pajas de trigo y kenaf (Nuruddin, Hosur, Uddin , Baah, y Jeelani,
2015). Las varillas de nanocelulosa de trioda punges tuvieron de 4.1nm a 6.8 nm de

diametro (Amaralian, Annamalai, Memmott y Martin, 2015).
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4.1.2. Difraccion de rayos-X

En la Figura 11 se puede apreciar que el difractograma presenta un pico singlete
entre los 12° =20 y un doblete en los 19° y 22° =26 y un indice de cristalinidad de 89. 5%.

Una verificacion del tamafio manométrico de las nanoparticulas de fibras de
celulosa es la alta concentracion de la cristalinidad y una alta concentracion de cristalinidad
indica que hubo una excelente remocion de la fase amorfa (Herrera, Sinche y Bonilla,
2019). Por otro lado, Nasution, Yurnaliza, Veronicha, Irmadani y Sitompul (2017) indican
que las apariciones de un pico doble en el difractograma también indican que hubo una

buena remocion de la fase amorfa durante la hidrolisis acida y por consecuencia una alta

cristalinidad.
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Figura 11. Difraccién de rayos-X de nanocelulosa de tallos de quinua

El indice de cristalinidad de las celulosas difiere dependiendo de la fuente, proceso
de hidrolisis acida y la concentracion de la misma, ademas de las condiciones a las cuales

fueron sometidos previo al hidrolisis acida (Nasution et al., 2017). Siendo asi, la
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nanocelulosa obtenidas a partir de tallos de quinua fue relativamente superior a la
cristalinidad de nanocelulosa de otras fuentes, la cristalinidad de la nanocelulosa de fibras
de manojos vacias de frutas de palma fue de 73% (Nasution et al., 2017). 87.96% fue el
indice de cristalinidad de nanocelulosa obtenida a partir de celulosa microcristalina de
grado industrial comercializada en china (Chen et al., 2014). 84.2% fue la cristalinidad
para nanocelulosa proveniente de fibras de sisal (maguey) (Trifol et al., 2017). 72,15%
para cascarilla de soya, 75.90% cara carton y 42.57% para cascarillas de cacahuate
(Sanchez, 2015). No obstante, fue inferior a la cristalinidad de nanocelulosa de fibras de
sisal (94.03%) (Sosiati et al., 2017) y 93% también para nanocelulosa de fibras de sisal
(Siquiera, Bras y Dufresne, 2010).

Segun Livia et al (2018) el grado de cristalinidad es muy importante ya que de ella
dependerd el comportamiento y las propiedades de un material, la region cristalina
corresponde a la region de la celulosa de la fibra con una mejor propiedad mecéanica
generalmente una buena resistencia a la traccion y al estiramiento. Por lo tanto, valores
altos de cristalinidad estan relacionados con una mejor resistencia de los hanocompuestos.

4.2. Caracterizacion del almiddn de tunta

4.2.1. Andlisis fisicoquimico del almidén de tunta

En la Tabla 4 se reporta los resultados del andlisis fisicoquimico del almidon de
tunta, en cuanto a la humedad se obtuvo 10.57%, rango que se encuentra dentro de los
parametros permitidos para la humedad de los almidones; un elevado contenido de
humedad (superior al 15%) podria ocasionar dafios microbianos y dafiar la calidad del
polimero.

El contenido de humedad del almidén de tunta fue similar a lo obtenido por otros
investigadores, Lipa'y Maquera (2013) obtuvieron almidon de tunta con 10 % de humedad.

Pefia (2017) y Alvis, Vélez, Villada y Rada (2008) obtuvieron 9.03% y 8,5% de humedad
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respectivamente. Indicando ademas que la composicion fisicoquimica del almidén es
dependiente de la variedad de papa, clima, control del tiempo de secado y la metodologia
del procedimiento de extraccion del almidon.

Tabla 4. Andlisis fisicoquimico del almidon de tunta

Componentes Valores (%0)
Humedad 10.57 £ 0.48
Proteina 0.81 £ 0.04
Grasa 0.23 +0.05
Ceniza 0.33+£0.03
Carbohidrato 89.17 £ 0.03

En cuanto al porcentaje de proteina se obtuvo un 0.81%, la cual es similar y/o
ligeramente superior a los valores reportados por Pefia (2017); Alvis et al (2008) y Vargas,
Martinez y Vlezmoro (2016) para almidones nativos de papa que variaron entre 0.78 %,
0.62 %y 0.47 % de proteina respectivamente.

Con respecto a la materia grasa, en este estudio se encontr6 que el almidén de tunta
contenia 0.23%, el resultado reportado en este trabajo en cuanto a la grasa es inferior a los
encontrados por Alvis et al (2008) quienes obtuvieron un 0.35% de grasa para almidon de
papa nativo.

El contenido de ceniza fue de 0.33 %; valor que se encuentra dentro de los valores
reportados por Vargas et al (2016) quienes reportaron un 0.43% de ceniza. Alvis et al
(2008) también obtuvieron 0.44% de ceniza en almidon de papa.

Por ultimo, se determino los carbohidratos donde se obtuvo 89.17 % en el almidon
de tunta, dicho contenido fue cercano a lo obtenido por Lipa y Maquera (2013) quien

reporté un 89.94 % de carbohidratos para almidon de tunta.
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4.2.2. Contenido de amilosa y amilopectina

El contenido de amilosa y amilopectina para el almidon de tunta fue de 14.30% y
84.36% respectivamente (Tabla 5), resultados que difieren de los reportados por otros
investigadores. Plaza (2017) reportd 19.08% + 0.89 de amilosa para la papa variedad
“Yamenina Blanca” y 22.91% £ 0.91 para la variedad “Yameina Colorada”. Alcon (2016)
sustenta que para las variedades de papa amarga de la especie Solanum Juzepczukii obtuvo
de 18.45 hasta 23.11% de amilosa y entre 64.24 a 70.66% de amilopectina, y para las
variedades de papa amarga de la especie Solanum curtilobum el contenido de amilosa
oscilé entre 19.78 a 22.11% y de 62.66 a 69.13% de amilopectina. Menciond, ademas que
las papas consideras amargas presentan mayor contenido de amilopectina.

Tabla 5. Contenido de amilosa y amilopectina de almidon de tunta

Componente Valores (%)
Amilosa 14.30+0.19
Amilopectina 84.46+0.19

Por otro lado, Lipa y Maqguera (2013) indican que obtuvieron 22.19 % de amilosa y
77.67 % de amilopectina para el almidon de tunta y 21.16 % amilosa y 79.07 % de
amilopectina en el almiddn de chufio.

Los resultados rescontrados en este trabajo difieren considerablemente de los
reportados por los investigadores ya mencionados, por lo tanto, la explicacién a esta
diferencia seria por la influencia de los procesos tecnoldgicos de hidratacion, fermentacion
y secado a los cuales se sometio la papa antes de obtener la tunta, ademas, la variedad,
clima, etc.

4.2.3. Indice de solubilidad, absorcion de agua y poder de hinchamiento
Los resultados del indice de solubilidad en agua, indice de absorcién de agua y el

poder de hinchamiento del almidon de tunta se muestran en la Tabla 6.
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Tabla 6. indice de solubilidad en agua, indice de absorcion de agua y poder de
hinchamiento del almidén de tunta
Anélisis

Valores
indice de solubilidad en agua (ISA) % 1.46+0.18
indice de absorcion de agua (IAA) 6.57+0.38
Poder de hinchamiento (PH) 6.49+0.17

El resultado obtenido en cuanto a las propiedades tecnofuncionales de indice de
solubilidad en agua, poder de hinchamiento y capacidad de absorcion, es inferior a los
reportados por Plaza (2017) para papas nativas variedad Yameina Blanca y Yameina
Colorada con un indice de solubilidad de 1.41+0.21% y 1.67+£0.99% respectivamente y el
poder de hinchamiento con valores de 12.45+0.91 y 12.96+0.36 respectivamente. Alvis et
al (2008) encontraron una solubilidad de 2.95% de solubilidad y 5.83 de poder de
hinchamiento para la variedad de papa ICA-Narifio procedente de Colombia. Martinez,
Malaga, Betalleluz, Ibarz y Velezmoro (2015) quienes indicaron que para papas nativas
del departamento de Cusco variedades Puka ambrosio (PA), Combe (CO), Perwanita
(PER), Kalis gero (KQ), Qello virondos (QEV), yana churos (YACH) y Solischa (SOL) los
valores para solubilidad fueron desde 4,8 + 0.58% hasta 7,5 + 0.44%, para el indice de
absorcion de gua 10.6 £ 0.14 a 13.5+ 1.16 y poder de hinchamiento 11.1 + 1.01 hasta 14.4
+ 1.16. Y (Pefia, 2017) al trabajar con papas nativas peruanas procedentes de llave-Puno
variedades Imilla Negra (IN), Imilla Blanca (IB), Ocucuri Blnaca (OB), Loc’ka (LK) y
Pifiaza (PN), encontrd valores de 9.47+0.17 a 11.63+0.21 para poder de hinchamiento, de
2.19+0.15% a 2.66+0.16% para indice de solubilidad en agua y de 9.22+0.16 a 11.35+0.20
para capacidad de absorcién de agua.

