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INTRODUCCION

En la actualidad el estudio y desarrollo de los polimeros biodegradables
obtenidos de fuentes naturales, ha incrementado exponencialmente debido al
impacto ambiental que genera el uso inadecuado de los plasticos derivados del
petrdleo, asi como el manejo inadecuado de los residuos generados por los
mismos. Debido a esta situacion, se buscan diversas alternativas que permitan
reemplazar a los plasticos utilizados comunmente hasta ahora. Una de estas
alternativas son los biopolimeros, este tipo de materiales tienen como ventaja el
ser amigable con el ambiente debido a su biodegradabilidad y a que pueden ser
extraidos de fuentes renovables.

Los polimeros biodegradables son los principales candidatos, debido a los
beneficios que brindan al ambiente, como su facil degradacién, esto en
comparacion con los polimeros tradicionales tales como el polietileno (PE) o el
polipropileno (PP), los cuales permanecen por varios afos en el ambiente antes
de poder ser degradados (Flores, 2009). ElI almidén es un polimero
biodegradable y una buena alternativa como material termoplastico debido a sus
numerosas ventajas, la mas importante, es que es uno de los biopolimeros
naturales mas baratos, abundantes y por ende de facil obtencion, ya que puede
ser extraido de diversas fuentes. Sin embargo, presenta algunas limitaciones
para su aplicacién, debido a su baja resistencia a la humedad, bajas propiedades
mecanicas y descomposicion térmica. Por esta razon, se busca mejorar dichas
deficiencias utilizado métodos fisicos, quimicos, enziméaticos o por alguna
combinacion de estas (Cereda, 2002).

En el presente trabajo se propone la obtencion de almidén termoplastico a partir
de la modificacién del almidén de yuca por acetilacion, en un proceso por
extrusion reactiva, con el propésito de mejorar las propiedades de
biodegradabilidad, térmicas y mecanicas del material obtenido, para poder darle
diversas aplicaciones y tener una alternativa mas que permita disminuir el uso
de los plasticos sintéticos.

Para comprobar que el material fue modificado, se utilizaron diversos métodos
de caracterizacion para determinar cambios estructurales (FT-IR, XRD), cambios
en las propiedades mecanicas (pruebas de tensién y deformacion) y térmicas
(DSC, TGA), asi como determinar los grados de sustitucion del &cido acético en
el almidon. También se analiz6 la morfologia de los granulos y de las placas
(SEM) y por ultimo el estudio de las propiedades reolégicas.




Capitulo I:
Antecedentes




1.1 Almidén

El almidén es un polimero natural a base de glucosa, es un material renovable,
biodegradable, de bajo costo, ademas es el carbohidrato mas abundante en la
naturaleza, es sintetizado durante la fotosintesis y almacenado en los
amiloplastos de las células vegetales (Yuryev, Nemirosvkaya, Maslova, 1995).
Es utilizado como fuente de energia por las plantas, se encuentra en las hojas,
raices, tallos, frutos, tubérculos y semillas, se deposita alli como granulos de
diferentes formas y tamafios (1 a 100 um) dependiendo de la fuente botanica de
la que se obtiene (Aguirre, 2018).

El almidon es un granulo parcialmente cristalino e insoluble en agua a
temperatura ambiente. Estructuralmente, consiste de dos polisacéridos
quimicamente distinguibles: la amilosa y la amilopectina, responsables de las
propiedades funcionales y fisicoquimicas del almidon, ambas estan formados por
unidades de glucosa, en el caso de la amilosa unidas entre ellas por enlaces a
1-4 lo que da lugar a una cadena lineal. Por el contrario, en la amilopectina,
aparecen ramificaciones debidas a enlaces a 1-6 entre las unidades
glucosidicas, tal como se muestra en la Figura 1 (Jane, Kasemsuwan, Leas,

Zobel, 1994).
CH,OH CH,OH CH,OH
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Figura 1. Estructura quimica del almidén: amilosa y amilopectina (Estelrich, 2019)

El almidén es una fraccion importante de un gran numero de productos agricolas,
como los cereales (maiz, trigo, arroz), como se muestra en la Figura 2, cuyo
contenido de este carbohidrato es de 30 a 80 %, las leguminosas (frijol, chicharo,
haba), con 25 a 50 %, los tubérculos (papa, yuca), en los que el almidon
representa entre 60 y 90 %, y algunas frutas, como el platano y el mango, que
en su estado verde o inmaduro alcanzan contenidos de almidén de hasta 70 %
en base seca (Gorosquera y col., 2004), todos estos productos son una fuente
potencial de extraccion de almidén.




Figura 2. Fuentes botanicas (papa, yuca, trigo, maiz, etc.) proveedoras de almidon
(Angulo, 2018).

Su gran disponibilidad, lo hace un material altamente utilizado en la industria de
alimentos, farmacéutica, cosmetoldgica, entre otras industrias, sin embargo, la
estructura nativa del almidon puede ser menos eficiente debido a que las
condiciones del proceso reducen su uso en aplicaciones industriales debido a su
fragilidad, el deterioro de las propiedades mecéanicas a condiciones ambientales
por la exposicion con la humedad, la reducida procesabilidad debido a su alta
viscosidad, su incompatibilidad con algunos disolventes y polimeros,
descomposicion térmica, alto nivel de retrogradacion y sinéresis, (Gong y Wang,
2006), debido a estos factores no se ha considerado ampliamente su uso para
la industria. Sin embargo, para obtener las propiedades funcionales deseadas y
al mismo tiempo mejorar las deficiencias, el almidon es modificado mediante
tratamientos fisicos, quimicos, enzimaticos o una mezcla de estos procesos
(Golachowski, 2003). Los almidones modificados son utilizados como agentes
gelificantes, espesantes, emulsionantes y como agentes encapsulantes en
productos alimenticios, en ocasiones se agregan a los polimeros sintéticos para
reducir el costo del producto final.

1.1.1 COMPOSICION DEL ALMIDON

El almidén consiste en estructuras macromoleculares ordenadas en capas y
cuyas caracteristicas en cuanto a composicion, cantidad y forma varian de
acuerdo con el tipo de fuente botanica de la que provenga. Los granulos de
almidon estan compuestos por capas externas de amilopectina y capas internas
de amilosa, esta propiedad también es determinada por el tipo de fuente botanica
y por ende el porcentaje en su contenido de amilosa y amilopectina es diferente,
como se puede observar en la Tabla 1. Su composicion quimica es la de un
polisacarido formado Unicamente por unidades glucosidicas, es decir, es una
macromolécula formada por gran cantidad de moléculas de glucosa que se
repiten (Fritz y col., 1994). Una de las principales propiedades del almidén nativo
es su semicristalinidad, donde la amilopectina es el componente dominante de




la cristalizacion en la mayoria de los almidones. La porcion cristalina esta
compuesta por estructuras de doble hélice formadas por puentes de hidrogeno
entre los grupos hidroxilo en las cadenas lineales de la molécula de amilopectina
y por cadenas externas de amilopectina unidas con porciones de amilosa
(Waddell, 1979).

Tabla 1. Contenido de amilosa y amilopectina en diferentes fuentes botanicas.

Alimento % amilosa % amilopectina
Patatas 24 76
Maiz 26 74
Trigo 25 75
Arroz 17 83

(Parada, 2017)

Como se menciono anteriormente, el almidon no es soluble en agua, pero puede
formar micelas hidratadas por su capacidad para enlazar moléculas vecinas por
puentes de hidrégeno y generar una estructura helicoidal (Knutzon y Grove,
1994). Mientras que la amilopectina es un polimero ramificado de unidades de
glucosa unidas en un 94 — 96 % por enlaces a (1-4) y en un 4 — 6 % con uniones
a (1-6). Dichas ramificaciones se localizan aproximadamente a cada 15 — 25
unidades de glucosa. La amilopectina es parcialmente soluble en agua caliente
y en presencia de yodo produce un color rojizo violeta (Guan y Hanna, 2004).

AMILOSA

En la Figura 3 se observa la estructura quimica de la amilosa, esta es el producto
de la condensacién de D-glucopiranosas por medio de enlaces glucosidicos a-
D-(1,4), que establece largas cadenas lineales con 200 — 2500 unidades y pesos
moleculares hasta de un millén; es decir, la amilosa es una a-D-(1,4)-glucana
cuya unidad repetitiva es la a -maltosa. Tiene la facilidad de adquirir una
conformacion tridimensional helicoidal, en la que cada vuelta de hélice consta de
seis moléculas de glucosa. El interior de la hélice contiene s6lo atomos de
hidrogeno, y es por tanto lipofilico, mientras que los grupos hidroxilos estan
situados en el exterior de la hélice. La mayoria de los almidones contienen
alrededor del 25 % de amilosa. Los dos almidones de maiz comunmente
conocidos como ricos en amilosa que existen comercialmente poseen
contenidos aparentes de masa alrededor del 52 % y del 70 — 75 % (Aguirre,
2018). Esta constituida por muchos anillos de glucosa unidos entre si para formar
largas moléculas que no tienen ramificaciones. La amilosa se disuelve facilmente
en agua, adquiriendo una estructura secundaria caracteristica, de forma
helicoidal, en la que cada vuelta de la hélice comprende 6 unidades de glucosa.
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Figura 3. Estructura de la amilosa.

AMILOPECTINA

La amilopectina es un polisacarido que se diferencia de la amilosa en que
contiene ramificaciones que le dan una forma molecular parecida a la de un
arbol: las ramas estan unidas al tronco central (semejante a la amilosa) por
enlaces a-D-(1,6), localizadas cada 25 — 30 unidades lineales de glucosa, su
estructura se ilustra en la Figura 4, con un peso molecular muy alto ya que
algunas fracciones llegan a alcanzar hasta 200 millones de Dalton. La
amilopectina constituye alrededor del 75 % de los almidones mas comunes.
Algunos almidones estan constituidos exclusivamente por amilopectina y son
conocidos como céreos (Aguirre, 2018).
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Flgura 4. Estructura molecular de la amllopectlna.

La amilopectina es un polisacarido de alto peso molecular (107 a 5 x 108 Dalton)
y altamente ramificada, la cual consiste en una cadena que contiene un unico
extremo reductor, denominada cadena-C, la cual tiene numerosas
ramificaciones, llamadas cadenas-B (cadenas ramificadas con cadenas A), a las
que se unen varias cadenas-A (cadenas no ramificadas). Las ramas de las
moléculas de amilopectina toman la forma de un racimo y se presentan como
dobles hélices (Figura 5) (Fenneman, 2000).
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Figura 5. Modelo de arreglo de racimo de las cadenas de amilopectina propuesto por
Nikuni y French en 1978.

1.1.2 MORFOLOGIA DEL ALMIDON

Las propiedades fisicas, como tamafio y morfologia de grano, entre otras
propiedades depende de la fuente bioldgica de la que fue extraido, como se
muestra en la Tabla 2. De igual forma, como ya se ha mencionado dicho material
es proporcionado por diversas fuentes biolégicas como la papa, yuca, maiz, etc.
las variaciones en su forma incluyen formas esféricas, ovaladas, poligonal, disco
y alargados, presentan tamafios que van desde 1 a 100 um de diametro (BeMiller
y Whistler, 2009).

Tabla 2. Variacion en forma y tamafio de granulos de almidén de diferentes
fuentes botanicas. Adaptada de (Ellis y col., 1998).

Fuente Botanica Forma Tamano
(Hm)
Amaranto Poligonal 1_2
Esféricos
] _ 1
Maiz Poligonales 5-10
Esféricos
Papa 15-75
P Ovaladas




Discos 2-3

Trigo esféricos 22 — 36
yYuca Ovalada 4_35
Truncada

El granulo cuenta con diversos componentes, los cuales se observan en la Figura
6, a pesar de tener diversas diferencias en la morfologia, los granulos de almidén
son muy similares en su estructura, comenzando desde el hilum (centro) del
granulo, el almidon es depositado en forma de anillos concéntricos (zonas
amorfas y semicristalinas) en crecimiento (Delcour y Hoseney, 2010). Las zonas
semicristalinas consisten en laminas amorfas y cristalinas, donde la amilopectina
es la responsable de la estructura del almidén y su caracter semicristalino. Las
cadenas laterales de amilopectina forman dobles hélices que se ordenan en
grupos. Las laminas cristalinas contienen las dobles hélices, mientras que las
laminas amorfas contienen los puntos de ramificacion de la amilopectina, que
conectan las hélices dobles (BeMiller y Whistler, 2009).
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Figura 6. Morfologia del granulo de almidén (Araneda, 2015).

El almidon se encuentra en forma granular, cuyo tamafio y forma es
caracteristico de cada fuente botanica (Tabla 2). Todos los granulos muestran
una hendidura denominada hilum que constituye el centro de nucleacion,
alrededor del cual se desarrolla el granulo. La estructura rigida de estas
particulas, esta formada por capas concéntricas de amilosa y amilopectina, que
se encuentran radialmente distribuidas, alternando laminas amorfas y cristalinas,




gue tienen entre 100 y 400 nm de espesor y que permanecen inalterables
durante la molienda, el procesamiento y la obtencién de los almidones
comerciales utilizados en alimentos (Espiny col., 2004). Los granulos de almidén
se encuentran en un sistema polimérico semicristalino, donde la cristalinidad
varia de 15 a 45 %, y es atribuida a las cadenas cortas lineales de la
amilopectina, que forman dobles hélices organizadas en una estructura cristalina
tridimensional (Zobel, 1998).

1.2 CAMBIOS HIDROTERMICOS EN EL ALMIDON

El almiddn tiene diversas propiedades, las cuales determinan las condiciones de
tratamiento, procesamiento y por ende dictan su aplicacion industrial.

1.2.1 GELATINIZACION

Es el proceso en el cual ocurre la pérdida de la semicristalinidad de los granos
de almidon, cuando se encuentran en agua caliente (Fritz y Col., 1994b). Los
granulos de almidon son insolubles en agua fria, esto debido a la estructura
semicristalina caracteristica del almidon, sin embargo, cuando se somete a un
calentamiento en solucion acuosa, los granulos comienzan un proceso en el cual
las zonas amorfas y cristalinas absorben el agua. Con el incremento de la
temperatura, retiene mas agua y el granulo empieza hincharse aumentando su
volumen. Si se sigue administrando calor, los granulos se romperan, dando paso
a que la amilosa y la amilopectina se disuelva (a esta temperatura se le conoce
como temperatura de gelatinizacién), en este punto se pierde la estructura
original y la birrefringencia del granulo; esto va aunado a un aumento en la
viscosidad. En resumen, se conoce como gelatinizacién a la transicién de un
estado ordenado a otro desordenado en el que se absorbe agua en presencia
de energia en forma de calor (Nafchi y co., 2013). Al final de este proceso se
genera una pasta o gel en la que existen cadenas de amilosa altamente
hidratadas que rodean a los agregados, también hidratados, de los restos de los
granulos.

El intervalo de temperatura en el que tiene lugar el hinchamiento de todos los
granulos se conoce como temperatura de gelatinizacién y es caracteristico de la
variedad particular de almidon, por eso cambia para cada tipo de almidén. Al
producirse el hinchamiento de los granulos, hay también una extraccion de la
amilosa. Esta amilosa liberada queda en dispersion coloidal donde los granulos
intactos estan en suspension. El valor de la temperatura de gelatinizacion en
almidones de yuca varia entre 57.5 — 70 °C (Badui-Dergal, 2006).

1.2.2 GELACION

El siguiente proceso a la gelatinizacion, es la gelacion, en el cual las moléculas
dispersas de almidon en un medio acuoso comienzan a reasociarse y formar
estructuras de red tridimensional, el principal responsable de este proceso es la
amilosa, debido a su estructura lineal. Para sistemas fisicamente reticulados,




como los de geles de polisacaridos, la densidad y la estabilidad de las zonas de
unién intermoleculares determinan las propiedades mecanicas de la estructura
de red. Estos geles son fuertemente influenciados por el historial térmico y de
procesamiento, asi como por la composicion molecular (amilosa, amilopectina),
la estructura del polimero (grado de polimerizacién), contenido de agua y por la
presencia de componentes menores (Oliveira, 2008).

1.2.3 RETROGRADACION

Posteriormente a la etapa de gelatinizacion, al dejar de inducir calor, el gel
comienza a enfriarse y absorber agua, por lo tanto, la viscosidad aumenta y da
paso al fendbmeno de la retrogradacién. Este fendbmeno se define como la
insolubilizacion y precipitacion espontanea de las moléculas de amilosa, debido
a que sus cadenas lineales se orientan paralelamente por puentes de hidrogeno.
Cada almidon tiene una tendencia diferente a la retrogradacion que esta
relacionada con su contenido de amilosa (Badui-Dergal, 2006). Hay dos rutas
por las que se puede llevar a cabo la retrogradacion que dependen de la
concentracion y temperatura del sistema:

e Rapida: Al calentar una solucién concentrada de amilosa y se enfria
rapidamente hasta temperatura ambiente, se forma un gel rigido y
reversible.

e Lenta: Una solucion diluida, se vuelve opaca y precipita cuando después
de calentarse, se deja enfriar lentamente hasta temperatura ambiente.

Cuando se disuelve el almidén en agua, la estructura cristalina de las moléculas
de amilosa y amilopectina se pierde y éstas se hidratan, formando un gel, es
decir, se gelatiniza. Si se enfria este gel, e inclusive si se deja a temperatura
ambiente por suficiente tiempo, las moléculas se reordenan, colocandose las
cadenas lineales de forma paralela y formando puentes de hidrogeno. Cuando
ocurre este reordenamiento, el agua retenida es expulsada fuera de la red
(proceso conocido como sinéresis), es decir, se separan la fase sélida (cristales
de amilosa y de amilopectina) y la fase acuosa (agua liquida) (Rodriguez y col.,
2007).

1.2.4 SINERESIS

Es la separacion de las fases que componen una suspension o mezcla. Es la
extraccion o expulsion de un liquido de un gel, por lo que el gel pasa de ser una
sustancia homogénea a una segregacion de componentes solidos separados y
contenidos en la fase liquida. La sinéresis puede ser observada cuando la
cantidad de un disolvente en un polimero hidratado excede el limite de
solubilidad con un cambio en la temperatura, como, por ejemplo, cuando una
gelatina comienza a liberar agua al dejarse fuera del refrigerador (Kunitz, 1928).
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1.2.5 TRANSICION VITREA

En los materiales poliméricos, se trata del cambio provocado por la energia en
forma de calor suministrada, en las caracteristicas del material. Con esto el
material puede pasar de solido a fragil o de quebradizo a flexible (Stevens, 2002).
Por esta razon a la temperatura en la que ocurre este fendbmeno se le conoce
como temperatura de transicion vitrea, esta temperatura influye en las
propiedades del polimero. La temperatura de transicion vitrea es la temperatura
a la cual las propiedades fisicas de un polimero cambian de las de un material
similar al cristal a las de un material elastico (Santos, 2016).

La temperatura de transicion vitrea es la temperatura en la cual un polimero
cambia de un estado rigido y quebradizo a otro blando y maleable, esta presente
s6lo en polimeros amorfos y es diferente para cada polimero. Algunos polimeros
se usan por debajo de su Tg (en estado vitreo) como el poliestireno, el poli
(metacrilato de metilo), etc., que son duros y quebradizos, sus Tg son mas altas
que la temperatura ambiente. Mientras algunos polimeros se utilizan por encima
de su Tg (en estado gomoso), por ejemplo, elastomeros de caucho como el
poliisopreno, el poliisobutileno son suaves y flexibles en la naturaleza; sus Tg
son inferiores a la temperatura ambiente. A bajas temperaturas, las regiones en
las que el polimero es amorfo se encuentran en estado vitreo y las moléculas
tienen poca movilidad ya que el Unico movimiento permitido es un movimiento
vibratorio débil y, por lo tanto, el polimero es duro, rigido y fragil. Si el polimero
se calienta, cuando alcanza la temperatura de transicion vitrea, las moléculas
pueden comenzar a moverse y, por lo tanto, el polimero esta gomoso y muestra
suavidad y flexibilidad. Las transiciones deben considerarse como el efecto de la
excitacion, debido al aumento de la temperatura, de los movimientos vibratorios
o rotacionales de los atomos, grupos atdomicos y segmentos de cadena
(Nicholson, 2012).

Las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de diversos almidones de diferentes
fuentes botanicas se pueden observar en la Tabla 3, donde T, representa la
temperatura a la cual se inicia, T, es la temperatura de pico endotérmico y T, la
temperatura a la cual finaliza (Lai y Kokini, 1991).

Tabla 3. Tg caracteristicos de diferentes almidones (Lai y Kokini, 1991).

s Temperatura endotérmica, °C
Almidoén

To T, T,

Arroz 70 76.3 82
Trigo 50 68 86
Papa 57 72 87
Yuca 68 78 92
Maiz comercial 60 67-78 89
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1.3 CRISTALINIDAD

La cristalinidad se puede definir como la propiedad de un compuesto que le da
un cierto grado de orden estructural a dicho material, ésta determina la
resistencia mecanica que presente el compuesto. Esta propiedad puede ser
medida mediante el grado de cristalinidad que se puede definir como el
porcentaje de las regiones cristalinas con respecto al material total (Roncero,
2010).

Una de las principales propiedades del almidon nativo es su semicristalinidad,
donde la amilopectina es el componente dominante de la cristalizacion en la
mayoria de los almidones. La porcidn cristalina estd compuesta por estructuras
de doble hélice formadas por puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo en
las cadenas lineales de la molécula de amilopectina y por cadenas externas de
amilopectina unidas con porciones de amilosa (Waddell, 1979). Por esta razén
los granulos de almiddn nativo producen patrones de difraccion de rayos X,
generalmente de baja calidad. Existen cuatro tipos de cristalinidad, generalmente
los almidones provenientes de cereales dan el patron denominado tipo A;
algunos almidones de tubérculos y cereales ricos en amilosa producen el patrén
tipo B, mientras que los almidones de leguminosas y algunos tubérculos
presentan el patron C, en la Figura 6 se observa la representacion grafica de los
patrones Ay B (BeMiller y Whistler, 2009). A continuacion, se muestra a detalle
las caracteristicas de cada patron.

Tipo A: La estructura de los cristales de almidon de tipo A se encuentra en forma
de dobles hélices empaquetadas en forma mono-ciclica, compuesta por 12
unidades de glucosa y 4 moléculas de agua. Hay enlaces de hidrégeno entre
estas hélices, a través de las cuatro moléculas de agua, estas moléculas de agua
estan en el interior de la estructura cristalina y es posible eliminarlas sin la
destruccion completa de la estructura (Figura 7a).

Tipo B: También estan organizadas en hélices dobles, pero la estructura difiere
del almidén de tipo A en el empaque de cristal y el contenido de agua. Las hélices
dobles estan conectadas a través de una red de enlaces de hidrogeno que
forman un canal dentro de la disposiciébn hexagonal de seis hélices dobles
(Figura 7b). Este canal esta lleno de moléculas de agua, la mitad de las cuales
estan unidas a amilosa por enlaces de hidrogeno y la otra mitad a otras
moléculas de agua. Asi, con una hidratacion del 27 %, 36 moléculas de agua se
localizan en la celda unitaria entre las seis hélices dobles, creando una columna
de agua rodeada por la red hexagonal (BeMiller y Whistler, 2009).

Tipo C: presente en ciertas raices y semillas. Es una combinacion de los
patrones Ay B.

Tipo V: este tipo de cristalinidad se da posterior al proceso de termoplastificacion
0 en presencia de fosfolipidos y amilosa, en forma hidratada la cristalinidad tipo
V se clasifica en V,, el cual posee 6 giros de amilosa y E;, contiene 7 giros de
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amilosa, el nimero de giros de amilosa representan que tan estable es el
material después de ser sometido al proceso de termoplastificacion. Por otra
parte, en forma anhidrida la cristalinidad tipo V Unicamente se clasifica en 1, que
al igual que el V;,, contiene 6 giros de amilosa (Area y col., 2019).

Figura 7. Empaquetamiento de los patrones de difraccion tipo A (a) y tipo B (b)
(Reyes, 2017).

1.4 MODIFICACION DEL ALMIDON

Debido a la relevancia que ha tomado el almidon en las industrias farmacéuticas,
de alimentos y quimica, ha sido necesario la modificacion de las propiedades de
este material, ya sea fisica, quimica o ambas, esto para mejorar o solucionar sus
deficiencias y darle una mejor aplicacion. De acuerdo a lo descrito por Badui-
Dergal (2006), existen diversos procesos a través de los cuales se pueden
obtener almidones modificados, entre éstos:

Modificacion fisica: Se realizan con el fin de cambiar la estructura granular, el
tamanfo fisico o incrementar la solubilidad del almidén en agua fria. Sus métodos
involucran el tratamiento de los granulos bajo diferentes combinaciones de
temperatura, humedad, presion, desgaste mecanico e irradiacion; dentro de
estos métodos se incluyen la pre-gelatinizacion, hidrélisis parcial (dextrinado),
método de baja humedad, método de recocido, extrusion, tratamiento térmico,
radiacion y ultrasonido (J. Carrascal, 2013).

