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RESUMEN

En el presente documento se estudio el efecto que tiene la modificacion quimica de
almidén nativo de yuca con anhidrido maléico, sobre las propiedades fisicas,
mecanicas y morfologicas de espumas elaboradas posteriormente a partir de este
almidén para luego compararse frente a las propiedades de espumas de almidén
sin modificar.

Inicialmente se determind las condiciones de operacion del equipo de extrusion
mediante dos ensayos, en el primero, se estableci6 la concentracion de plastificante
glicerina (10%); en el segundo, la cantidad de humedad (30%) y velocidad de
rotacion de los tornillos (50rpm) con los cuales se obtuvo el almidén con mayor
grado de esterificaciébn y mejores caracteristicas de procesabilidad.

Después, con base en lo encontrado en la determinacion de las condiciones de
operacion del equipo de extrusion, se buscé establecer la metodologia para la
obtencion de almidén esterificado a partir de un disefio aleatorio con arreglo factorial
32, variando la concentracién de anhidrido maléico y la temperatura de extrusion
obteniéndose que, el tratamiento con la menor temperatura y la mayor
concentracion de anhidrido maléico presenté un mayor grado de sustitucion y menor
indice de solubilidad.

Finalmente, empleando el tratamiento anteriormente dicho se desarrolld la espuma
biodegradable. Esta matriz espumada presentd indices de expansién radial y
absorcion de agua bajos pero alta densidad y compresibilidad en comparacion a las
espumas de almiddn termoplastico.

Palabras claves: anhidrido maléico, extrusion reactiva, modificacién quimica,
espuma termoplastica.



ABSTRACT

In this paper we studied the effect of the chemical modification of native starch of
cassava with maleic anhydride, on the physical, mechanical and morphological
properties of elaborated foams, later, this starch to then compare it with the
properties of starch foams. Unmodified

Initially the operating conditions of the extrusion equipment were determined by
means of two tests, in the first, the glycerin plasticizer concentration (10%) was
established; in the second, the amount of moisture (30%) and speed of rotation of
the screws (50rpm) with which the starch was obtained with a higher degree of
esterification and better processability characteristics.

Then, based on what was found in the determination of the operating conditions of
the extrusion equipment, we sought to establish the methodology for obtaining
esterified starch from a randomized design with factorial arrangement 32, varying the
concentration of maleic anhydride and the extrusion temperature, obtaining that, the
treatment with the lowest temperature and the highest concentration of maleic
anhydride presented a higher degree of substitution and lower solubility index.

Finally, using the above-mentioned treatment, the biodegradable foam was
developed. This foamed matrix exhibited low radial expansion and water absorption
rates but high density and compressibility compared to thermoplastic starch foams.

Keywords: maleic anhydride, reactive extrusion, chemical modification,
thermoplastic foam.



INTRODUCCION

Los polimeros sintéticos han reemplazado metales, vidrios, ceramica y madera en
muchas aplicaciones, principalmente en el area de embalaje. Los principales
plasticos, polietileno (PE), poli (propileno) (PP), poliestireno (PS), poli (cloruro de
vinilo) (PVC) y poli (etileno tereftalato) (PET) han revolucionado la industria del
embalaje en una variedad de formas, como peliculas, bolsas flexibles, contenedores
rigidos y espumas. Sin embargo, la no degradabilidad de estos productos ha
planteado una preocupacion ambiental, particularmente por los materiales de
embalaje de un solo uso como las espumas de relleno suelto, identificados como
materiales que deben ser de naturaleza biodegradable, obtenidos a partir de
recursos renovables como el almidon, llevando al desarrollo de diversas tecnologias
para la produccion de espumas.

El almidén es un polimero biodegradable de bajo costo y facil consecucion, sin
embargo, espumas fabricadas Unicamente con almidon nativo tienen alta
hidrofilicidad, pobres propiedades mecanicas y baja estabilidad dimensional. Se han
investigado varios enfoques para superar estas limitaciones como la combinacién
del almidén con otros polimeros, el uso de plastificantes (generalmente agua y
glicerol) agregado comunmente para conferir flexibilidad del producto de espuma;
la incorporacion con algunos aditivos como CaCOs y talco que aumenta el valor
estético de las espumas a base de almidén, fortalece su estructura celular y su
resistencia mecanica; y la inclusion de agentes quimicos (anhidridos, acidos,
agentes oxidantes) que mejoran la hidrofobicidad (Lee, Chen y Hannaj, 2008; Moad,
2011; Kaisangsri et al.,, 2012; Mitrus, 2012; Pornsuksomboon et al., 2014;
Soykeabkaew, Thanomsilp y Suwantong, 2015)

Existen diversas técnicas para llevar a cabo la modificacion quimica del almidén. No
obstante, la extrusion reactiva (REX) presenta ventajas frente a otras tecnologias,
pues no se necesita un disolvente como medio de reaccion, no requiere desmoldeo
0 recuperacion de solventes y evita la contaminacion del producto por solvente
(Tzoganakis y Zhu, 2012).



1. MARCO REFERENCIAL.

1.1 LOCALIZACION

El presente estudio se llevd a cabo en las instalaciones del laboratorio de Reologia
y Empaques de la facultad de Ciencia Agrarias de la Universidad del Cauca, ubicado
en el kildbmetro dos, via vereda las Guacas del municipio de Popayan — Cauca.

1.2 MARCO TEORICO

1.2.1 Almidén. El almidén es el segundo polisacarido mas abundante en la
naturaleza y se acumula en altas concentraciones en estructuras reproductivas
como cereales (trigo, arroz, maiz, cebada, centeno, avena, mijo, sorgo), frutas no
maduras (banano y mango), en estructuras vegetativas como tubérculos (tallos
modificados, por ejemplo, papa y camote) y raices verdaderas, (yuca, taro). La
forma del granulo de almidon depende principalmente de la fuente botanica y puede
ser redonda, oval, lenticular y angular (Ross, 2012; Pinky, Rajarathnam y Baswaraj,
2015).

El almidén esta conformado por dos polimeros, la amilosa y la amilopectina, donde
la amilosa es un polimero esencialmente lineal con enlaces a-1-4 glucopiranosil, es
el mas pequefo de los dos polimeros con un peso molecular alrededor del orden de
10%a 10° Day un grado de polimerizacién (DP) de 250-1.000 unidades de D-glucosa
(Soykeabkaew, Thanomsilp y Suwantong, 2015). La amilopectina, por el contrario,
es una molécula altamente ramificada que cuenta con enlaces a-1-4 vinculados a
unidades de a-D-glucopiranosilo en cadenas unidas por enlaces a-1-6
(Soykeabkaew, Thanomsilp y Suwantong, 2015) (figura 1).

Figura 1. Estructuras quimicas que componen el almidén
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a) Estructura de la amilosa. b) Estructura de la amilopectina.

Fuente: Pérez, Baldwin y Gallant, 2009
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En el caso del almidon de yuca, el contenido de amilosa puede llegar hasta un
30,3%; los granulos de almidén son ovalados, truncados y redondeados con un
tamano de 2 a 32 ym, la distribucion de tamafos es unimodal o bimodal. Los grupos
de amilopectina tienen un tamafo de cadenas DP de 58 - 78 y 8,2 - 11,1 y en
bloques por grupo de 7,3 - 8,9 (Zhu, 2015). Es una materia prima con un amplio
campo de aplicaciones que van desde brindar textura y consistencia en alimentos
hasta la manufactura de papel, adhesivos y empaques biodegradables (Rios y
Zelada, 2017).

1.2.2 Esterificacidon del almidén. La modificacién quimica esta relacionada con la
insercion de grupos funcionales en las moléculas nativas para alterar su estructura
y funcion (Zia-ud et al, 2015). En el caso del almidon, la modificacion ocurre a través
de reacciones directas de los grupos hidroxilos de las cadenas poliméricas y la
introduccién de grupos funcionales, por ejemplo, el grupo éster, el cual juega un
papel de plastificacion interna y reduce el grado de cristalinidad del almidén, de
manera que la pequefia molécula de plastificante puede penetrar bien en la
molécula de almidon para su plastificacion (Zuo et al, 2016). De igual forma, la
incorporacion de un grupo éster en la molécula constituye un desarrollo importante
debido a que permite modificar la naturaleza hidrofilica del almidon y asi obtener
cambios significativos en sus propiedades mecanicas y fisicas.