Segun Granados, Guzman, Avecedo, Diaz y Herrera (2014) y Aristizabal y Sanchez

(2007) las propiedades tecnofuncionales del almidon estan altamente relacionados al
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contenido de amilosa y amilopectina, ya que mientras mayor sea el contenido de amilosa
mayor serd el indice de solubilidad en agua, y mientras menor sea el contenido de esta,
mayor sera su poder de hinchamiento y su capacidad de absorcién de agua. ademas,
afirman que cuanto menor sea el indice de solubilidad, el almidon es de buena calidad. Por
lo tanto, los datos obtenidos para el almidon de tunta estdn dentro de los parametros, ya
que el contenido de amilosa es bajo (14.30+0.19%), ademas, el almidén obtenido es de

buena calidad.

4.2.4. Microscopia electronica de barrido

Las imégenes del SEM muestran que los granulos del almidon de tunta tienen una
forma eliptica y esférica (Figura 12), los tamafios de la forma esférica y eliptica se

muestran en la Figura 13 y 14
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SEM HV: 3.0 kV WD: 10.00 mm SEM HV: 3.0 kV WD: 10.00 mm

View field: 415 ym Det: SE 100 ym View field: 104 pm [
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 01/24/19 SEM MAG: 2.00 kx Date(midly): 01/24/19

Figura 12. Microscopia electronica de barrido del almidon de tunta. A) 100 um B) 20 um.
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Segln Plaza (2017) los granulos de almiddn difieren considerablemente entre los
almidones y varian de 1 a 100 um, de los cuales los granulos que oscilan entre 1a 20 um
son de tamafio pequefio y los granulos de 20 a 110 um se consideran de tamafio grande. El
tamafio de los granulos del almidon de tunta analizados en este trabajo, para la forma
eliptica oscilaron entre 26.71 a 51.10 um (Figura 13) considerandose almidén de tamafio
grande, mientras que los de forma esférica oscilaron entre 8.54 a 19.73 um (Figura 14)

considerandose por lo tanto de tamafio pequefio.
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Figura 13. Distribucion normal de los granulos de almidon para forma eliptica. A): tamafio
pequefio B): tamafio grande.
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Figura 14. Distribucion normal de los granulos de almidon para forma esférica. A): tamafio
pequefio B): tamafio grande.
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No obstante, Medina y Salas (2008) mencionan que las diferencias entre las
morfologias del almidon de papa son muchas ya que depende del origen, las practicas
boténicas, practicas culturales, contenido de amilosa y amilopectina y de la estructura
quimica de las mismas, ademas, del contenido de otros polimeros de glucosa que
componen el granulo.

Los resultados de forma y tamafio del almidon de tunta obtenidos en esta
investigacién, son similares a los reportados por Rodriguez (2013) quien indica que los
almidones de papas colombianas tienen un tamafio que varia desde 10 hasta 80 um con
formas esféricas para granulos pequefios y elipticos para tamafios grandes. No obstante,
Alvis et al (2008) para papas provenientes de México, Gunaratne y Hoover (2002) para
papas hechas en Canada y Mishra y Rai (2006) para papa producida en la india, indican
que las formas de los granulos del almidon son esféricas y ovaladas, con un rango de

tamariio que oscila entre 3 -110 pm.

4.2 5. Calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 15, se muestra las transiciones de fases de gelatinizacion del almidon
de tunta que fue de Ti=48°C, Tp=68.59°C, Tf= 89.05°C y una AH 20°C. La T; es la
temperatura a la cual el almidén comienza a perder su ordenamiento molecular, donde las
puentes de hidrogeno de la region amorfa del granulo se rompe permitiendo que el agua se
asocie a los grupos hidroxilos libres de agua; la Tp es en el cual los granulos de almidon
estdn completamente hidratados y han perdido todo su ordenamiento molecular, lo que
dara paso a la ruptura del granulo del almidon; Ts es la temperatura a la cual el granulo
estd completamente desintegrado y AH es la diferencia que existe entre el calor absorbido

por la muestra y el calor absorbido por la referencia.
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Figura 15. Calorimetria diferencial de barrido para almidén de tunta

Los puntos de gelificacion del almidon de tunta fueron similares a los reportados
por Zaidu et al (2008) queines obtuvieron Tp= 67.1°C para almidon de papa 'y Tp=69.7°C
para almidon de yuca. Lagos (2016) reporto picos a los Ti=68.8°C, Tp=73.2°C y Tf=
80.8°C para almidén de papa. Vermeley, Goderis y Delcour (2006) informaron picos
menores de gelificacion Ti=59.1y Tp=61.9; Tf=66.8 y AH 18.3 para papas nativas, y Plaza
(2017) reporto picos de gelificacion diferentes para cada variedad de papa, los picos de
gelificacion para la papa Yameica colorada fueron Ti=59.23°C, Tp=63.10°C, Tf=69.17 y
una AH de 17.35, mientras que el almidon de la papa Yameinca blanca tuvo puntos de
gelificacion de Ti=58.48°C, Tp=62.47°C, Tf=68.83°C y una AH de 14. Sin embargo,
Pardo, Castafieda y Ortiz (2013) presentaron picos altos de gelificacion Ti=94°C,

Tp=99°C, Tf=112°C y una AH de 213.3 para almidon de papa variedad ICA Puraca.

Segun Pardo et al (2015) los picos altos o bajos de gelificacién dependeran de
varios factores como: la variedad, lugar de procedencia, la metodologia de extraccion,

tamario de los granulos del almidon, mientras mas pequefio sean los granulos de almidon
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menor serd la temperatura de gelificacion.
4.2.6. Difraccion de Rayos-X

En la Figura 16 se observa el porcentaje de cristalinidad del almidén de tunta que
fue de 38.72 %, ademas en la grafica se observa la presencia de un pico cercano a 6°, un
singlete entre los 17° y un doble en los 22° y 24° 26, por tanto, es un difractograma de

XRD de tipo B caracteristico de almidones provenientes de tubérculos.
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Figura 16. Difraccion de rayos X del almidon de tunta

El porcentaje de cristalinidad obtenido en este trabajo fue superior a lo reportado
por Pardo et al (2013) en siete variedades de papa provenientes de Boyaca-Colombia, con
porcentajes de cristalinidad de 9.19% 9.31%, 12.97%, 13.77%, 14.77%, 17.31% y 17,65%,
para las variedades Criolla Latina, R-12, Ica Puracé, Hica, Huila, Tuquerrefia, Parda
Pastusa e Ica Unica respectivamente. Vermeley et al (2006) reportaron para tubérculos
originarios de Japon una cristalinidad de 43%. Hoover (2001) obtuvo una cristalinidad del

28% para papa, 38% para ipomea batatas, 45% para colocasia esculenta y 38% manihot
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esculenta.

Investigadores mencionados anteriormente hacen referencia de que la cristalinidad
esta altamente asociada al contenido de amilopectina y la fase amorfa a la amilosa, lo que
indica, que a mayor contenido de amilosa el porcentaje de cristalinidad serd baja y
obviamente a menor contenido de la misma mayor serd la cristalinidad del almidén, sin
embargo indican también que no solo se limita a la varianza de la amilosa, sino también
dependerd mucho del origen del almidén (sea de tubérculos, cereales o frutas), practica
boténica, variedad de la cual proviene, y las practicas utilizadas para la extraccion. Por otro
lado, Flores (2004) menciona que la cristalinidad también se ve gravemente afectado si el
almidoén se encuentra dafiado, siendo asi que si los granulos del almidon estan dafiados su
cristalinidad disminuira.

La alta cristalinidad del almidén de tunta se debe al bajo contenido de amilosa
(14.30%), variedad y lugar de origen de la papa, practicas operativas realizadas previo a la
obtencion de la tunta, ademas, podriamos indicar que los granulos no se encuentran
dafadas (las cuales se pueden incluso observar intactas en la Figura 13 obtenidas por el
SEM. Buléon, Colonna, Planchot y Ball (1998) indican que la cristalinidad de los
almidones, independientemente de la fuente de donde provienen varian entre 15 a 45%,
cuya cristalinidad obtenida para el almidon de tunta se encuentra dentro del rango
establecido.

4.3. Cuantificacion de compuestos fenolicos y capacidad antioxidante del extracto
de tumbo

Se cuantifico el contenido de fenoles totales y su respectiva capacidad antioxidante
de extracto de tumbo serrano, en la Tabla 7 se observa que el extracto presento 3411+6.36
mgAG/100 ml de jugo de compuestos fenolicos y capacidad antioxidante de

255.20+3.73umolET/ml de jugo.
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Dichos resultados, son superiores a lo reportado por Ledn (2016) quien encontrd un
valor de 1014.64 mg AG/100g de fruta fresca (tumbo serrano). Inocente (2015) reportd
para tumbo serrano proveniente de la provincia de Huaraz valores de 1249 mg AG/100ml
de jugo de compuestos fenolicos y capacidad antioxidante de 911.941 + 2.345umol ET/ml
de jugo. Tapia y Campos (2016) indicaron que los frutos de tumbo provenientes de Chile
presentan valores de 882 mg AG/100g fruta fresca de fenoles totales y 32 umol ET/g fruta
fresca de capacidad antioxidante. Vasco, Ruales y Kamal (2008) reportaron para tumbo
serrano provenientes de Ecuador valores de 1010 + 198 mg AG/100g fruta fresca para
compuestos fendlicos y 70 umol ET/g fruta fresca de capacidad antioxidante. Mufioz et al
(2007) reportaron valores de 1478,26 mg AG/100g fruta fresca de compuestos fenolicos
totales y 41 pumol ET/g fruta fresca de capacidad antioxidante para tumbo serrano cuyo

lugar de procedencia es Perd.