Modificacion quimica: La modificacién quimica del almidon esta directamente
relacionada con las reacciones de los grupos hidroxilo del polimero de almidon.
Reacciones via éter, formacion de ésteres, oxidacion y la hidrdlisis de los grupos
hidroxilos, son algunas modificaciones quimicas aplicables al almidén. Estas se
pueden dividir en métodos de derivacién y conversion (Tabla 4) y durante la
modificacion se establecen cambios como lo son la introduccion de
caracteristicas especificas, la estabilizacion y la modificacion reoldgica del
comportamiento del material (Prieto, 2009).
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Tabla 4. Métodos de modificacién quimica.

Modificacion Tipo Propiedades
Hidrdlisis acida Reduce el peso
., Tratamiento alcalino moléculas,
Conversion Oxidacion disminuye Ia
Piro conversion — dextrinizacion viscosidad y
Eterificacion — blanquea el
o hidroxipropilacion almidén
Quimica Esterificacion — Acetilacion, Disminuye la
Derivacién Succinatacion retrogradacion,
Entrecruzamiento — almidon estabiliza la
Fosfato molécula para
Modificacion dual los procesos
fisicos
(Della, 2007)

Hidrdlisis acida: Esta modificacidon quimica consiste en la exposicion del
almidon a soluciones acidas, por lo general HCI o de H2SO4 (0.1N) durante un
tiempo determinado y a una temperatura por debajo de la temperatura de
gelatinizacion. El objetivo es la ruptura de enlaces del almidon para la reduccion
del peso molecular del mismo, el incremento en la solubilidad y una reduccion
en la viscosidad.

Eterificacion: Esta reaccidn se efectia a 50 °C con 6xido de propileno, el cual
forma enlaces éter con los grupos -OH del almidon, y alcanza un grado de
sustitucion de 0.05 a 0.10 %; la eterificacion del almiddon, resulta de la
disminucién de la temperatura de gelatinizacion y de la tendencia a la
retrogradacion.

Esterificacion: Esta modificacion se lleva a cabo con anhidridos organicos e
inorganicos, o con sales acidas de orto, piro y tripolifosfatos, que reaccionan con
los grupos -OH y forman uniones éster. Entre los mas comunes estan los
derivados fosfato que se producen por calentamiento de 55 a 60 °C durante una
hora y alcanzan un grado de sustitucion < 3. Dependiendo de las caracteristicas
propias del reactivo empleado, se puede obtener almidén con caracter hidréfobo
o hidrdfilo.

Enlaces cruzados (0 sustitucion de enlaces): Esta reaccion es de
esterificacion, pero de dos cadenas unidas por un grupo funcional, como un éster
fosfato. Se hace reaccionar una suspension de almidon con trimetafosfato de
sodio, o con oxicloruro de fosforo, que establecen enlaces intermoleculares que
refuerzan el granulo. Estos almidones presentan una mayor estabilidad térmica
y mecanica.

Oxidacion: Se efectua con diferentes agentes quimicos, pero el mas empleado
es el hipoclorito de sodio. La oxidacion de algunos OH se hace al azar y da lugar
a grupos carboxilo, ademas de que existe cierto grado de hidrdlisis. Debido a lo
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voluminoso de dichos grupos, se inhibe por impedimentos estéricos la unién de
cadenas lineales y, por consiguiente, la retrogradacion.
1.5 MODIFICACION DEL ALMIDON POR ACETILACION

La acetilaciébn es una modificacion quimica mediante esterificacion donde los
grupos hidroxilos (-OH), son sustituidos por grupos acetilos (CHsC=0), los cuales
se incorporan en la molécula dependiendo de la fuente del almidon,
concentracion del reactivo, tiempo de reaccion, pH y catalizador y asi mismo, le
brindan mayor estabilidad al almidon al variar sus propiedades fisicoquimicas y
funcionales (Prieto, 2009). La importancia de modificar un almidon nativo radica
en mejorar una o mas propiedades fisicoquimicas especificas, como por ejemplo
la resistencia a la degradacion, el aumento en el hinchamiento, el mejoramiento
de la fluidez, la compactacion, entre otras, que facilite el proceso de fabricacion
de un producto en un momento dado, o le dé un valor agregado al producto final.

La acetilacion es uno de los métodos mas comunes para estabilizar el almidon;
la obtencién de acetato de almidén se logra por medio de la esterificacion del
almidon nativo con anhidrido acético, acetato de vinilo o acido acético, como se
observa en la Figura 8 (Wurzburg, 1964). Los almidones acetilados presentan 6-
10 °C menos en la temperatura de gelatinizacion (Tg) y el pico de viscosidad
maxima es mayor con respecto al nativo, lo cual indica que los almidones
acetilados se dispersan mas facilmente. La acetilaciéon también incrementa la
claridad y estabilidad de los geles y reduce la retrogradacion (Prieto y col., 2010).

El grado de sustitucion esta relacionado con la modificacion quimica e indica el
promedio del niamero de sustituciones por unidad de anhidroglucosa en el
almidon. El méaximo grado de sustitucion (GS) es 3 debido a que se presentan
tres grupos hidroxilo disponibles por unidad de anhidroglucosa (Miladinov y
Hanna, 2000). Los almidones acetilados con bajo GS son comunmente utilizados
en la industria de los alimentos ya que proporcionan consistencia, textura y
estabilidad; los almidones con alto grado de sustituciéon son utilizados como
sustitutos del acetato de celulosa termoplastico (Xu, 2004). En los ultimos afios
este material biodegradable ha empezado a utilizarse como empaques Yy
aplicaciones farmacéuticas.
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Figura 8. Férmula estructural del almidén acetilado (Martinez y col., 2019).
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1.6 POLIMEROS BIODEGRADABLES

La norma ASTM D 5488-944 define la biodegradabilidad como la capacidad de
un material de descomponerse en dioxido de carbono, metano, agua y
componentes organicos o biomasa, en el cual el mecanismo predominante es la
accion enzimatica de microorganismos. En la actualidad se hace uso de dos
términos muy similares sobre este tema, degradabilidad y biodegradabilidad,
estos conceptos se han tratado de definir y diferenciar entre si, en los ultimos
afios. Sin embargo, hasta estos momentos no se tiene clara una definicion
precisa desde el punto de vista quimico.

Por degradacion de un polimero se entiende aquel cambio en su estructura
quimica que conlleve una modificacion apreciable de sus propiedades (Aradilla
y Col., 2012). Con esto, se pretende que en primera instancia las propiedades
del polimero se conserven durante el tiempo de uso, para después mediante un
cambio en su estructura quimica se descomponga y sea compatible con el medio
ambiente. En el caso de la biodegradacion, se trata de un proceso de
degradacion quimica llevado a cabo por agentes biolégicos (enzimas, bacterias
y microorganismos). En concreto, la biodegradacion producto de la exposicion
ambiental implica la accion de microorganismos y tiene como consecuencia una
reduccion del grado de polimerizacion, asi como la degradacion del polimero en
fragmentos organicos simples (Aradilla 'y Col., 2012).

Los polimeros biodegradables son un tipo especifico de polimero que se
descompone después de cumplir su propdsito para resultar en subproductos
naturales (Figura 9) como gases (COz2, N2), agua, biomasa, y sales inorganicas.

Estos polimeros se encuentran tanto naturalmente, como obtenidos
sintéticamente, y en gran parte contienen en su estructura quimica grupos
funcionales éster, amida, y éter. Sus propiedades y mecanismo de ruptura estan
determinados por su estructura. Estos polimeros son a menudo sintetizados por
reacciones de condensacion, polimerizacion por apertura de anillo, y catalisis
con complejos metalicos. Existe una gran cantidad de ejemplos y aplicaciones
de polimeros biodegradables (Kumar y col., 2011).
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Figura 9. Descomposicién de un polimero biodegradable (Sensi, 2020).
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1.6.1 TIPOS DE POLIMEROS BIODEGRADABLES DE USO COMERCIAL

Los polimeros biodegradables se pueden clasificar principalmente en cuatro
categorias distintas:

Polimeros naturales: celulosa, almidon y proteinas. El almidon se considera
actualmente uno de los principales materiales biodegradables con mayor
aplicacion. El almidén, termoplastico de caracter fuertemente hidrofilico, de bajo
coste y de alta disponibilidad, puede utilizarse como aditivo biodegradable o
material de sustitucién en plésticos tradicionales. Este compuesto acelera la
degradacion o la fragmentacion de las cadenas de los polimeros sintéticos. La
accion microbiana consume el almidén, creando poros en el material, que
pueden llevar a su ruptura.

Polimeros naturales modificados: acetato de celulosa o los polialcanatos.

Materiales compuestos que combinan particulas biodegradables: por
ejemplo, el almidén, la celulosa regenerada o gomas naturales con polimeros
sintéticos, tales como mezclas de almiddén y poliestireno, o almidon y
policaprolactona.

Polimeros sintéticos: poliésteres, poliesteramidas y poliuretanos entre otros.

Los polimeros naturales tales como carbohidratos, proteinas y acidos nucleicos
contienen atomos de oxigeno y nitrdgeno en su cadena principal. Si estos
atomos son incluidos en polimeros sintéticos, el material se vuelve mas
facilmente degradable. Ademas, grupos carbonilos absorben energia luminica
gue permite que estos materiales sean fotodegradables. (Aradilla y col., 2012).

1.7 ALMIDON TERMOPLASTICO

El almidon termoplastico (TPS) es un material que se obtiene por la
descomposicion o modificacion estructural que se da dentro del granulo de
almiddén cuando este es procesado con un bajo contenido de agua y por la accién
de calentamiento y de esfuerzos mecanicos en presencia de plastificantes que
no se evaporan facilmente durante el procesamiento (Bastioli, 2001). EI TPS
presenta varios atributos, ademas de su biodegradabilidad, es un material
renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente a diferentes procesos
de termoplastificacion usando equipos estandar empleados en los procesos de
transformacién de polimeros sintéticos, tales como inyeccion, extrusién, moldeo
por inyeccion, moldeo por compresion, extrusion de pelicula plana y radiacion
por moldeo (Van Soest, 1996). Sin embargo, el almidon termoplastico presenta
desventajas tales como: su solubilidad en agua, que es altamente higroscopico,
envejecimiento rapido debido a la retrogradacion y pobres propiedades
mecanicas, lo cual lo limita para ciertas aplicaciones.

La funcionalidad del almidén es dada por sus dos polimeros constituyentes:
amilosa y amilopectina. Una propiedad funcional importante es su capacidad de
formacion de pelicula. Cuando el almidon es sometido a un proceso de
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calentamiento en presencia de agua y plastificantes (como el glicerol), se
produce la desorganizacion estructural de sus moléculas, obteniéndose lo que
se denomina almiddén termoplastico (TPS). Una caracteristica importante de la
formacion de almidon termoplastico es la desestructuracion térmica y mecanica
(cizalladura) de los granulos de almidon para formar una masa fundida
homogénea y con ausencia de hinchamiento. En la Figura 10 se ilustra el
proceso de termoplastificacién del almidon (Majdzadeh-Ardakani y col., 2009).

La temperatura y cantidad de agua que se utilizan para llevar a cabo el TPS se
relacionan con la capacidad del sistema que se tenga, la mayoria de los casos
la cantidad de agua utilizada es inferior al 20 % ya que parte del agua
generalmente se remplaza por pequeias cantidades del plastificante durante el
proceso. El plastificante empleado tiene que estar relacionado con las
propiedades térmicas del procesamiento para evitar llegar a su punto de
ebullicién y que se pierda el objetivo de éste en la matriz. Cuando el almidon
presenta alto contenido de amilosa se disminuye la flexibilidad del material, en
comparacion con el TS con alto contenido de amilopectina (cerosos) (Avilés,
2006).
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Figura 10. Proceso de termoplastificacién de almidén por extrusién (Avérous y Halley,
2009).

Cuando dichos plasticos se exponen a bacterias que degradan el almidon, el
almidon se descompone dejando el plastico en un estado debilitado. Ademas de
la pérdida de propiedades mecanicas, hay un aumento en la permeabilidad del
material, junto con un aumento en la relacién superficie/volumen. Estos cambios,
son resultantes de la biodegradacion de los granulos de almidoén, facilitando mas
los procesos de degradacion abiotica (Ellis y col., 1998).

1.8 Plastificante

De acuerdo con la definicion de la norma ASTM (ASTM-D-883), un plastificante
es un material que se incorpora a un plastico para facilitar su procesado y mejorar
su flexibilidad o “distensibilidad”. La adicién de un plastificante puede hacer que
disminuya la viscosidad en estado fundido, el modulo de elasticidad y la
temperatura de transicion vitrea (Tg) de un plastico. Otra definicion dice que los
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plastificantes son materiales de baja volatilidad que se agregan a un polimero
para aumentar su flexibilidad, elasticidad y fluidez en estado fundido. Los
beneficios secundarios incluyen una mayor resistencia al impacto y suavidad. La
mayoria de los plastificantes son liquidos organicos de alto punto de ebullicion.
Los plastificantes funcionan reduciendo la temperatura de transicion vitrea del
plastico por debajo del punto en el que se utilizard en una aplicacion real. Esto da
como resultado una disminucién de la fragilidad en las condiciones de servicio
(Beltran Rico y Gomis, 2012).

Con base a las investigaciones realizadas se ha reportado que el almidon nativo
no tiene propiedades termoplasticas, para esto se le debe agregar un
plastificante (agua, glicerol, sorbitol, etc.). Es por eso que el almidén en presencia
de plastificante, altas temperaturas (90-180 °C) y bajo cizallamiento, el almidén
nativo se derrite y fluye facilmente, lo que permite que pueda ser procesado
como un plastico convencional, a través de equipos de extrusion, moldeo por
inyeccion o soplado, similar a la mayoria de los polimeros termoplasticos
sintéticos convencionales (Wang y col., 2007). Se han propuesto tres teorias que
intenta explicar el mecanismo de plastificacion. Una es la teoria de la lubricidad,
donde el plastificante lubrica los movimientos de las macromoléculas una sobre
otra. Otra es la llamada teoria del gel, la cual propone que el plastificante
interrumpe la interaccion de los enlaces de la cadena del almidén. Y por ultimo
la teoria del volumen libre dice que el plastificante aumenta el volumen libre entre
las cadenas del almidon y reduce su temperatura de transicion vitrea (Tg). Las
tres teorias consideran que el plastificante se interpone entre las cadenas del
almidon y disminuye las fuerzas que las mantienen unidas (Di Gioia 'y Col., 1999),
es decir, el plastificante penetra en el interior de la masa del polimero y separa
las cadenas, reduciendo asi las fuerzas de atraccion entre ellas. La adicion de
pequefias moléculas de plastificante, con cadenas flexibles implica gran cantidad
de volumen libre.

Existen diferentes tipos de plastificantes que varian en su efecto sobre el
material, ya que este influye en el comportamiento mecanico, Mathew vy
Dufresne, (2002) investigaron el efecto de los siguientes plastificantes: glicerol,
xilitol, malitol y sorbitol en peliculas de almidén de maiz ceroso a la misma
concentracion (30 % de plastificante), encontrando que cuando se adicionaban
glicerol o xilitol a las peliculas estas eran lo suficientemente suaves a humedades
relativamente bajas (0, 35 y 43 %). Sin embargo, al adicionar malitol y sorbitol a
las peliculas, estos plastificantes provocaban que las peliculas fueran
guebradizas y con superficie agrietada.

1.8.1 GLICEROL

El glicerol (C3HgO3;), denominado también, 1,2,3-trihidroxipropano o 1,2,3-
propanotriol, es un alcohol que posee tres grupos hidroxilos (-OH), es conocido
comercialmente como glicerina (Figura 11). La presencia de los tres grupos
hidroxilo le hace ser higroscépico, facilmente soluble en agua y alcoholes,
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ligeramente soluble en disolventes organicos como éteres y dioxanos, e
insoluble en hidrocarburos, ademas posee un aspecto de liquido viscoso, no
tiene color, pero si un caracteristico olor, ademas de un sabor dulce. Se
encuentra formando parte de los aceites, grasas vegetales y animales como,
mono, di o triacilglicéridos (glicerol y una, dos o tres moléculas de acidos grasos
saturados o insaturados, respectivamente) y también de los fosfolipidos,
concretamente de los fosfoglicéridos o fosfoacilgliceroles (glicerol, &cidos grasos
y grupo fosfato) integrantes de la membrana celular de animales y vegetales
(Lafuente, 2017).

El glicerol se encuentra en todos los tipos de aceites, asi como en las grasas
animales o vegetales, siempre que éstas vayan asociadas a otros &cidos grasos
como puede ser, por ejemplo, el oleico, o estedrico. Aceites como el de palma,
o el aceite de coco, poseen una gran cantidad de glicerol, en torno a un 70-80%
de acidos grasos. El glicerol esta presente de manera combinada en todas las
células de tipo animal y vegetal, formando parte de las membranas de las células
a modo de fosfolipidos (Betancourt, Mello, & Castellanos, 2016).

APLICACIONES

La aplicacion del glicerol es muy variada. Entre sus usos mas frecuentes se
encuentran:

e La fabricacién de productos cosméticos, sobre todo en la industria del
jabon.

e Dentro del &rea médica, se usa en las composiciones de medicamentos,
a modo de jarabes, cremas, etc.

e En temperaturas superiores a 250 °C, se emplea como fluido de
calentamiento.

e En ciertas maquinarias se utilizan como lubricante.

e Anticongelante

HO OH
OH

Figura 11. Estructura de la molécula de glicerol (Sanchez, 2017).

1.9 EXTRUSION REACTIVA

El método de extrusibn como aplicacion en la industria, comenzé desde el afio
de 1930, asi que se puede considerar como un proceso de manufactura. La
extrusion es un proceso de conversion de una materia prima en un producto de
forma y densidad uniformes forzandolo a través del troquel en condiciones
controladas (Echte, 1993). La extrusién es un proceso continuo, el cual brinda
una mayor cantidad de producto y con un rendimiento alto.
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Se conoce como extrusion reactiva (REX) a los cambios quimicos y enzimaticos
durante el proceso de extrusion (tornillo simple o doble). También cuando se
requiere la incorporacion de fibras. REX ha sido ampliamente utilizado en la
modificacion de polimeros sintéticos para crear varias resinas y termoplasticos
(Xie 'y Col., 2006). REX se puede utilizar para modificar almidones en un proceso
continuo, con las ventajas de una aplicacion industrial mas amplia, tiempos de
reaccion mas cortos, menor costo, calidad mas consistente y menos uso de
disolventes y catalizadores, lo que lo hace un proceso més eficiente y ecoldgico.
Se pueden fabricar diversos productos y llevar a cabo reacciones de
copolimerizacion (Fonseca y Col., 2019). Para que este proceso se lleve a cabo
es necesaria la introduccion de los ingredientes, buena homogeneizacion de los
reactantes, fundido de los materiales y un adecuado tiempo de residencia (Ruiz,
1998).

Los diversos tipos de extrusoras tienen una caracteristica comun de forzar el
producto extruido, por lo tanto, generalmente se asocia con dividir el proceso de
flujo en cuatro secciones: alimentacion de la extrusora, transporte de masa y
entrada en el dado, flujo a través del dado, salida del dado. Estas cuatro
secciones influyen en el material en diferentes aspectos, tales como el flujo,
fuerza de corte, tiempo de residencia y presion, velocidad de enfriamiento y
conformacion (Breitenbach, 2002). En el presente trabajo se utilizé un extrusor
doble tornillo, en la Figura 12 se muestra la representacion de dicho extrusor,
como se puede notar una extrusora de doble tornillo consta de dos tornillos que
giran en la misma direccion (co-rotacién) u opuesta (rotacion contraria), cabe
mencionar que cada tornillo esta conformado por elementos intercambiables, es
decir, se pueden colocar elementos de transporte y/o mezclado en diferentes
posiciones a lo largo de cada tornillo. Estas extrusoras tienen puertos donde los
componentes volatiles se pueden eliminar, o se pueden agregar sabores a mitad
de camino, configurando adecuadamente los tornillos y el cafion. A diferencia de
las extrusoras de un solo tornillo, el rendimiento de una extrusora de doble husillo
co-giratorio se puede controlar independientemente de la velocidad del tornillo.
Por lo tanto, es posible alterar tanto el grado de llenado dentro del extrusor como
el historial de corte a temperatura, lo que influye en la calidad del producto
(White, 1990).

B

Figura 12. Extrusor doble husillo o tornillo. Industrias Bartoli Hnos.
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El proceso de extrusion consiste en mezclar uno o varios materiales pre
acondicionados a humedad uniforme, ya sea por contacto con agua o con vapor.
El material acondicionado es alimentado al extrusor, para ser transportado por
un tornillo sinfin a través del cafion. Los mayores cambios que sufre el material
se realizan dentro del cafion del extrusor, con ayuda del tornillo sinfin. Debido al
calor generado por la energia mecénica que produce el tornillo, la misma
transferencia de calor y la presidon que va ejerciendo el material a través de los
alabes del tornillo a una velocidad dada, provocan transformaciones formando
un material viscoso y plastificado (Schmid col., 2002).

1.10 TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacion del material consiste en la obtencion de informacion
(composicion, estructura, topografia, morfologia, propiedades en general, etc.) a
cerca de un material a partir de la interaccién de una sefial (eléctrica, luminosa,
térmica, etc) con una porcion del material. En este caso se utilizaron diversas
técnicas de caracterizacion para el estudio de las propiedades mecanicas,
térmicas y morfologicas del material obtenido. En el Apéndice 1 se muestra un
listado de las técnicas utilizadas en este estudio, asi como los fundamentos de
cada una de estas.

1.11 JUSTIFICACION

En la actualidad el uso y producciéon de los bioplasticos o plasticos
biodegradables esta teniendo un gran crecimiento y auge debido al gran nimero
de aplicaciones como por ejemplo en empaques alimentarios, de embalaje y en
la industria automotriz, ya que reduce potencialmente el impacto ambiental.
Actualmente, son variadas las mezclas de polimeros sintéticos (polietileno,
poliestireno, nylon) con polimeros de origen natural (celulosa, almidén, proteina)
con el proposito de mejorar las propiedades mecanicas de estos ultimos, sin
embargo, la compatibilidad entre los dos polimeros ha sido una limitante para su
uso en la industria.

Dadas las propiedades del almidén, como su gran compatibilidad al medio
ambiente, material renovable, abundante, y que ademas después de ser usado
su reincorporacion al suelo es facil al poder ser usado como fertilizante, se busca
ser utilizado para reemplazar a los plasticos sintéticos, ya que la produccién
masiva de los plasticos sintéticos ha generado un enorme dafio ambiental.

En el presente trabajo se propone la modificacion quimica del almidon por
acetilacién durante su procesado en extrusion, con el propésito de obtener un
material con propiedades biodegradables, asi como mejorar las propiedades al
almiddn termopléastico y poder darle diversas aplicaciones y tener una alternativa
mas que permita disminuir el uso de los plasticos sintéticos. Ademas, se
utilizaron diversos meétodos de caracterizacion para determinar cambios
estructurales (FT-IR, XRD), cambios en las propiedades mecéanicas (pruebas de
tensién y deformacién) y térmicas (DSC, TGA), asi como determinar los grados
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de sustitucion del &cido acético en el almidén. También se analizé la morfologia
de los granulos y de las placas (SEM) y por ultimo el estudio de las propiedades
reologicas.

1.12 ESTADO DEL ARTE

En la actualidad las investigaciones sobre la modificacion quimica del almidon
han aumentado de manera considerable, la mayoria de estos estudios se centran
en la modificacion del almidon de sorgo (Garcia, 2015) mediante acetilacion y
fosfatacion utilizando la extrusion reactiva, obteniendo cambios en la viscosidad,
solubilidad y agregaron un caracter hidrofobico al almidon. Por otro lado
(Calderon, 2019) modifico el almidon de maiz por medio de succinatacion y
acetilacion haciendo eso por extrusion, evalud los grados de sustitucion en cada
modificaciébn asi como el efecto que tienen estas modificaciones en las
propiedades funcionales de las peliculas. Uno de los trabajos que sirvié de base
para este proyecto fue el realizado por el mismo grupo de investigacion, en el
cual modificaron almidon de yuca por acetilacion en extrusion reactiva (Fonseca
Col., 2019) sin embargo no realizaron el estudio reoldgico.