El almidén puede ser modificado empleando diversos tipos de compuestos acilantes
como los acidos inorganicos, &cidos organicos, anhidridos y cloruros de acilos
(Aristizabal y Sanchez, 2007). En general la esterificacién de los polisacaridos con
acidos orgéanicos y derivados del acido es una de las transformaciones mas
versdatiles de estos biopolimeros (Heinze et al, 2006) En las reacciones de
modificacién, el nimero de grupos incorporados en la molécula de almidén y la
eficiencia de la reaccién depende del tipo de reactivo, concentracién, pH, presencia
de un catalizador, tiempo de reaccién, el origen botanico, ademas del tamafio y la
estructura de los granulos de almidén (Huang et al, 2007; Huber y BeMiller, 2000).

Uno de los casos de modificacion quimica del almidén con acidos dicarboxilicos, es
la realizada mediante el empleo de anhidrido maléico. Este compuesto quimico
tiene una alta reactividad debido a la presencia de un doble enlace en su estructura
(figura 2), lo cual le permite, a altas temperaturas y en presencia de catalizadores
de esterificacion, reaccionar con los monémeros de anhidro glucosa, produciendo
di ésteres de almidon (Pefiaranda, Perilla y Algecira, 2008).
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Figura 2. Reaccion quimica del almidon con anhidrido maléico por extrusion
reactiva

CH,OH CH,OH

C
0 \7 0 0 Glycerol ,7 0
O M P ~~~0— OH —On~
OH J OH + C\ C Reactive extrusion | (MTPS)
| —O0 T ReEmers — ('/ [
OH OH

C

Fuente: Zuo et al (2016).

1.2.3 Extrusion reactiva. La extrusion reactiva (REX), es un proceso que combina
operaciones como la fusion, mezcla, homogeneizacion y bombeo de polimeros con
reacciones quimicas simultaneas que tienen lugar dentro del extrusor con el fin de
modificar las propiedades de los polimeros existentes o para producir nuevos
compuestos poliméricos. En una operacion REX, los reactivos se pueden introducir
en varios puntos a lo largo del barril del extrusor, dependiendo de su forma fisica y
de la secuencia de reaccion deseada. (Tzoganakis y Zhu, 2012)

REX es una operaciéon no isotérmica y dinamica que debe optimizarse para
cualquier aplicacion en particular. Sin embargo, la complejidad de los fendmenos
que tienen lugar en un proceso REX dificulta tal optimizacion. El alcance de las
reacciones que tienen lugar en la masa fundida del polimero durante la extrusion se
puede controlar mediante un monitoreo en linea con el que se observa
instantaneamente los cambios de las propiedades fisicas y quimicas que presenta
la corriente de flujo. Esta retroalimentaciéon instantanea permite tomar acciones
correctivas inmediatas (Tzoganakis y Zhu, 2012).

Una ventaja particular de REX es la ausencia de disolvente como medio de
reaccion; no se requiere un proceso de desmoldeo o recuperacion de solventes, y
se evita la contaminacion del producto por solvente o con impurezas del solvente.
Debido a su versatilidad, la mayoria de extrusores empleados como reactores son
extrusores de doble tornillo que poseen un barril segmentado donde cada segmento
puede enfriarse individualmente o calentarse externamente. Ademas del
calentamiento externo, un material fundido puede calentarse por cizalladura debido
a la resistencia del material viscoso al movimiento de transporte del tornillo
proporcionando energia para la reaccién quimica.

Los tornillos de extrusion a menudo tienen secciones 0 configuraciones
especializadas, por ejemplo, secciones de mezcla de alta cizalladura. Los tornillos
extrusores de doble tornillo pueden estar equipados con elementos de tornillo
intercambiables que proporcionan diferentes grados de mezcla y exposicion a la
superficie, variando la profundidad entre los vuelos de tornillo, el grosor del vuelo
individual, la direccién y el grado de paso de vuelo. Los bloques de amasado se

22



pueden incluir como elementos de tornillo para proporcionar una mezcla intensiva.
Al variar el calentamiento externo, la configuracion del tornillo y la holgura entre el
tornillo y la pared del barril en segmentos individuales, la energia total y el grado de
mezcla del material en cada segmento del barril pueden variarse. De esta manera,
un extrusor puede transformarse en un reactor quimico con zonas de reaccion
controladas formadas por segmentos de barril individuales y en cada uno de estos
segmentos, pueden tener lugar procesos quimicos secuenciales (Tzoganakis y Zhu,
2012).

1.2.4 Plastificantes. En general, los plastificantes son liquidos con alto punto de
ebullicién, con pesos moleculares medios entre 300 y 600 kg/kmol, y cadenas de
carbono lineales o ciclicas (14 — 40 carbonos). El bajo peso molecular de un
plastificante permite ocupar espacios intermoleculares entre las cadenas
poliméricas, lo que disminuye la temperatura de fusion y la temperatura de transicion
vitrea, cambiando su comportamiento reolégico (Adeodato et al, 2011). Del mismo
modo, estas moléculas cambian la organizacion molecular tridimensional de los
polimeros, lo que reduce la energia necesaria para el movimiento molecular y
disminuye la formacién de enlaces de hidrogeno entre las cadenas, esto trae como
consecuencia, un aumento en el volumen libre, en la movilidad de la molécula y
reduce la resistencia del polimero (Adeodato et al, 2011).

Existen una gran variedad de plastificantes utilizados para la obtencion de almidén
termoplastico (TPS), tales como azucares, polialcoholes, aminoacidos, lipidos,
sorbatos, fosfatos y agua. El agua es el plastificante mas efectivo para el almidén
debido a su origen natural, su bajo costo y facil acceso; ademas cuando se destila,
se obtiene un plastificante libre de iones e impurezas tales como cloruros, calcio,
magnesio y fluoruros; es un plastificante efectivo del almidén debido a su
compatibilidad y logra la desestructuracion del almidén confiriéndole mejores
propiedades en el momento de su procesamiento (Meré, 2009), sin embargo,
presenta limitaciones tales como una baja estabilidad a altas temperaturas sumado
a un bajo punto de ebullicién lo que ocasiona que en el proceso se pierda como
vapor, por ende se utilizan plastificantes mas estables como la glicerina la cual es
el polialcohol mas utilizado gracias a que es compatible con una amplia variedad de
sustancias, facil de manejar ademas de no ser perjudicial para la salud humana o el
medio ambiente; es casi incolora, inodora, viscosa y cuenta con un alto punto de
ebullicion (The Soap and Detergent Association, 1990). Quimicamente, es una
molécula altamente flexible que forma enlaces tanto intra como intermoleculares de
hidrogeno (Pagliaro y Rossi, 2008), y contiene tres grupos hidroxilos los cuales son
responsables de su solubilidad en agua y de su caracter higroscopico.

En el proceso de elaboracion de espumas a base de almidon, la glicerina penetra
los granulos del polimero y altera la estructura cristalogréfica inicial, es decir que
modifica la disposicion de los enlaces de la molécula de almiddén lo que ocasiona
mayor flexibilidad de la espuma. Ademas, en el caso del procesamiento del almidon
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por extrusién, tiene el rol adicional de actuar como lubricante y facilitar el transporte
del material a través del barril del extrusor (Souza y Andrade, 2002; Van Soest y
Knooren, 1997).

1.2.5 Obtencidon de espuma por extrusion. La extrusion es una operacion unitaria,
en la cual una masa es forzada a pasar a través de una boquilla por medio del
empuje generado por la accion de un tornillo que gira concéntricamente en una
camara (barril) a temperaturas controladas y con una separaciéon milimétrica entre
ambos elementos. El material es alimentado por medio de una tolva en un extremo
de la maquina y debido a la accién de empuje se funde, fluye y se mezcla en el
barril. La accion mecénica incluye los esfuerzos de corte y el arrastre que empuja el
polimero hacia la boquilla, la cual actia como molde puesto que el material fluye a
través de ella, sale fuera del barril del extrusor y el material toma el perfil deseado.
La boquilla se considera como un consumidor de presion, debido a que en el
extremo del tornillo la presién es maxima, mientras que a la salida de la boquilla la
presion es igual a la atmosférica (Lopez, 2011).