Tabla 7. Compuestos fendlicos y capacidad de antioxidante de tumbo serrano.

Caracteristicas Valores
Compuestos fenolicos totales (mg AG/100 mL de 3411+ 6.36
jugo)

Capacidad antioxidante (umol ET/mL de jugo) 255.20+ 3.73
Ph 3.56+ 0.3
°Brix 10.5+1.0
Acidez titulable (%) 2.53
indice de madurez 4.15

Segun Vasco et al (2008) el contenido de compuestos fenolicos y la capacidad
antioxidante de los alimentos varia segun las diferencias en las variedades, el clima, el
indice de madurez, lugar de origen, etc. No obstante, la capacidad antioxidante también
dependera de la posicion del grupo hidroxilo en cada uno de los acidos fendlicos, ya que

aquellos que contengan grupos hidroxilo en las posiciones 3y 4 del anillo B tienen mayor
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capacidad antioxidante (Zavaleta, Mufioz, Blanco, Alvarado Ortiz y Loja, 2005). Algunos
de &cidos fendlicos presentes en el tumbo son el acido cafeico, rutina, &cido ferulico,
Quercetina y kaenferol (Mufioz et al., 2007).

Por otro lado, el contenido de compuestos fendlicos y su capacidad antioxidante
estd directamente relacionado con su estado de madurez, ya que, los frutos es su estado
maduro tienen mayor contenido de compuestos bioactivos (Zea y Sanchez, 2012). El
estado de madurez esta directamente relacionado con el pH, incide de acidez titulable, y los
°Brix. EI tumbo utilizado para este trabajo tuvo un pH de 3.56, 10.5°Brix y acidez titulable
de 2.53%, segun la FAO citado por Cardenas y Huaman (2015) sefiala que el fruto de
tumbo debe presentar al menos 10 °brix, 2.5% de acidez y 4.0 de indice de madurez para
ser cosechados. Por lo que el fruto utilizado se encuentra en su estado maduro, ya que se
encuentra dentro de los pardmetros estandarizados por la FAO.

4.4. Caracterizacion de las peliculas bionanocompuestos activas

4.4.1. Propiedades mecanicas
En la Tabla 8 se muestran los resultados de los analisis de fuerza de ruptura o
traccion y el porcentaje de elongacion aplicando disefio central compuesto rotacional para

los diferentes tratamientos de peliculas nanobiocompuestos

Tabla 8. Valores de los resultados de las propiedades mecanicas de las peliculas

Fuerza de Ruptura
(MPa)

Tratamientos Elongacion (%)

2.27+0.24  78.9875+1.04
3.05+0.33 83.10+7.23
1.33+0.06 37.95+2.90
1.86+0.20 89.74+1.16
6.09+0.35 74.18+3.97
1.99+0.24 80.86+8.96
2.05+0.08 63.53+3.64
3.02+0.07 93.66+2.40
2.48+0.07 68.00+3.11
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10 2.64+0.11 49.39+3.72

44.1.1. Fuerza de ruptura

La Tabla 9 presentan los resultados de los analisis estadisticos a (p < 0,05) y la
determinacion de los coeficientes de regresion de la ecuacidon que describe la superficie
para la propiedad mecanica (Fuerza de ruptura). En dicha tabla se observa que los factores
(extracto de tumbo y nanocelulosa) a un nivel de confianza del 95% p<0.05 fueron
significativos en un modelo lineal y cuadratico. EI modelo matematico obtenido por el
disefio experimental presentd un coeficiente de determinacion (R?) del 70.7% de la
variabilidad de los resultados.

Tabla 9. Analisis de varianza para fuerza de ruptura (MPa)

Factor SC GL CM F—valor P —valor
(1) Extracto de tumbo (%)(L) 157514 1 15.7514  391.695  0.00000
Extracto de tumbo (%)(Q) 184339 1 1.84339  45.8401  0.00003
(2) Nanocristales de celulosa (%)(L) 1.80002 1 1.80002 44,7616  0.00003
Nanocristales de celulosa (%)(Q) 0.83684 1 0.83684 20.8098  0.00081
1Ly2L 0.0294 1 0.0294 0.7312 0.41073
Error residual 0.18436 14 0.65603
Falta de ajuste 8.74201 3 2.914 72.4632  0.00000
Error puro 0.44235 11 0.04021
Total SS 31.3544 19
R? 0.7070
R adj 0.6277

Dénde: SC: Suma de cuadrados, Gl: Grados de libertad, CM: Cuadrados medios.

La Figura 17, muestra la superficie de respuesta correspondiente a la respuesta de la
propiedad mecanica, fuerza de ruptura. Como se puede observar en la Figura 17, la fuerza
de ruptura fue significativamente influenciada lineal y negativamente por el extracto de
tumbo, lo que indica que cuanto mayor sea la adicion del extracto de tumbo, menor seré la
fuerza de ruptura (MPa). En la Tabla 9 se observa que la prueba con menor contenido de
extracto de tumbo (5.85%) tiene mayor fuerza de ruptura y con una mayor concentracion

(30%) las peliculas obtienen una fuerza de ruptura menor. Por otro lado, la nanocelulosa
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influencié de una manera positiva indicando que cuanto mayor sea su concentracion,

mayor seré la fuerza de ruptura.
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Figura 17. Superficie de respuesta de fuerza de ruptura (MPa)

Con respecto a los factores cuadraticos, estos se consideran en un disefio de
planificacion con la finalidad de incrementar la curvatura de la superficie, para ubicar los
puntos de méximo y minimo. Para la variable de respuesta de fuerza de ruptura los factores
fueron significativos, lo que indica que existe una region de valores minimos y maximos
en la superficie de respuesta (Figura 17). En esta region se puede notar un incremento en
la fuerza de ruptura cuando los valores de las formulaciones contenian valores intermedios
de nanocelulosa y valores menores de extracto de tumbo (Figura 17.)

El modelo cuadratico que relaciona la respuesta de fuerza de ruptura con las

variables independientes de nanocelulosa y extracto de tumbo, se presenta en la ecuacion

(26).

Fuerza de ruptura=3.310-0.263E+0.004491E*+0.9639N-0.075N Ecuacion (26)
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Donde:
E: Extracto de tumbo (%)
N: Nanocelulosa de cristales (%)

De acuerdo a diversos autores la nanocelulosa de cualquier fuente es responsable de
mejorar las propiedades mecénicas de las peliculas, este efecto podria atribuirse a la fuerte
compatibilidad de celulosa con el almidon debido a los grupos hidroxilos que forman
enlaces de hidrogeno, y por lo tanto una red rigida. Una buena distribucion de la
nanocelulosa en la matriz polimérica también explicaria el refuerzo (Salas, 2017).

No obstante, se ha visto en el diagrama de superficie de respuesta (Figura 17), que a
concentraciones mayores resultan también peliculas con baja fuerza de ruptura. segln
Savadekar y Mhaske (2012) y Joaqui y Castillo (2013) este efecto se debe a la pobre
adhesion interfacial causado por la aglomeracion de las nanoparticulas de celulosa en la
matriz polimérica. Sin embargo, otro factor que influencia las propiedades mecanicas es el
plastificante, la cual en su mayoria a grandes concentraciones influencia negativamente
sobre esta propiedad mecanica, pero positivamente en cuanto a la fuerza de elongacion,
este efecto es debido a que, por su naturaleza hidrofilica al interactuar con las cadenas del
almidén, aumenta la movilidad molecular y en consecuencia resultan peliculas hidroéfilas y
flexibles.

Por lo tanto, concentraciones menores del plastificante y mayor de nanocelulosa
resultan peliculas con mejores propiedades mecanicas en cuanto a la tension de ruptura
como es el caso de Lendvai, Karger Kocsis, Kmetty y Drakopoulos (2016) quienes afirman
que a concentraciones de 5 a 20% de nanocelulosa y glicerol menor a 1.5%, lograron
peliculas con una fuerza de ruptura de 9.1 a 11.9 MPa. Angellier, Molina Boisseau, Dole y
Dufresne (2006) al incorporar 5% de nanocelulosa a una matriz polimérica a base de

almidon termoplastico de maiz waxi plastificado con 2.5% de glicerol obtuvo 3.6 MPa.
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Machado et al (2017) tambien reportaron una fuerza de ruptura que varia desde 0.91 +
0.007 MPa hasta 14.09 + 2.22 MPa, para peliculas desarrolladas a base de almidon de
yuca, glicerol como plastificante y nanocelulosa como refuerzo, el menor valor de tensién
fue para la pelicula con 2.10 % de glicerol y 0.18% de nanocelulosa (concentracion en base
al agua) y la pelicula con mayor fuerza de ruptura fue la que contenia solo el 0.5% de
glicerol y 0.3% de nanocelulosa (14.09 MPa).