Por otro lado, existen trabajos en los que se realizo el estudio reolégico para
determinar cambios en la viscosidad, asi como el tipo de comportamiento de flujo
del almidén modificado como el de Guerra-Della Valle y Col., 2009, en este caso
el almidén utilizado es de platano. Otro trabajo muy similar es el presentado por
Morales y Col., 2014, en el cual modificaron almidon de platano sin hacer uso de
la extrusion reactiva, el analisis reoldgico se realiz6 para determinar el indice de
flujo y evaluar la fluidez de este.

Como se puede ver, la modificacion fisico-quimica de almiddn especificamente
de yuca y su evaluacion reolégica no ha sido ampliamente reportada, por esta
razon se pretende realizar dicha modificacion, asi como el estudio pertinente,
para evaluar los efectos tanto estructurales, morfolégicos y reoldgicos del
almidon termopléstico obtenido por este método.
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OBJETIVOS
1.12.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar las propiedades reoldgicas y mecanicas de almidon de yuca modificado
mediante acetilacidn y termoplastificacion in situ por extrusion reactiva.

1.12.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Modificar quimicamente el almidén mediante acetilacion.

2. Obtener almidén termoplastificado, mediante extrusion reactiva.

3. Realizar la caracterizacion para el estudio estructural (FT-IR, DRX, TGA,
DSC, grado de sustitucion, angulo de contacto) y morfolégico (SEM) del
almidon termoplastificado.

4. Evaluar el efecto del proceso de extrusion reactiva sobre las propiedades
mecénicas del almidon modificado mediante ensayos de tension, asi
como las propiedades reolégicas del mismo.

1.13 HIPOTESIS

Es posible modificar las propiedades mecanicas, estructurales y reologicas del
almidén en un solo proceso, mediante la termoplastificacion por medio de
acetilacion en extrusion reactiva.
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Capitulo 11:
Metodologia




A continuacién, se dard una descripcion de los procesos para el
acondicionamiento y procesamiento del almidon para obtener almidén
termoplastico.

2.1 MATERIALES

En el presente trabajo se empled almidon de yuca obtenido de Industrias Ragar
S.A. DE C.V. con numeros de lote N 1312-55 y 010219-039 (Ciudad de México),
glicerol ACS con 99.8 % de pureza, obtenido de Fermont PA Cert. Con nimero
de lote 818161 y acido acético con 99.7 % de pureza, obtenido Aldrich Chemical
Company. Inc.

2.2 METODOS

2.2.1 CARACTERIZACION DEL ALMIDON NATIVO

Para iniciar con el procesamiento del almidon, se realiz6 una caracterizacion a
la materia prima, para conocer sus propiedades morfolégicas y estructurales. El
almidon de yuca se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido
(MEB o SEM, por Scanning Electron Microscope), difraccion de rayos X (XRD,
por X-ray diffraction) y espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FT-IR, por Fourier-transform infrared spectroscopy), con la finalidad de conocer
las caracteristicas del almidon antes de ser procesado y modificado.

2.3 PREPARACION DEL ALMIDON DE YUCA

Para acondicionar el almidén para su procesamiento, se determiné el contenido
de humedad presente en el almidén. Posteriormente, se acondicionaron 9
muestras, las cuales se diferencian en el contenido de agua y glicerol, tres
muestras contienen 35 % agua y 30 % glicerol, siendo el factor variable entre
ellas el porcentaje de &acido acético (0, 3 y 5 %), las siguientes tres muestras
contienen 30 % agua y 35 % glicerol. Finalmente, estan las que contienen 30 %
agua y 30 % glicerol, estos dos ultimos grupos también tienen como factor
variable el porcentaje de acido acético (0, 3y 5 %). En la Tabla 5 se observan
cada una de las muestras, con el contenido de almidon, agua, acido acético y
glicerol.

Tabla 5. Porcentaje de agua, acido acético y glicerol de las diferentes muestras
preparadas.

TS1- 35A-30G-0A 35 0 30
TS2-30A-35G-0A 30 0 35
TS3-30A-30G-0A 30 0 30
TS4-30A-35G-3A 30 3 35
TS5-30A-35G-5A 30 5 35
TS6-35A-30G-3A 35 3 30
TS7-35A-30G-5A 35 ) 30
TS8-30A-30G-3A 30 3 30
TS9-30A-30G-5A 30 5 30

26

——
| —



2.3.1 DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE HUMEDAD

Se pesaron tres muestras de 1 g, posteriormente se introdujeron a una estufa a
70 °C por 2 horas. Una vez transcurrido este tiempo las muestras fueron pesadas
nuevamente para asi poder estimar el porcentaje de humedad. Para determinar
el % de humedad (% h) en el almidon se uso la siguiente férmula:

P.
%h=-—-—"T %100

Donde; P; = peso inicial y P,= peso final

Como se menciond anteriormente se utilizaron tres muestras, por esta razon el
calculo se hizo para cada una de ellas, de estos tres porcentajes se obtiene un
promedio y este valor se tom6 como el porcentaje de humedad con el que se
trabaj6. Una vez conociendo el % de humedad se realizaron los célculos para el
factor de correccion de humedad, los cuales se hicieron a partir de la siguiente
formula:

c =

(100% — % humedad del almidon )
100 % — % humedad requerida

El porcentaje de humedad se sustituye en la formula, asi como el porcentaje de
agua gue se desea tener en las muestras, en esta investigacion el porcentaje de
humedad requerida era del 30 y 35 %, debido a esto se realizaron los calculos
para estos porcentajes. Una vez determinados estos valores y nuevamente
utilizando el % h se procedi6 a calcular los gramos de almidon en base seca que
se tienen en la muestra.

Finalmente, a partir de los valores obtenidos previamente y utilizando la formula
siguiente, se obtuvo la cantidad de agua que se debia agregar para obtener las
muestras con la humedad necesaria.

Yagua = Fc * g de almidon en base seca

Es importante mencionar que las muestras se prepararon en volumen de un 1
kg. A demas en el caso del porcentaje de plastificante agregar, no fue necesario
realizar los mismos calculos que en el caso del agua, ya que el porcentaje de
glicerol se determino en relacion al almidon en base seca, es decir, en el caso
de las muestras que requerian el 35 % de glicerol se les agregaron 350 mL del
mismo y para las muestras al 30 % de glicerol, la cantidad agregada de este fue
de 300 mL.
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2.3.2 PREPARACION DE ALMIDON TERMOPLASTICO

MEZCLADO EN FUNDIDO: EXTRUSION EN DOBLE HUSILLO

En la Figura 13 se muestra el proceso de extrusion reactiva del almidén de yuca,
dicho proceso comienza con la preparacion o acondicionamiento del almidén
nativo, en esta etapa se agrega el porcentaje de agua y acido acético, para
después dejar reposar, en la siguiente etapa se le agrega el glicerol y se mezcla
con ayuda de una batidora para asi poder ser llevada al extrusor. En el extrusor
la mezcla sufre una serie de modificaciones tanto fisicas como quimicas y es la
etapa mas importante del proceso, debido a que si los parametros de
temperatura, velocidad de tornillo o la geometria de los husillos no es la correcta,
el material obtenido no sera el deseado, ya que estos factores son claves para
la modificacién, homogenizacion y plastificacion.

Después del proceso de extrusion, el material obtenido debe dejarse enfriar para
después ser cortado en pellets y de esta manera ser procesado para la obtencién
de laminas termoplasticas.

Preparacion del Obtencion

almidon DTS de pellets

Figura 13. Diagrama de proceso de termoplastificacion del almidén nativo.

Las muestras fueron acondicionadas con &cido acético al 3y 5 %y se le adiciond
un volumen total de agua de 30 y 35 %, se dejaron reposar por 16 h, a 4 °C.
Antes de ser procesadas se les agrego el 30 y 35 % de glicerol, y se mezcld
utilizando una batidora hasta obtener una muestra homogénea. Para el
procesamiento de las muestras se utilizé un alimentador de polvos (S18137, K-
TRON SODER, 2002) con una alimentacion promedio de 20 g/min. Se empled
un extrusor de doble husillo (Werner y Pfleiderer, modelo ZSK-30, EUA, Figura
14) con un didmetro de 19 mmy un L/D = 29, con una configuracion estandar de
gelificado, utilizando un perfil de temperaturas de 50, 90, 100, 100, 100 °C de la
zona de alimentacion a la zona del dado (1/8 de diametro con dos salidas) a una
velocidad de 50 rpm.




Figura 14. a) extrusor de doble husnlo (Werner y Pfleiderer, modelo ZSK 30, EUA); b)
Almidén procesado en el extrusor.

La configuracion de los husillos y las cinco zonas de calentamiento son
importantes para lograr una buena fundicion, plastificacion y calidad del material.
La zona 1 sirve para acondicionar y mezclar de mejor manera, para obtener una
buena homogeneidad, en la zona 2 por efecto de la temperatura el almidén
gelatinizara y comenzara la modificacion debido a la descomposicion y
reorganizacion del almidon, las siguientes zonas consolidan la modificacion
quimica en el momento que el glicerol y el acido acético se introduce en la
estructura del almidon permitiendo asi la termoplastificacion y la obtencion del
material deseado, en la Figura 15 se muestra la configuracion de los husillos
utilizados en el procesamiento.

Figura 15. Configuracion de los husillos.

Al terminar la etapa de la extrusion reactiva, el material es obtenido en forma de
hilos, los cuales se acomodaran sobre una superficie limpia y a temperatura
ambiente con la finalidad de enfriar el material termoplastico, a continuacion, se
procedera a cortar los hilos de almidon termoplastico para la obtencion de pellets,
como se observa en la Figura 16 (Series 750 pelletiser, Accrapak Systems LTD.
750/3, Inglaterra), de esta manera se reduce el tamafio del material para lograr
una mejor fundicién, al momento de realizar las ldminas. Los pellets se secaron
en una estufa por 24 horas a 70 °C.
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2.4 ELABORACION DE LAMINAS

Una vez secado los pellets durante 24 horas se llevaron a un molino para reducir
su tamafio y asi tener un mejor fundido y una superficie mas homogénea en las
laminas. Posterior al enfriamiento se llevd el material molido a dos prensas
hidraulicas, estas se muestran en la Figura 17 (PHI, modelo Q230H-X4A, EUA)
las prensas se utilizaron para la elaboracién de las laminas, una de las prensas
es usada para el calentamiento, en la cual el material molido se funde debido a
la temperatura y presion a la que es sometido, formando asi la lamina requerida,
la otra prensa es de enfriamiento, en la cual la lamina debido al enfriamiento
tomo6 una mayor consistencia.

-
=

Figura 17. Prensas hidraulicas para la elaboracion de las laminas.

El proceso para la obtencién de las ldminas es por moldeo por compresion, esta
etapa consiste en pesar 80 g de los pellets, ponerlos en medio de dos placas de
acero y se meten a la prensa, la cual ya esta a la temperatura requerida (190
°C), con un tiempo de residencia de 10 min. en la prensa de calentamiento y se
someti6 a diferentes presiones durante este tiempo, estas condiciones se
encuentran especificadas en la Tabla 6, en la cual se indica el tiempo y presion,
respectivamente, a las cuales debe estar el material para un 6ptimo resultado,
una vez transcurrido este tiempo, las placas de acero se pasan a la segunda




prensa, en la cual fueron enfriadas, en esta prensa, las placas no sufrieron
cambios en la presién, ya que estuvieron durante 10 min bajo una misma presién
de 15 toneladas. Las laminas obtenidas se muestran en la Figura 18.

Tabla 6. Condiciones de presion y tiempo para la obtencién de placas.

CONDICIONES PARA ELABORACION DE PLACAS (190° C)
TIEMPO (min) PRESION (Tons)

3 0

2 5

1 10
1 15
3 20
ENFRIAMIENTO A 15 tons por 10 min.

B — =i = : '“; S
Figura 18. Placas de almidon termoplastico.

2.5 CARACTERIZACION

Para el estudio estructural y morfolégico, el material fue caracterizado por
diversas técnicas, las cuales se enlistan y especifican a continuacion.

2.5.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM, por
Scanning Electron Microscope)

La caracterizacion del almidon nativo de yuca nativo se realiz6 en un microscopio
electrénico de barrido (SM-510, TOPCON). Las muestras se recubrieron con oro-
paladio y se colocaron en una cinta de carbono doble cara. El voltaje utilizado
fue de 15 KV y se evalué a 1000x, 2000x y 3000x magnificaciones.

2.5.2 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD, por X-ray diffraction)
Para el analisis de difraccién de rayos X (XRD) la muestra se colocd en un
portamuestras y se analiz6 de 5° a 80° en 26, con un voltaje de 40 KV en un
difractometro (D8 Advance, ECO De Bruker).

2.5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR, por Fourier-transform
infrared spectroscopy)

Para la obtencién de los espectros de infrarrojo del almidén nativo, TS se utilizé
un espectrémetro (Thermo scientific, 1S5,) acoplado a un ATR (Reflexion Total
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Atenuada) (PIKE Technologies, EUA) en un intervalo de longitud de onda de
4000 a 500 cm* con 64 scans.

2.5.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA, por Thermal
Gravimetric Analysis)

El comportamiento de degradacion térmica de los materiales se realizé mediante
analisis termogravimétrico (TGA) (modelo TGA Q500, TA Instruments) con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera inerte (N2) de 25 a 600 °Cy
se introdujo inmediatamente oxigeno hasta los 800 °C para la favorecer la
oxidacion del material.

2.5.5 ANALISIS DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO (DSC, por Differential Scanning Calorimetry)

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizara en un
calorimetro (TA instruments, Discovery series DSC 2500), de 25 a 150 °C para
procesos de calentamiento-enfriamiento-calentamiento con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de nitrégeno (N,).

2.5.6 GRADO DE SUSTITUCION

El grado de sustituciéon se determind por el método de Wuzburg (Wurzburg,
1964), en el cual en un matraz Erlenmeyer se agrega 1 g de muestra y se
adicionan 50 mL de etanol al 75 %, la mezcla se coloca en agitacién a una
temperatura de 60 °C por 35 min. Posteriormente, se enfri6 y se agregaron 40
mL de hidroxido de potasio al 0.5 M, se dej6é en agitacion por 24 horas.
Finalmente, se realizé una titulacion con &cido clorhidrico al 0.5 M usando
fenolftaleina como indicador. Para el calculo del grado de sustitucién, asi como
para el porcentaje de acetilacion se utilizaron las siguientes formulas:

% de grupos acetilos sustituidos
— (Vblanco) - (Vmuestra) * Ndel HCl » 0.043 = 100

gramos de la muestra (base seca)

Doénde: 0.043 = miliequivalentes del grupo acetilo

El grado de sustitucion (DS) es el numero promedio de grupos acetilo
introducidos por unidad de glucosa y se calculd con la siguiente férmula:

162 * 9% acetilo

Grado de Sustitucién (DS) =
rado de Sustitucién (DS) = =55 o~y o cetilo)

Donde:

162 = Peso molecular de la unidad de anhidroglucosa.
4300 = 100 x peso molecular del grupo acetilo

42 = Peso molecular del grupo acetilo

2.5.7 ANGULO DE CONTACTO

La determinacion de los angulos de contacto, se realizd mediante el empleo de
un goniometro (Ramé Hart modelo 100-00). Cada dato de angulo de contacto
determinado, es el resultado del promedio de 10 medidas de angulos de contacto

——
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estaticos medidos sobre la superficie de la placa analizada. Cada medida
consiste en 7 uL de agua desionizada, que es puesta sobre la superficie de la
placa y a continuacién se mide el angulo.

2.5.8 ENSAYO DE TENSION-DEFORMACION

Las pruebas mecanicas de tension-deformacion se realizaran bajo el lineamiento
de la norma ASTDM-D-638 a una velocidad de 50 mm/min (2 in/min), con una
separacion de mordazas de 63.5 mm (2.5 in) estos ensayos se realizaron en una
maquina universal (SFM 100KN, United Testing Systems).

2.5.9 REOLOGIA CAPILAR

El andlisis reoldgico se realizdé en un redmetro capilar (marca INSTRON modelo
4467) provisto de un barril (9.52 mm) calentado a 190 °C mediante resistencias
eléctricas y un dado con un orificio de dimensiones capilares, siendo el utilizado
de una relacion L/D de 30mm. Es uno de los métodos desarrollados para el
estudio de las propiedades de flujo de los polimeros fundidos, la cual consiste en
hacer pasar el material fundido a través de un orificio de dimensiones capilares,
con una cierta longitud, midiendo la fuerza necesaria para hacerlo pasar a través
de éste, a velocidad constante, segun la norma ASTM D1238. Para el analisis
de los datos obtenidos se utilizé el modelo de Ley de potencia, con este se
calcularon los parametros reoldgicos: indice de consistencia (k) e indice de
comportamiento de flujo (n), y de esta manera comprobar el comportamiento de
la viscosidad.

2.5.10 REOLOGIA ESTACIONARIA

Para la reologia estacionaria se utiliz6 un reémetro modular y compacto de
oscilacion (marca PHYSICA modelo MCR301) a 190 °C. Para el analisis de los
datos obtenidos se utilizd el modelo de Ley de potencia, con el fin de determinar
el comportamiento de la viscosidad aparente en las muestras. Un modelo
reologico es una relacibn matematica que permite caracterizar la naturaleza
reologica de un fluido, estudiando la deformacion dada a una tasa de corte
especifica (Bedoya y Cardona, 2009).

La ley de potencia es un modelo de dos parametros para el cual la viscosidad
absoluta disminuye a medida que la tasa de corte aumenta (Bedoya y Cardona,
2009).

La relacién entre la tasa de corte y el esfuerzo de corte estd dada por la siguiente
ecuacion:

T=ky"

Doénde:

T: Esfuerzo cortante (Pa)

k: Coeficiente o indice de consistencia de flujo (Pa.s")
y: Velocidad de deformacion (1/s)

n: indice de comportamiento al flujo o indice de flujo.
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Los siguientes valores corresponden a un ejemplo de célculo realizado para la
muestra TS1-35A-30G-0A, este procedimiento se repitié para todas las muestras
y en cada caso se calculo la velocidad de flujo [g/s], esfuerzo cortante [Pa] y el
gradiente de velocidad [1/s] de la cual se realiza un Reograma log (y) vs. log (1),
como se observa en la Figura 19.

TS1-35A-30G-0A

7.0000

y =0.3745x + 5.5912
R?=0.9909

?)

¥ 6.8000

6.6000

6.4000

6.2000

Log. Esf. de corte (dimas-cm

6.0000

5.8000
0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000 3.0000 3.5000 4.0000

Log. Vel. de corte (s!)

Figura 19. Representacion del modelo de Ley de potencia para la muestra TS1-35A-
30G-0A.

Los valores de indice de comportamiento (n) a 190 °C se obtienen de la grafica
tomando en cuenta la ecuacion que corresponde a la Ley de Potencia aplicada
para fluidos pseudoplasticos.

T=ky"
logT, =logk + nlogy,

De donde se obtiene la pendiente que sera el valor de n:
Pendiente (n) = 0.3745

Para el célculo del indice de consistencia (k) a 190 °C, de acuerdo a la Figura
19 el intercepto es igual a 5.5912, aplicando la ecuacion antes mencionada:

logt, = log (5.5912) + (0.3745)logy,,
k = antilog 5.5912
k = 390121,603

Este procedimiento se repiti6 para todas las muestras, de esta manera se
determiné los valores de los indices de consistencia (k) e indices de
comportamiento de flujo (n) reportados en el capitulo IlI.
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Capitulo 111:
Resultados




3.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

El andlisis de FT-IR se realiz6 para conocer mediante la formacion o
desaparicion de bandas caracteristicas pertenecientes a grupos funcionales
caracteristicos del almidén acetilado como lo son los grupos carbonilos, asi como
también cambio de intensidades en las mismas, ya que esto indicaria que el
material sufri6 una modificacion quimica. En la Figura 20 se observa el
mecanismo de reaccion propuesto para la modificacion quimica del almidén por
acetilacion, como se muestra, los grupos acetilos reemplazan a los grupos
hidroxilos, el almidén cuentan con tres grupos hidroxilos disponibles por cada
unidad de anhidroglucosa (Miladinov y Hanna, 2000). Esto causaria que las
bandas caracteristicas del grupo -OH, muestren una disminucion en la intensidad
y amplitud, de esta forma se comprueba que el almidén fue modificado y por
ende contiene grupos acetilo en su estructura.
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Figura 20. Acetilacion del almidon.

El almidén nativo en la Figura 21 mostr6 una banda a 3315 cm; la cual
corresponde a la vibracion de tensién de los grupos -OH libres enlazados intra e
intermolecularmente presentes en las unidades de anhidro glucosa de la amilosa
y la amilopectina (Ruiz, 2006). En la region conocida como la huella dactilar
caracteristica de los almidones y que comprende de 400 y 1200 cm (Olsen,
1990), se obtuvieron algunas bandas caracteristicas, atribuidas al estiramiento
del enlace C-O (Goheen y Wool, 1991). La banda alrededor de 1015 cm™ se
atribuye al estiramiento C-O de la cadena de C-O-C en el polisacéarido; las
bandas cercanas a 1081 y 1150 cm™ son caracteristicas del estiramiento C-O
del anillo del anhidro glucosa; en tanto que la banda cercana a 930 cm™ se
asigna a la vibracion del enlace glucosidico a-(1-4) (Garg, 2011) .
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También se muestran los espectros de FT-IR pertenecientes al almidon
termoplastico modificado obtenido mediante extrusion reactiva a un contenido de
agua del 30 % y de plastificante del 35 %. El almidon modificado quimicamente
se obtuvo mediante acetilacion empleando como agente el acido acético, al 0, 3
y 5 % en base humeda del almidon. En los espectros se observaron diferentes
bandas entre 550-900 cm™ las cuales son atribuidas a las vibraciones de
estiramiento del anillo de anhidro glucosa (Xu, Dzenis, y Hanna, 2005). De igual
manera se pudieron observar bandas entre 900-1200 cm™ atribuidas a la
elongacion del enlace C-O, perteneciente al almidon, por lo que al ser
caracteristicas de este, no se encontraron variaciones entre los diferentes
tratamientos, es decir todas las muestras presentan dichas bandas (Olsen,
1990). También aparecié la banda a 1715 cm™ producto de las vibraciones del
grupo carbonilo presente en el almidon acetilado, es por eso que esta se
considera como banda caracteristica del almidon acetilado (Colthup, 1990);
(Mano J.F., Koniarova D., 2003), como se pudo apreciar, esta banda fue mas
intensa en la muestra TS5-30A-35G-5A, esto debido a su mayor contenido de
acido acético, ya que la muestra TS4-30A-35G-3A, solo presenta una pequefia
banda de intensidad baja, mientras que la muestra TS2-30A-35G-0A no la
presenta debido a su nulo contenido de &cido acético.
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Figura 21. Espectros FT-IR de almidén nativo y termoplastificado. Composicién 30 %
agua-35 % glicerol (-=--- ) almidoén nativo, (===-- ) TS2-30A-35G-0A (----- ) TS4-30A-
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Por otro lado, la Figura 22 presenta los espectros pertenecientes al almidon
termoplastico modificado obtenido mediante extrusion reactiva con un porcentaje
de agua del 30 % y de glicerol del 30 %. La banda a 3315 cm™ se atribuye a las
vibraciones por estiramiento de los grupos -OH, la cual presentd una menor
variacion en intensidad y amplitud de la banda, con respecto a los otros
tratamientos, esto debido a que el porcentaje de plastificante es el mismo al del
aguay se atribuye a que la interaccion del plastificante con el almidén puede ser
débil, lo que puede indicar una menor fragmentacion y disolucion de los granos
de almiddn, lo que genera una menor intensidad en la banda (Murrieta y col.,
2019). Otra particularidad que presentan estos espectros, es que las bandas a
1715 y a 1260 cm™, caracteristicas de la acetilaciéon (Colthup N., 1990); (Mano
J.F., Koniarova D., 2003), tiene practicamente la misma intensidad entre las
muestras TS8-30A-30G-3A y TS9-30A-30G-5A. Diversos autores han reportado
cambios en la intensidad debido al grado de sustitucion, la reactividad del
compuesto utilizado o el tiempo de reaccion (Guerra y col., 2008).
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Figura 22. Espectro FT-IR de las muestras con composicién 30 % agua-30 % glicerol
(----) TS3-30A-30G-0A, (----- ) TS8-30A-30G-3A, (----- ) TS9-30A-30G-5A.