La formacion de espumas de almidon mediante extrusion ocurre en tres etapas:
nucleacion, crecimiento de las celdas y estabilizacién de las celdas. La estructura
celular de la espuma puede verse afectada significativamente por las condiciones
de extrusion, es decir, temperatura del barril, didmetro y velocidad de rotacién del
tornillo, ademas de la composicion del material (tipo de almidén, contenido de
humedad inicial y concentracion de agente nucleante) (Aguilar, Zazueta et al, 2007).

Para la extrusion de espumas a base de almidon, la temperatura del barril y la
velocidad de rotacién del tornillo se utilizan con frecuencia en el rango de los 120 a
170 °C y entre las 70 a 400 rpm respectivamente. Un aumento de temperatura en
el cilindro y la velocidad de rotacion del tornillo genera un aumento en el nimero de
celdas, y como resultado, hay un incremento en la relacion de expansion de las
espumas extruidas lo que ocasiona una disminucion de la densidad de la espuma
(Zhang y Sun, 2007; Robin, et al, 2011).

1.2.6 Agentes nucleantes. Son aditivos quimicos empleados en el proceso de
expansion de una espuma termoplastica para proporcionar sitios de nucleacion, es
decir, puntos donde comienzan a formarse las celdas que conforman la estructura
de la espuma. En este sentido, al adicionar un agente nucleante al espumado se
obtendra un menor diametro de las celdas, pero con una mayor uniformidad lo que
influye directamente en la velocidad que tendra el agente para difundirse en la masa
espumable (Wiesner et al, 2004).

Existen dos tipos de agentes nucleantes: inactivos (0 pasivos) y activos. Los
inactivos son materiales solidos con tamafos de particula pequefios como talco,
arcilla, calcio, carbonatos y silice cuya funcién es producir una interrupcién en el
sistema cuando la masa comienza a expandir; su eficiencia se ve afectada por la
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forma y el tamafio de particula. La nucleacion con agentes quimicos se llama
"nucleacion activa” y generalmente es mas eficiente proporcionando celdas mas
pequefias y uniformes en comparacion con los nucleantes inactivos (Wiesner et al,
2004).

1.2.7 Agentes espumantes. Son compuestos que, mediante reaccién quimica o
descomposicion, aportan un gas el cual se absorbe por el medio reactante
generando espuma (Throne, 2004).

Existen en general dos clases de agentes espumantes: fisicos y quimicos. Los
agentes fisicos son compuestos que generan gas al ser sometidos a cambios en el
estado fisico, el cual puede implicar la volatilizacion (ebullicién) de un liquido, o la
liberacion de un gas comprimido a presion atmosférica. Si bien en la obtencion de
espumados se utilizan ampliamente varios agentes espumantes fisicos, su uso
requiere por lo general de condiciones especiales de almacenamiento,
manipulacion y equipos de procesamiento (Walmsley, 1992).

En el caso de los agentes espumantes quimicos, son compuestos que al someterse
a una reaccién quimica resultan en una disolucién o descomposicion de la molécula
original para producir uno 0 mas gases que ayudan en la expansion del espumado;
en la mayoria de los casos, la descomposicidén del agente espumante es inducida
térmicamente.

Existen dos clases de agentes quimicos: endotérmicos y exotérmicos (Brandrup y
Immergut, 1989). Los agentes endotérmicos absorben el calor de forma continua
durante la descomposicion y en general liberan CO2 como gas principal. En el caso
de los agentes exotérmicos, estos liberan calor a medida que se descomponen.

El bicarbonato de sodio es el agente espumante quimico endotérmico mas
conocido, su descomposicion térmica comienza cuando se alcanzan los 140°C
aproximadamente y libera CO2 acompafiado de una pequefia cantidad de agua
(cuadro 1) (Heck Il y Peascoe, 2011). Con el advenimiento de las mezclas de
carbonato / acido organico / sal de acido / éster, el término agente espumante
qguimico endotérmico, es ahora mas apropiado, ya que todos estos materiales se
descomponen endotérmicamente.

Cuadro 1. Quimica de los agentes espumantes quimicos endotérmicos
Descomposicion de bicarbonato de sodio Descomposicion de acido citrico

2NaHCO3z ———» Na2COs3z + H20 + CO2 HO—(F*(I[)H — COOH
HC—COOH H,C—COOH

Citric Acid Itaconic Acid

Fuente: Clariant (2013).
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Los nuevos agentes espumantes endotérmicos estan basados generalmente en
una mezcla de bicarbonato de sodio con un acido policarboxilico seleccionado tal
como el &cido citrico. Esta mezcla posee una amplia gama de temperaturas de
descomposicion, de esta forma se asegura que el agente espumante actue luego
que el polimero haya alcanzado su punto de fusion (Figura 3).

Figura 3. Propiedades de los agentes espumantes quimicos endotérmicos

@ Decomposition range ® Processing temperature of polymer
I ] I | 1] I I ] I | ] | |
Citrate |
Citrate/Bicarbonate-Mix ——ee
Bicarbonate/Citrate-Mix |
Bicarbonate P |
105 120 115 150 165 180 185 210 225 240 255 270 L H

Fuente: Clariant (2013).
1.2.8 Propiedades del almidon modificado.

1.2.8.1 Grado de sustitucion. Es una propiedad quimica que indica el niumero
promedio de grupos hidroxilo sustituidos por unidad de anhidroglucosa del almidén.
El DS mas alto posible es 3, puesto que existen tres grupos OH disponibles por
unidad de anhidroglucosa para ser reemplazados. (Miladinov y Hanna, 2000).

1.2.8.2 Solubilidad y absorcion de agua. Son propiedades que ayudan a
determinar la efectividad de las diferentes modificaciones que se realizan al almidon,
estas propiedades se presentan cuando el agua se adhiere a la superficie de los
granulos de almidén causando que estos se hinchen, este comportamiento puede
ser atribuido a la diferencia de longitudes entre las cadenas del almidéon y al
contenido de amilosa/amilopectina. (Bello, Roger, Baud y Colonna, 1998).

1.2.9 Propiedades fisicas de las espumas.

1.2.9.1 Relacion de expansion radial. Este término se define como la relacién
existente entre el area de la seccion transversal del producto y el area de la seccion
transversal de la apertura de la boquilla del dado (Mitrus y Moscicki, 2014).
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1.2.9.2 Densidad aparente. Es el peso en el aire por unidad de volumen de un
plastico celular (que contienen numerosas cavidades interconectadas), incluyendo
todas las caras que lo forman. (ASTM, 2014)

1.2.9.3 Adsorcion de agua. La adsorcion es la propiedad que poseen algunas
sustancias para fijar en su superficie ciertas moléculas; se da en la superficie de un
cuerpo (adsorbente) y consiste en separar dos fases: una sélida y una fluida. El
fendmeno tiene lugar gracias a las fuerzas débiles de tipo Van der Waals, de ahi la
importancia en la superficie especifica (Castells, 2000).

1.2.10 Propiedades mecanicas de las espumas

1.2.10.1 Comprensibilidad. La compresibilidad es el cociente del valor de la fuerza
necesaria para comprimir una pieza espumada y el area transversal de la misma
(Mitrus y Moscicki, 2014).

1.2.10.2 indice de amortiguacién. El indice de amortiguacion (spring index) es la
capacidad que tiene un material para recuperar su forma original luego de haber
sido deformado. (Mitrus y Moscicki, 2014). El valor de recuperacion maximo es 1,
por lo tanto, un mayor porcentaje de recuperacion corresponde a un material que
tiene mejores caracteristicas elasticas o de elasticidad.

1.2.11 Propiedades morfoldgicas de las espumas. Las propiedades morfologicas
definen la forma y tamafio que pueden tomar las estructuras de las espumas, estas
estructuras se presentan como cavidades denominadas celdas en cuyo interior se
encuentra una fase gaseosa. Las celdas pueden ser tetraédricas, de prisma
rectangular, hexagonal, de octaedro, entre otras formas (Ashida y lwasaki, 1995).
En funcién de esta forma, la unién entre las mismas para la conformacion de la
estructura celular sera mediante un nimero determinado de caras (Gibson y Ashby,
1997). La mayoria de las espumas poliméricas presentan celdas con forma de
dodecaedro y paredes pentagonales (Saunders y Klempner, 2004). El tamafio de
celda esta relacionado a su vez con el nUmero de celdas en la espuma, esto significa
gue cuanto mayor sea el numero de celdas en la espuma por unidad de volumen,
menor sera el tamafio de las mismas.