Por otro lado, la reduccién de la fuerza de ruptura al adicionar extractos de frutas,
puede estar atribuido a la poca compatibilidad entre las macromoléculas del extracto del
fruto (tumbo) con el almidén, también explica que podria ser por el incremento de solidos
totales en la superficie, es decir, incremento del numero de cadenas de fibras en la
superficie, lo que provocaria cambios en las interacciones intra e intermoleculares (Souza,
Silva y Druzian, 2012). Similares datos obtuvieron Perazzo et al (2014) al adicionar
extracto de té verde en la matriz polimérica de almidon, la fuerza de ruptura varié desde
0.73 MPa a 4.36 MPa. Mismo efecto resulté al adicionar con pulpa de mango, las fuerzas
de ruptura variaron entre 1.36 a 4.03 (Reis, 2011).

Los valores de resistencia a la ruptura encontrados en este trabajo son inferiores a
los reportados para peliculas sintéticas de polietileno de baja densidad (PEBD), que varian
de 6.9 a 16 MPa, a excepcién del tratamiento 5 (6.09 MPa) la cual estadisticamente es

igual al PEBD (Coutinho, Mello y Santa Maria, 2003)

4.4.1.2. Elongacion

En la Tabla 10, se aprecia el analisis de varianza (ANOVA) para la variable
respuesta de fuerza elongacion (%E). En ella se observa que los factores tanto
nanocelulosa como el extracto de tumbo a un nivel de confianza del 95% p<0.05 fueron

significativos en los modelos lineal y cuadratico, incluyendo la interaccion. EI modelo
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matematico presentd un coeficiente de determinacion (R?) de 79.26% de la variabilidad de
los resultados.

Tabla 10. Andlisis de varianza de fuerza de elongacion (%E)

Factor SC GL CM F — valor P — valor

Extracto de tumbo (%)(L) 155.564 1 155.564 3.09809  0.1061125
Extracto de tumbo (%)(Q) 586.951 1 586.951 11.68928  0.005734

('f')z;‘(‘)LC)“Sta'eS de celulosa 242628 1 242628 48.31994  0.000024
Nanocristales de celulosa 667.876 1 667.876 13.30091  0.003841
(%)(Q)

1Ly 2L 1136.751 1 1136.751 22.63866  0.000592
Error residual 1202.752 14 85.911

Falta de ajuste 650.411 3  216.804 43177 0.030507
Error puro 552.341 11  50.213

Total SS 5800.959 19

R? 0.7927

R adj 0.7186

Dénde: SC: Suma de cuadrados, Gl: Grados de libertad, CM: Cuadrados medios.

El modelo cuadratico que relaciona la respuesta de fuerza de elongacion con las
variables independientes de nanocelulosa y extracto de tumbo, se presenta en la ecuacion
(27)

Elongacion (%)=179.18-6.49E+0.08E2-27.11N+2.13C*+0.59EN Ecuacion
(27)

Donde:

E: Extracto de tumbo (%)

N: Nanocelulosa de cristales (%)

A partir del modelo matematico mostrado en la ecuacién (27), se gener6 la gréafica
de superficie de respuesta mostrada en la Figura 18, con respecto a la fuerza de elongacion.
Dicha Figura muestra que la fuerza de elongacion fue significativamente influenciada
lineal y negativamente por el extracto de tumbo, lo que indica que, en concentraciones
menores de tumbo, mayor sera la fuerza de elongacion (%E). La nanocelulosa influencid

lineal y positivamente, indicando que cuanto mayor sea su concentracion, mayor sera la
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fuerza de elongacion. En la Tabla 9. se observa que el tratamiento 8 (7.5% de nanocelulosa
y 20% de extracto de tumbo) tuvo mayor fuerza de elongacion (93.66+2.40) y la pelicula

con menor fuerza de elongacion fue el tratamiento 3 (3% de nanocelulosa y 30% de
extracto de tumbo).
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Figura 18. Superficie de respuesta de la fuerza de elongacion

Con respecto a los factores cuadréaticos, estos fueron significativos, lo que indica
que existe una region de valores minimos y maximos en la superficie de respuesta (figura
18). En esta region se puede observar que se obtiene mayor fuerza de elongacion cuando
los valores de extracto de tumbo son altos y los valores de nanocelulosa son intermedias.
La interaccion entre la nanocelulosa y el extracto de tumbo influencio de manera positiva a

la fuerza de elongacion.

Salas (2017) sustenta que las peliculas que en su formulacion contienen una gran
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cantidad de lipidos, proteinas, contenido fendlicos, capacidad de antioxidantes y
amilopectina son més flexibles y en consecuencia tienen mayor fuerza de elongacién. Por
lo tanto, la alta elongacion de las peliculas desarrolladas en este trabajo, probablemente se
deba a la adicion del extracto de tumbo la cual posee un alto contenido de compuesto
fendlico y capacidad de antioxidante. Mientras que la nanocelulosa disminuye la fuerza de
elongacion, esto debido a que se forma una red rigida debido a la alta compatibilidad entre
la nanocelulosa y el almidon (Agustin et al., 2014).

Datos similares se encontraron al formular peliculas con nanocelulosa y extractos
de erva mate en una matriz polimérica, a mayor concentracion de erva mate y menor
concentracion de nanocelulosa la fuerza de elongacion fue mayor (57.09%) (Souza et al.,
2012). mismo efecto sucedi6é para peliculas con pulpa de mango, cuanto mayor fue el
porcentaje de pulpa de mango la pelicula obtuvo mayor fuerza de elongacién (69.36%)
(Reis, 2011).

Los datos encontrados en este trabajo, en cuanto a la fuerza de elongacion (37. 95
% a 93.66 %), se encuentran dentro de los rangos de un plastico de polietileno de baja
densidad (90 a 800%) (Coutinho et al., 2003).

4.4.2. Contenido de Indice de solubilidad de las peliculas

En la Tabla 11 se aprecian los resultados de ISA del disefio compuesto central
rotativo de las bionanopeliculas con replica, los valores se encuentran entre 25.34 — 35.91.
Los tratamientos con menor solubilidad fueron 5, 2 y 1 con valores de 25.34, 26.18 y
26.74 % respectivamente, los que obtuvieron valores promedios fueron los tratamientos 10,
9, 8 y 7 con indices de solubilidad de 30.69, 32.03, 31.60 y 34.31 % respectivamente, por
ultimo, los valores mayores en indice de solubilidad en agua fueron los tratamientos 3,4 y
6 valores de 35.91,34.94 y 35.61 % respectivamente. Arévalo et al (2018) y Andrade et al

(2015) mencionan que las peliculas que presentan una alta solubilidad tiene una baja
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resistencia al agua.

Tabla 11. indice de solubilidad en agua de las peliculas para disefio central compuesto

rotacional
Experimentos indice de solubilidad en agua (%ISA)
1 26.18+032
2 26.74+0.01
3 35.91+0.34
4 34.94+0.35
5 25.34+0.35
6 35.61+0.34
7 34.31+0.01
8 31.60+0.33
9 32.03+0.16
10 30.69+0.06

En la Tabla 12, se aprecia el andlisis de varianza (ANOVA) del disefio compuesto
rotacional para la variable respuesta de indice de solubilidad en agua, los factores (extracto
de tumbo y nanocelulosa) en un modelo lineal, cuadrética y la interaccion fueron

significativos a a un nivel de confianza del 95% (p <£0,05).

Tabla 12. Andlisis de varianza del indice de solubilidad de agua

Factor SC GL CM F —valor P —valor
(1) Extracto de tumbo (%)(L) 263.159 1 263.159 1185.854 0.000000
Extracto de tumbo (%)(Q) 3.679 1 3.679 16.576 0.001847
(2) Nanocristales de celulosa (%)(L) 4.493 1 4.493 20.246  0.000902
Nanocristales de celulosa (%)(Q) 3.358 1 3.358 15.131 0.00252
1L by 2L 1.173 1 1.173 5286  0.042092
Error residual 10.6374 14 0.7598
Falta de ajuste 8.1963 3 2.7321 12.311 0.000772
Error puro 24411 11 0.2219
Total SS 291.778 19
R? 0.9635
R adj 0.9505

Dénde: SC: Suma de cuadrados, Gl: Grados de libertad, CM: Cuadrados medios.

El modelo presenté un coeficiente de determinacion (R?) de 96% de la variabilidad
de los resultados y Ragj=95%. EI modelo cuadratico que relaciona la respuesta de indice de
solubilidad con las variables independientes de nanocelulosa y extracto de tumbo, se

presenta en la ecuacion (28).
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ISA(%)=23.904+0.7550E-0.00634E*-1.395N+0.151N*-0.01915EN Ecuacion
(28)

Donde:

E: Extracto de tumbo (%)

N: Nanocelulosa de cristales (%)

A partir de la ecuacion (28) se enero la grafica de superficie de respuesta (Figura
19) para el indice de solubilidad. Dicha figura muestra que el extracto de tumbo influencié
lineal y negativamente, mientras que la nanocelulosa influencié de manera positiva. Esto
quiere decir, que la solubilidad de las peliculas sera baja cuando la concentracion de
extracto de tumbo sea menor y la concentracion de la nanocelulosa en la matriz polimérica
sea mayor.