Finalmente, la Figura 23 contiene los espectros pertenecientes al almidon
termoplastico modificado obtenido mediante extrusion reactiva con un porcentaje
de agua del 35 % y de glicerol del 30 %. A diferencia de las demas muestras se
observd en la muestra TS7-35A-30G-5A, la presencia de una banda a 1260 cm-
1 correspondiente a la formacién de grupos éster entre el acido acético y los
grupos OH del almidon, de acuerdo a diversos autores, esta banda corresponde
especificamente al estiramiento del enlace C-O de los grupos acetilo (Mano J.;
Koniarova D., 2003) como se muestra en la Figura 23, esta banda es mas notoria
en esta muestra, debido a que fue modificada con el 5 % de acido acético, es
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decir, al tener mayor porcentaje de acido en su contenido, la sefial de la banda
obtenida es mayor con respecto a las muestras con menor contenido de acido
acético. Por esta razon la muestra TS6-35A-30G-3A también presentd la banda
a 1260 cm pero con una intensidad menor debido a que solo contiene 3 % de
acido acético. Por ultimo, la muestra TS1-35A-30G-0A y el almidén nativo no
presentaron la formacion de dicha banda comprobando de esta manera la
ausencia de &cido acético.
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Figura 23. Composicion 35 % agua-30% glicerol (----) TS1-35A-30G-0A, (----- ) TS6-
35A-30G-3A, (----) TS7-35A-30G-5A.

La banda alrededor de 1716 cm™ se observa en todos los tratamientos, excepto
en las muestras sin acetilar, por esta razon se realiz6 un acercamiento en esta
region en todos los tratamientos para una mejor apreciacion, esta presento un
incremento en la intensidad a medida que el almidén tenia una mayor
modificacion con respecto al grado de acetilacion, relacionando asi la intensidad
de la banda con el porcentaje de acido acético empleado durante el proceso de
extrusion reactiva, en donde esta banda es caracteristica del almidén acetilado
y concuerda con lo reportado por diversos autores (Della, 2007); (Xu y Col.,
2005); (Guerra y col., 2008). Igualmente, esta banda también puede incrementar
conforme mayor sea el tiempo de reaccién (Guerra y col. 2008), no obstante, en
este caso no aplica ya que todas tuvieron el mismo tiempo de reaccion. Por lo
gue, este incremento en la banda es atribuido a la reactividad o grado de
modificacion que tuvo el acido acético sobre el almidon durante la extrusion
reactiva.
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Con base en los analisis realizados, se comprobo la acetilacion del almidén, por
medio de la presencia de labandaa 1716 cm™y 1260 cm™, asi como el aumento
en la intensidad de esta banda conforme mayor era el contenido de acido acético,
también se observaron con mayor intensidad cuando el porcentaje de agua es
mayor, esto debido a que las moléculas de acido acético reemplazan a las de
agua, por ende, al haber mayor cantidad de estas, la cantidad de moléculas
entrantes es mayor (L6pez y col., 2010). Las bandas a 1716 cm™*y 1260 cm™ no
aparece en el espectro del almidon nativo (Figura 21) y tampoco en las muestras
TS1-35A-30G-0A, TS2-30A-35G-0A, TS3-30A-30G-0A, debido a que estas
muestras no fueron modificadas en presencia de acido acético (acetilacion). Con
respecto al porcentaje de glicerol empleado, cuando este es mayor o igual al
porcentaje de agua, la banda a 3315 cm™ fue mas intensa, esto se atribuye a
que la interaccion del plastificante con el almidon puede ser débil, lo que puede
indicar una menor fragmentacién y disolucion de granos de almidén (Murrieta y
col., 2019).

3.2 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas eficaces para el
andlisis cualitativo y cuantitativo de las fases cristalinas de cualquier tipo de
material, tanto natural como sintético. Un difractograma de rayos X recoge los
datos de intensidad en funcion del angulo de difraccion (26) obteniéndose una
serie de picos (Perez, 2012).

A los granulos del almidon se les han atribuido tres estructuras cristalinas
asociadas a tres patrones de difraccion de rayos X designados como el tipo A, B
y C. Estas estructuras cristalinas son producto del empaquetamiento de las
dobles hélices de amilopectina en espirales helicoidales (Frost, K.; Kaminski, D;
Kirwan, G.; Lascaris, 2009). En los almidones granulares las conformaciones de
una sola hélice, incluidos los complejos de amilosa-lipidos, también pueden estar
presentes dando lugar a la llamada cristalinidad de tipo V, que se clasifica en
tres tipos de tipo V,, V, y E,que varian segun el grado de desorganizacion
alcanzado, la composicion del almidén y las propiedades hidrofilicas/hidrofobicas
resultantes (Fonseca y col., 2019). La cristalinidad tipo V se caracteriza por los
picos en 26 = 20°, 7° y 13° (Lépez y col., 2008). En los tratamientos realizados,
en el caso de los picos a 20° y 13° estan presentes en todos los tratamientos,
sin embargo, el pico en 7° no esta presente.

En la Figura 24 se muestran los difractogramas de rayos X del almidén
termoplastico modificado obtenido mediante extrusion reactiva mediante
acetilaciéon a diferentes porcentajes de agua y del plastificante. En la Figura 24a
se muestra el patron del almidéon nativo tipo C tipica de los almidones
procedentes de raices como fuente botanica, ya que presenta el pico
caracteristico 26 =18°, patron caracteristico del tipo B, ademas, se encontraron
picos caracteristicos del patron A, en 26 = 15, 17, 23°. A diferencia del almidén
nativo, una vez que el almidén fue termoplastificado mediante el proceso de
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extrusion los picos de cristalinidad disminuyeron su intensidad por efecto de la
desorganizacion, debido a esto, el difractograma de la muestra TS3-30A-30G-
OA presenta los picos caracteristicos de la cristalinidad V,, en 26 = 6°, 12°, 20° y
24° (Ghanbari y col., 2018), estos picos se muestran con mayor intensidad que
en las muestras acetiladas, atribuido a la desorganizacion en la estructura
cristalina debido al proceso de gelatinizacion, disrupcion granular y
desorganizacion de las hélices de amilopectina por efecto del cizallamiento y las
altas temperaturas, facilitado por la presencia del agua y el glicerol (Fonseca y
col., 2019).

También se pudo observar que el porcentaje de agua y plastificante no afecta en
la formacion de los picos, ni en la intensidad de estos, ya que en los diversos
tratamientos realizados se obtuvieron picos a 26 = 12°, 13°, 18° y 21°. El pico a
18° es atribuido a la estructura tipo E, la cual consiste en siete hélices
individuales de amilosa acomplejadas con moléculas plastificantes, mientras que
el pico a 12° se asigna a la estructura de tipo V,, la cual es un complejo de
amilosa de seis hélices simples(Area y col. 2019). Estos picos caracteristicos se
ilustran en la Figura 24b en la cual se observé que el pico a 18° de igual manera
disminuye en intensidad conforme el grado de acetilacién, esto por la
desorganizacion cristalina. También se observé que las muestras TS2-30A-30G-
0A y TS5-30A-35G-5A presentan estructura V,, debido a los picos a 26 =6°, 12°,
20°, 24°,

Los resultados mostrados en la Figura 24c demostraron que el almidén tuvo
cambios en la cristalinidad después del procesamiento. El analisis al almidén
demostré una cristalinidad tipo C. Sin embargo, los cambios en la estructura
cristalina del almidon después del procesamiento por extrusion reactiva son
visibles en los difractogramas, por lo cual se pudo observar una predominancia
de la cristalinidad tipo V,, con los picos caracteristicos en V,, en 26 = 6°, 12°, 20°
y 24° (Ghanbari y col., 2018). Uno de los cambios mas notables entre los picos
es la intensidad de estos, siendo més intensos en las muestras sin &cido acético,
debido a la perdida de cristalinidad por el 4cido acético y a la desorganizacion
en la estructura. Los cambios observados en las muestras acetiladas, son
practicamente los mismos, presentaron picos caracteristicos de la cristalinidad
Vi, y Ep, lo que confirma la modificacién quimica del almidén por medio de la
acetilacion.
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Figura 24. Espectros DRX de almiddn nativo y termoplastificado. A) Composicion 30 %
agua-30 % glicerol (----- ) almidén nativo (----) TS3-30A-30G-0A, (----- ) TS8-30A-
30G-3A, (-—--- ) TS9-30A-30G-5A. B) Composicion 30 % agua-35 % glicerol, (-=--- )
TS2-30A-35G-0A (----- ) TS4-30A-35G-3A, (----- ) TS5-30A-35G-5A. C) Composicién

35 % agua-30 % glicerol (----) TS1-35A-30G-0A, (-----) TS6-35A-30G-3A, (----) TS7-
35A-30G-5A.

3.3 ANGULO DE CONTACTO

Las mediciones de angulos de contacto es un método fiable para caracterizar la
interaccién entre un liquido y una superficie. Cuando la gota de agua no penetra
en el sustrato, la interaccion puede ser caracterizada por un angulo de contacto
si la superficie es suave y homogénea. Cuando el liquido penetra o se expande
en el sustrato la interaccion puede ser caracterizada por el &ngulo de contacto
dinamico como funcién del tiempo.

El método empleado para determinar el angulo de contacto se basa en el método
de la gota yacente que surge a partir del método de mojabilidad. EIl angulo de
contacto 6 puede medirse con un instrumento llamado goniémetro, que realiza
mediciones estaticas y dinamicas de los angulos de contacto. En nuestro caso,
se empled la medicion estatica debido a que los sustratos utilizados son
superficies planas, rigidas, quimicamente homogéneas y ademas el liquido no
penetra en los sustratos. Se deposita una gota de agua y se mide el angulo de
contacto haciendo una medicién en base a la imagen dada en el monitor del
gonidbmetro. Los angulos de contacto fueron determinados a temperatura
ambiente colocando una gota de agua desionizada sobre la superficie del
sustrato correspondiente, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.
Puede observarse que las peliculas de almidén con menor contenido de glicerol
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presentaron el mayor angulo de contacto siendo su valor de entre (50 y 60 * 3)°,
este resultado concuerda con el reportado por Ollé y col. (2014b) para peliculas
elaboradas con almidon de mandioca y glicerol. En el caso de las muestras que
contienen 35 % de agua-30 % de glicerol, el caracter hidro6fobo aumenta
conforme la concentracion de acido acético, esto es consistente con los
resultados obtenidos por FT-IR, donde la banda caracteristica de los grupos
acetilo es més intensa conforme el porcentaje de acido acético aumenta. La
muestra TS1-35A-30G-0A, posee un angulo de 51.69°, mientras que las
muestras TS6-35A-30G-3A que contiene 3 % de &cido acético y TS7-35A-30G-
5A con 5 % de &cido acético en su contenido, aumentaron aproximadamente 11°
y 17° respectivamente, con respecto a la muestra sin acido acético. La mejora
en el caracter hidréfobo de estas muestras es atribuida a que algunos grupos
hidroxilo del almidén, fueron reemplazados por los grupos acetilo (Ollé y Col.,
2014b).

Para las muestras que contienen 30 % agua-35% glicerol, se observa que la
tendencia anterior se pierde, ya que la muestra TS2-30A-35G-0A, la cual no
contiene &cido acético presenta un angulo de contacto de 64.44°, mientras que
las muestras TS4-30A-35G-3A y TS5-30A-35G-5A se tuvo que el angulo de
contacto disminuye 20° y 5°, respectivamente. Con respecto a la muestra sin
acido acético, como ya se menciond anteriormente el caracter hidréfobo
depende de la sustitucion de los grupos hidroxilos del almidon por grupos acetilo,
por esta razon, se atribuye que el angulo de contacto disminuye en estas
muestras debido a que la cantidad de agua contenida es menor, es decir, la
cantidad de grupos hidroxilos disponibles para reemplazar es menor que en las
otras muestras propiciando un caracter hidréfobo. Cabe sefialar que, un aumento
en la cantidad de plastificante, tenderia a disminuir el dngulo de contacto por
incremento en el caracter hidr6fobo del sistema, de acuerdo con lo reportado en
la literatura (Ollé y Col., 2014). Este efecto, también se puede atribuir a la
interaccion del plastificante con el almidén, la cual puede ser débil, lo que
propicia una menor fragmentacion y disolucién de granos de almidén (Murrieta y
Col., 2019).

Por ultimo, en el caso de las muestras compuestas por el 30 % de agua-30 % de
glicerol se observé que el comportamiento de las muestras coincide con la
tendencia de que a menor contenido de glicerol mayor angulo de contacto, sin
embargo, los cambios en el caracter hidréfobo de las muestras son menores, la
muestra TS3-30A-30G-0A sin 4cido acético en su contenido, presenta un angulo
de 55.13° mientras que las muestras TS8-30A-30G-3A y TS9-30A-30G-5A
presentaron un aumento de 6° y 7°, respectivamente, siendo estas las muestras
gue menor cambio presentaron, sin embargo, estos resultados coinciden con los
obtenidos por FT-IR, ya que las bandas caracteristicas de los grupos acetilo, a
1716 cm y 1260 cm™! presentaron una intensidad similar entre las muestras ya
mencionadas, esto es atribuido nuevamente a la cantidad de agua presente ya
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gue solo contiene un 30 %, por esta razén los grupos hidroxilos que pueden ser
sustituidos son menos, propiciando un cambio menor en dichas muestras.
Debido a este efecto, los resultados tienen una relacién con el grado de
sustitucion (DS) ya que, como se determind anteriormente, a mayor grado de
sustitucion mayores son las propiedades hidréfobas. En el caso de las muestras
con 35 % agua-30 % glicerol presentaron el mayor grado de sustitucién y un
mayor aumento el caracter hidréfobo.

Mientras que en el caso de las muestras con 30 % agua-30 % glicerol, los grados
de sustitucion fueron muy similares. A pesar de que el porcentaje entre ellas es
mayor, presentaron resultados similares, coincidiendo con todos los resultados
obtenidos en las otras técnicas de caracterizacion.

Tabla 7. Analisis del angulo de contacto de agua superficial.

COMPOSICION 35 % AGUA-30 % GLICEROL
Muestra % acido acético angulo de contacto
TS1-35A-30G-0A 0 51.69° £ 1.71°
TS6-35A-30G-3A 3 62.88° + 2.89°
TS7-35A-30G-5A 5 67.56° + 2.69°

COMPOSICION 30 % AGUA-35 % GLICEROL
TS2-30A-30G-0A 0 64.44° + 3.08°
TS4-30A-35G-3A 3 42.88° + 3.89°
TS5-30A-35G-5A 5 60.63° + 2.74°

COMPOSICION 30 % AGUA-30 % GLICEROL
TS3-30A-30G-0A 0 55.13° + 3.69°
TS8-30A-30G-3A 3 61.25° + 3.07°
TS9-30A-30G-5A 5 62.75° + 2.54°

3.4 GRADOS DE SUSTITUCION

El grado de sustitucion (GS) del almidén esterificado se define como el nimero
promedio de grupos hidroxilo sustituidos por unidad de anhidroglucosa del
polimero de almidén. Como se anticipd, debido a que una unidad de
anhidroglucosa posee tres grupos hidroxilos reactivos, el valor maximo de GS es
3 (V. Tupa, 2019). Los resultados obtenidos mediante el andlisis GS al almidén
modificado al 3 % y 5 % de &cido acético, obtenido mediante extrusion reactiva
se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Grados de sustitucion de almidon de yuca acetilado por extrusion
reactiva.

COMP. 35 % AGUA-30 % GLICEROL
MUESTRAS % Acido Acetilos (%) | GS | GS (%)
acetico
TS1-35A-30G-0A 0 0.00 0.00° 0.00
TS6-35A-30G-3A 3 3.42 0.32° 31.64
TS7-35A-30G-5A 5 4.10 0.51° 50.60
COMP. 30% AGUA-35% GLICEROL
TS2-30A-30G-0A 0 0.00 0.00° 0.00
TS4-30A-35G-3A 3 2.35 0.12° 12.00
TS5-30A-35G-5A 5 2.84 0.20° 20.00
COMP. 30% AGUA-30% GLICEROL
TS3-30A-30G-0A 0 0.00 0.00° 0.00
TS8-30A-30G-3A 3 1.21 0.09° 9.12
TS9-30A-30G-5A 5 1.38 0.10° | 10.45

Como se puede observar el porcentaje de grupos acetilo y de grados de
sustitucion incrementan proporcionalmente conforme aumenta la concentracién
de acido acético, algunas autores (Rivas, Zamudio, & Bello, 2009) atribuyen el
aumente al tiempo de reaccion, argumentando que el tiempo es un factor
relevante en el proceso de acetilacion en almidones de platano, sin embargo en
la presente investigacion, las muestras tuvieron el mismo tiempo de reaccion
(aprox. 4 min.) es por esta razon, que se le atribuye al aumento del porcentaje
de acido acético, coincidiendo con lo reportado por (Bhosale, R.; Singhal, 2006)
en donde se encontrdé un comportamiento similar en la modificacién de almidén
de maiz ceroso con succinato anhidro de octenilo.

En las muestras compuestas por 35 % agua-30 % glicerol, en especial la TS6-
35A-30G-3A y TS7-35A-30G-5A se evidencia con mayor facilidad, siendo la
segunda, la que presenta mayor grado de sustitucion, coincidiendo con las otras
técnicas aplicadas. En la Figura 23 se observan los espectros FT-IR
pertenecientes a dichas muestras, en el cual se observa una variacion en las
sefiales a 1740 cm?, estas sefiales aumentan de intensidad a medida que el
porcentaje de acido acético aumenta, también TS7-35A-30G-5A muestra la
intensidad mayor en la banda, confirmando asi cualitativamente que el grado de
sustituciéon es mayor, lo que también explicaria el aumento en las propiedades
hidr6fobas reportadas en la Tabla 7.

En el caso de las muestras con composicion 30 % agua-35 % glicerol, el efecto
obtenido fue el mismo, es decir, el grado de sustitucibn aumento con respecto al
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porcentaje de acetilacion. Los espectros FT-IR mostraron un incremento en la
intensidad de las bandas, lo cual coincide con lo obtenido. Sin embargo, esto no
se vio reflejado en las propiedades hidrofobas, ya que esta muestra no presento
mejoras con la acetilacion, esto atribuido a que la interaccion del plastificante con
el almidén es débil provocando una menor fragmentacion y una mala disolucion
de los granos de almidon, lo cual ocasiona que los granos de almidon no
fundieran como se deseaba, afectando de esta manera sus propiedades
hidrofobas (Murrieta y Col., 2019).

Mientras que en el caso de las muestras compuestas por 30 % agua-30 %
glicerol, el porcentaje de grado de sustitucion fue muy similar entre TS8-30A-
30G-3A y TS9-30A-30G-5A, esto atribuido a que el GS esta limitado por la
disponibilidad de los grupos -OH dentro de la cadena de almidén, dado que la
reaccion siempre va a comenzar por el carbono que se encuentre mas libre para
reaccionar (Prieto y col., 2010), es por eso que al tener menor porcentaje de
aguay a su vez el mismo porcentaje de glicerol, el grado de sustitucion es menor.
El bajo GS obtenido en estos almidones los hace aptos para su utilizacién en la
industria de alimentos, ya que la FAO permite la utilizacion de almidones
acetilados con bajo GS. Asimismo, la Administracion de Drogas y Alimentos de
los Estados Unidos (FDA) permite en alimentos, almidones con bajo GS,
limitdndolos a valores menores al 2.5 % de grupos acetilos en almidones para
uso en la industria (Rincén y Col., 2007)

Al comparar estos resultados con los obtenidos por difraccion de rayos X se
puede observar que a medida que aumenta el grado de sustitucion, la
cristalinidad de las muestras es afectada, ya que los difractogramas de las
muestras acetiladas, presentan un patron mas amorfo que la muestra sin acido
acético, corroborando asi la existencia de la modificacion fisicoquimica del
almidon de yuca.

3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica no
destructiva que proporciona informacion morfolégica y de composicién quimica
de los materiales. En este caso se utilizo para el estudio de la morfologia del
granulo de almidén y de la superficie de las laminas de almidon termoplastico.

Las micrografias SEM en la Figura 25 muestran las caracteristicas morfologicas
del granulo de almidon de yuca, tales como la estructura, tamafio y forman, es
importante recordar que estas caracteristicas dependen de la fuente botanica de
la que es extraida. Como se pudo ver en la Figura 25a, la forma general del
granulo de almidén nativo de yuca se aproxima a elipses y/o esferas, pero con
la peculiaridad de estar truncadas, es decir, como si hubieran sido cortadas
(Figura 25b). Los tamafios promedio de los granulos de almidén se determinaron
alrededor de los 15 um, los cuales coinciden o son cercanos con los reportados
por (Sriroth y Col., 1999), que se encuentran en valores de entre 8 y 22 um. Por
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otra parte, también se han reportado tamafios de entre 5-35 (Pérez, 2005) y 6-
17 um. También se observo (Figura 25c) la superficie de los granulos, tuvieron
una apariencia suave y sin presencia de poros. Esto indica que es un almidon
muy puro, sin dafio aparente, demostrando que se trata de un almidén nativo
(presencia de Cruz de Malta) de excelente calidad que mostrara propiedades
funcionales caracteristicas del almidon de yuca (Sivoliy Col., 2012).
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Figura 25. Micrografias de granulos de almidon de Yuca. a) 1000x b) 2000x ¢)3000 x.
COMPOSICION 35 % AGUA-30 % GLICEROL

Las micrografias SEM incluidas en la Figura 26 muestran la transformacién de
granulos de almidén en un material termoplastico a lo largo de su procesamiento
térmico bajo la presencia de glicerol y agua como plastificantes. Las micrografias
pertenecen a las muestras que contiene 35 % agua-30 % glicerol.

Como se muestra en la Figura 26a perteneciente a la muestra TS1-35A-30G-0A
la cual no contiene acido acético, en la micrografia no se observaron granulos
de almidon en la superficie de la lamina termoplastica, o que puede estar
relacionado con la alta eficiencia del proceso de extrusion. En este sentido, no
se detectaron poros, grietas, burbujas, ni separacién de fases en las muestras
de almiddn procesadas. También se pudo observar tanto en la Figura 26b que
pertenece a la micrografia de TS6-35A-30G-3Ay la Figura 26¢ de TS7-35A-30G-
5A, una superficie con mayor cantidad de defectos, es decir, presentan mayor
corrugacion en la superficie, asi como grietas mas marcadas y profundas. En
general las muestras con presencia de acido aceético en su contenido presentan
una superficie con mas relieve y rugosidad, ademas de la presencia de granulos
de almiddén que no fueron gelatinizados por completo (flechas).
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Estas diferencias podrian explicarse por la disminucion de la viscosidad de las
muestras, al aumentar los grados de acetilacion (Tabla 8). Esta reduccion de
viscosidad en las muestras acetiladas puede haber ocurrido debido a la
reduccion de los enlaces intermoleculares con moléculas de agua y almidon sin
modificar debido al caracter hidréfobo de los grupos acetilo (Ackar y Col., 2015).
Durante el proceso de extrusion y moldeo las muestras son sometidas a altas
temperaturas (90 y 100 °C), debido a esto, las muestras menos viscosas no
pueden retener las burbujas de vapor con tanta eficacia como las muestras mas
viscosas. En consecuencia, las laminas con menor viscosidad ocasionado por
su contenido de acido acético presentaron imperfecciones en la superficie, con
lo que se puede concluir que las muestras menos viscosas y con mayor grado
de sustitucion presentaron mas defectos en la morfologia y superficie de las
laminas (Pornsuksomboon y Col., 2016). Por ende, estos efectos no se
observaron en TS1-35A-30G-0A debido a su nulo contenido de &cido acético.
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Figura 26. Micrografia SEM de laminas de almidon termoplastico a) TS1-35A-30G-0A
b) TS6-35A-30G-3A y c) TS7-35A-30G-5A.
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COMPOSICION 30 % AGUA-35 % GLICEROL

Por otra parte, en la Figura 27 se encuentran las micrografias pertenecientes a
las muestras compuestas por 30 % aguay 35 % glicerol, la Figura 27a pertenece
a TS2-30A-35G-0A, la cual a diferencia de TS1-35A-30G-0A se observaron
mayor cantidad de granulos parcialmente gelatinizados (circulos) y algunos
incrustados en la lamina (flechas), esto es atribuido a la reaccion del glicerol, ya
que al estar presente en mayor cantidad, podria conferirle mayor estabilidad
térmica y mecanica al almidon, esto aunado a la accion del acido acético
provocaria un efecto similar a una encapsulacion de la superficie granular, como
ha sido reportado en las micrografias de TPS de yuca injertado con acido
metacrilico (MAA) (Weerapoprasit, 2019).

Al igual que en las muestras anteriores, en la Figuras 27b y c, pertenecientes a
las muestras que contienen acido acético, se observé el mismo efecto, es decir,
a medida que aumenta el porcentaje de acido, la superficie se volvia mas rugosa
y con mayores imperfecciones, lo cual comprueba el efecto del acido acético en
la morfologia de las laminas. También se pudo observar que a diferencia de las
muestras con 35 % agua y 30 % glicerol, estas muestran mayor cantidad de
grietas y mayor profundidad de estas, asi como lineas de fractura, esto indica
que las laminas tuvieron una fractura menos flexible, es decir, las laminas son
menos flexibles, esto es atribuido a la reticulacién del almidén con el plastificante
y el acido acético (Zilliy Col., 2005).