1.3 ESTADO DEL ARTE DE LA MODIFICACION DE ALMIDON CON ANHIDRIDO
MALEICO MEDIANTE EXTRUSION

La obtencidon de almidones modificados es de gran interés puesto que conlleva a la
generacion de nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas que pueden
utilizarse ampliamente en los diferentes ambitos de la industria. Se sabe que la
modificacion quimica del almidon mediante esterificacion parcial o total de sus
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grupos hidroxilo reduce la hidrofilicidad (Dias, 2011). Los ésteres de almidén con
bajo a alto DS pueden encontrar aplicaciones como sustitutos de los materiales
plasticos derivados del petroleo. Los métodos de hidrofobizacion mas utilizados se
basan en la reaccion de esterificacion clasica con cloruros de acilo. Como un intento
de sustituir el proceso de cloruro de acilo toxico y poco respetuoso con el medio
ambiente, se desarrollaron métodos de esterificacion utilizando anhidridos de
acidos organicos (Vaca-Garcia, 1999).

Nabar et al (2004), injertaron anhidrido maléico en un copoliéster alifatico-aromatico
biodegradable a través de extrusion reactiva con el fin de elaborar espumas de
almidon; esta incorporacion de anhidrido permitié reducir la densidad de las
espumas, incremento la elasticidad en un 11%, ademas, el material espumado
presenté propiedades hidrofébicas en términos de menor ganancia de peso y mayor
estabilidad dimensional en ambientes humedos.

En 2008, Nabar et al, obtuvieron almidon termoplastico maleado (MTPS), mediante
extrusion reactiva utilizando anhidrido maléico como agente de esterificacion. Estos
investigadores emplearon glicerol como plastificante (20% en peso del almidén) y
una temperatura de procesamiento de 150°C. Mediante extraccion de Soxhlet
confirmaron la incorporacion del glicerol en la estructura del almidon, ademas
mediciones de resonancia magnética nuclear (RMN) confirmaron la esterificacion
del almidon en el carbono 6, junto con la aparicion de algunas reacciones de
hidrolisis y glucosidacion. Estas reacciones, promovidas por restos de anhidrido
maléico, reducen la viscosidad intrinseca del MTPS incrementando su
procesabilidad. La maleacion disminuyé el peso molecular del almidon cuando no
se utilizd ningun iniciador, sin embargo, el peso molecular aumenté cuando se
empled un iniciador (Narayan, 2006)

Stagner et al (2011) continuaron con el estudio del almidon termoplastico maleado
mediante extrusion reactiva. En este caso el almidon fue termoplastificado mediante
la adicion de glicerina y se manejaron varias temperaturas de extrusion. Para la
modificacién quimica se utilizé anhidrido maléico mas un iniciador. El resultado fue
un almidon termoplastico con menor viscosidad en estado fundido.

Zuo et al (2016) estudiaron la modificacion de almidén termoplastico, mediante
extrusion reactiva, variando la concentracién de anhidrido maléico encontrando que,
un aumento en el contenido de anhidrido genera un mayor grado de sustitucién lo
gue mejora significativamente la resistencia al agua del material modificado en
comparacién con almidon termoplastico, asimismo el grado de cristalinidad
disminuyo. En cuanto a propiedades mecanicas, la resistencia a la traccion del
almidon modificado disminuyé, mientras que el alargamiento a la ruptura
incremento.
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2. METODOLOGIA

La metodologia se dividié en tres etapas. La primera consistio en la obtencién de
almidon esterificado de yuca mediante el uso de anhidrido maléico a través de
extrusion reactiva, para esto se empledé un disefio experimental completamente
aleatorio con arreglo factorial 3% cuyos factores fueron: concentracién de anhidrido
maléico (en 3 niveles) y temperatura de extrusion (en 3 niveles), las variables de
respuesta fueron: grado de sustitucion, como indicador de la modificacién quimica
del almiddn; absorcion de agua y solubilidad en agua.

En la segunda etapa se desarroll6 una espuma termoplastica, a partir del almidon
modificado con mayor grado de sustitucién, para obtener una espuma con menor
afinidad al agua. Se analizaron las propiedades fisicas y mecanicas de los
espumados realizados con el almidén modificado y almidén nativo.

Finalmente, en la tercera etapa, se plante6 un disefio monofactorial con dos niveles
y 3 repeticiones para comparar la espuma obtenida con almidon maleado respecto
a espumas de almiddn nativo; las variables de respuesta fueron sus propiedades
fisicas y mecanicas. Ademas, se realiz6 una comparacion cualitativa del area
promedio de las celdas correspondiente a la propiedad morfolégica.

Los equipos y reactivos empleados se describen en el ANEXO A

2.1 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DEL EQUIPO
DE EXTRUSION

Se determinaron las condiciones de operacion del equipo de extrusién mediante dos
ensayos, en el primero se establecié la concentracion de glicerina (plastificante)
necesaria para la obtencion de almidon maleado por extrusion reactiva que ademas
permitiera al almidén fluir a través del barril del extrusor, evitara reacciones de
glucosidacion y derivados de éster que se producen a raiz de un exceso de glicerina
en presencia de anhidrido maléico.

En el segundo se determind la cantidad de humedad y velocidad de rotacion del
tornillo que generaran un mayor grado de sustitucion. La concentracion inicial de
anhidrido maléico y el perfil base de temperatura se establecié de acuerdo a las
investigaciones de Nabar et al (2008), y Stagner et al (2011).
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2.1.1 Primer ensayo. Se estudiaron tres tratamientos. Para la adecuacion de estos,
primero se mezclé almidon, agua y glicerina en diferentes concentraciones, tal como
se indica en el cuadro 2, en seguida cada una de las mezclas se deposité en un
recipiente hermético y se dejaron en reposo por un periodo de 12 horas. Pasado
este tiempo de acondicionamiento, se afiadié anhidrido maléico, hidréxido de sodio
(NaOH) y peroxido de benzoilo en las cantidades que se indican en el cuadro 2. Los
contenidos de dichos componentes se establecieron de acuerdo a estudios
realizados por Raquez et al (2008).

Posteriormente, las mezclas se extruyeron a una temperatura promedio de 118.43
grados Celsius y a una velocidad de rotacion de los tornillos de 50 rpm. La masa
extruida se pelletizd, se lavé con agua destilada y se sec6 a 50 grados Celsius por
un periodo de 24 horas. Finalmente, el material seco se moli, tamiz6 y se guardé
en bolsa de polietileno para determinar su grado de sustitucion.

Cuadro 2. Componentes de las mezclas para el primer ensayo

. Glicerina Anhidrido | A migen e
Tratamientos (%) Agua (%) mall)/elco (%) NaOH (%) benzoilo
) (%)
G15H20 15 20 5* 70 0,14* 12,9**
G12H23 12 23 5* 70 0,14* 12,9**
G10H25 10 25 5* 70 0,14* 12,9**

*Respecto al almidén en base seca.
**Respecto al anhidrido maléico.

2.1.2 Segundo ensayo. Este se realiz6 partiendo de los resultados alcanzados en
primer ensayo. Se plante6 un disefio experimental completamente aleatorio con
arreglo factorial 32 cuyos factores fueron, contenido de humedad y velocidad de
rotacion del tornillo cada uno en 3 niveles, tal como se indica en el cuadro 3.

Cuadro 3. Disefio experimental para el segundo ensayo

Factores Niveles Variable de respuesta
Velocidad de rotacion del 28
tornillo (rpm)
80 o
o5 Grado de sustitucion
Humedad (%) 30
35

El acondicionamiento y el procesamiento de las mezclas por extrusion se realiz6 de
la misma forma que en el primer ensayo.
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2.2 METODOLOGIA PARA LA OBTENCION DE ALMIDON DE YUCA
ESTERIFICADO CON ANHIDRIDO MALEICO

Para el desarrollo de esta etapa se emple6 un disefio experimental completamente
aleatorio con arreglo factorial 3% (cuadro 4), la adecuacién y procesamiento de los
tratamientos se llevd a cabo como se estableci6 en la determinacion de las
condiciones de operacion del equipo de extrusion, es decir, manteniendo
concentraciones de glicerina al 10%, agua al 30%, hidroxido de sodio al 0.14%
(respecto al almidon en base seca) y peroxido de benzoilo al 12.9% (respecto al
anhidrido maléico). La velocidad de rotacion de los tornillos en el proceso de
extrusion fue de 50 rpm.