Los factores cuadraticos de extracto de tumbo y nanocelulosa de cristales mostraron
significancia, lo que indica que para obtener valores bajos de solubilidad existe un
intervalo de concentraciones de maximo y minimo, tanto para extracto de tumbo como
para la nanocelulosa, y como se muestra en la Figura 19 el indice de solubilidad sera menor
en concentraciones intermedias de nanocelulosa y contracciones bajas de extracto de
tumbo. La Tabla 15 corrobora lo escrito anteriormente ya que la formulacién que contenia
una concentracion del 5% de nanocelulosa y 5.86% de extracto de tumbo es aquella que

obtuvo en menor valor de indice de solubilidad en agua.
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Figura 19. Superficie de respuesta de indice de solubilidad de agua
Astilleros (2017) sostiene que la disminucion de la solubilidad en agua de las
peliculas reforzadas con nanocelulosa, se debe a su buena unién en la matriz polimérica y
al desarrollo de enlaces fuertes entre polimeros a polimeros con puentes de hidrogeno, lo
que impide la penetracion de las moléculas de agua en las regiones cristalinas. Este
investigador encontro, ademaés, resultados similares a los encontrados en este trabajo,
reportando asi valores de 27.86 a 33.36 % de solubilidad, el menor valor para la prueba con
mayor concentracion de nanocelulosa. Por otro lado, Hernandez (2016) afirma que la
solubilidad de las peliculas no solo depende de un factor (nanocelulosa) sino que también,
es dependiente del plastificante utilizado, ya que contenidos altos de glicerol debido a su
naturaleza hidréfila incrementa la solubilidad de las peliculas.
Po otra parte, Andrade et al (2015) informan que disminucion de la solubilidad de

las peliculas con adicién de pulpas o extractos de frutos, por lo minimos que sean, se deben
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a que los sitios hidrofilicos de las fibras pueden interactuar con los grupos hidroxi del
almidon a través de enlaces de hidrogeno. Ademas, este investigador reporto una
solubilidad de 62.51% para una pelicula con el 20% de pulpa de mango, la cual fue inferior
al control (81.62%). EIl indice de solubilidad encontrado en este trabajo fue bastante
inferior a los reportado en otros trabajos a pesar que la concentracion del extracto de tumbo
fuera elevada (30%), esto indica que gran parte de la mejora en la solubilidad es el efecto
de la nanocelulosa. Sin embargo, a pesar de que la adicién de los extractos de frutos brinda
una pequefia mejoria en la solubilidad de las peliculas, no es satisfactorio para aquellos
envases designados para la proteccion y conservacion de los alimentos, ya que para este fin
se requieren peliculas con bajo indice de solubilidad, que sea resistente a la humedad. No
obstante, la adicion de las pulpas o extractos ayudarian considerablemente en la

disminucion del tiempo de biodegradabilidad (Anchundia, Santacruz y Coloma, 2016).

4.4.3. Permeabilidad al vapor de agua

En la Tabla 13 se aprecian los resultados de permeabilidad de vapor de agua de las
peliculas nanobiocompuestos en disefio factorial. Los valores de la PVA se encuentran
entre 6.70 x 101 a 21.86 x 101! (g*mm/s*pa*m~2).

Tabla 13. Permeabilidad de vapor de agua de las peliculas
Tratamientos PVA *10! (gH20 mm/s*pa*m?)
1 19.04+0.68

13.85+4.12
6.95+0.74
6.97+0.35
6.70+0.39
7.42+0.18

21.87+6.38
8.17+1.84
8.33+0.49
8.10+0.40
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La Tabla 14 presenta los resultados de los analisis estadisticos a (p < 0,05) y la
determinacion de los coeficientes de regresion de la ecuacion que describe la superficie
para la variable de respuesta de permeabilidad al vapor de agua. En dicha tabla se observa
que el factor independiente (extracto de tumbo) tuvo una influencia significativa en modelo
lineal sobre la variable de respuesta (permeabilidad al vapor de agua). Mientras que la
nanocelulosa tuvo una influencia significativa en modelo lineal y cuadrética.

Tabla 14. Andlisis de varianza de permeabilidad al vapor de agua

Factor SC GL CM F -valor P —valor

(1) Extracto de tumbo (%)(L) 80.6488 1 80.6488 14.10556 0.003178
Extracto de tumbo (%)(Q) 1.5343 1 15343 0.26835  0.614698
(2) Nanocristales de celulosa (%)(L)  150.5083 1 1505083 26.32406 0.000328
Nanocristales de celulosa (%)(Q) 116.4493 1 116.4493 20.36710 0.000882
1L by 2L 13.6217 1 13.6217 2.38245  0.150970
Error residual 214.8668 14 15.3476

Falta de ajuste 151.9741 3 50.6580 8.86014  0.002844
Error puro 62.8927 11  5.7175

Total SS 618.2557 19

R? 0.6525

R adj 0.5283

Dénde: SC: Suma de cuadrados, Gl: Grados de libertad, CM: Cuadrados medios.

La Figura 20, muestra la superficie de respuesta correspondiente a la respuesta de la
permeabilidad de vapor de agua. Como se puede observar en la Figura 20, la
permeabilidad al vapor de agua fue significativamente influencia lineal y positivamente por
el extracto de tumbo, lo que indica que cuanto mayor sea la adicion del extracto de tumbo,
menor sera la permeabilidad al vapor de agua. En la Tabla 12 se observa que las pruebas
con mayor contenido de extracto de tumbo (30%), tienen una disminucién en la
permeabilidad al vapor de agua. Por otra parte, la nanocelulosa tambien influencio
significativa y positivamente en un modelo lineal, lo que indica que a mayores valores de
nanocelulosa, menor PVA obtendran las peliculas. La Tabla 12 muestra que la prueba con

el 5% de nanocelulosa tiene una baja permeabilidad al vapor de agua.
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Perazzo et al (2014) sustentan que la disminucion de la PVA a mayores
concentraciones de extractos de frutas, se debe a que incrementan la densidad de la pelicula
y por consiguiente evitan el paso del vapor de agua, también, indica que el &cido galico
forma enlaces covalentes por lo laque la PVA se reduce. Comportamiento similar
reportaron Souza, Silva y Druzian (2012) quienes al adicionar pulpa de mango y acerola
obtuvieron valores de PVA que oscilaban entre 6.62 x 10® a 8.10 x 10°® en comparacion
con el control que obtuvo un PVA de 9.50 x 108, expresados en (gH.Opum/m?.h.mmHg),
el tratamiento con menor permeabilidad al vapor de agua fue aquella que en cuya
concentracion contenia el 17.10% de pulpa de mango y 17.10% de pulpa de acerola,
(concentracion maxima de agente antioxidante).

Por otro lado, una alta permeabilidad al vapor de agua en comparacion con otras
fuentes de fibra estd comprobada, Souza et al (2012) y Slavutsky y Bertuzzi, (2014)
Sustentan que la disminucidn de la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas se debe
a los cambios estructurales de las peliculas de almidon, causadas por adicion de fibras
insolubles (nanocelulosa) que disminuirian los espacios libres en la matriz polimérica, por
lo que dificultan el paso del vapor de agua a través de la matriz, Souza et al (2012) afirman
que la incorporacion de fibras insolubles (celulosa) en la matriz polimérica incrementa la
tortuosidad del material (una barra rigida) lo que resulta en un proceso de difusién mas
bajo y por lo tanto una tasa de permeabilidad mas baja de vapor de agua. similares
comportamientos reportaron Souza (2011) quien para 17 formulaciones obtuvieron datos
que varian entre 5.89 X 10® a 6.40 X 108, siendo el minimo valor de PVA para la
formulacién 0.50% de nanocelulosa (porcentual en funcion al agua) y el mayor PVA en la

formulacién que contenia el 0.18% de nanocelulosa.
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Figura 20. Superficie de respuesta de permeabilidad al vapor de agua

En cuanto a los factores cuadraticos, la Tabla 14 muestra que el factor influyente
fue la nanocelulosa, lo que indica que existen valores de maximo y minimo para esta
variable. En la Figura 20 se puede observar que se requieren valores intermedios de
nanocelulosa para obtener peliculas con baja permeabilidad al vapor de agua.

El modelo matematico presenté un coeficiente de determinacion (R?) del 70.7 % de
la variabilidad de los resultados, y un R: ajustado del 62%, La falta de ajuste fue
significativa. EI modelo cuadratico que relaciona la variable respuesta de permeabilidad al

vapor de agua con las variables independientes de nanocelulosa y extracto de tumbo, se

presenta en la ecuacion (29).

PVA=47.5416-11.7526NC+0.8915NC?> Ecuacion (29)
Donde:

N: Nanocelulosa de cristales (%)
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El incremento de la permeabilidad al vapor de agua, en concentraciones muy altas
de nanocelulosa se debe a la pobre adhesion interfacial causado por la aglomeracion de las
nanocelulosa en la matriz polimérica. Dejando, por lo tanto, espacios libres en la matriz
polimérica, lo que facilita el paso del vapor de agua a través de la matriz (Savadekar y
Mhaske, 2012).