Como su pudo notar, las superficies de las laminas presentan una gran cantidad
de relieve y rugosidad, esto se debe a que la reticulacién del almidén dificulta la
gelatinizacion de los granulos. Otro aspecto que afecto la gelatinizacién de los
granulos y por ello la morfologia de las laminas, fue la interaccién del almidon
con el plastificante y el acido acético ya que esto provocé una menor
disponibilidad de moléculas de agua para interactuar con el almidon dificultando
la completa gelatinizacion de los granulos (Aguilera & Parada, 2011; Li, Yeh, &
Fan, 2007).

28, 6Fm  GBAG -

50

——
| —



laaasx 16.6Fm G686

Figura 27. Micrografias SEM a) TS2-30A-35G-0A b) TS4-30A-35G-3A ¢) TS5-30A-
35G-5A.

COMPOSICION 30 % AGUA-30 % GLICEROL

Por ultimo en la Figura 28 se observan las micrografias de las laminas obtenidas
de las muestras compuestas por 30 % agua y 30 % glicerol, como se pudo
observar las laminas con esta composicién tienen diversas diferencias con las
laminas anteriores. La Figura 28a corresponde a la micrografia de TS3-30A-30G-
0A, la cual no contiene &cido acético, y como se puede observar presenta una
gran cantidad de imperfecciones, caracteristicas que no se habian presentado
en las otras laminas que no contenian acido acético, algunas de estas
imperfecciones son: granulos de almidon no gelatinizados, asi como rugosidad,
en algunas partes esta rugosidad es de gran tamafio, provocando que la lamina
tenga un relieve por toda su superficie, esto se puede atribuir al bajo contenido
de grupos -OH y la interaccion con el plastificante, este efecto es el mismo que
presentaron TS6-35A-30G-3A y TS7-35A-30G-5A, ya que al reducir su
viscosidad debido a la interaccion del acido acético presentaron los mismos
problemas, sin embargo en este caso no fue provocado por la accién del acido
acético, sino que al bajo contenido de agua (Pornsuksomboon y Col., 2016).
Otro aspecto al que se le atribuye es la interaccion del plastificante, ya que le
proporciona mayor estabilidad térmica al encapsular los granulos, lo que provocé
que los granulos no gelatinizaran por completo durante el proceso
(Weerapoprasit, 2019).

En el caso de las muestras acetiladas, las imperfecciones fueron menores, la
Figura 28b muestra una superficie practicamente libre de imperfecciones, la
rugosidad que presenta es menor en comparacion a TS6-35A-30G-3A y TS4-
30A-35G-3A, estas rugosidades son provocadas por el efecto del acido acético,
ya que este disminuye la viscosidad en las muestras debido a la reduccion de
los enlaces intermoleculares con moléculas de agua y almidon sin modificar
debido al caréacter hidrofobo de los grupos acetilo (A¢kar y Col., 2015). Como
puede observarse en la Tabla 8 las muestras TS8-30A-30G-3A y TS9-30A-30G-
5A, son las que presentaron un menor grado de sustitucion de acido acético, esto
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provocado por la falta de grupos -OH disponibles para sustituir, es por eso que,
al tener un grado de sustitucion bajo, no afecta en gran cantidad a la viscosidad,
es decir, la viscosidad en estas muestras no sufre grandes cambios, debido a
esto la superficie presenta menos defectos (Benitez y Col., 2019).

La Figura 28c corresponde a la micrografia de TS9-30A-30G-5A, en ella se
puede observar practicamente el mismo comportamiento, es decir, al contener 5
% de acido acético, es la que presenta un mayor grado de acetilacion de estas
tres muestras, lo que explica que la superficie de la lamina tenga corrugaciones,
sin embargo, al ser de las muestras con menos grados de acetilacion las
imperfecciones generadas por este son menores en comparacion de las otras
muestras modificadas al 5 %. A pesar de no presentar grandes deformaciones
si se puede observar un gran numero de granulos parcialmente gelatinizados, lo
cual como ya se mencion6 anteriormente se debe a la interaccién del
plastificante, ya que este le da una mayor estabilidad térmica, lo cual impide la
gelatinizacion de los granulos (Wang y Col., 2011).

6. 66FM BBEA
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Figura 28. Micrografias SEM a) TS3-30A-30G-0A b) TS8-30A-30G-3A c) TS9-30A-
30G-5A.
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Las imagenes SEM revelaron que los pardmetros de extrusion y termo
compresion resultaron adecuados para la formacion de termoplasticos con una
gran interaccion entre el almidon, el glicerol y el acido acético. No se observa
diferencias significativas en la morfologia de las laminas, como se pudo observar
los defectos como las grietas y las corrugaciones que se presentaron en algunas
de las composiciones se debié a la interaccién que tuvo el almidén con el
plastificante y el acido acético. Sin embargo, queda claro que a pesar de las
diferentes composiciones de las muestras se obtiene una buena fragmentacién
y disolucién de los granulos de almidon, ya que rompe los enlaces de hidrogeno
intermoleculares e intramoleculares y plastifica el almidén nativo durante el
proceso de extrusion reactiva. Sin embargo, en el caso de las muestras que
contienen acido acético y un menor porcentaje de agua y glicerol, se observaron
granulos de almidon parcialmente gelatinizados, estos son claramente visibles
en la superficie de las laminas, lo que indica una desestructuracion incompleta
de los granulos de almidon en el almiddn plastificado (Hulleman y Col., 1998).

3.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Se evalu6 mediante analisis termogravimétrico el efecto que tuvo el proceso de
extrusion reactiva sobre la estabilidad térmica de las laminas de almidon y asi,
determinar la pérdida de peso de material analizado. Todas las muestras
extruidas presentaron tres eventos principales de degradacioén, lo cual es comun
en muestras de almidén de Yuca (Dos santos y Col., 2018). El primero, en un
intervalo de temperatura entre 50-173 °C, asociado con la evaporacion de agua;
el segundo, entre 200-350 °C, relacionado con la fase rica en glicerol; y el
tercero, entre 350-600 °C, se atribuy6 a la degradacion del almidén debido a la
deshidratacion molecular para formar principalmente levoglucosano (Areay Col.,
2019), caracteristico de carbohidratos como el almidon y la celulosa. Las curvas
de TGA y DTG para el almidon nativo y de las diversas muestras acetiladas con
sus diferentes composiciones se encuentran en la Figuras 29, 30 y 31. A
continuacion, en la Tabla 9 se presenta el porcentaje de peso perdido durante
los tres eventos mencionados.
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Tabla 9. Porcentaje de pérdida de peso de almidones termoplasticos con
respecto a la temperatura.

PRIMERA SEGUNDA ,
PERDIDA PERDIDA TERCER PERDIDA
Teo) | wee) | Teo) |[ww | Teo) | w
35 % Agua-30 % Glicerol
o | 0% | 50-173 | 1178 | 200-350 | 7310 | 400-600 | 9.68
o | 3% | 50173 | 826 | 200350 | 76.74 | 400-600 | 991
TSI | 5% | 50-173 | 6.60 | 200-350 | 7845 | 400-600 | 9.67
30 % Agua-35 % Glicerol
e | 0% | 50173 | 1043 | 200350 | 75.05 | 400-600 | 9.13
T o | 3% | 50-173 | 8.00 | 200-350 | 76.75 | 400-600 | 9.33
T | 5% | 50173 | 750 | 200350 | 77.74 | 400-600 | 853
30 % Agua-30 % Glicerol
T | 0% | 50173 | 913 | 200350 | 76.17 | 400-600 | 9.71
T O | 3% | 50-173 | 661 | 200-350 | 79.23 | 400-600 | 9.24
T | 5% | 50173 | 335 | 200350 | 8200 | 400-600 | 8.45

En la Figura 29a se muestran los termogramas de las muestras compuestas por
35 % agua-30 % glicerol, como se puede observar, a temperaturas bajas, es
decir, los dos primeros eventos (<300 °C) las muestras acetiladas presentaron
una pérdida de peso menor en comparacion con la muestra TS1-35A-30G-0A la
cual no contiene &cido acético, esto es atribuido a la acetilacion del almidon
(Fonseca y Col., 2019). Que la muestra TS1-35A-30G-0A presente una mayor
pérdida de peso indica un mayor contenido de humedad, por lo que se sugiere
gue las interacciones de los puentes de hidrogeno (entre los grupos hidroxilo de
la cadena del almidon y las moléculas de glicerol) en la lamina sin acetilar son
menos fuertes que en las acetiladas (Garcia y col., 2009). En cuanto el tercer
evento las muestras acetiladas presentaron una mayor perdida. Como se puede
observar en la Tabla 9, en la primera etapa la muestra TS1-35A-30G-0A con 0
% de acido acético mostro una pérdida de porcentaje de peso del 11.78 % en un
intervalo de temperatura de 50-173 °C, para la muestra al 3 % de acido acético
en el mismo intervalo de temperatura mostré una pérdida de 8.26 %, mientras
gue para la muestra a 5 % de acido acético, se registré una pérdida del 6.60 %
en peso. En el segundo evento el porcentaje de pérdida en peso fue de 73.10,
76.74, 78.45 % para 0, 3 y 5 % respectivamente, esto a un intervalo de
temperatura de 200-350 °C. y por ultimo en el tercer evento el porcentaje de
residuos a un intervalo de temperatura de 400-600 °C obtenido fue de 9.68, 9.91,
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9.67 %. Con estos resultados es evidente que al aumentar el contenido del acido
acético la muestra presenta una mayor estabilidad térmica, esto puede
explicarse por un aumento en la interaccion entre el almidon y los grupos acetilo,
lo que redujo el numero de grupos -OH disponibles y, por lo tanto, mejora la
estabilidad térmica del material (Fonseca y Col., 2019), es decir, como se puede
observar en la Tabla 8, que muestra los grados de sustitucion se comprueba que
al aumentar el grado de sustitucion la descomposicion térmica es menor, este
aumento en la estabilidad térmica con el aumento de GS se atribuy6 a la baja
cantidad de grupos hidroxilo restantes en las moléculas de almidon después de
la acetilacion. Dado que el principal mecanismo de descomposicion del almidon
es el resultado de las reacciones de deshidratacion intermolecular o
intramolecular de las moléculas de almidon con agua (Thiebaud y Col., 1997),
cuanto menor sea el numero de grupos hidroxilo restantes, mejor sera la
estabilidad térmica de los ésteres de almidén (Cyras y Vazquez, 2003). Por tanto,
un GS elevado tiene un impacto mayor sobre la estabilidad térmica de la
muestra.

La Figura 29b se presenta el diferencial termogravimétrico (DTG). La
temperatura méaxima de descomposicion de la curva DTG representa la
temperatura a la que se alcanza la tasa maxima de pérdida de peso (Ghanbariy
Col., 2018), como se puede observar el DTG de la Figura 28b indica que las
muestras presentan una descomposicion maxima a la temperatura de 320 °C, el
pico mostrando entre 315-360 °C para almidones acetilados, se atribuye al
desprendimiento de acido acético como producto de descomposicidon de grupos
acetato introducidos durante la acetilacion (Elomaa y Col., 2004). Estos
resultados también concuerdan con lo observado en las micrografias SEM
(Figura 25), ya que en las muestras acetiladas TS6-35A-30G-3Ay TS7-35A-30G-
5A se observaron superficies mas rugosas y con un mayor numero de granulos
que no gelatinizaron, esto podria explicarse a la estabilidad térmica
proporcionada por los grupos acetilo, asi como se demuestra por medio del
andlisis termogravimétrico.

55

——
| —



100 A

80 -

T T T T T
50 100 150 200 250
Temperatura (° C)

| ]
400 600
Temperatura (°C)

I
0 200

0,0 -
02 b (

-0,4 - ‘
-0,6 |
-0,8 —
-1,0 1
-1,2

|

16—

Derivada de peso (%/°C)

. . : , : , . , . :
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 29. a) TGA de las muestras con composicién 35 % Agua-30 % Glicerol (-=--)

TS1-35A-30G-0A, (----- ) TS6-35A-30G-3A, (----) TS7-35A-30G-5A. b) DTG de las
muestras con 35 % agua-30 % glicerol.

En la Figura 30 se muestran los resultados de los TGA de las muestras
compuestas por 30 % agua-35 % glicerol, asi como los DTG de las mismas.
Como se puede observar, las muestras acetiladas presentan nuevamente una
menor pérdida de peso, la muestra TS2-30A-35G-0A es la que no contiene acido
acético, muestra una mayor pérdida de peso comparada con las muestras TS4-
30A-35G-3A y TS5-30A-35G-5A que son las que contiene acido acéticoal 3y 5
% respectivamente, este comportamiento aunado a lo observado en las
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muestras anteriormente analizadas (Figura 29) comprueba que al acetilar el
almidon esta mejora su estabilidad térmica. Sin embargo, al comparar las
muestras TS1-35A-30G-0A y TS2-30A-35G-0A ambas sin acido acético en su
contenido, se puede notar que la segunda, presenta una pérdida de peso menor
en comparacion de la primera, esto se pude atribuir a que la muestra TS2-30A-
35G-0A contiene un menor porcentaje de agua y la descomposicion del almidén
es el resultado de la condensacion entre los grupos hidroxilos que forman
uniones éter y de la deshidratacion de los hidroxilos vecinos en el anillo de
glucosa que causan ruptura del anillo (corte de cadena) y/o formacion de enlaces
dobles, debido a esto presenta menos grupos hidroxilos que se descomponen
(evaporan) y por ende a una menor pérdida de peso (Cyras, Tolosa, y Vazquez,
2006). Para este grupo de muestras, se obtuvo que en la primera etapa (50-173
°C) la muestra TS2-30A-35G-0A tuvo una pérdida de peso del 10.43 %, mientras
que la muestra TS4-30A-35G-3A al 3 % de acido acético, mostro una pérdida del
8 % y por ultimo la TS5-30A-35G-5A tuvo una pérdida del 7 %. Para el segundo
evento la pérdida de peso para las muestras al 0, 3y 5 % fue de 75.05, 76.75,
77.74 respectivamente, esto a una temperatura de 200-350 °C. Para la tercera
etapa a una temperatura de 400-600 °C se obtuvo una pérdida de 9.13, 9.33 y
8.53 %. Nuevamente se demuestra que, al aumentar el porcentaje de acido
acético se incrementa la estabilidad térmica, ya que como se observa para TS5-
30A-35G-5A (Figura 30) se tiene una menor pérdida en peso comparado con la
muestra TS2-30A-35G-0A, debido a la interaccién del almidén con los grupos
acetilo, ya que como se sabe, esto reduce el niumero de grupos hidroxilos
disponibles, mejorando asi la estabilidad térmica. Sin embargo, a diferencia del
caso anterior en la muestra al 5 % perdié menos peso que la muestra al 3 % de
acido acético, en este caso tanto la muestra al 5 % como al 3 % estan
practicamente sobrepuestas, que se atribuye al grado de sustitucion en las
muestras, provocado al mismo tiempo por el porcentaje de agua que contienen,
ya que los grupos acetilos tienen menos grupos hidroxilos a reemplazar (Stergiou
y col., 2013). Como se ha mencionado ampliamente, el grado de sustitucién es
el principal factor para la mejora de la estabilidad térmica, ya que al tener un GS
elevado se tendran mejores propiedades térmicas. Como se puede observar en
la Tabla 8 las laminas TS4-30A-35G-3A y TS5-30A-35G-5A tienen un porcentaje
de grupos acetilos practicamente iguales, lo que resulta en un grado de
sustitucién con una diferencia de un 8 % entre dichas muestras, es por eso que
en el andlisis TGA presentan comportamientos similares. La Figura 30b presenta
el diferencial termogravimétrico (DTG), en esta se indica que las muestras
presentan una descomposicibn maxima a 320 °C, que corresponde al
desprendimiento de acido acético como producto de descomposicién de grupos
acetato introducidos durante la acetilacion.

Mediante el analisis SEM se obtuvo que las muestras compuestas por 30 %
agua-35 % glicerol presentan mayor nimero de imperfecciones, en el caso de
las muestras TS4-30A-35G-3A y TS5-30A-35G-5A (que contienen acido acético)
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las imperfecciones, es decir, la rugosidad en toda la superficie y mayor nimero
de granulos sin gelatinizar se encontraron en mayor cantidad (Figura 27) lo que
sugiere una mayor estabilidad térmica que las muestras con 35 % agua-30 %
glicerol, mediante al analisis termogravimétrico y comparando los datos, se
puede observar que aunque no es muy diferente el porcentaje de pérdida en
peso entre estas muestras, las laminas a 30 % agua-35 % glicerol si presentan
una ligero incremento en su estabilidad térmica, como resultado de la reaccion
del glicerol, ya que al estar en mayor cantidad le conferirle mayor estabilidad
térmica y mecanica al almidén, esto aunado a la accion del &acido acético,
obteniendo un buen GS (Weerapoprasit, 2019).
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Figura 30. a) TGA de las muestras con composicion 30 % agua-35 % glicerol (-=--)

TS2-30A-35G-0A, (----- ) TS4-30A-35G-3A, (----) TS5-30A-35G-5A. b) DTG de las
muestras con 30 % agua-35 % glicerol.

La Figura 31 se muestran los resultados obtenidos mediante TGA de las
muestras compuestas por 30 % agua-30 % glicerol, asi como los DTG de las
mismas. Como se puede observar al igual que en los casos anteriores, las
muestras que contienen acido acético presentan menor pérdida de peso en
comparacion con la muestra TS3-30A-30G-0A que no contiene acido acético. Es
importante recordar que a mayor pérdida en peso mayor contenido de humedad
en la muestra, por lo que se deduce que las interacciones entre los puentes de
hidrogeno de los grupos hidroxilos del almidon y las moléculas del glicerol son
mas débiles en las muestras sin acetilar que en las acetiladas (Garcia y col.,
2009). En la Tabla 9 se puede observar que la muestra TS3-30A-30G-0A tuvo
una pérdida de peso de 9.13 %, a un intervalo de 50-173 °C, la muestra TS8-
30A-30G-3A presenté una pérdida de 6.61 %, mientras que la muestra TS9-30A-
30G-5A tuvo una pérdida de 3.35 %. En el segundo evento el porcentaje de
pérdida de peso fue de 76.17, 79.23, 82.00 para 0, 3 y 5 % de acetilacion,
respectivamente, esto en un intervalo de 200-350 °C. Por ultimo, en el tercer
evento el porcentaje de residuos a un intervalo de 400-600 °C fue de 9.71, 9.24,
8.45 %. Con estos datos se comprueba que, al aumentar el porcentaje de acido
acético en el contenido, la estabilidad térmica es mayor. También es evidente
gue las muestras TS8-30A-30G-3A y TS9-30A-30G-5A presentaron una mayor
estabilidad térmica comparada con todas las muestras anteriormente analizadas,
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ya que en la segunda etapa perdieron menos peso, esto es atribuido a un
conjunto de factores, el primero al porcentaje de agua y glicerol que contiene, ya
que, al tener menos porcentaje de estos dos, se reduce la cantidad de grupos
hidroxilos disponibles y en segundo lugar, estos grupos en cantidad minoritaria
son reemplazos por los grupos acetilo lo que explicaria una estabilidad mayor,
debido a que, la descomposicién del almidén es el resultado de la condensacién
entre los grupos hidroxilos que forman grupos éter y de la deshidratacién de los
hidroxilos vecinos en el anillo de glucosa que causan ruptura del anillo (corte de
cadena) y/o formacion de enlaces dobles, debido a esto presenta menos grupos
hidroxilos que se descomponen (evaporan) y por ende una menor pérdida de
peso (Cyras y col., 2006). La Tabla 8 contiene los grados de sustitucion, en la
cual se comprueba que a mayor grado de sustitucion mejor propiedad térmica,
ya que, la muestra TS9-30A-30G-5A tuvo un mayor GS y en el termograma se
observa que la muestra TS8-30A-30G-3A pierde mas peso.

La Figura 31b presenta el diferencial termogravimétrico (DTG), en esta se indica
la temperatura a la que las muestras presentan una descomposicibn maxima,
atribuido al desprendimiento de acido acético como producto de descomposicién
de grupos acetato introducidos durante la acetilacion. En este caso se puede
observar que las curvas para las muestras acetiladas mostraron un ligero
corrimiento hacia temperaturas mas bajas en comparacién con la de la muestra
sin acetilar. Este corrimiento hacia menores temperaturas de descomposicion
significa que las interacciones entre los grupos hidroxilo (-OH) del almidon se
redujeron debido a la introduccion de otros grupos (Cuevas, 2017).

En todos los analisis DTG se puede observar la presencia de dos picos cerca de
la zona de degradacion del almidon, esto se le puede atribuir a la diferencia en
las velocidades de degradacion de la amilosa y la amilopectina (Mano,
Koniarova, y Reis, 2003). También este primer pico podria deberse a la
condensacion térmica de grupos hidroxilos remanentes en el almidon después
de la acetilacion y depolimerizacion de los anillos de glucosa, mientras que el
segundo pico de descomposicion térmica fue asignado a la descomposicién de
grupos acetato (Elomaa y Col., 2004; Tupa, 2019). Por ultimo, se pueden
observar con mayor claridad los tres procesos de pérdida de masa.

Mediante el andlisis SEM de estas muestras (Figura 28) se observo que
presentaban una mayor cantidad de imperfecciones, estas también estaban
presentes en la lamina sin acetilar algo que no habia pasado con las otras
laminas que tampoco contenian &cido acético, en cuanto a las ldminas acetiladas
presentaron un relieve en toda la superficie, asi como granulos sin gelatinizar,
esto era un indicativo de que presentaban una mayor estabilidad térmica,
atribuida no solo a la reaccion del acido acético, sino en mayor medida al bajo
contenido de agua (Pornsuksomboon y Col., 2016) otro aspecto al que se le
atribuye es la interaccion del plastificante, ya que le brindo mayor estabilidad
térmica al encapsular los granulos, lo que provoco que los granulos no
gelatinizaran por completo durante el proceso (Weerapoprasit, 2019), esto quedo
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comprobado con el andlisis TGA ya que se pudo observar que efectivamente
estas muestras cuentan con una mayor resistencia térmica que las demas
analizadas.

100 -

90

80

80

Peso (%)

704

60

60

Sb 1(‘10 1 éO 260 2%0 3(‘)0
Temperatura (° C)

40

Peso (%)

20

1 . 1 s I ¥ I . 1 ¥ 1 ¥ T . 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

0,0

-0,4

-0,6 1
-0,8
41,04

A2

Derivada peso ( %/ °C)

A4

A

-1,8

160 l 260 ’ 360 ' 460 ' 560
Temperatura (° C)
Figura 31. a) TGA de las muestras con composicion 30 % agua-30 % glicerol (-==-)
TS3-30A-30G-0A, (-=--- ) TS8-30A-30G-3A, (----) TS9-30A-30G-5A. b) DTG de las
muestras con 30 % agua-30 % glicerol.
3.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es un analisis térmico que permite
obtener datos de entalpia y temperaturas de transicion o de reaccion, en funcion
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de la temperatura de calentamiento. La aplicacion de DSC ha permitido la
identificacion de estructuras que son consecuencia de las condiciones de
procesamiento como las generadas durante la transicion vitrea, la gelatinizacion
y la retrogradacion del almiddn, al igual que las modificaciones térmicas por los
tratamientos combinados de calor y humedad, los cuales cambian las
propiedades fisicoquimicas del almidon sin destruir su estructura granular
(Tester y Debon, 2000).

En la gelatinizacion del almiddn las transiciones que ocurren durante el proceso
de extrusion de los granulos de almidon estan representadas por las
temperaturas de inicio (T,), temperatura de pico (T,), temperatura final (T¢), y la
entalpia de gelatinizacion (AH). Todos estos parametros son caracteristicos de
cada fuente botanica de almidon. La entalpia da una medida general de la
cristalinidad (calidad y cantidad) del almidon y refleja principalmente la pérdida
del orden molecular dentro del granulo (Cooke y Gidley, 1992). La Tabla 10
muestra los parametros térmicos de gelatinizacion determinados por DSC de las
muestras almiddén modificado y de las diversas muestras acetiladas compuestas
por el 35 % agua-30 % glicerol.

Tabla 10. Parametros térmicos para la composicion 35 % agua-30 % glicerol.

Muestra | To(°C) | T, (°C) | T.(°C) AH(é) T,-T,

TS1-35A- 45.82 103.15 142.45 -8,43394 96.63
30G-0A

TS6-35A- 55.50 157.64 199.07 -2,60366 143. 57
30G-3A

TS7-35A- 61.58 120.50 160.80 -0,64973 99.22
30G-5A

Ty: Temperatura inicial de gelatinizacion (°C); T,: Temperatura de pico (°C); Tc:
Temperatura final (°C); AH: Entalpia de gelatinizacion (J/g); T. - T,: Ancho de la
endoterma.