Cuadro 4. Disefio experimental para la modificacién quimica del almidén
Factores Niveles Variable de respuesta

., 5%
Concentracion de 2%

anhidrido maléico Grado de sustitucion.
9% oo P
Indice de absorcion de agua.

118,43 °C* oo -
Terr;gterﬁast%rr? de 121.43 °C* Indice de solubilidad en agua.
124,43 °C*

* Los valores de temperatura corresponden al promedio de los datos de los perfiles establecidos para
la extrusién, es decir: Perfil de temperatura 1: 100 /123 /123 /125 /131 /120 /107 °C

Perfil de temperatura 2: 103 /126 /126 /128 /134 /123 /110 °C

Perfil de temperatura 3: 106 /129 /129 /131 /137 /126 /113 °C

Una vez producido el almidén maleado de yuca, se determiné su grado de
sustitucion, indice de absorcion de agua e indice de solubilidad en agua (variables
de respuesta). A los resultados obtenidos se aplicé un analisis estadistico con el fin
de elegir el almidon con la concentracion de anhidrido maléico y el perfil de
temperatura que presentaron mejores valores en cuanto a grado de sustitucion,
indice de absorcion de agua e indice de solubilidad en agua y que ademas tuviera
buenas caracteristicas de procesabilidad.

Los andlisis estadisticos de los resultados se efectuaron en el paquete estadistico
SPSS (SPSS, Inc., Version 23) con un nivel de significancia de 0,05.

2.3 PRUEBAS DE CARACTERIZACION DEL ALMIDON ESTERIFICADO

2.3.1 Determinacion del grado de sustitucion (DS). El método seguido para la
determinacion del DS esta basado en los estudios realizados por Korhonen et al.
(2004) y Adebowale, Afolabi y Olu-owolabi (2006).
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Se pes6 1 gramo de almidon modificado en base seca en un erlenmeyer de 250ml,
se adicionaron 50 mL de etanol al 75% y se calentaron a 50°C por 30 minutos con
agitacion continua; a continuacion, se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente y
luego se adicioné 40mL de NaOH 0,5N sin dejar de agitar.

Posteriormente, los tratamientos se agitaron por un periodo de 72 horas en un
agitador oscilatorio (shaker) (figura 4a). Finalizado el tiempo de agitacion, cada una
de las muestras fue valorada con &cido clorhidrico (HCI) al 0,5N con la ayuda de un
titulador analitico (Figura 4b). El célculo de grado de sustitucion se realizd
empleando las ecuaciones 1y 2 propuestas por Zuo et al (2013).

99xCx(Vo—-V1)
1000*2w

Wym (%) = * 100 (Ecuacion 1)

Donde:

Wawm: porcentaje de anhidrido maléico sustituido

C: concentracion de HCI

Vo: volumen de HCI gastado en el blanco

V1: volumen de HCI gastado en la muestra (esterificada)
w: peso de la muestra (Q)

162xW
DS = 24
99%(100—Wpy.4)

(Ecuacion 2)
Donde:
162 g/mol: masa molar de la molécula de anhidroglucosa

99 g/mol: aumento de la masa molar de la anhidroglucosa por cada molécula de
maleato afiadida

Figura 4. Determinacion del grado de sustitucion

a) agitacion de las muestras b) titulacién de las muestras
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Adicionalmente, el almidon con mayor grado de sustituciébn fue sometido a
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con el fin de confirmar
su modificacion quimica. Del mismo modo se aplico esta prueba a almidon nativo y
a almidon termoplastico

Los espectros infrarrojos fueron tomados por transmitancia en un espectrometro
FTIR Shimadzu a temperatura ambiente siguiendo las indicaciones de la norma
ASTM E1252. Se tomé una punta de espatula del material, se incorporé con KBr
(previamente secado a 110 ° C durante 8h) en una proporcion masica, en
miligramos, de 97:3 pulverizandose y mezclandose en un mortero de agata. Una
cantidad aproximada de 2 mg de la mezcla preparada anteriormente se deposito en
el disco de una prensay se aplico presion hasta obtener un disco traslucido.

Igualmente, se conformé un disco traslucido de KBr al que no se le adiciono muestra
siguiendo la metodologia descrita. Este uGltimo se monté en el equipo FTIR y se
procedi6 a registrar el background en un rango de longitud de onda de 400 a 4000
cm™ mediante 40 escaneos con una resoluciéon de 2 cmt. Finalmente, el disco de
KBr con muestra se ubicé en el equipo FTIR y se tom0é el espectro del material bajo
las mismas condiciones. Los espectros infrarrojos fueron tomados, analizados y
procesados mediante el software LabSolutions IR de Shimadzu.

2.3.2 Determinacion de la solubilidad (S%) e indice de absorcion de agua (IAA).
El método seguido para determinar del indice de absorcion y solubilidad en agua se
baso en estudios realizados por Anderson et al, (1970) con algunas modificaciones.
Se pesaron 2 gramos de almidén modificado en base seca con la ayuda de una
balanza analitica, en seguida se depositaron en un Beaker y se adicionaron 30 mL
de agua destilada previamente calentada a 90 grados Celsius, posteriormente se
agitaron por 30 minutos en una plancha de calentamiento.

Transcurrido el tiempo de agitacion, la mezcla se centrifugé por 20 minutos a 3000*g
en una centrifuga. Se retiré el sobrenadante y se peso el sedimento (figura 5). Las
alicuotas de sobrenadante se secaron en una en una estufa a 100°C durante 24
horas (figura 6). El porcentaje de solubilidad (S%) y el indice de absorcién de agua
(IAA) se calcularon con la ayuda de las ecuaciones 3y 4.

mss

S (%) = — 100 (Ecuacion 3)
gagua ms L .
IAA ( - ) = (Ecuacion 4)
g almidon seco mas

Donde:

Mss: masa seca de sobrenadante
mas: masa del almidén seco

ms: masa del sedimento
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Figura 5. Sedimento de la prueba del indice de absorcion de agua

iy 8 <~

a) secado del sobrenadante b) sobrenadante seco

2.4 OBTENCION DE UNA MATRIZ ESPUMADA A BASE DE ALMIDON DE YUCA
ESTERIFICADO CON ANHIDRIDO MALEICO

Para el desarrollo de la espuma biodegradable, se escogié aquel almidoén con las
mejores propiedades obtenidas en las pruebas de caracterizacion de almidén
esterificado. Este almidén se sometié a un proceso de secado en un horno a 80°
Celsius por 16 horas hasta llegar a una humedad promedio de 1.5% (figura 7a);
posteriormente, se mezcldé con plastificante (glicerol) durante 5 minutos en una
mezcladora y transcurrido este tiempo se adiciond agente espumante (acido citrico)
y se mezclo durante 5 minutos mas (figura 7b). Luego, la mezcla se depositd en un
recipiente hermético durante 12 horas para concluir con su adecuacion.

Finalizado el tiempo de adecuacion, se adicion6 otro agente espumante
(bicarbonato de sodio) y un agente nucleante (talco) para mezclarse por 10 minutos.
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Todos los componentes se adicionaron en los porcentajes indicados en el cuadro 5.
La mezcla se proceso en un extrusor de tornillo sencillo con un perfil de temperatura
promedio de 132,5 °C y una velocidad de rotacion del tornillo de 145 rpm (figura 8),
estos valores fueron tomados como referencia de estudios previos realizados por el
grupo de investigacion CYTBIA.

El material espumado en forma de corddn se dispuso durante 7 dias en una camara
climatica, a humedad relativa constante de 50+10% y temperatura de 23+2°C.

Cuadro 5. Contenido de agentes espumantes, nucleantes y plastificantes de las
espumas.

Tipo Componente Cantidad (%)
Agente Espumante Acido citrico 0,5%
Agente Espumante Bicarbonato de sodio 0,2%
Agente Nucleante Silicato de magnesio (Talco) 0,5%
Plastificante almidon nativo Glicerol 30%
Plastificante almidon modificado Glicerol 12%

Todos los componentes se calcularon en base al almidon en base seca.