4.4.4. Determinacion de fenoles totales y capacidad antioxidante

En la Tabla 15 se muestra los resultados de la cuantificacion de fenoles totales y su

capacidad antioxidante de las peliculas bionanocompuestos para el disefio central

compuesto rotacional.

Tabla 15. Cuantificacién de fenoles totales y capacidad antioxidantes para disefio central
compuesto rotacional

Capacidad Antioxidante

Tratamientos Z%‘f;gg;‘::ﬂs:tr(g‘g (umol I\Elﬂlé_st‘[;olox/g
1 1340.08+11.25 121.92+0.67
2 1120.49+10.01 146.79+5.68
3 3324.54+17.50 231.18+1.03
4 4491.45+13.61 289.5016.21
5 784.54+14.21 88.17+2.23
6 3891.63+5.60 233.85+0.74
7 2130.96+4.75 141.91+0.03
8 2289.57+5.50 181.02+2.52
9 2336.93+13.11 128.41+0.48
10 1943.95+14.07 147.80+0.16
4441, Compuestos fenolicos

En la Tabla 16 se aprecia el andlisis de varianza (ANOVA) para la variable
respuesta de compuestos fendlicos. Los factores (extracto de tumbo serrano y
nanocelulosa), en modo lineal, cuadratica e interaccién fueron estadisticamente

significativos a p<0.05, sobre la variable respuesta de fenoles totales. EI modelo
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matematico present6 un coeficiente de determinacion (R?) del 70.7 % de la variabilidad de
los resultados, y un R: ajustado del 62%, La falta de ajuste fue significativa.

Tabla 16. Andlisis de varianza de compuestos fenélicos

Factor SC GL CM F—valor P —valor
(1) Extracto de tumbo (%)(L) 2376317 1 2376317 1677.67 0.00000
Extracto de tumbo (%)(Q) 272098 1 272098 19.210 0.00109
(2) Nanocelulosa de cristales (%)(L) 343070 1 343070 24.221 0.00045
Nanocristales de celulosa (%)(Q) 107656 1 107656 7.600 0.01865
1L by 2L 961201 1 961201 67.861 0.00005
Error residual 865938 14 61853
Falta de ajuste 710130 3 236710 16712 0000208
Error puro 155808 11 14164
Total SS 2621884 19
R? 0.9669
R ad] 0.9551

Dénde: SC: Suma de cuadrados, Gl: Grados de libertad, CM: Cuadrados medios.

La Figura 21 muestra que en un modelo lineal los compuestos fenolicos fueron
influenciados de manera positiva por los factores independientes (extracto de tumbo y
nanocelulosa), esto indica que cuanto mayor sea la concentracion del extracto de tumbo y
de nanocelulosa en la matriz polimérica, las peliculas tendran mayor contenido de
compuestos fenolicos. En la Tabla 14, se muestra que el mayor valor de compuestos
fendlicos (4491+13.61 mg AG/100g) fue para el tratamiento 4 que contenia el 30 % de
extracto de tumbo y 7% nanocelulosa, seguido por el tratamiento 6 en cuya formulacién se
agregd el 34.14% de extracto de tumbo y 5% de nanocelulosa (3891.63+5.60 mg

AG/100g).
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Figura 21. Superficie de respuesta de compuestos fendlicos

En cuanto al modelo cuadratico e interaccién, nos indica que, para obtener una
pelicula con valores altos de compuestos fendlicos, existe un rango de concentraciones de
nanocelulosa como de extracto de tumbo, dicho rango se encuentra en las concentraciones
mayores o iguales al 30 % para el extracto de tumbo y concentraciones mayores o iguales
al 5% para la nanocelulosa.
El modelo cuadratico que relaciona la variable respuesta de compuestos fendlicos
totales con las variables independientes de nanocelulosa y extracto de tumbo, se presenta

en la ecuacion (30).

Compuestos fenolicos=24.381+1 72E%-544 4AN+27.1N*+17.33EN

Ecuacion (30)
Donde:

E: Extracto de tumbo (%)
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N: Nanocelulosa de cristales (%)
4.4.4.2 Capacidad de Antioxidantes

La Tabla 17 presentan los resultados de los analisis estadisticos a (p < 0,05) y la
determinacion de los coeficientes de regresion de la ecuacion que describe la superficie
para la capacidad antioxidante. En dicha Tabla se observa que los factores (extracto de
tumbo y nanocelulosa) a un nivel de confianza del 95% p<0.05 fueron significativos en un
modelo lineal, cuadratico e incluso la interaccion. EI modelo matematico presentd un
coeficiente de determinacion R? =90% de la variabilidad de los resultados, indicando que
el modelo es significativo y valido.

Tabla 17. Andlisis de varianza de cuantificacién de antioxidantes

Factor SC GL CM F —valor P —valor
(1) Extracto de tumbo (%)(L) 52438.85 1 52438.85 1234.553 0.000000
Extracto de tumbo (%)(Q) 3832.49 1 3832.49 90.227 0.000001
(2) Nanocristales de celulosa (%)(L) 4795.68 1 4795.68  112.903 0.000000
Nanocristales de celulosa (%)(Q) 3912.38 1 3912.38  92.108 0.000001
1L by 2L 559.60 1 559.60 13.175 0.003959
Error residual 865938 14 61853
Falta de ajuste 5946.78 3 1982.26  46.668 0.000002
Error puro 467.24 11 42.48
Total SS 26218849 19
R? 0.90788
R adj 0.87498

Dénde: SC: Suma de cuadrados, Gl: Grados de libertad, CM: Cuadrados medios.

La Figura 22, muestra la superficie de respuesta correspondiente a la respuesta de la
capacidad antioxidante, en ella se observa que la capacidad antioxidante fue
significativamente influenciada lineal y positivamente por el extracto de tumbo y
nanocelulosa, lo que indica que cuanto mayor sea la adicion del extracto de tumbo y
nanocelulosa, mayor sera la capacidad antioxidante de las peliculas. En la Tabla 15, se
muestra que el mayor valor de capacidad antioxidante (289.50+6.21 pmol Equ. Trolox/g

muestra) fue para el tratamiento 4 que contenia el 30 % de extracto de tumbo y 7%
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nanocelulosa, seguido por el tratamiento 6 en cuya formulacion se agregé el 34.14% de
extracto de tumbo y 5% de nanocelulosa (233.85+£0.74 pumol Equ. Trolox/g muestra).
Mientras que el tratamiento 5 resulto con (88.17+2.23 pumol Equ. Trolox/g muestra) de
capacidad antioxidante en las peliculas bionanocompuesto, a pesar de que este tratamiento
resulto muy bajo en comparacion con otros tratamientos (Tabla 15) fue superior a lo
reportado para extractos del mismo fruto. Mufioz (2007), reportd 41 pmol Equ. Trolox/g
muestra de capacidad de antioxidante para fruta fresca del tumbo serrano provenientes de
Perd. Tapia y Campos (2016) obtuvieron 32 pumol Equ. Trolox/g Muestra del tumbo
serrano provenientes de Chile y Vasco et al (2008) obtuvo un 70 pumol Equ. Trolox/g

muestra del tumbo serrano provenientes de Ecuador.
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Figura 22. Superficie de respuesta de cuantificacion de antioxidantes

Con respecto a los factores cuadraticos, estos se consideran en un disefio de

planificacion con la finalidad de incrementar la curvatura de la superficie, para ubicar los

puntos de maximo y minimo. Para la variable de respuesta de capacidad antioxidante los

factores fueron significativos, lo que indica que existe una region de valores minimos y

méaximos en la superficie de respuesta (Figura 22). En esta region se puede notar un

incremento en la capacidad antioxidante cuando los valores de nanocelulosa y extracto de
tumbo son altos.

El modelo cuadratico que relaciona la variable respuesta de capacidad antioxidante

con las variables independientes de nanocelulosa y extracto de tumbo, se presenta en la
ecuacion (31).
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Cap. antioxidante = 233.27-4.55E+0.204E>-51.38N+5.16N*+0.4182EN  Ecuacion (31)
Donde:
E: Extracto de tumbo (%)

N: Nanocelulosa de cristales (%)

Investigadores coinciden que, a mayor concentracion de fuentes de antioxidante en
la matriz polimérica, mayor sera el contenido de compuestos fendlicos y por lo tanto mayor
su capacidad antioxidante. Siripatrawan y Vitchayakitti (2016) reportaron que el contenido
de compuestos fendlicos totales y su capacidad antioxidante en peliculas basados en
quitosano, incrementaban a medida que la concentracion del propdleo se incrementaba.
Datos similares reportaron al analizar la oxidacion de los aceites en peliculas con diferentes
concentraciones de agentes antioxidantes (extracto de frutas), Reis (2011) menciona que
observo un menor incremento del indice de perdxido en el aceite de palma envasado en
films que contenian una mayor concentracion de pulpa de Mango y Erva-mate (agentes
antioxidantes naturales). de Santana, Machado, Da Silva, Nunes y Druzian (2013) también
indican que cuanto mayor es la concentracion de ucurum (fuente antioxidante natural), el
incremento del indice de perdxidos es menor. Andrade et al (2015) mencionan que el
indice de peroxidos del aceite de palma envasados en peliculas activas, analizados por un
periodo de tiempo de 40 dias disminuyo en un 80 y 65 % para una concentracion del 20 %
de pulpa de mango y acerola respectivamente.