A partir de los datos obtenidos, se puede inferir que el proceso de gelatinizacién
es un proceso endotérmico, ya que consume calor, esto es para todas las
muestras analizadas. Como se puede observar las entalpias de las muestras
acetiladas se redujeron, es decir, la muestra TS1-35A-30G-0A presenta una
entalpia mayor que las muestras TS6-35A-30G-3A y TS7-35A-30G-5A que
presentan 3y 5 % de acido acético en su contenido respectivamente, la entalpia
muestra una medida general de la cristalinidad y su disminucién principalmente
indica la pérdida del orden molecular (Singh y Col., 2007), esto puede verse en
la Figura 24c la cual pertenece al analisis DRX y se observa como las muestras
acetiladas perdieron cristalinidad, la reduccion de AH también sugiere que hay
un porcentaje menor de estructuras cristalinas organizadas o menos estables
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por la incorporacion de grupos acetilo a la molécula de almidén. Algunos autores
han informado que luego de la acetilacion hay menos cristales dentro del granulo
debido a que parte de los mismos resultaron dafiados durante el proceso quimico
y por tanto su fusion ocurri6 a menores temperaturas (Colussi y Col., 2015), es
decir, necesitarian menor energia para gelatinizar, lo cual contradice los
resultados observados en SEM (Figura 26), ya que en ellos se observo que las
muestras acetiladas presentaban una mayor cantidad de granulos sin gelatinizar,
asi como un mayor relieve en la superficie, ademas mediante el analisis TGA se
demostré6 que estas mismas presentan una mayor estabilidad térmica. Sin
embargo, las temperaturas inicial (T,) y de pico (T,,) de los almidones acetilados
aumentaron con relacion a la muestra sin acetilar. Atribuido a que los almidones
acetilados aumentaron sus zonas amorfas como resultado de la modificacion,
estos valores en las propiedades térmicas de los granulos, probablemente
indican una mayor estabilidad de sus zonas amorfas. Para la temperatura final
(T,) también aumento en las muestras acetiladas, es decir, para las muestras
compuestas por 35 % agua-30 % glicerol las temperaturas de gelatinizacion de
inicio (Ty), de pico (Tp) y final (T;), aumentaron, este aumento en las
temperaturas de transicion es atribuido a la retrogradacion de las cadenas de la
amilosa acetiladas (Atichokudomchai y Col., 2000).

Otra situacion que se puede observar es que el rango de temperatura para
completar el proceso de gelatinizacién es mas amplio en las muestras acetiladas,
esto debido a que el acido acético actué predominantemente en la zona amorfa
del granulo, esto puede facilitar la penetracion de las moléculas de agua,
permitiendo un (linchamiento en menor tiempo. Sin embargo, la penetraciéon de
las moléculas de agua a la region cristalina toma mas tiempo, lo que lleva a un
rango de temperatura mas amplio para completar el proceso de gelatinizacion
(Raja, Morris, y Orford, 1994).

Con respecto a la acetilacién, en la Tabla 8 se observo que estas muestras son
las que presentaron mayor grado de sustitucion, en el andlisis TGA se determiné
que el porcentaje de acido acético le proporcionaba una mayor estabilidad
térmica, lo cual se comprobaba en el andlisis SEM (Figura 26), al notarse un
ligero aumento de granulos parcialmente gelatinizados, asi como un mayor
relieve en la superficie de las laminas acetiladas y sumado a lo obtenido en el
analisis DSC se puede concluir que a medida que el almidon es modificado
requerira mayor temperatura para lograr la transiciéon de fase, es decir, los
aumentos en la temperatura de gelatinizaciéon y el ancho de la endoterma
aumentaron con la acetilacién (Shiy Seib, 1992).

Para las muestras compuestas por 30 % agua-35 % glicerol se obtuvieron
resultados similares, en la Tabla 11 se pueden observar los parametros térmicos
determinados por DSC para dichas muestras.
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Tabla 11. Pardmetros térmicos para la composicion 30 % agua-35 % glicerol.

Muestra | To (°C) | T, (°C) | T, (°C) AH(%) T.-T,

TS2-30A- 171.31 181.30 198.72 -0,31351 27.41
35G-0A
TS4-30A- 151.86 162.64 169.27 -1,08529 17.41
35G-3A
TS5-30A- 169.26 171.96 186.50 -1,42143 17.24
35G-5A

T,: Temperatura inicial de gelatinizacion (°C); T,,: Temperatura de pico (°C); T.: Temperatura final
(°C); AH: Entalpia de gelatinizacion (J/g); T, - T,: Ancho de la endoterma.

Como se mencion6 anteriormente, este es un proceso endotérmico, ya que las
muestras absorben calor. En este caso a diferencia de lo analizado
anteriormente, las entalpias de las muestras TS4-30A-35G-3A y TS5-30A-35G-
5A gue presentan un 3y 5 % de acido acético en su contenido, aumentaron a
comparacion de la muestra TS2-30A-35G-0A, la cual no contiene acido acético.
Este aumento de las entalpias indica que las muestras acetiladas requirieron
mayor cantidad de energia para gelatinizar en comparacion de la que necesito
la TS2-30A-35G-0A.

Este resultado coincide con lo determinado por los diversos andlisis, uno de
estos es SEM, ya que se pudo observar que las muestras modificadas contienen
una mayor cantidad de granulos sin gelatinizar, asi como un mayor relieve y
grietas en la superficie. Después por andlisis TGA se determind que presentaban
mayor estabilidad térmica debido al acido acético que contenian y mediante la
determinacién de los grados de sustitucién se comprobd que al tener un mayor
GS la muestra presenta mejores propiedades térmicas. Finalmente, mediante
DSC se comprueba mediante el aumento de las entalpias que estas muestran
necesitan mayor cantidad de energia para gelatinizar. En cuanto a las
temperaturas de inicio (T,), de pico (T,) y final (T,) de los almidones acetilados
disminuyeron, esto podria deberse a que durante la modificacién se presentd
una reduccion de las interacciones entre las cadenas de almidén (Lee y Yoo,
2011), es decir, el tratamiento quimico debilita los granulos de almidén al
introducir grupos ésteres voluminosos a lo largo de la cadena de almidén. Esto
mejora la flexibilidad estructural y genera una ruptura anticipada de las dobles
hélices de la amilopectina en el polimero acetilado, lo que finalmente facilita la
gelatinizacion del almidén acetilado a menores temperaturas (Adebowale y
Lawal, 2003). Sin embargo, estos almidones a pesar de disminuir en las
temperaturas de gelatinizacion presentaron un aumento en las entalpias, como
se observa en la Tabla 11, este aumento se le atribuye a que al incorporar los
grupos acetil en la cadena, posiblemente se formé algun tipo de enlace
secundario, provocando que las muestras requieran mayor energia para Ssu
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reorganizacion. Ademas como se mencion6 en el andlisis TGA esta mayor
estabilidad térmica puede deberse también a que contiene un menor porcentaje
de agua ya que presenta menos grupos hidroxilos que se descomponen
(evaporan) y por ende una mayor estabilidad térmica (Cyras, Tolosa, y Vazquez,
2006). Otro factor al que se le atribuye dicha mejora es al porcentaje de glicerol
ya que al contenerlo en mayor cantidad, podria conferirle mayor estabilidad
térmica y mecénica al almidén, esto aunado a la accion del &cido acético
provocaria algo similar a una encapsulacion de la superficie granular
(Weerapoprasit, 2019).

El porcentaje de acetilacion en las muestras, asi como el GS en cada una de
ellas es un factor muy importante que influye en las propiedades térmicas del
material, en la Tabla 8 se observa que ambas muestras acetiladas presentaron
un GS cercano, solo una diferencia del 8 %, debido a esto temperaturas de
gelatinizacion de las muestras también son muy similares (Kaur y Col., 2004).
Finamente en la Tabla 12, se presentan los parametros térmicos obtenidos en el
analisis DSC de las muestras compuestas por 30 % agua-30 % glicerol.

Tabla 12. Parametros térmicos para la composicién 30 % agua-30 % glicerol.

Muestra | To(°C) | T, (°C) | T, (°C) AH(é) T.-T,

TS3-30A- 136.50 151.25 174.35 -2,41905 37.85
30G-0A
TS8-30A- 79.61 147.65 198.46 -3,56296 118.85
30G-3A
TS9-30A- 65.80 112.19 180.87 -4,71244 115.07
30G-5A

Ty: Temperatura inicial de gelatinizacion (°C); T,: Temperatura de pico (°C); Tc:
Temperatura final (°C); AH: Entalpia de gelatinizacion (J/g); T, - T,: Ancho de la
endoterma.

A partir de los datos mostrados en la tabla anterior, nuevamente se observa que
la entalpia de la muestra TS3-30A-30G-0A (sin acido acético) presenta una
entalpia menor a la que se obtuvo para las muestras acetiladas TS8-30A-30G-
3A y TS9-30A-30G-5A, este aumento en las entalpias indica que las muestras
acetiladas requirieron mayor energia para gelatinizar, probablemente por un
mayor contenido de estructuras cristalinas en el almidén no gelatinizado (Chen
y Col., 2011), en las micrografias SEM se pudo observar que efectivamente las
muestras acetiladas, contenian una mayor cantidad de granulos sin gelatinizar,
siendo esta la causa del aumento de las entalpias.

En cuanto a las temperaturas de inicio (Ty), de pico (T,), también disminuyeron

en comparacion con la muestra sin acetilar, esto atribuido precisamente al
tratamiento quimico, ya que debilité a los granulos de almidon al introducir grupos
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ésteres voluminosos a lo largo de la cadena de almidén, de estar forma facilita
la gelatinizacion del almidon a temperaturas mas bajas (Adebowale y Lawal,
2003). Sin embargo, las muestras acetiladas presentaron un aumento en la
temperatura final (T.) y en la entalpia, esto posiblemente se deba a que la
estructura cristalina es mas estable y sus cadenas pueden ser mas fuertes, lo
cual demanda mayor energia para fundir (Kaur y Col., 2004). Este incremento
también puede deberse a que, al incorporar los nuevos grupos funcionales en la
cadena, posiblemente se formo algun tipo de enlaces secundarios requiriendo
mayor energia para su desorganizacion (Paredes y Col., 2004).

Al igual que en las muestras 35 % agua-30 % glicerol, en este también aumento
el rango de temperatura para completar la gelatinizacion en las muestras
acetiladas, esto debido a la accion del acido acético en el granulo, facilitando la
penetracion de las moléculas de agua, provocando un hinchamiento en menor
tiempo. Sin embargo, la penetraciéon de las moléculas de agua a la regién
cristalina toma mas tiempo, lo que lleva a un rango de temperatura mas amplio
para completar el proceso de gelatinizacion (Raja, Morris, y Orford, 1994).

A lo largo de estos andlisis, se sabe que el factor principal que determino los
cambios en la estabilidad térmica fue el GS, estos datos se encuentran en la
Tabla 6, y se puede observar que el GS obtenido para las muestras TS8-30A-
30G-3A y TS9-30A-30G-5A aumenta en relacidn al porcentaje de acido acético,
brindandole de esta forma una mayor estabilidad térmica a esta ultima. Este
resultado fue posible corroborarlo mediante las micrografias SEM, ya que en
estas es posible observar un mayor numero de imperfecciones y grietas en la
superficie de las muestras acetiladas, asi como también granulos sin gelatinizar.
Y finamente el analisis TGA nos habia mostrada que las muestras acetiladas
presentaban una menor pérdida de peso.

Mediante el analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se pudo
determinar las temperaturas de gelatinizacion de las muestras y de esta manera
sustentar y corroborar los andlisis previamente realizados, ya que se comprueba
una mayor estabilidad térmica en todas las muestras acetiladas a comparacion
de las que no contienen &cido acético, dejando en claro que tanto el GS, y los
porcentajes de agua Yy glicerol influyen en las propiedades térmicas del material
obtenido.

3.8 REOLOGIA

La determinacién de las propiedades reologicas es esencial en el ambito
industrial para el desarrollo de nuevos productos. Mediante estas se pueden
determinar las propiedades funcionales de algunas sustancias, el
comportamiento mecéanico, disefio de operaciones basicas como bombeo,
mezclado y envasado (Pierce, 1982).

En el presente trabajo se determinaron las propiedades reolégicas de las
muestras de almidon de yuca acetiladas y sin acetilar, con el fin de determinar el
comportamiento de la viscosidad aparente en las diversas muestras, este
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analisis se realizd a 190 °C, con la finalidad de conocer su comportamiento como
fluido y propiedades tixotropicas.

Se ha reportado en diversos trabajos la viscosidad () de algunas variedades de
almidén. Arenas y Pedraza, (2017) reportaron para almidon de papa una
viscosidad promedio de 24768.0 cP., mientras que para el almidon de papa
acetilado obtuvieron la viscosidad de 34729.5 cP. Para el caso de almidon de
maiz, Carrascal (2013) reporté una viscosidad de 35552 cP. y en el caso del
almidoén acetilado con anhidrido acético al 5 % obtuvieron una viscosidad de
4750 cP. Por ultimo para el caso de los tubérculos como la yuca Salcedo y
Rodriguez (2016) reportaron una viscosidad de 2470 cP., para el almidén de
yuca acetilado con anhidrido acético en un tiempo de reaccién de 240 min.
reportd una viscosidad de 2653 cP.
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Figura 32.Variacién de () vs (y) de almidén de yuca, composicion 35 % agua-30 %
glicerol (-=--) TS1-35A-30G-0A, (----- ) TS6-35A-30G-3A, (----) TS7-35A-30G-5A.

En la Figura 32 se presenta el grafico de a variacién de la viscosidad (M) vs
velocidad de corte (y) para las muestras compuestas de 35 % agua-30 % glicerol.
La muestra identificada como TS1-35A-30G-0A no contiene acido acético en su
composicion, la TS6-35A-30G-3A contiene 3 % de acido acéticoy TS7-35A-30G-
5A presenta un 5 % de &cido acético.

Se puede observar que la muestra TS1-35A-30G-0A, la cual no contiene acido
acético, presenta una mayor viscosidad en comparacion de las muestras
acetiladas TS6-35A-30G-3A y TS7-35A-30G-5A, la viscosidad se ve afectada
debido a la accion del acido acético, ya que provoca una reduccion en el peso
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molecular que afecta la viscosidad haciendo que esta disminuya, lo que provocé
la disminucion de la capacidad de hinchamiento de los granulos (Champe, 2011;
Elidet, 2013). Otro aspecto evidente es que la viscosidad sufre una disminucion
a medida que el gradiente de la velocidad de corte aumentaba. Este
comportamiento se mantuvo en todas las muestras, entre mas alta es la
velocidad de corte, mayor fue la disminucion de la viscosidad. De esta forma se
confirma que presentan un comportamiento de un fluido no newtoniano,
pseudoplastico. Este comportamiento pseudoplastico de las muestras de
almidon analizadas puede ser atribuido al mecanismo de rompimiento de la
estructura en la mezcla de almiddén durante la cizalladura, ya que la velocidad de
rompimiento de la muestra de almidén es mayor que la de reordenamiento de
las moléculas de almidon a altas velocidades de corte (Bhandari y Col., 2002); lo
gue conlleva a la disminucién del esfuerzo cortante y la viscosidad. (Nguyen y
Col, 1998) mencionan que la viscosidad disminuye por el rompimiento de los
puentes de hidrogeno formados en la estructura amilosa-amilopectina-agua que
se da durante la cizalladura. Otra razon para la disminucion de la viscosidad del
sistema con el aumento de la velocidad de corte es la disminucion de parte de la
disipacion de energia, que se atribuye a la ruptura de enlaces entre particulas (el
namero de enlaces es menor para altas velocidades de cizalla) (Garate, 2014).
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Figura 33. Esfuerzo de corte vs Velocidad de corte, composicion 35 % agua-30 %
glicerol (-=--) TS1-35A-30G-0A, (----- ) TS6-35A-30G-3A, (----) TS7-35A-30G-5A.

La Figura 33 muestra los reogramas esfuerzo de corte vs velocidad de corte, en
este se puede apreciar con mayor claridad el comportamiento pseudoplastico de
las muestras, por lo que se deduce que los valores de n (indice de
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comportamiento de flujo) para estas son menores a 1. Las muestras necesitaron
un esfuerzo inicial para que fluyeran, este esfuerzo como puede observarse fue
mayor para la muestra TS7-35A-30G-5A que contienen mas porcentaje de acido
acético (5 %), es decir, que la muestra TS7-35A-30G-5A necesita un mayor
esfuerzo inicial para poder fluir.

Como pudo verse en la Figura 32, tanto para las muestras acetiladas, como para
la que no contenia acido acético, la viscosidad disminuyo conforme el esfuerzo
de corte aumentaba, lo que indica que estas muestras presentan un
comportamiento tixotropico (Cruz y Col., 2016). En la Figura 33 es mas evidente
este comportamiento, ya que, el comportamiento tixotropico tiene la tendencia a
hacerse constante con el tiempo hasta llegar a un esfuerzo cortante de equilibrio,
ya que va perdiendo la resistencia a fluir a la velocidad de corte aplicada; debido
al rompimiento de la estructura de la red formada por la amilosa, amilopectina y
las moléculas de agua, que son las fuerzas intermoleculares que controlan el
movimiento de esta red y se pierden durante la cizalladura, lo que ocasiona la
disminucién del esfuerzo de corte y por consiguiente la disminucién de la
viscosidad (Javanmard y Col., 2012).

Como se mencion6 anteriormente la muestra TS7-35A-30G-5A que contiene 5
% de acido acético presentd un mayor esfuerzo de corte a comparacion de la
TS6-35A-30G-3A que fue modificada al 3 % de acido acético y TS1-35A-30G-0A
gue no contiene acido acético, esto puede explicarse debido a que la muestra
modificada al 5 % no mostro grandes cambios en la viscosidad (Figura 32),
incluso a mayor velocidad de corte tuvo una viscosidad mayor a la muestra sin
acetilar, por ende se explica que necesita un mayor esfuerzo para poder fluir. En
cambio, la muestra modificada al 3 % de &cido acético, si presento una
disminucién considerable de la viscosidad, lo que coincide al necesitar un
esfuerzo de corte menor y muy similar al de la muestra sin acetilar, esta
reduccion de viscosidad en las muestras acetiladas puede haber ocurrido debido
a la reduccidn de los enlaces intermoleculares con moléculas de agua y almidén
sin modificar debido al caracter hidrofobo de los grupos acetilo (Ackar y Col.,
2015).
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Figura 34. Variacién de (I) vs (y) de almidon de yuca, composicion 30 % agua-35 %

glicerol (----) TS2-30A-35G-0A, (-----) TS4-30A-35G-3A, (----) TS5-30A-35G-5A.

El andlisis reolégico para las muestras compuestas por 30 % agua-35 % glicerol
se muestran en la Figura 34, en la cual se presenta el grafico de la variacion de
la viscosidad () vs velocidad de corte (y) para dichas muestras.

Como puede observarse los resultados fueron muy similares a los obtenidos en
las muestras anteriores, sin embargo, la muestra TS2-30A-35G-0A que esta
compuesta por 30 % agua-35 % glicerol y que no contiene acido acético mostro
una viscosidad mayor a la muestra TS1-35A-30G-0A, probablemente por el
aumento de la capacidad de retener agua y al desarrollo de estructuras mas
organizadas (Ancona y col., 1997). Las muestras TS4-30A-35G-3A y TS5-30A-
35G-5A que contienen 3y 5 % de acido acético respectivamente, mostraron una
disminucién en la viscosidad. Esta reduccion de viscosidad en las muestras
acetiladas puede haber ocurrido debido a la reduccion de los enlaces
intermoleculares con moléculas de agua y almidon sin modificar debido al
caracter hidréfobo de los grupos acetilo (Ackar y Col., 2015). La viscosidad
disminuyo conforme se aumenta la velocidad de corte, esto se presento en todas
las muestras, este comportamiento confirma que estas muestras analizadas al
igual que las anteriores presentan un comportamiento de un fluido no
newtoniano, pseudoplastico. Con este comportamiento se aprecia que el
esfuerzo de corte tiene una tendencia al estado de equilibrio (Figura 32) a medida
gue la velocidad de corte aumenta, esto debido a que la estructura formada por
la amilosa, amilopectina y agua durante la cizalladura se rompe (Bhandariy Col.,
2002; Nguyen y Col., 1998), y hay un reordenamiento de la estructura que
ocasiona que la viscosidad puede llegar a ser constante con el tiempo. Otra
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razén para la disminucion de la viscosidad del sistema con el aumento de la
velocidad de corte es la disminucion de parte de la disipacion de energia, que se
atribuye a la ruptura de enlaces entre particulas (el nimero de enlaces es menor
para altas velocidades de cizalla) (Garate, 2014).

En cuanto a la disminucion de la viscosidad con respecto al esfuerzo de corte,
se entiende que las muestras presentan un comportamiento de fluido tixotrépico,
es decir, la muestra va perdiendo resistencia a fluir con respecto a la velocidad
de corte sometida, debido al rompimiento de la estructura de la red formada por
la amilosa, amilopectina y las moléculas de agua, que son las fuerzas
intermoleculares que controlan el movimiento de esta red se pierden durante la
cizalladura, lo que ocasiona la disminucion del esfuerzo de corte y por
consiguiente la disminucion de la viscosidad (Javanmard et al., 2012).
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Figura 35. Esfuerzo de corte vs Velocidad de corte, composicién 30 % agua-35 %

glicerol (----) TS2-30A-35G-0A, (----- ) TS4-30A-35G-3A, (----) TS5-30A-35G-5A.

Por ultimo, en la Figura 35 se encuentran los reogramas, de la variacion del
esfuerzo de corte vs velocidad de corte, en este grafico es mas evidente el
comportamiento pseudoplastico de las muestras, por lo que se deduce que
presentan valores de n menores a 1. Este comportamiento es atribuido al
rompimiento de la estructura del almidéon modificado durante la cizalladura, ya
gue la velocidad de rompimiento es mayor que la de reordenamiento de las
moléculas de almidén cuando es sometido a altas velocidades de corte (Bhandari
y Col.,, 2002). Los comportamientos de las muestras fueron similares, sin
embargo, se pudo apreciar que la muestra TS2-30A-35G-0A (sin acido acético)
requiri6 mayor esfuerzo cortante, esto debido a que es mas viscosa que las
muestras acetiladas, comprobando lo obtenido en la Figura 34, donde se aprecia
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con mayor claridad las diferencias en la viscosidad. Contrario a la muestra sin
acido acético en su contenido, la muestra TS5-30A-35G-5A, modificada al 5 %
de acido acético requiri6 un menor esfuerzo de corte, es decir, las muestras
necesitaron un esfuerzo inicial para fluir, en este caso el esfuerzo requerido en
la muestra TS5-30A-35G-5A fue menor, lo cual se observa en la Figura 35, ya
que TS5-30A-35G-5A modificada al 5 % presentd un comportamiento muy
cercano al de un fluido newtoniano, su relacion entre esfuerzo y velocidad de
corte es casi lineal y comienza practicamente en cero. Debido a esto podria
explicarse que la caida de la viscosidad en la muestra modificada con 5 % de
acido acético no presenta una pendiente tan marcada en comparacion con las
otras muestras (Figura 34), es decir, para que un fluido sea newtoniano debe
cumplir que la viscosidad no varié con la velocidad ni el esfuerzo de cizalla, sean
nulas las dos diferencias de esfuerzos normales y que el esfuerzo sea nulo
inmediatamente después de que cese la cizalla (Bengoechea, 2006). Este
comportamiento se debe probablemente al bajo contenido de agua en relacion
al del glicerol y por ende estas muestras tienen un GS menor en comparacion a
las otras formulaciones, ya que las muestras acetiladas al 3y 5 % mostraron una
disminucion importante de la viscosidad en comparacion a la muestra sin acetilar
TS2-30A-35G-0A (Figura 34).
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Figura 36. Variacion de (I) vs (y) de almidon de yuca, composicion 30 % agua-30 %
glicerol (----) TS3-30A-30G-0A, (----- ) TS8-30A-30G-3A, (----) TS9-30A-30G-5A.

Para finalizar, se le realizo el mismo analisis a las muestras compuestas por 30
% agua-30 % glicerol, esto con la finalidad de determinar el comportamiento de
la viscosidad, asi como su comportamiento como fluido. En la Figura 36 se
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presenta la variacion de la viscosidad () vs velocidad de corte (y) para dichas
muestras.