Figura 7. Adecuacion del almidén modificado

a) secado del almidén

Figura 8. Extrusion de espumas

é) alrhi.dbn modificado b) almidon termopléstico
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Paralelamente se extruyd una muestra testigo a partir de almidon nativo de yuca,
plastificado con glicerina, la cual se denomind espuma de almidon termoplastico ya
que, en el proceso de su elaboracion, el almidon inicialmente se plastifica e
inmediatamente se espuma, todo esto en un solo proceso.

Su adecuacion se llevo a cabo de la misma manera que con el almidén modificado,
variando unicamente el contenido de glicerol debido a que el almidon maleado tuvo
una plastificacion previa en el momento de su elaboracion. La espuma termoplastica
se elaboré con el fin de comparar sus propiedades fisicas, mecanicas y morfologicas
frente a las exhibidas por espumas de almidon maleado.

2.5 PRUEBAS DE CARACTERIZACION FiSICAS DE LA MATRIZ ESPUMADA

2.5.1 Relacion de expansion radial (RER). Se empleé la metodologia de
Bhatnagar y Hanna, (1995) con algunas modificaciones. Con ayuda de un pie de
rey se tomo la medida de un total de 30 diametros a lo largo de una seccién de 10
cm de la matriz espumada obtenida (Figura 9) asumiendo un area de seccién
transversal circular de la espuma. Se realizaron tres réplicas por tratamiento. La
ecuacion 5 describe matematicamente la relacion del area de seccion transversal
del espumado y la seccion transversal de la boquilla del extrusor.

2
RER = (%) (Ecuacién 5)

Donde:
RER: Relacion de expansién radial.

Rf:  Radio del expandido (mm)
Rd: Radio de la boquilla (mm)

Figura 9. Medicién del radio del expandido

36



2.5.2 Densidad aparente (DA). Se emple6 la metodologia modificada de Willett y
Shogren (2002). Para determinar el volumen de cada muestra, se midio el diametro
de los materiales extruidos un total de 30 veces a lo largo de una seccion de 10 cm
de espuma empleando un pie de rey, asumiendo un area de seccion transversal
circular (ecuacion 6). Todas las mediciones se realizaron por triplicado. El peso se
determind empleando una balanza analitica. La densidad se determin6 con la
ecuacion 7 y se expresa en kg/m3. (ASTM D3748, 2014a; ASTM D1622, 2014b)

V=axh (Ecuacién 6)

D= =~ (Ecuacién 7)

Dénde:

a = Area de la seccion trasversal (m?)
h = Altura del espécimen (m)
D = Densidad de la muestra (kg/m?3)

WS = Peso de la muestra (kg)
V = Volumen de la muestra (m?3)

2.5.3 Adsorcion de agua (AA%). Se emple6é la metodologia modificada de
Pornsuksomboon et al (2016). La capacidad de adsorcién de agua se determiné
usando muestras de almidén nativo y almidén modificado, cada una de ellas con un
volumen de 900 mm?. Inicialmente, las muestras fueron almacenadas durante 7 dias
en camara climatica con una humedad relativa de 55%. A continuacion, se secaron
en un horno a 105 °C durante 24 h, se enfriaron a temperatura ambiente y se
pesaron inmediatamente. La cantidad de agua adsorbida se calculé usando la
ecuacion 8. Cada medicién se realiz6 por triplicado.

mil—-ma2
m2
100

)

Adsorciéon de agua (%) = Ecuacion 8

Donde:

m1: masa de la muestra almacenada a humedad relativa del 55% durante 7 dias.
m2: masa de la muestra después del secado.
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2.6 PRUEBAS MECANICAS DE LA MATRIZ ESPUMADA

2.6.1 Compresibilidad (C) e indice de amortiguacion (IA). Se cortaron cinco
muestras por triplicado (Fang y Hanna, 2000), guardando una relacion
longitud/didmetro de 2:1 (ASTM D1621, 2015c). posteriormente se almacenaron
durante 7 dias en una camara climatica a una temperatura de 23+2 °C y con
humedad relativa del 50£5%. Pasado este tiempo, se llevd a cabo la medicion de
las propiedades mecénicas con la ayuda de una maquina universal de ensayos
(figura 10), la cual cuenta con un plato mévil y un plato fijo.

Cada muestra se coloc6 perfectamente centrada sobre el plato fijo y en seguida se
sometié a una fuerza inicial a una velocidad de carga de 30 mm/min que comprimio
un 10% de su longitud original (Bhatnagar y Hanna, 1995), tras 1 minuto, se midi6
la fuerza requerida para recomprimir la misma muestra (Mitrus y Moscicki, 2014).
La recuperacion de la muestra se determiné dividiendo la fuerza de recompresion
después de 1 min por la fuerza de compresion inicial.

El valor de recuperacion maximo es 1, por lo tanto, a mayor porcentaje de

recuperacion corresponde a un material que tiene mejores caracteristicas de
elasticidad.

Figura 10. Medicion de compresibilidad e indice de amortiguacion

— ] — |
a) espuma de almidén termoplastico b) espuma de almidén modificado
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2.7 PRUEBA MORFOLOGICA DE LA MATRIZ ESPUMADA

2.7.1. Determinacion del area promedio de la celda. El material espumado en
forma de corddn se acondiciond durante 7 dias en una camara climatica a una
temperatura de 23+2 °C y humedad relativa de 50+5 %. Trascurrido este tiempo, se
realizaron cortes trasversales a las espumas de tal manera que se obtuvieran
secciones circulares de bajo espesor las cuales fueron llevadas a un estereoscopio.

Las imagenes se capturaron con la ayuda del software NIS — Elements de Nikon y
su andlisis se realiz6 con el software Image — Pro ® ANALYZER de Media
Cybernetics, Inc.

2.8 COMPARACION DE ESPUMAS DE ALMIDON MALEADO FRENTE A
ESPUMAS DE ALMIDON NATIVO

En esta Ultima esta etapa se compard el material espumado obtenido a partir de
almidon maleado de yuca, frente a espumas de almidén termoplastico. En este
contexto, se plantedé un disefio experimental completamente aleatorio como se
observa en el cuadro 6.

Cuadro 6: Disefio experimental para comparar espumas

Tratamientos Riepetg:lone; Variables de respuesta
Espuma de almiddn termoplastico Propiedades fisicas y
Espuma de almidén maleado mecanicas.

Una vez obtenidas las espumas, tanto de almidén maleado como de almidon
termoplastico, se midieron sus propiedades fisicas (humeral 2.5) y mecéanicas
(numeral 2.6) con el fin de comparar las diferencias existentes entre estas, llevando
a cabo un analisis estadistico para este fin.

Los analisis estadisticos de los resultados se efectuaron en el paquete estadistico
SPSS (SPSS, Inc., Version 23) con un nivel de significancia de 0,05.

La prueba morfolégica que consistio en determinar el area promedio de la celda, se
hizo con el fin de realizar una comparacion cualitativa entre las espumas.
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3. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DEL EQUIPO
DE EXTRUSION

3.1.1 Primer ensayo. El resumen de los resultados de grado de sustitucion se
reporta en el cuadro 7. El andlisis estadistico de estos datos se inicié con una prueba
de normalidad de Shapiro Wilk con un nivel de significancia a = 0,05 (ANEXO B1),
la cual indic6 que los datos siguieron una distribucion normal, este resultado permitié
aplicar al conjunto de datos una prueba de analisis de varianza (ANOVA).

Cuadro 7. Grado de sustitucién de las mezclas para el primer ensayo

Tratamiento DS
G15H20 0,0862+0.020
G12H23 0,0778+0.006
G10H25 0,1052+0.027

El analisis de varianza ANOVA (ANEXO B2) demostré que no existio diferencia
estadisticamente significativa entre los tratamientos respecto al grado de
sustitucion, es decir, el grado de sustitucion del almidén modificado fue igual entre
todas las muestras. Esto se debié posiblemente a que los componentes de las
mezclas fueron constantes variando Unicamente en pequefios porcentajes el
contenido de humedad y glicerol (Zhang, Rempel y Liu., 2014) raz6n por la cual el
grado de sustitucién no se vio afectado (Zuo, et al.,, 2016), sin embargo, esta
variacion favorecié el procesamiento de las muestras ya que facilito la extrusion del
material evitando atascamiento de los tornillos y demas complicaciones.