Por otro lado, en la Figura 21 y 22 también se observa que cuanto mayor sea la
concentracion de nanocelulosa en la matriz polimérica, se obtiene mayor contenido de
compuestos fenolicos totales y capacidad antioxidante, este efecto probablemente se deba
al contenido de lignina residual en los nanocristales de celulosa, ya que segun Garcia,

Toledano, Andrés y Labidi (2010) la lignina es un compuesto que tiene una estructura
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aromatica, esta estructura hace que la lignina pueda ser utilizado como fuente de varios
productos fendlicos. Ademas, debido a su alto contenido de diversos grupos funcionales
como hidroxilos fendlicos y aliféticos, carbonilos y carboxilos, etc., y su estructura
fenilpropanina puede actuar como neutralizante o inhibidor en los procesos oxidativos. Sin
embargo, el contenido de compuestos fendlicos y su actividad antirradical de la lignina
dependerd en gran manera del material lignocelulosica del que provenga. Encontrando este
autor desde 14 hasta 22 mgAG/100glignina de compuesto fendlicos para diferentes
muestras de lignina.

Asi mismo se observd que la adicion de ambos factores (extracto de tumbo vy
nanocelulosa) tienen un efecto positivo en el contenido de compuestos fenélicos como su
capacidad antioxidante. Segun Montes et al (2017) este efecto se debe a la sinergia entre el
extracto de tumbo serrano y la nanocelulosa, ya que este investigador también encontrd
que la nanocelulosa en combinacién con poliacidolactico tuvo un efecto sinérgico positivo
en la capacidad antioxidante.

4.45. Calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 23 se muestra los resultados de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) del mejor tratamiento de las peliculas biodegradables, se puede observar que el Ti
(temperatura de inicio de fusion) es 62.4°C, Tp (temperatura de fusion) 128.87°C, Tf
(temperatura de degradacién) 175°C y AH (Variacion de entalpia) 412. Alfredo, Noé, de la
Paz y Angel (2013) mencionan que de 90°C a 206°C debe ser el aumento de degradacion,
esto favorece a la cristilinizacion, indicando que a mayor cristalinidad hace que las
peliculas sean mas resistentes, sin embargo, un polimero totalmente cristalino seria
también demasiado quebradizo. por lo que recomienda que una pelicula debe de tener un
punto de fusion de 135°C. Es importante recalcar que a 438°C de punto pico (punto de

fusion) puede tener baja intensidad lo cual puede significar que no es en su totalidad
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material cristalina.

Aviles (2006) tuvo similares resultados donde observo su punto pico a los 118°C,
Naranjo et al (2016) al analizar las peliculas con nanocelulosa de agave salmiana
obtuvieron un pico de 110.73 °C y un punto de degradacion de 200 °C y una segunda
degradacidn a los 400 °C. Souza (2011) obtuvo unaTi 39.10, Tp 102.30 y AH 406.0.

Por otro lado, el tiempo de almacenamiento de las peliculas puede afectar el punto
de gelificacion y la cristalinidad, para la confirmacion del indice de cristalinidad se verifica

con el andlisis de difraccion de rayos X. (Antonio et al., 2016).

10 °C/min to 250.00 °C

S

At x: 235.22 °C

S

S

Temperature (°C)

s 7

Figura 23. Andlisis de Calorimetria electronica de barrido de las peliculas.

4.4.6. Difraccion de rayos-X

El difractograma del mejor tratamiento de la pelicula se muestra en la Figura 24, en
ella se puede observar claramente cuatro picos a los 5.94°, 16.93, 19.68° y 21.91° 26 y con
un indice de cristalinidad de 67.69%. Segin Angellier et al (2006) los picos de magnitud
fuerte entre los 5.6° y 17.1° 20 son caracteristicas del patron de cristalinidad de los
almidones de tipo B. Lisdayana, Fahma, Sunarti y Iriani (2018) también mencionan que el

pico de difraccion alrededor de 16.7°260 es caracteristico de la recristalizacion de la
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amilopectina (cristalizacion de tipo B), por lo tanto, cabe mencionar que la cristalinidad del
almidon se conservo al menos un poco durante el procesamiento. Por otro lado, los picos
que se encuentran en los 19.68° y 21.91°20 pertenecen a la nanocelulosa, lo que significa
que la cristalinidad de la nanocelulosa también se mantuvo durante el procesamiento,
ademas se puede aludir que gran parte de la cristalinidad del nanocompuesto se debe a la
nanocelulosa ya que los picos tienen una gran amplitud de area.

Agustin et al (2014) indican que los materiales cristalinos tienen una alta rigidez y
por consiguiente la adicion de estos en una matriz polimérica incremente sus propiedades
mecénicas y de PVA. Efectivamente en la Tabla 7 y 12 se muestran que las peliculas

tuvieron buenas propiedades mecénicas como de PVA.
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Figura 24. Difraccién de rayos-X

4.4.7. Microscopia electrdnica de barrido

En la Figura 25 se muestran las imagenes de SEM para el mejor tratamiento de
pelicula (5% de nanocelulosa y 5.86% de extracto de tumbo), en dichas imagenes se

pueden observar claramente que las particulas de nanocelulosa tienen una distribucion
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homogénea sin aglomeraciones en la matriz polimérica, y ellas aparecen en forma de tubos
o varillas.

La distribucion homogeénea de la nanocelulosa se debe a su gran area superficial y a
la red de enlaces de hidrogeno interfibrilares dentro de la matriz polimérica. Este Ultimo
fendmeno que resulta a partir de la eliminacion del agua del gel resultando asi peliculas
rigidas y fuertes (llyas, Sapuan, Ishak, Zainudin y Atikah, 2018). Otro factor por la que las
particulas de nanocelulosa tiene una buena exfoliacion en la matriz del almidon es por la
similitud quimica que existe entre ambas moléculas (Slavutsky y Bertuzzi, 2014). Por otro
lado, Lisdayana et al (2018) y Savadekar y Mhaske (2012) mencionan que el tamarfio del
almidon juega un papel muy importante en la homogeneidad de los nanocompuestos
reforzados con nanocelulosa, siendo asi que tamafios menores a 100 um tienen una buena
contribucion en el aumento de la homogeneidad, los tamafios de los granulos del almidén
de tunta analizados en este trabajo son menores a los 100 um. Una buena distribucion de la
nanocelulosa dentro de la matriz polimérica es clave para tener buenas propiedades

generalmente la de traccion.

(a)

Figura 25. Microscopia electronica de barrido de la pelicula nanobiocompuesto
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se obtuvo nanocelulosa a partir de tallos de quinua, con una forma caracteristica de
las nanocelulosas (forma de varilla), con un tamafio de 90.5nm y un indice de cristalinidad
del 89. 5%.

El almiddn nativo de tunta (Solanum tuberosum) obtenido presenté un 10.57 % de
humedad, 0.33 % de ceniza, 0.81 % de proteina, 0.23% de grasa y 89.17% de
carbohidratos, el contenido de amilosa fue de 14.30 % y de amilopectina 84.46 %, las
propiedades tecnofuncionales en cuanto al indice de solubilidad, indice de absorcion de
agua y poder de hinchamiento fueron 1.46 %, 6.57 y 6.49 respectivamente.
Microscopicamente se observaron que los granulos de almidén tenian formas esféricas de
tamafios de 8.5 um a 19.73 um vy elipticas de 26.71 um a 51. 10 um. EIl andlisis de las
propiedades térmicas mostré que la temperatura de gelatinizacién del almidén es a los
68.59°C. Por ultimo, presentd un patrén de difraccion de rayos-X de tipo B, caracteristico
de los almidones de tubérculos, con un indice de cristalinidad de 38.72 %.

El extracto de tumbo presentdé 3411 mgAG/100 ml de extracto de compuestos
fendlicos y una capacidad antioxidante de 255.10 pmol ET/ml de extracto.
Fisicoquimicamente el extracto presentd un pH de 3.56, 2.53% de Acidez titulable, 10.5
°Brix y 4.15 de indice de madurez.

Se obtuvo peliculas bionanocompuestos con una fuerza de ruptura entre 1.33 a 6.09
MPa, elongacion entre 37.10 a 93.66 %. indice de solubilidad entre 25.34 a 35.91%,
permeabilidad al vapor de agua que varia de 6.70 x 10! a 21.81x 10"** gH,O0.mm/S.pa.m?,
compuestos fendlicos de 784 mg AG/100 g pelicula a 4491.45 mg AG/100 g pelicula y
capacidad antioxidante de 88.17 umol ET/g pelicula a 289.50 umol ET/g pelicula.