Como se puede observar en todas las muestras analizadas se obtuvo el mismo
comportamiento, el caso de la composicién 30 % agua-30 % glicerol no fue la
excepcion, ya que la muestra TS3-30A-30G-0A que no contiene &cido acético
presento una ligera mayor viscosidad comparada con sus muestras acetilados,
como se recordara esto mismo paso con todas las anteriores, confirmando asi
gue la acetilacion del almidon afecta la viscosidad, esto posiblemente es debido
a la ruptura de los enlaces glucosidicos del almidon y por consiguiente se redujo
el peso molecular de los componentes estructurales lo que provoco la
disminucién de la capacidad de hinchamiento de los granulos. En los diversos
andlisis realizados se observo que este grupo de muestras presentan resultados
muy similares entre ellas, esto atribuido a que los porcentajes de sus
componentes son similares.

En la Figura 36 se observa como la viscosidad disminuye conforme en esfuerzo
de corte aumenta, lo que indica que presentan un comportamiento tixotropico,
es decir, la muestra va perdiendo resistencia a fluir con respecto a la velocidad
de corte sometida, debido al rompimiento de la estructura de la red formada por
la amilosa, amilopectina y las moléculas de agua, que son las fuerzas
intermoleculares que controlan el movimiento de esta red se pierden durante la
cizalladura, lo que ocasiona la disminucion del esfuerzo de corte y por
consiguiente la disminucion de la viscosidad (Javanmard et al., 2012).
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Figura 37. Esfuerzo de corte vs Velocidad de corte, composicion 30 % agua-30 %

glicerol (----) TS3-30A-30G-0A, (----- ) TS8-30A-30G-0A, (----) TS9-30A-30G-0A.
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Por otro lado, en la Figura 37 se encuentran los reogramas, graficando esfuerzo
de corte vs velocidad de corte, como se puede observar, se tienen un
comportamiento no newtoniano, pseudoplastico, valores de n menores a 1. Este
comportamiento se debe al rompimiento de la estructura en el almidén durante
la cizalladura, la velocidad de rompimiento es mayor que la de reordenamiento
de las moléculas.

En conclusion, las Figuras 33, 35 y 37 se observa la variacion del esfuerzo de
corte vs velocidad de corte. La Figura 33 presenta los resultados obtenidos para
las muestras compuestas por 35 % agua-30 % glicerol variando la concentracion
de &cido acético en 0, 3 y 5 %, en el caso de la Figura 35 se observan los
resultados de las muestras compuestas por 30 % agua-35 % glicerol con las
mismas variaciones en el contenido de acido acético y por ultimo la Figura 37
contiene las muestras compuestas por 30 % agua-30 % glicerol. A pesar de tener
diferentes composiciones se pudo apreciar que todas las muestras analizadas
presentaron el mismo comportamiento no newtoniano — pseudoplastico, es decir,
el porcentaje de agua o glicerol no afecto el comportamiento de estas. Sin
embargo, las muestras de la Figura 35, son las que presentaron un menor
esfuerzo de corte, incluso la muestra que fue modificada al 5 % de &cido acético
presento comportamiento mas newtoniano, esto podria deberse a los GS de
sustitucion, ya que, al contener un porcentaje menor de agua en comparacion al
glicerol, debido a eso el &cido acético tuvo menores posibilidades de
incorporarse a la estructura debido a la baja cantidad de grupos OH disponibles,
ocasionando cambios en la viscosidad y menores esfuerzos de corte.

En cuanto a las Figuras 32, 34 y 36 se observo la variacion de la viscosidad vs
la velocidad de corte. La Figura 32 contiene los resultados de las muestras
compuestas por 35 % agua-30 % glicerol, la Figura 34 las compuestas por 30 %
agua-35 % glicerol y por ultimo la Figura 36 las del 30 % agua-30 % glicerol, en
ellas se observa el mismo efecto para las tres composiciones, las muestras que
no contienen acido acético son las que presentaron una mayor viscosidad,
mientras que las muestras modificadas al 3 % de &cido acético son las que mas
cambios en la viscosidad presentaron ya que todas presentaron una viscosidad
menor comparadas con su muestra blanco, es decir la muestra sin acetilar, en
cambio las muestras modificadas al 5 % mostraron viscosidades mas altas que
las obtenidas por las muestras al 3 % algunas incluso muy parecidas a las
muestras sin acetilar, esto se debe a que al aumentar GS la pasta de almidon se
vuelva mas estable y, por ende, se aumente la viscosidad y al presentar un GS
menor, los grupos acetilos introducidos (que son pocos) no impiden la
reorganizacion de las cadenas de almidon. En conclusion un menor GS ocasiona
una menor viscosidad y al aumentar el GS la viscosidad aumenta debido a que
el almidén se vuelve mas estable con la insercion de los grupos acetilo (Rivas y
col., 2009).
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3.9 REOLOGIA CAPILAR

La reologia permite describir el comportamiento de un material ante un esfuerzo,
esto suele ser complejo debido a que cada uno reacciona de diferente forma
requiriendo o no de un nivel de esfuerzo inicial para fluir. Se realizo6 el analisis de
reologia capilar con la finalidad de determinar y comprobar el comportamiento
de las muestras de almidon termoplastico acetilado. Se calcularon los
parametros reologicos: indice de consistencia (k) e indice de comportamiento de
flujo (n), mediante la aplicacion del modelo matematico de la “Ley de Potencia”,
también se cuantifico el esfuerzo de deformacion (1) y la velocidad de
deformacion (y). Por ultimo, se determind el comportamiento de la viscosidad
conforme la velocidad de corte aumenta.

A continuacion, se muestra el grafico perteneciente a las muestras compuestas
por 35 % agua-30 % glicerol, para el cual se calcul6 el esfuerzo de corte [dimas
* cm?] y el gradiente de velocidad [1/s] de la cual se realiza un reograma log (y)
vs. log (1), Figura 38. En la tabla 12 se muestran los valores del indice de
comportamiento (n) y los valores para el indice de consistencia (k) de cada
muestra, obtenidos mediante la gréafica de la Figura 38 tomando en cuenta la
ecuacion que corresponde a la Ley de Potencia aplicada para fluidos
pseudoplasticos, los datos presentaron un R? mayor de 0.99 lo que significa un
buen ajuste del modelo a los datos.
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Figura 38. Reograma log (y) vs. log (1), composicion 35 % agua-30 % glicerol (-=--)
TS1-35A-30G-0A, (----- ) TS6-35A-30G-3A, (----) TS7-35A-30G-5A.
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Tabla 13. Valores de n y k de las muestras 35 % agua-30 % glicerol.

indice de indice de
Muestra comportamiento consistencia R?
(n) (k)
TS1-35A-30G-0A 0.3745 390121.603 0.9909
TS6-35A-30G-3A 0.4592 123168.599 0.9995
TS7-35A-30G-5A 0.3911 204597.348 0.9961

Como se puede observar en la Tabla 13, los valores de n fueron menores a 1,
este parametro indica el grado de desviacion con relacién al comportamiento
newtoniano que presentan los fluidos, es decir, mientras mas se aleje el valor de
n de la unidad mas pronunciadas seran las caracteristicas no newtonianas del
fluido. Cuando el valor de n es menor que el de la unidad, el fluido es no
newtoniano, y cuando este valor es menor a 0.7 es pseudoplastico (Panchi,
2013), comprobando de esta manera lo determinado por reologia oscilatoria, es
decir, se confirma un comportamiento pseudoplastico en las muestras
analizadas. Este comportamiento de las pastas de almidon modificado como se
menciond anteriormente es atribuido al mecanismo de rompimiento de la
estructura de la pasta de almidén durante la cizalladura, ya que la velocidad de
rompimiento de la pasta de almidon es mayor que la reordenamiento de las
moléculas de almiddn a altas velocidades de corte (Bhandari y Col., 2002). Della
Valle y Col., 1995 reportan valores de n para almidén de papa entre 0.4 — 0.5.
Los valores de n encontrados para las masas fundidas de harina de yuca fueron
menores, comparados con los valores de los almidones, lo que indica que estos
materiales son menos sensibles al cambio de la velocidad de corte. Esto se
puede explicar en el componente fibroso de la harina que permanece estable
durante la extrusion y de esta forma disminuye el tratamiento mecanico ejercido
sobre la masa, es decir, no existe una degradacion de las macromoléculas.

En la Figura 39 se observan los resultados obtenidos por reologia capilar sobre
la viscosidad para las muestras 35 % agua-30% glicerol, en la cual se muestra
la dependencia de la viscosidad con la velocidad de corte. Las muestras
presentaron un comportamiento caracteristico de adelgazamiento por corte, es
decir, presentaron una menor viscosidad a medida que se incrementaba la
velocidad de corte, esto debido a la degradacion por friccion de las moléculas
(amilosa y amilopectina) que componen el almidon. A los distintos contenidos de
agua estudiados se presentd una gelatinizacion parcial del almidon
(hinchamiento), lo que facilitdé la degradacion de las moléculas en cadenas de
glucosa de menor tamafio que desarrollan menor viscosidad (Vergnes y
Villemaire, 1987). En resumen, la disminucion en la viscosidad puede estar
relacionada con la ocurrencia de dos fenédmenos simultdneos, una mayor
gelatinizacion del granulo de almidén, lo que se traduce en un mayor grado de
hinchamiento, y mayor facilidad de degradacién por friccion de las moléculas por
efecto de la velocidad de corte (Vergnes y Villemaire, 1987). Esta disminucion
en la viscosidad confirma también el comportamiento tixotropico, es decir, las
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muestras van perdiendo la resistencia a fluir a la velocidad de corte aplicada,;
debido al rompimiento de la estructura de la red formada por la amilosa,
amilopectina y las moléculas de agua, que son las fuerzas intermoleculares que
controlan el movimiento de esta red y se pierden durante la cizalladura, lo que
ocasiona la disminucion del esfuerzo de corte y por consiguiente la disminucién
de la viscosidad (Javanmard y col., 2012).

Otro aspecto que se aprecia en la viscosidad es que la muestra TS6-35A-30G-
3A con 3 % de acido acético en su contenido presenta menor viscosidad que la
muestra TS6-35A-30G-3A con 5 % de acido acético, esto se debe a que al
aumentar GS la pasta de almidon se vuelva mas estable y, por ende, se aumente
la viscosidad. Contrario a estos resultados, se ha observado que en almidon
acetilado de platano presenta menor viscosidad que el nativo dado que los
grupos acetilos introducidos impiden la reorganizacion de las cadenas de
almidén (Rivas y col., 2009).
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Figura 39. Reograma log. Viscosidad vs log. Vel. de corte; Composicién 35 % agua-30
% glicerol (----) TS1-35A-30G-0A, (----- ) TS6-35A-30G-3A, (----) TS7-35A-30G-5A.

En el caso de las muestras compuestas por 30 % agua-35 % glicerol, de igual
manera se calculé el esfuerzo de corte [dimas * cm™] y el gradiente de velocidad
[1/s], se realizd un reograma log (y) vs. log (1) el cual se muestra en la Figura 40,
a partir de estos datos se calcul6 el indice de comportamiento (n) y los valores
para el indice de consistencia (k) de cada muestra (Tabla 14), al igual que los
datos de las muestras anteriores se ajustaron al modelo de Ley de Potencia
presentando un R? mayor de 0.98.
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Figura 40. Reograma log (y) vs. log (1), composicion 30 % agua-35 % glicerol (-=--)
TS2-30A-35G-0A, (----) TS4-30A-35G-3A, (----) TS5-30A-35G-5A.

Tabla 14. Valores de n y k de las muestras 30 % agua-35 % glicerol.

indice de indice de
Muestra comportamiento consistencia R?
(n) (k)
TS2-30A-35G-0A 0.3221 29353839 0.9981
TS4-30A-35G-3A 0.4341 9891347.46 0.9958
TS5-30A-35G-5A 0.4467 10427567.6 0.9855

En la Tabla 14 se observa que los valores de n para estas muestras son menores
a 1, cuando el valor de n es menor a 0.7 se considera que presenta un
comportamiento pseudoplastico (Panchi, 2013). Este comportamiento es
atribuido al rompimiento de la estructura del almidon modificado durante la
cizalladura, ya que la velocidad de rompimiento es mayor que la de
reordenamiento de las moléculas de almidén cuando es sometido a altas
velocidades de corte (Bhandari y Col., 2002).

En la Figura 41 se muestran los cambios en la viscosidad, se puede observar
nuevamente la disminucion de la viscosidad con el aumento de la velocidad de
corte, esto debido a la degradacion por friccion de las moléculas (amilosa y
amilopectina) que componen el almidon. Con la disminucion de la viscosidad con
respecto a la velocidad de corte se comprueba que las muestras presentan un
comportamiento tixotrépico, las muestras pierden resistencia a fluir con respecto
a la velocidad de corte a la que es sometida, esto debido a que la red formada
por amilosa, amilopectina y agua se rompe durante la cizalladura, provocando
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asi la disminucién de la viscosidad (Javanmard y col., 2012). Tanto para estas
muestras como las anteriores se pudo observar mayores esfuerzos de corte para
las muestras TS1-35A-30G-0A y TS2-35A-30G-0A que no contienen acido
acético, esto debido a que son mas viscosas que las acetiladas. El mayor indice
de consistencia (k) fue para TS2-35A-30G-0A, seguido por las muestras TS5-
35A-30G-5A y TS4-35A-30G-3A, el indice de consistencia es una medida
indirecta de la viscosidad. A medida que k aumenta el fluido se hace mas espeso
0 VISCO0SO.

Finalmente, se observa nuevamente que la muestra TS4-35A-30G-3A con 3 %
de acido acético y con menor GS en comparacion de las otras, presenta una
menor viscosidad y que al ir aumento el GS la viscosidad aumenta debido a que
el almidon se vuelve mas estable con la insercion de los grupos acetilo (Rivas y
col., 2009).

5.5

by P 1
o [ o)

Log. Viscosidad (poises)

w
U

3.0
0.7 1.2 1.7 2.2 2.7 3.2

Log. Vel. de corte (s?)

Figura 41. Reograma log. Viscosidad vs log. Vel. de corte; composicién 30 % agua-35
% glicerol (-=--) TS2-30A-35G-0A, (----) TS4-30A-35G-3A, (----) TS5-30A-35G-5A.

Para las muestras compuestas por 30 % agua-30% glicerol se realizd el mismo
procedimiento que para las anteriores. En la Figura 42 se muestra el reograma
log (y) vs. log (1). También se calcularon los valores para el indice de
comportamiento (n) y para el indice de consistencia (k), los cuales se encuentran
reportados en la Tabla 15.
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Figura 42. Reograma log (y) vs. log (1); composicién 30 % agua-30 % glicerol (-==-)
TS3-30A-30G-0A, (----- ) TS8-30A-30G-3A, (----) TS9-30A-30G-5A.

Tabla 15. Valores de n y k de las muestras 30 % agua-30 % glicerol.

indice de indice de
Muestra comportamiento consistencia R?
(n) (k)
TS3-30A-30G-0A 0.2909 40067480.00 0.9982
TS8-30A-30G-3A 0.4388 14995335.3 0.9977
TS9-30A-30G-5A 0.4244 14060155.9 0.9996

En la Tabla 15 se puede observar que las muestras 30 % agua-30 % glicerol
muestran valores de n similares a las anteriores, confirmando asi, un
comportamiento pseudoplastico para todas las muestras, esto se deduce a que
presentan valores de n menores a 0.7. Este comportamiento se debe al
rompimiento de la estructura en el almidon durante la cizalladura, la velocidad de
rompimiento es mayor que la de reordenamiento de las moléculas.

En la Figura 43 se muestra el comportamiento de la viscosidad con respecto a la
velocidad de corte. Se puede observar el comportamiento caracteristico de
adelgazamiento por corte, es decir, la viscosidad de estas disminuye conforma
la velocidad de corte aumenta. Como ya se menciond anteriormente, la
disminucién de la viscosidad puede estar relacionada con la ocurrencia de dos
fendmenos simultaneos, una mayor gelatinizacion del granulo de almidén, lo que
se traduce en un mayor grado de hinchamiento, y mayor facilidad de degradacion
por friccion de las moléculas por efecto de la velocidad de corte (Vergnes y
Villemaire, 1987). Este comportamiento de la viscosidad a su vez indica que
presentan tixotropia, esto sucede debido a que la estructura formada por la
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amilosa, la amilopectina y el agua se rompen durante la cizalladura, ocasionando
que las muestras pierdan resistencia a fluir provocando la disminucién de la
viscosidad.

En el caso del indice de consistencia (k), la muestra TS3-30A-30G-0A presento
el valor mas alto, confirmando que las muestras sin acetilar presentan una mayor
viscosidad en comparacion a las acetiladas. En el caso de TS8-30A-30G-3A y
TS9-30A-30G-3A, el indice es muy similar y a diferencia de los casos anteriores,
la viscosidad disminuye conforme el porcentaje de acido acético, es decir, la
muestra con el 5 % de acido acético presento menor viscosidad, esto es atribuido
a que presentan un GS bajo, estos grupos acetilos introducidos impiden la
reorganizacion de las cadenas de almidén (Rivas y col., 2009). La Tabla 8
contiene GS en la cual se observa que TS8-30A-30G-3A y TS9-30A-30G-3A
presentaron GS similares, asi como también los valores mas bajos, lo que
explica la disminucion de la viscosidad, asi como los valores de k similares entre
estas.
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Figura 43. Reograma log. Viscosidad vs log. Vel. de corte; composicién 30 % agua-30
% glicerol (-=--) TS3-30A-30G-0A, (----- ) TS8-30A-30G-3A, (----) TS9-30A-30G-5A.
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3.10 PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 16 se muestran los parametros de las propiedades mecanicas de las
muestras acetiladas de almidén de yuca compuestas por 35 % agua-30 %
glicerol. Como se puede observar el modulo de elasticidad y la resistencia a la
ruptura de las muestras acetiladas disminuyeron en comparacién con la muestra
TS1-35A-30G-0A, la cual no contiene &cido acético, esto puede deberse al
contenido de humedad alto, proporcionado por el porcentaje de agua y glicerol
que contienen. La muestra TS1-35A-30G-0A es la que presenta una mayor
resistencia a la ruptura, asi como un mayor médulo de elasticidad, pero una
menor elongacion, haciéndola mas rigida y fragil que las acetiladas. En promedio
el valor mas alto para la resistencia a la ruptura fue de 3.738 MPa
correspondiente a la lamina TS1-35A-30G-0A. Sin embargo, al compararlo con
el valor que presenta el polietileno de baja densidad (10 MPa), es bajo lo que
pondria en duda su posible uso como material de empaque.

En el caso de la elongacion, la muestra TS7-35A-30G-5A presenta un mayor
porcentaje de elongacion lo que la hace mas flexible en comparacion a las otras.
Esto es debido a que, en los materiales poliméricos el porcentaje de elongacion
(% E) depende de la flexibilidad de su cadena molecular, en este caso para la
obtencion de las laminas, el almidén fue sometido a un tratamiento térmico y
agitacion mecéanica durante el proceso de gelificacion, provocando la destruccién
de la estructura cristalina del granulo de almidon, formandose una estructura
nueva de caracter amorfo. Este cambio de estructura favorecio la impregnacion
del glicerol en la matriz lo que disminuyo las interacciones, tanto intra como
intermoleculares entre las moléculas de almidén, debido a la formacién de
puentes de hidrogeno entre grupos hidroxilo de las macromoléculas de almidén
y el glicerol. Este fendmeno contribuye a un reordenamiento de las cadenas del
almidon que causa el incremento de la flexibilidad de las peliculas de almidon.
Por lo tanto, el valor de % E de las laminas aument6 mientras que la resistencia
a la ruptura disminuyé debido a que el agua y el glicerol incrementaron la
movilidad de la cadena polimérica (Pardo, Aperador, y Sanabria, 2012). Han sido
reportados resultados similares como el de Hu y col. (2009) y el de Rodriguez y
col. (2006).

A partir de estos resultados se puede concluir que a mayor contenido de &cido
acético menor es la resistencia a la ruptura y el modulo de elasticidad, pero
mayor elongacion, este resultado es el que se esperaba, ya que con la
modificacion del almidén se pretendia mejorar sus propiedades mecanicas
haciéndolo mas flexible. Esto puede deberse a que las muestras acetiladas
presentan grupos acetilo, que interactian con los grupos OH de las cadenas de
almidon favoreciendo el espacio entre las cadenas de polimero. Por lo tanto, una
disminucién en las fuerzas intramoleculares entre las cadenas de almidén,
aumentando su movilidad y la flexibilidad de la pelicula (Maran y col., 2013).
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En cuanto al modulo de elasticidad, el valor m&s alto lo presenta la lamina TS1-
35A-30G-0A (sin acetilar), esto indica que presenta una mayor rigidez y fragilidad
lo cual se puede comprobar mediante la Tabla 16, en la cual se observa que
dicha lamina presenta mayor resistencia a la ruptura en comparacion de las otras
dos formulaciones.

Tabla 16. Propiedades mecanicas de las muestras por 35 % agua-30 %
glicerol.

Carga | Resistencia | Modulo de . Estres en
Espesor L - Elongacion el
Muestra maxima | ala ruptura | elasticidad b L
(mm) (N) (N/mm) (N/mm2) (%) rendimiento
(N/mm?)
TS1-
35A- 1.321 | 28.821 3.738 49.635 0.513 3.727
30G-0A
TS6-
35A- 1.053 | 17.278 2.625 36.429 0.626 2.566
30G-3A
TS7-
35A- 1.093 | 13.482 2.025 28.562 0.651 1.997
30G-5A

A continuacion, en la Tabla 17 se muestran los valores para las propiedades
mecanicas de las muestras compuestas por 30 % agua-35 % glicerol. Como se
puede observar, nuevamente la muestra sin acetilar TS2-30A-35G-0A presento
mayor resistencia a la ruptura, que las muestras acetiladas. Este
comportamiento se debié al efecto plastificante del glicerol; ya que los
plastificantes reducen las interacciones entre las cadenas adyacentes de los
biopolimeros, lo que conduce a la movilidad creciente y, por lo tanto, a la
flexibilidad de las peliculas (Bergo y Sobral, 2007). Sin embargo, los resultados
obtenidos sobre el mddulo de elasticidad fueron totalmente diferentes a los
anteriores, ya que como puede observarse, la muestra que presento el médulo
de elasticidad menor fue la TS2-30A-35G-0A, es decir, la que no contiene acido
acético, de manera que esta es la mas flexible. En este caso a medida que se
aumento el contenido de acido acético, se obtuvo un material mas rigido, duro y
fragil, esto se atribuye a que esta contiene una mayor cantidad de glicerol, es
decir, las muestras con mayor proporcion de glicerol presentaron un incremento
en el médulo de elasticidad, mientras que con el 30 % de plastificante fueron las
mas blandas y mas extensibles, pero con valores muy bajos de la tension de
rotura (menos resistentes). Resultados similares fueron reportados por Requena
(2015) para peliculas de almidén de maiz.

Las muestras acetiladas TS4-30A-35G-3A y TS5-30A-35G-3A, presentaron
bajos valores en las propiedades mecanicas, ya que presentan un incremento
en el médulo de elasticidad, lo cual nos dice que estas muestras son mas fragiles
y por ende menos flexibles, esto pudo ser ocasionado por una inmiscibilidad de
la mezcla a causa de los granulos de almidén y un porcentaje mayor de
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plastificante, esta inmiscibilidad de los componentes se puede comprobar
mediante el analisis SEM, ya que como se pudo observar en la Figura 26, las
laminas compuestas por 30 % agua-35% glicerol mostraron una superficie
menos homogénea con una mayor cantidad de imperfecciones y grietas, debido
a la accion del glicerol, ya que al estar presente en mayor cantidad, podria
conferirle mayor estabilidad térmica, lo cual puede comprobarse en la Tabla 11
en la cual se muestran las temperaturas de transicion vitrea, las cuales fueron
mayores para las muestras con mayor contenido de glicerol, esto aunado a la
accion del acido acético provocaria un efecto similar a una encapsulacion de la
superficie granular, lo que impido la gelatinizacion completa de los granulos. La
presencia de grietas en las laminas podrian ser un factor que origina pérdida en
las propiedades mecénicas, evidenciandose con un aumento en el médulo de
elasticidad de las muestras acetiladas, posiblemente por causa de fallas internas
(Navia y col., 2015; Prachayawarakorn y col., 2013). Otro resultado que explica
la rigidez en las muestras, se encuentra en la Tabla 7, la cual contiene los
resultados obtenidos para el angulo de contacto, en la cual se puede observar
que las muestras acetiladas presentaron menor angulo de contacto que la que
no contienen 4cido acético, es decir tienen un menor caracter hidréfobo, lo que
pudo haber contenido la plastificacion de las cadenas y otorgar mayor rigidez, lo
gue desencadeno en un porcentaje menor de elongacion (Paz y col., 2016).

En conclusion, las muestras con mayor contenido de glicerol, presentaron menor
flexibilidad, asi como una mayor rigidez y fragilidad a las laminas de almiddn
modificado, ya que estas presentaron mayor elongacion gracias a la modificacién
quimica que permite una mayor movilidad de las cadenas poliméricas y, por
tanto, una mayor flexibilidad.