Por lo anterior, y para continuar con el desarrollo de la modificacién quimica del
almiddn nativo, se tom6 como punto de partida el tratamiento G10H25 para llevar a
cabo el siguiente ensayo debido a que éste, al presentar la menor concentracion de
glicerina, evita dos tipos de reacciones indeseables descritas por Raquez et al
(2008), la primera, de glucosidacién con almidon promovido por el anhidrido maléico
en donde este actla como catalizador y no realiza la sustitucién quimica en la
molécula de almiddn y la segunda, la formacién de derivados éster, resultado de la
interaccion entre el anhidrido maléico y el glicerol. Ademas, este tratamiento
presento mejores caracteristicas para su manipulacién, pues fue facil de lavar, secar
y moler.
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3.1.2 Segundo ensayo. El resumen de los resultados de grado de sustitucion se
reporta en el cuadro 8. Los tratamientos correspondientes a humedad del 35%, en
las tres velocidades de rotacion del tornillo, no reportan grado de sustitucion debido
a la dificultad que presentaron en el momento de la extrusion. Estos tratamientos
formaron una masa pegajosa que no fluy6 a través de los tornillos y se acumulé en
la boquilla en forma de una burbuja densa (Figura 11) queméandose y obstruyendo
el paso del resto del material, ocasionando que se detuviera el proceso en varias
ocasiones con el fin de realizar la limpieza del equipo para poder continuar con la
extrusion de los demas tratamientos, motivo por el que se imposibilitd obtener una
muestra factible para determinar su grado de sustitucion.

Figura 11. Material denso en la boquilla de extrusion

Los tratamientos H25V50 y H30V50 poseen los mayores valores de grado de
sustitucion. Sin embargo, H25V50 presentd ciertas dificultades en el procesamiento
y en el manejo debido a que no se obtuvo un cordén fluido en el proceso de
extrusion, ademas se aglutiné durante el lavado volviéndose pegajoso.

Este comportamiento también lo presentaron los tratamientos H25V60 y H25V80 lo
gue ocasiond que la pelletizacidn previa, llevada a cabo para facilitar que durante el
lavado del material se eliminen los elementos que no reaccionaron en la extrusion,
se pierda, pues el material se convirtié en una masa deforme.

Cuadro 8. Grado de sustitucion de las mezclas para el segundo ensayo

Tratamientos DS
H25V50 0,1178+0,0189
H30V50 0,1207+0,0034
H25V60 0,0888+0,0059
H30V60 0,0633+0,0153
H25Vv80 0,0452+0,0302
H30V80 0,0501+0,0133
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El analisis estadistico de estos datos se inicié con una prueba de normalidad de
Shapiro Wilk, la cual indicé que los datos siguen una distribucion normal (ANEXO
B3), permitiendo aplicar al conjunto de datos una prueba de analisis de varianza
(ANOVA) por factores con el fin de evaluar la incidencia de estos sobre el grado de
sustitucion (ANEXO B4); obteniéndose que el factor HUMEDAD, con valor de
significancia de 0.490 (a>0.05), estadisticamente no repercute en un menor 0 mayor
grado de sustitucion.

Una posible explicacion se presenta en los resultados obtenidos por Zhang, Rempel
y Liu (2014); e Ichazo et al (2011) ya que estos autores no reportan una funcion
reactiva del agua en la modificacién quimica del almidon puesto que se adiciona a
la mezcla con el fin de facilitar el paso del material a través del extrusor, en conjunto
con el glicerol, para cumplir con el minimo de plastificantes liquidos recomendados,
es decir entre 25% y 35% del total mezcla (Zhang, Rempel y Liu., 2014). Lo anterior
se comprob6 en ensayos previos en los que se dificultd en gran medida la extrusiéon
de mezclas con porcentajes de plastificantes inferiores a 25% vy, al tratar de
aumentar el contenido de plastificantes, aumentando la cantidad de glicerol, el
material presentd otras complicaciones como: dificultad para pelletizar, para lavar,
exudacion en el secado y dificultad para moler.

Por lo anterior, se establecieron tratamientos con bajo contenido de glicerol y alto
contenido de humedad. Ademas, debido a las altas temperaturas manejadas en el
proceso de extrusion (118,43°C en promedio) y puesto que el agua presenta un
punto de ebullicion cercano a los 100°C, parte de esta pudo desprenderse en forma
de vapor, escapando a través de los espacios existentes entre la tapa superior y la
tapa inferior de la camara del extrusor, no interfiriendo en la reaccion y dando cabida
asi a que los demas compuestos de la mezcla interactien con el almidon y
produzcan la esterificacion.

Respecto a la velocidad de rotacion de los tornillos, la prueba de Tukey (ANEXO
B6) indic6 que, a una velocidad de rotacion de los tornillos de 50 rpm, se obtuvo el
mayor grado de sustitucién y a 80 rpm se obtuvo el menor. En la figura 12 aparece
graficado el grado de sustitucién promedio obtenido para los tratamientos respecto
a cada velocidad de rotacion de los tornillos ensayada. Un comportamiento similar
se reporto6 en el estudio realizado por Yangyong et al (2012), en el cual, la velocidad
creciente de los tornillos, redujo el tiempo medio de residencia del almidén en el
extrusor y por ende no se promovié el nimero de grupos carboxilo que buscaban
incorporar.

En una investigacion similar, De Graaf (1998), estudio la influencia de la velocidad
y del tipo de los tornillos sobre el grado de sustitucién en almidones acetilados,
encontrando que, cuando se trata de tornillos estrechos (relacion L/D alta), éste
disminuia a medida que la velocidad aumentaba debido a que hay una resistencia
constante al troquel dando un grado de gelatinizacion mas bajo, lo que trae como
consecuencia que exista una menor interaccién entre el reactivo y el almidén debido
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principalmente a que la gelatinizacion se produce por penetracioén de calor y no por
cizallamiento. Sin embargo, cuando se habla de tornillos anchos (relacion L/D baja),
la gelatinizacion se produce por penetracion de calor y por cizallamiento por lo que
se alcanza en menos tiempo.

Lo anterior es de suma importancia puesto que el almidén granular reacciona
alrededor de 400 veces mas lento en comparacion con un almidon gelatinizado; por
lo tanto, para los tornillos del extrusor empleados en el proceso, los cuales se
pueden considerar del tipo estrechos (L/D=25) y con una velocidad de rotacion del
tornillo alta, los granulos de almidon se gelatinizaran de manera mas tardia
ocasionando una menor eficiencia de la reaccién debido posiblemente a que el
reactivo empleado para la modificacion se degrada mientras transcurre el tiempo de
gelatinizacion.

Figura 12. Grado de sustitucion promedio a diferentes velocidades de rotacion de
los tornillos
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0,0200

0,0000
Velocidad de rotacion de los tornillos (rpm)

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, se eligié el tratamiento H30V50 para
continuar con la investigacion, dado que bajo estos parametros se obtuvo un mayor
grado de sustitucion, se evitd el atascamiento de los tornillos y la obstruccion de la
boquilla del extrusor.
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3.2 CARACTERIZACION DEL ALMIDON ESTERIFICADO

Las pruebas de caracterizacion se realizaron a los diferentes almidones obtenidos
los cuales presentaron una coloraciéon amarilla (Figura 13), segun Stagner et al
(2011), esto es indicativo de una posible esterificacion o sustitucion de grupos
hidroxilo por grupos maleato en las moléculas de almidon.

Figura 13. Almidones modificados por extrusion reactiva

a) almidén modificado con b) almidén modificado con c¢) almidén modificado con
5% de anhidrido maléico 7% de anhidrido maléico 9% de anhidrido maléico

Los resultados de grado de sustitucion (DS), indice de solubilidad en agua (S%) e
indice de absorcion de agua (IAA) se resumen en el cuadro 9.