Las propiedades morfologicas, térmicas y estructurales fueron analizadas al
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tratamiento Optimo (T5). Esta pelicula morfolégicamente mostré una distribucion
homogénea de la nanocelulosa en la matriz polimérica, con respecto a las propiedades
térmicas la temperatura de fusion de la pelicula fue de 118°C y el indice de cristalinidad
fue del 67.69%.
5.2.  Recomendaciones
En la presente investigacion realizada permite hacer las siguientes
recomendaciones, segun los analisis realizados y los resultados obtenidos y hay aspectos
que son necesarios a investigar.
e Estudiar el efecto reolégico estacionarios e oscilatorio de las soluciones
filmogénicas de las peliculas
e Realizar pruebas de transicién de fases Tg, Tc y Tm (°C) para verificar el
comportamiento de transiciones calorimétricas de la pelicula nanocompuesto.
e Evaluar el tiempo de vida util de las peliculas bionanocompuestos en alimentos
oleaginosos o productos

e Evaluar la actividad antimicrobiana de la pelicula a base del almidén de tunta.
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ANEXOS

Anexo 1. Proceso de extraccion de celulosa de tallo de quinua

Recopilacion de la materia prima ( Tallos  Preparacion para la extraccién de la
de quinua) celulosa

Coccion de los tallos de quinua con Lavado a pH neutro
NaOH (deslignificacion)
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Lavado de la celulosa de tallos de quinua

Blanqueado de la celulosa de tallos de quinua llevando a pH neutro

Secado de la celulosa de tallos de quinua Molienda de la celulosa de tallos de quinua
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Anexo 2. Obtencién de la nanocelulosa

Hidrolisis acida y centrifugado de la nanocelulosa Lavado a pH Neutro

Secado de la nanocelulosa Molienda de la nanocelulosa
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Anexo 3. Obtencién del almiddn de tunta

Molienda de la tunta

Tamizado el almiddén de tunta en una malla de 100

) Decantacion de la tunta
micras
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Secado del almidon de tunta Molienda del almiddn de tunta

Tamizado del almidén en malla de 100
micras

Almiddn de tunta
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Anexo 4. Obtencion de peliculas

Almidén Nanocelulosa

Tumbo maés glicerol Homogenizacion de la pelicula
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Peliculas Pelicula

Secado de peliculas Peliculas
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Anexo 5. Equipos

Difractémetro de rayos X

Texturémetro
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Anexo 6. Coeficiente de regresion lineal de fuerza de ruptura (MPa).

+)
-) 95% (
Regres  Std, ) : 95%
FACTOR sCoef. Err t(11) P Cnfl[le Chf.Li
mt
Mean/Interc. 3.310 0.628 5.270 0.000 1.928 4.693
(1) Extracto de tumbo (%)(L) -0.263 0.032 -8.164 0.000 -0.334 -0.192
Extracto de tumbo (%)(Q) 0.004 0.000 6.770 0.000 0.003 0.005
(2) Nanocelulosa de cristales (%)(L) 0.983 0.181 5.408 0.000 0.583 1.384
Nanocelulosa de cristales (%)(Q) -0.075 0.016 -4561 0.000 -0.112 -0.039
Anexo 7. Gréfica de Pareto de fuerza de ruptura (MPa)
(1)Extracto de tumbo (%)(L) + g-lg.n
Extracto de tumbo (%)(Q) 6.770529
(2)Nanocelulosa de cristales (%)(L) | 6.690409
Nanocelulosa de cristales (%)(Q) | -4.56178
1Lby2L -.855108
p:..05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Anexo 8. Coeficiente de regresion para la fuerza de elongacion (%E)
Regress (-)95% (+) 95%
FACTOR Coef, SWET 1) P CnfLimt CnfLimt
Mean/Interc. 179.181  22.198 8.072 0.000 130.324 228.038
(1) Extracto de tumbo (%)(L) -6.497 1.141  -5.693 0.000 -9.009 -3.985
Extracto de tumbo (%)(Q) 0.080 0.023 3.419 0.006 0.029 0.132
(2) Nanocelulosa de cristales -27.114 6.429 -4.218 0.001 -41.264 -12.965
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(%6)(L)

Nanocelulosa de cristales (%)(Q) 2.135
1L by 2L 0.596

0.585
0.125

3.647 0.004
4.758 0.001

0.847 3.423
0.320 0.872

Anexo 9. Gréfica de Pareto para la fuerza elongacién (%E)

(2)Nanocelulosa de cristales (%)(L)

1Lby2L

4.75801

Nanocelulosa de cristales (%)(Q)

3.647041

Extracto de tumbo (%)(Q)

3.418958

(1)Extracto de tumbo (%)(L)

-1.7

6014

p=.

05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Anexo 10. Coeficiente de regresion de permeabilidad al vapor de agua.

Regress -)95%  (+) 95%

FACTOR Coet,  SHLET (1) P ér?f,Limt C(:n)f,Limt

Mean/Interc. 47.542 7.490 6.347 0.000 31.055 64.028
(1) Extracto de tumbo (%)(L) -0.387 0.385 -1.004 0.337 -1.235 0.461
Extracto de tumbo (%)(Q) -0.004 0.008 -0.518 0.615 -0.022 0.013
(2) Nanocelulosa de cristales (%)(L) -11.753 2.169 -5.418 0.000 -16.527 -6.978
Nanocelulosa de cristales (%)(Q) 0.891 0.198 4,513 0.001 0.457 1.326
1L by 2L 0.065 0.042 1.544 0.151 -0.028 0.158
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Anexo 11. Grafica de pareto de permeabilidad al vapor de agua.

(2)Nanocelulosa de cristales (%)(L)

Nanocelulosa de cristales (%)(Q)

(1)Extracto de tumbo (%)(L)

1Lby2L

1.543518

Extracto de tumbo (%)(Q) -.518028

4.512992

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Anexo 12. Coeficiente de regresion de indice de solubilidad en agua

Regress -)95%  (+) 95%

FACTOR Cost, SWHEM ) P C(n)f,Limt C(:n)f,Limt
Mean/Interc. 23.905 1.476 16.199 0.000 20.657 27.153
(1) Extracto de tumbo (%)(L) 0.755 0.076 9.951 0.000 0.588 0.922
Extracto de tumbo (%)(Q) -0.006 0.002 -4.071 0.002 -0.010 -0.003
(2) Nanocelulosa de cristales (%)(L) -1.396 0.427 -3.266 0.008 -2.336 -0.455
Nanocelulosa de cristales (%)(Q) 0.151 0.039 3.890 0.003 0.066 0.237
1L by 2L -0.019 0.008 -2.299 0.042 -0.037 -0.001
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Anexo 13. Grafica de Pareto de indice de solubilidad en agua

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: indice de solubilidad (%)

2 factors, 1 Blocks, 20 Runs; MS Pure Error=.2219155

DV: indice de solubilidad (%)

(1)Extracto de tumbo (%)(L) t

(2)Nanocelulosa de cristales (%)(L) | -4.49956

Extracto de tumbo (%)(Q) | -4.07139

Nanocelulosa de cristales (%)(Q) | 3.889884
1Lby2L -2.29918

p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Anexo 14. Coeficiente de regresion de compuestos fenoélicos (mg AG /100g ms)

Regress -)95%  (+) 95%

FACTOR Cost SLEM ) P én)f,Limt C(:n)f,Limt

Mean/Interc. 2438.158 372.820 6.540 0.000  1617.587 3258.730
(1) Extracto de tumbo (%)(L) -33.801  19.169 -1.763 0.106 -75.992 8.389
Extracto de tumbo (%)(Q) 1.725 0.394 4.383 0.001 0.859 2.592

(2) Nanocelulosa de cristales (%)(L) -544.486 107.973  -5.043 0.000 -782.134 -306.838
Nanocelulosa de cristales (%)(Q) 27.105 9.832 2.757 0.019 5.466 48.745
1L by 2L 17.331 2.104 8.238 0.000 12.701 21.962
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Anexo 15. Grafica de pareto de compuestos fendlicos (mg AG /100g ms).

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Compuestos fendlicos (mg AG/100g ms)
2 factors, 1 Blocks, 20 Runs; MS Pure Error=14164.36
DV: Compuestos fendlicos (mg AG/100g ms)

(1)Extracto de tumbo (%)(L) f -40.95
1Lby2L | 8.237752
(2)Nanocelulosa de cristales (%)(L) 4.92145
Extracto de tumbo (%)(Q) | 4.382929
Nanocelulosa de cristales (%)(Q) | 2.756895
Ip=.05 .

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Anexo 16. Anova de capacidad antioxidante (umol ET /g).

Regress (-)95% (+) 95%

FACTOR Coef, SWEM 1l P CnfLimt Cnf,Limt
Mean/Interc. 233.271  20.416 11.426 0.000 188.336  278.207
(1) Extracto de tumbo (%)(L) -4.557 1.050 -4.341 0.001 -6.867 -2.246
Extracto de tumbo (%)(Q) 0.205 0.022 9.499 0.000 0.157 0.252
(2) Nanocelulosa de cristales (%)(L) -51.382 5.913 -8.690 0.000 -64.396  -38.368
Nanocelulosa de cristales (%)(Q) 5.167 0.538 9.597 0.000 3.982 6.352
1L by 2L 0.418 0.115 3.630 0.004 0.165 0.672
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Anexo 17. Grafica de Pareto de capacidad de antioxidante (umol ET /g).

(1)Extracto de tumbo (%)(L) |

(2)Nanocelulosa de cristales (%)(L) |

Nanocelulosa de cristales (%)(Q) |

Extracto de tumbo (%)(Q) |

1lby2L |

10.6256
9.597299
9.498799
3.62968
.p=.05 .

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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