Tabla 17. Propiedades mecanicas de las muestras por 30 % agua-35 %
glicerol.

Carga | Resistencia | Modulo de L, Estres en
Espesor i - Elongacion el
Muestra maxima | a laruptura | elasticidad .
(mm) (N) (N/mm?) (N/mm2) (%) rendimiento
(N/mm?)
TS2-
30A- 1.003 19.921 3.275 38.644 0.557 3.239
35G-0A
TS4-
30A- 1.056 18.441 2.850 44,195 0.472 2.819
35G-3A
TS5-
30A- 0.979 16.996 2.838 46.753 0.464 2.802
35G-5A

Por ultimo, en la Tabla 18 se muestran los resultados sobre las propiedades
mecanicas obtenidas para las muestras compuestas por 30 % agua-30 %
glicerol. Como se puede observar, se obtuvieron resultados muy similares a los
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anteriores, ya que la muestra sin acetilar TS3-30A-30G-0A presento los valores
mas altos en cuanto a la resistencia a la ruptura y el modulo de elasticidad, lo
cual indica que es la lamina con mayor rigidez. En este caso, esto puede
atribuirse al bajo contenido de plastificante y agua, ya que hay menos grupos
hidroxilos que pudieran ser sustituidos por los grupos acetil, también la poca
interaccion intra e intermolecular entre las moléculas de almiddn, debido a una
existencia menor de puentes de hidrogeno entre grupos hidroxilo de las
macromoléculas de almidon y el glicerol. La muestra TS8-30A-30G-3A presenta
una reduccion considerable con respecto a la no acetilada en cuanto a la
resistencia a la ruptura y el modulo de elasticidad, lo cual indicaria que esta
deberia ser mas flexible, sin embargo, presento una elongacion menor, esto
podria explicarse a que como se observo en la Tabla 8, esta muestra presento
el valor mas bajo en cuanto a grados de sustitucion, esto ocasionado
precisamente por la escasa cantidad de grupos hidroxilos para sustituir. Sin
embargo, al comparar el porcentaje de elongacion de estas muestras con las
anteriores, se observa que las muestras compuestas por 30 % agua-30 %
glicerol presentan un porcentaje mayor, lo cual las hace mas flexibles, esto se le
atribuye en especial al efecto que tuvo el &cido acético en este grupo de
muestras, ya que mediante el analisis SEM (Figura 27) se observo que la
superficie de las laminas acetiladas presentaron menor cantidad de
imperfecciones, asi como de grietas y arrugas mostrando una superficie
practicamente libre de imperfecciones. Estas rugosidades son provocadas por el
efecto del acido acético, ya que este disminuye la viscosidad en las muestras
debido a la reduccién de los enlaces intermoleculares con moléculas de agua y
almiddn sin modificar debido al caracter hidréfobo de los grupos acetilo (Ackar y
Col., 2015). Estos cambios en la viscosidad se comprobaron mediante el andlisis
reologico (Figura 35), en el cual se observé que las muestras acetiladas no
presentaron cambios tan grandes en cuanto a la viscosidad, esto debido a que
la muestra TS8-30A-30G-3A y TS9-30A-30G-5A son las que presentaron un
grado de sustitucion muy bajo (Tabla 6) esto provocado por la falta de grupos
OH disponibles para sustituir, es por eso que, al tener un grado de sustitucion
bajo, no afecta en gran cantidad a la viscosidad, es decir, la viscosidad en estas
muestras no sufre grandes cambios, debido a esto la superficie presenta menos
defectos (Benitez y Col., 2019), como se vio anteriormente la presencia de estos
defectos en la superficie afecta significativamente las propiedades mecénicas, lo
cual explica que el no presentarlos, beneficio a un mejor porcentaje de
elongacién y con esto una mejor flexibilidad del material.
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Tabla 18. Propiedades mecéanicas de las muestras por 30 % agua-30 %
glicerol.

E Carga | Resistencia | Mddulo de | . Estrelsen
Muestra | —>Po>2" | maxima a la ruptura | elasticidad Elongacion el
(mm) (N) (N/mm2) (N/mm) (%) rendimiento
(N/mmg2)
TS3-
30A- 1,035 24,152 3,988 61,394 0,570 3,971
30G-0A
TS8-
30A- 1,010 17,252 2,638 45,793 0,546 2,609
30G-3A
TS9-
30A- 1,343 31,613 3,750 60,884 0,709 3,745
30G-5A

Con base en los resultados obtenidos se puede concluir que la modificacién del
almidon contribuye a mejorar las propiedades mecanicas. Es importante
mencionar que si bien la acetilacion, es decir, el grado de sustitucion es un factor
importante para mejorar las propiedades térmicas, morfologicas y estructurales
del almidon, para el caso de las propiedades mecanicas la influencia de este es
menor, ya qgue como se menciond anteriormente, el acido acético solo influyo en
la viscosidad de las muestras, ya que al disminuirla genera superficies mas
irregulares, afectando de esta manera la flexibilidad del material, sin embargo las
muestras con 35 % agua-30 % glicerol presentaron superficies con defectos pero
no se vieron afectadas las propiedades mecéanicas debido a la presencia del
agua y el plastificante. Por esta razon, se evidencia que el factor mas importante
para el mejoramiento de las propiedades mecanicas es el porcentaje de
plastificante, en este caso de glicerol, ya que las muestras que presentaron
mejores resultados fueron las que menor porcentaje de glicerol contenian, es
decir, las del 30 % y caso contrario, las que contenian mayor porcentaje (35 %)
fueron las muestras menos flexibles y mas rigidas, demostrando que al aumentar
el contenido de glicerol en las formulaciones el porcentaje de elongacion de las
laminas disminuye.

Debido a esto, las muestras compuestas por 35 % agua-30 % glicerol son las
que presentaron resultados mas consistentes, ya que se puede observar que el
modulo de elasticidad disminuye conforme el grado de acetilacion aumenta, y al
disminuir el modelo de elasticidad y la resistencia a la ruptura, el porcentaje de
elongacibn aumenta, es decir, se obtiene un material mas flexible. Los
plastificantes, concretamente el glicerol, se sitlan entre las cadenas poliméricas
disminuyendo esfuerzo de fractura, dando lugar a laminas con menor resistencia
mecanica, pero con mayor extensibilidad (Fabray col., 2008).
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4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nueve muestras de almidén de yuca acetilado mediante extrusion
reactiva, tres de ellas compuestas por 35 % agua-30% glicerol variando el
porcentaje de acido acético entre ellas (0, 3, 5 %). El otro grupo de muestras
compuestas por 30 % agua-35 % glicerol y por ultimo las de 30 % agua-30 %
glicerol, variando igualmente el contenido de &cido acético en 0, 3y 5 % entre
ellas.

El método de acetilacién por extrusion reactiva permitid acetilar el almidén de
yuca, lo cual se demostré mediante el analisis FT-IR, se pudo observar que, a
mayor porcentaje de acido acético en las muestras, las bandas correspondientes
a grupos acetilo mostraron mayor intensidad, esto fue mas claro en las muestras
35 % agua-30 % glicerol, ya que se observa claramente el aumento en la
intensidad de las bandas a 1715 y a 1260 cm™ conforme aumenta el porcentaje
de acetilacion, debido a que tienen una cantidad mayor de grupos OH que
pueden ser reemplazados por los grupos acetil.

Otro analisis utilizado para comprobar la modificacién del almidén de yuca
mediante acetilacion, fue determinar el grado de sustitucion (GS) para cada
muestra. Como se pudo observar en las diversas técnicas de caracterizacion
realizadas, el GS es de suma importancia debido a que influyo en el
mejoramiento de muchas propiedades del almidén, como por ejemplo a medida
que el GS aumentd, las muestras presentaron una mejora en el caracter
hidréfobo, esto se puede observar en las compuestas de 30 % agua-35 %
glicerol, ya que estas presentaron mejores resultados al obtener angulos de
contacto mayores en comparacién a las otras composiciones, siendo estas
mismas las que presentaron porcentajes mas altos en cuanto a los GS, es decir,
la muestra TS7-35A-30G-5A fue la que obtuvo un mayor angulo de contacto
(67.56°) y a su vez mayor grado de sustitucion (50.60 %).

En cuanto a propiedades como la viscosidad y defectos en la superficie de las
laminas, también fueron afectadas por el grado de acetilacion. Sin embargo, es
importante recordar que el factor mas importante, es la cantidad de plastificante
presente en las muestras, ya que mediante el andlisis SEM se pudo observar
gue las muestras con mayor contenido de glicerol, mostraron una cantidad mayor
de granulos sin gelatinizar, asi como defectos (grietas y corrugacion) en la
superficie. En cuanto a los cambios en la viscosidad fueron comprobados
mediante reologia, en la cual nuevamente se observa que las muestras
compuestas por 30 % agua-35 % glicerol, fueron de las que presentaron menor
grado de sustitucion y son las que muestran cambios en la viscosidad mas
marcados, aunque también se le atribuye al contenido de glicerol ya que se ha
demostrado que mayor proporcion de glicerol afecta las propiedades reoldgicas
y mecanicas. Mediante reologia se determin6 el comportamiento no newtoniano
- pseudoplastico para las muestras.
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Y por ultimo en cuanto a propiedades mecanicas, la composicion 35 % agua-30
% glicerol, mostro los resultados esperados, ya que la muestras TS7-35A-30G-
5A modificada al 5 % de acido acético presentd un mayor porcentaje de
elongacion lo que la hace mas flexible en comparacion a las otras, esto se debe
a que las muestras acetiladas presentan grupos acetilo, que interactiian con los
grupos OH de las cadenas de almidén favoreciendo el espacio entre las cadenas
de polimero. Por lo tanto, una disminucion en las fuerzas intramoleculares entre
las cadenas de almidon, aumentando su movilidad y la flexibilidad de la pelicula.
Para el caso de las muestras compuestas por 30 % agua-35 % glicerol
presentaron bajos valores en las propiedades mecanicas, ya que presentan un
incremento en el modulo de elasticidad, lo cual nos dice que estas muestras son
mas fragiles y por ende menos flexibles, esto pudo ser ocasionado por una
inmiscibilidad de la mezcla a causa de los granulos de almidon y un porcentaje
mayor de plastificante. Las muestras 30 % agua-30 % glicerol presentaron los
valores mas altos en cuanto a la resistencia a la ruptura y el médulo de
elasticidad, lo cual indica que es la ldmina con mayor rigidez. En este caso, esto
puede atribuirse al bajo contenido de plastificante y agua, ya que hay menos
grupos hidroxilos que pudieran ser sustituidos por los grupos acetil.

Con base a los resultados obtenidos a partir de los analisis realizados, se puede
concluir que la composicién 35 % agua-30 % glicerol es la mas factible para la
mejora de las propiedades del almidén, ya que con esta composicion se obtuvo
un GS alto, lo que permiti6 en especial a la muestra modificada al 5 % tener
mejores resultados en todos los andlisis, ya que el andlisis FT-IR comprobd una
acetilacion del material, presentdé un incremento en el angulo de contacto, es
decir, aumentd su caracter hidréfobo, una mejora en la estabilidad térmica, en
cuanto a las propiedades mecanicas fueron las muestras que mayor flexibilidad
obtuvieron. Con estos resultados se comprueba que la acetilacion del almidén
es un meétodo eficaz para el mejoramiento de las propiedades fisicas y
mecanicas, lo que abriria el camino para el uso de este material en ambitos no
solo alimenticios.
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1.1 Espectroscopiade infrarrojo con transformada de Fourier
(FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojo es la técnica para el andlisis quimico y la
determinacion estructural que se basa en las vibraciones moleculares que se
producen en la region del infrarrojo del espectro electromagnético, donde cada
grupo funcional presenta frecuencias caracteristicas de absorcion. Las
frecuencias mas interesantes estan en el intervalo que va desde 2.5 hasta 16
Mm; sin embargo, en espectroscopia infrarroja es comun utilizar la longitud de
onda, y en este caso el intervalo es 4,000-625 cm™ (Agustin col., 2000).

La radiacion infrarroja se subdivide en tres zonas que, comenzando
desde el limite con la zona visible, son:

e Infrarrojo cercano, entre 4,000 y 12,500 cm*

e Infrarrojo medio, entre 400 y 4,000 cm™

e Infrarrojo lejano, entre 10 y 400 cm™
Esta técnica espectroscédpica mide la absorcion de la radiacién por vibraciones
foténicas de alta frecuencia (en la region éptica), que también son sensibles a la
presencia de determinados grupos funcionales, como el hidroxilo (-OH), el metilo
(-CH3), el imido (-NH) y el amido (-NH,), cada uno de estos grupos absorbe la
radiacion infrarroja a una frecuencia caracteristica, que depende del medio
(Lopez y col., 2008).

Figura 1. Equipo de analisis FT-IR

1.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El andlisis termogravimétrico mide la variacion porcentual en el peso de un
material al ser sometido a un calentamiento, variacion que es producto de las
eventuales descomposiciones que experimenta dicho material como
consecuencia del desprendimiento de compuestos gaseosos (Matteini y Moles,
1984).En la Figura 2 se muestra el equipo utlizado para analisis
termogravimétrico.
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La curva termogravimétrica o curva de descomposicion térmica, es un tipo de
grafica donde se representa la variacion de la masa (generalmente en porcentaje
de pérdida de masa) en funcién de la temperatura o el tiempo. Para una muestra
dada, la variacion de la masa en funcion de la temperatura suministra
informacion sobre la estabilidad térmica y composicion de la misma (Sierra y col.,
2010).

Figura 2. Equipo de Andlisis Termogravimétrico (TGA)

1.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido, comunmente conocida como DSC,
acronimo en inglés “Differential Scanning Calorimetry”, mide la capacidad
calorifica en funcion de la temperatura, es una técnica de andlisis térmico bien
establecida que detecta y controla las transiciones conformacionales y
transiciones de fase inducidas térmicamente en funcién de la temperatura.
Durante la exploracion de temperatura, dependiendo de la complejidad del
material, se pueden observar muchos picos o puntos de inflexion (uno a varios)
que reflejan las transiciones inducidas térmicamente. La direccién del pico
corresponde a la naturaleza de la transicién, ya que es absorbente de calor
(endotérmicas) o liberador de calor (exotérmicas) (Montero, 2012).

En la Figura 3 se muestra el equipo utilizado para realizar los analisis DSC. A
partir de esta funcion es posible, si el sistema macromolecular esta bien definido,
determinar los parametros termodinamicos asociados a la transicion inducida por
la temperatura: cambios en entalpia (H), de entropia (S), de energia de Gibbs
(G) y de la capacidad calorifica (Cp), asociadas con cambios de fase o
transiciones de segundo orden. En el caso del almidén permite conocer las
temperaturas de gelatinizacion y transicién vitrea (Tg) del mismo, relacionadas
con los cambios de orden-desorden (Fernandez, 2007).
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Figura 3. Equipo para analisis de calorimetria Diferencial de Barrido (DSQ).

1.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El microscopio electronico de barrido (MEB o SEM, por Scanning Electron
Microscope) es una técnica de microscopia electronica capaz de producir
imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra utilizando las
interacciones electron-materia. Utiliza un haz de electrones en lugar de un haz
de luz para formar una imagen (Ibafez, 2004). En la figura 4 se muestra un
microscopio electrénico de barrido.

Los SEM poseen una gran profundidad de campo, que permite enfocar a la vez
gran parte de la muestra. También producen imagenes de alta resolucion, de
forma que las caracteristicas mas infimas de la muestra pueden ser examinadas
con gran amplificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil ya
gue la mayoria de los MEB sOlo requieren que estas sean conductoras. La
muestra generalmente se recubre con una capa de carbono o una capa delgada
de un metal, como el oro, para darle caracter conductor. Posteriormente, se
barre la superficie con electrones acelerados que viajan a través del cafidén. Un
detector formado por lentes basadas en electroimanes, mide la cantidad e
intensidad de los electrones que devuelve la muestra, siendo capaz de mostrar
figuras en tres dimensiones mediante imagen digital (Gonzalez & Hinestroza,
2018).

Figura 4. Microscopio electronico de barrido (SEM)
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1.5 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos x son un tipo de radiacion electromagnética que presenta una alta
energia y longitudes de onda muy cortas, las longitudes de onda son del orden
de espacios atémicos de los solidos. Cuando un rayo de luz incide sobre un
material solido, una porcion de este rayo se dispersara en todas las direcciones
por los electrones asociados a cada &tomo o ion que esté dentro del camino del
haz (Berceinas y Juarez, 2004). El andlisis de rayos X muestra las regiones
cristalinas y amorfas de los granulos de almidon. Es decir, las caracteristicas
estructurales de los almidones nativos, asi como los cambios en su
microestructura después de un tratamiento hidrotérmico (Singh y col., 2007).

La difraccion ocurre cuando la longitud de onda de la radiacién es comparable
con los espacios caracteristicos dentro del objeto que causa la difraccion. Asi,
para obtener patrones de difraccion de capas de &tomos, necesitamos utilizar
radiacion con una longitud de onda comparable con los espacios entre las capas.
La separacion entre capas de atomos en un cristal es de alrededor de 100 pmy
por lo tanto debe utilizarse radiacion electromagnética de esa longitud de onda,
gue corresponde a la region de los rayos x (Gomez & Arroyo, 2013).

Figura 5. Difractor de rayos X (DRX)
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1.6 PROPIEDADES MECANICAS

La mecanica de los materiales estudia las relaciones entre las cargas externas
aplicadas a un cuerpo deformable y la intensidad de las fuerzas internas que
actuan dentro del cuero. Esta disciplina de estudio implica también calcular la
deformacion del cuerpo y proveer un estudio de la estabilidad del mismo cuando
esta sometido a fuerzas externas, por lo que se analizan sus propiedades
mecanicas (Perefia, 2015). Entre las pruebas para medir las propiedades
quimicas se encuentran:

e Ensayo de tension-deformacion
¢ Resistencia al impacto
¢ Resistencia al rasgado

-~

Figura 6. Equibo para pru

ebas mecanicas (tensién/deformacion)

1.7 REOLOGIA

La reologia estudia los fendbmenos relacionados con la deformacion de los
materiales. En general, todos los cuerpos sufren deformaciones, y por lo tanto
fluyen al ser sometidos a un esfuerzo mecanico (Torres, 2000). En algunas
ocasiones estos fendmenos son mas evidentes, se dan en el caso de materiales
liguidos y semi-liquidos, como el agua, la miel, aceite, etc. Esta ciencia estudia
la deformacion y el flujo de los materiales. En estos estudios se observa el
comportamiento de un material, cuando se le aplica una deformacion, debido a
esto la reologia es muy importante para entender el comportamiento de una
sustancia, para asi saber como debe ser transportada y mezclada durante el
procesamiento.(Norton y Col., 2011)

105

——
| —



El método de medicién para el comportamiento reoldgico, usualmente puede ser
dividido en dos categorias: las medidas fuera del proceso, en la cual se utilizan
instrumentos como redmetros capilares o rotacionales, y la otra es la
denominada como las medidas en linea con la produccion, la cual se caracteriza
por acoplar en reébmetro a la salida del extrusor. El realizar las medidas fuera del
proceso tiene la ventaja de trabajar en condiciones experimentales estrictamente
controladas, el reébmetro capilar es el instrumento mas usado para determinar las
propiedades reoldgicas de los materiales extruidos; en dicho equipo, el material
a estudiar es obligado a fluir a través de un canal o boquilla, con ayuda de un
piston que produce la presion (Davidson, 1992).

K a A_ ' i ‘ "‘ ANy l il t 1y
Figura 7. a) Redmetro capilar. b) Reébmetro modular y compacto de oscilacion

1.7.1 VISCOSIDAD

La viscosidad es una propiedad importante de los liquidos que describe la
resistencia del liquido al flujo y esta relacionada con la friccién interna en el
liquido. El tipo mas comun de comportamiento de flujo es el flujo de cizallamiento
en el que las capas de liquido se mueven cada una en relacion con la otra, en
respuesta a una fuerza de cizallamiento. Esta fuerza externa adopta la forma de
una tension de cizallamiento que se define como la fuerza que actta sobre el
area de una unidad de liquido y da como resultado un gradiente de velocidad en
todo el espesor de la muestra, denominado tasa de cizallamiento. La viscosidad
de cizallamiento o viscosidad dinamica relacionada con este proceso se obtiene
de la relacion entre la tension de cizallamiento y la tasa de cizallamiento (Garate,
2014), como se ilustra en la Figura 8.
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Esfuerzo de corte 5- F/ 4 (Pa) —

Esfuerzo de corte y = x/ i

r.'|'| mEE

Velocidad de
corte

Viscosidad p-=o/y (Pas)

y=dyldt (") h

Figura 8. Bloque sometido a una fuerza tangencial.

Determinando la variacion del valor del esfuerzo de corte a diferentes
velocidades de corte, se pueden conocer las propiedades reolégicas de los
fluidos y, por consiguiente, el tipo de fluido, estos pueden ser:

e Fluidos newtonianos

e Fluidos pseudoplastico

e Fluidos dilatantes

e Fluido plastico de Binham

A

Esfuerzo
de corte

Plastico de Binham

Pseudoplastico

Newtoniano

 Dilatante

>
Velocidad de corte

Figura 9. Curvas de comportamiento de flujo

Fluidos newtonianos: Se caracterizan porque la relacion del esfuerzo de corte
y la velocidad de corte es constante, esto es, su viscosidad es constante si
permanecen fijas la temperatura y la presion (Figura 9). Como ejemplos de estos
se tiene el agua, la mayor parte de las soluciones acuosas, alcoholes, etc.
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Fluidos pseudoplastico: En estos la viscosidad disminuye al aumentar la
velocidad de corte (Figura 9), ejemplos de este tipo son soluciones de latex y
algunas soluciones de jabon.

Fluidos dilatantes: El valor de la viscosidad aumenta, al aumentar la velocidad
de corte (Figura 9), ejemplos, resinas vinilicas y engrudo de almidén.

Fluido plastico de Binham: El comportamiento de estos fluidos bajo diferentes
valores de esfuerzo de corte, se caracterizan por dos parametros: la viscosidad
plastica y el punto de cedencia (Uribe y Col., 2018).

1.7.2 TIXOTROPIA MOLECULAR

La viscosidad aparente ademas de variar con la velocidad de cizalla, esta puede
variar con el tiempo de aplicacién de la cizalla. Si se produce un descenso
continuo de la viscosidad en condiciones isotérmicas, y ésta se recupera tras un
determinado tiempo de reposo, este fendmeno es llamado tixotropia. La
tixotropia presupone siempre algin proceso molecular o microscopico para
cambiar la consistencia. La mayoria de las sustancias tixotropicas son de
naturaleza coloidal, con tendencia a formar geles. La tixotropia se puede explicar
como una consecuencia de la agregacion de las particulas suspendidas. Si la
suspension esta en reposo, la agregacion puede dar lugar a la formacion de una
red espacial y la suspension desarrolla una estructura interna (Steffe, 1992).

La principal razén para la disminucién de la viscosidad del sistema con el
aumento de la velocidad de cizalla es la disminucion de parte de la disipacion de
energia, que se atribuye a la ruptura de enlaces entre particulas (el niUmero de
enlaces es menor para altas velocidades de cizalla).

1.8 ANGULO DE CONTACTO

El angulo de contacto mide el angulo que forma un liquido al entrar en contacto
con un sodlido. Cuando las fuerzas de adherencia son muy altas el angulo es
menor de 90° ya que el liquido se ve ‘atraido’ por el sélido y se extiende. En el
caso del agua se denomina superficies hidréfilas. En el caso de que las fuerzas
de atraccion sean muy bajas la superficie tendera a ‘repeler’ el liquido y el angulo
sera mayor de 90°, en el caso del agua se le llama hidrofobas.

De forma general, se define el angulo de contacto como el angulo que forma la
superficie de un liquido al entrar en contacto con una superficie solida. El valor
del angulo de contacto depende principalmente de la relacion existente entre las
fuerzas adhesivas del liquido y del sdlido y las fuerzas cohesivas del propio
liquido. Cuando una fase liquida y una fase sélida entran en contacto, forman
una interfase comun. La mojabilidad de un determinado sélido por un liquido
viene determinada por el angulo de contacto 8. Cuando 8<90° se dice que el
liquido moja al solido o que el sistema moja. El sistema no moja cuando 6>90°;

108

——
| —



en este caso, el liquido no moja al solido. Un caso extremo ocurre cuando 0 se
aproxima a cero, entonces el liquido se expande sobre el solido y se dice que el
mojado es perfecto (Rodriguez, 2010).

.

Figura 10. Gonidbmetro, utilizado para determinar el angulo de contacto.
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