Cuadro 9. Propiedades de los tratamientos evaluados

MUESTRA DS SYp* . gaﬂ'f\ﬁ’:* e
T1C5 0.081 + 0.045 35.961 + 2.2572 3.598 + 0.083¢
T1C7 0.125 + 0.016 42.739 + 1.591bc 2.965 + 0.064%°
T1C9 0.157 + 0.017 42.079 + 1.785b 2.922 + 0.057%°
T2C5 0.094 + 0.016 42.693 + 1.584b¢ 3.076 + 0.050°
T2C7 0.137 + 0.004 45.752 + 0.749° 2.824 + 0.1002b°
T2C9 0.137 +0.013 55.611 + 1.874¢9 2.513 +0.1102
T3C5 0.052 + 0.022 37.724 + 0.745% 3.472 + 0.185¢
T3C7 0.051 + 0.007 38.049 + 3.8102 3.395 + 0.217%
T3C9 0.090 + 0.018 52.124 + 25154 2.693 + 0.0922b

** Letras diferentes indican diferencia significativa
El andlisis estadistico de los datos obtenidos se inicié con una prueba de normalidad

de Shapiro Wilk con nivel de significancia de 0,05, encontrdndose que estos
siguieron una distribucion normal (ANEXO C1), éste resultado permitié aplicar al
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conjunto de datos una prueba de analisis de varianza ANOVA por factores (ANEXO
C2), la cual indic6 que los factores TEMPERATURA y CONCENTRACION afectaron
de forma significativa el grado de sustitucion, absorcion de agua y solubilidad del
almidén modificado. No obstante, la interaccion entre estos dos factores incidid
sobre la absorcion de agua y solubilidad mas no sobre el grado de sustitucion.

En seguida se aplicé a los datos una prueba de homogeneidad de varianzas de
Levene (ANEXO C3), la cual indicé que estos presentan varianzas homogéneas.
Finalmente, se efectuaron pruebas de comparaciones multiples de Tukey (ANEXO
C4, ANEXO C5, ANEXO C7 y ANEXO C8).

3.2.1 Grado de sustitucion (DS). Respecto a la variable concentracion de
anhidrido maléico (AM), el resultado de la prueba de Tukey (ANEXO C4) indic6 que
con la adicion de un 9% de AM, se obtuvo el mayor DS, caso contrario ocurrié
cuando se adicioné un 5% de este reactivo (figura 14). Un comportamiento similar
fue reportado por Zuo et al (2016) donde el grado de sustitucion del almidén
termoplastico maleado increment6é cuando aumenté la adicion AM, esto debido
probablemente a que una mayor presencia de AM permite que mas grupos hidroxilo
de la molécula de anhidroglucosa fueran sustituidos.

Figura 14 Efecto de la concentracion de anhidrido maléico sobre el grado de
sustitucion
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Del mismo modo Stagner et al (2011), en un andlisis de espectrofotometria infrarroja
de un almidon termoplastico maleado, encontraron que el pico relacionado al
carbonilo fue méas intenso en las muestras que contenian 4% y 6% de anhidrido
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maléico que en las muestras con 2% de AM. Los investigadores consideraron que
este resultado se debid a que una mayor concentracion de AM permitié una mayor
disponibilidad de este reactivo para que reaccionara con las moléculas de anhidrido
glucosa en el proceso de extrusion.

Por otra parte, la prueba Tukey aplicada a la variable temperatura (ANEXO C5)
indicé que, con los perfiles de temperatura T1 y T2 se alcanz6 el mayor DS, caso
contrario al observado con T3 donde se obtuvo el menor DS (figura 15).

Figura 15. Efecto de la temperatura sobre el grado de sustitucion
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Una explicacion a esta disminucion en el DS es la degradacion de la estructura
molecular del almidén por efecto de la temperatura, que probablemente ocasiond la
formacion de dextrinas con las que el anhidrido maléico reaccion6 (Kovats, 1971);
no obstante, estas estructuras, debido a su bajo peso molecular, posiblemente
fueron arrastradas por el agua durante el proceso de lavado pos-extrusién que se
realiza al material procesado. Un comportamiento similar fue obtenido en el estudio
llevado a cabo por Atanu et al, (2006) en el que el uso de altas temperaturas no
promovié un aumento adicional en el DS debido a una degradacion de las cadenas
del almidon.

Adicionalmente, como prueba de apoyo se utilizd la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica permite determinar de forma cualitativa
la modificacion de almidones ya que, los espectros que estos exhiben comparados
con sus nativos, varian de alguna manera indicando cambios en la estructura una
vez que se ha llevado a cabo la modificacion.
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Un espectro infrarrojo representa una huella de la muestra, con picos de absorcion
correspondientes a las frecuencias o vibraciones entre los enlaces de los atomos
que componen el material. Puesto que cada material es una combinacién Unica de
atomos, dos compuestos no pueden producir el mismo espectro infrarrojo (Enriquez
Collazos., 2012)

En este contexto, para realizar la prueba FTIR se eligio el tratamiento T1C9 ya que,
de acuerdo los resultados obtenidos, se logra un mayor grado de sustitucion con
una concentracion de anhidrido maléico del 9% (figura 14) y se consigue una mejor
procesabilidad del material con el perfil de temperatura 1 (figura 15).

Los resultados de FTIR se muestran en la figura 16. Las posiciones dentro del
espectro infrarrojo donde aparecen bandas de absorcion estan relacionadas a
diferentes propiedades y caracteristicas estructurales del compuesto analizado.
Como se puede apreciar en esta figura, dentro del espectro de almidon nativo (color
naranja) estan presentes bandas en 575, 761 y 855 cm™ que corresponden al
estiramiento de C-C y a la vibracién de C-H en la estructura del almidén. En la zona
entre 900 y 1500 cm? se encuentran bandas en 931, 1025 y 1157 cm
correspondientes a los enlaces -C-O-C- de la unidad de anhidroglucosa y la banda
en 1645 cm™ se debe al agua asociada al almidén.

Lo anterior se presenta de forma equiparable a lo estipulado en la literatura pues
valores de bandas iguales o muy préximos han sido reportados para espectros
infrarrojos de almidén nativo, tal es el caso de las bandas 575, 765, 862 cmt y la
banda en 925 cm-?, pertenecientes a la vibracion del enlace glucosidico; las bandas
930, 1014, 1082 y 1159 cm™ concernientes a los enlaces C-O-C (Raquez et al.,
2008; Solorzano, Balsamo y Ehrmann., 2011; Zuo et al., 2013).y la banda 1648 cm-
1 que corresponde al agua ligada. Sobre esto, Kizil, Irudayaraj y Seetharaman
(2002) encontraron que el agua absorbida en la regién amorfa, podria identificarse
como una banda infrarroja amplia con un pico a 1637 cm! a medida que aumenta
la cristalinidad del almidén, es decir que variaciones en la cristalinidad de diferentes
almidones tienen el potencial de afectarla. Para el almidon de papa, por ejemplo, la
banda observada a 1642 cm se atribuye al agua absorbida en la regién amorfa de
los granulos de almidon.

Las bandas descritas también se encuentran presentes en el espectro de almidon
termoplastico (color cian) con diferencias en su intensidad (Ruiz, 2006). En
contraste, el almidon esterificado con anhidrido maléico (color verde), no solo
contiene todos los picos de absorcion caracteristicos anteriores, sino que presenta
ademas la banda correspondiente al éster conjugado —C=C-CO-0O- a 1721 cm™
(resaltada en color rojo) lo cual es indicativo de sustitucidén de grupos -OH por grupos
carbonilo.
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Figura 16. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier aplicada a almidén maleado, nativoy TPS
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Una banda similar (a 1720 cm), fue descrita por Solorzano, Balsamo y Ehrmann
(2011) y Zuo et al (2013) como caracteristica de la vibraciéon C-O propia de un
almidon maleado. Adicionalmente, Chin et al (2014), también observaron bandas de
absorcion pertenecientes al grupo carbonilo de maleato en posiciones muy
cercanas a la banda encontrada (a 1728 y 1718 cm?) lo cual indicé la formacion de
maleato de almidon durante el proceso de esterificacion. Ademas, en el espectro de
almidéon maleado entre las bandas de 1789 y 1857 cm™ no se generé el pico que
indica la presencia de anhidrido maléico libre o sin reaccionar (Raquez et al, 2008)

También es posible observar entre los espectros como disminuyen (se acortan) las
vibraciones por estiramientos o tension entre 3700 y 2800 cm cuando el almidén
se transforma de nativo a TPS y posteriormente a almidén maleado, esto debido a
la incorporacion de grupos a la estructura del almidon que proporcionan cierto efecto
esférico a las vibraciones por flexién (Carrascal, J., 2013).

3.2.2 Iindice de solubilidad en agua (S%) e indice de absorcion de agua (IAA).
Se ha reportado que las propiedades de absorciéon y solubilidad en agua de
materiales elaborados a partir de almidén son de suma importancia, sobre todo si
se pretenden utilizar como materia prima, ya que cuando los productos elaborados
a partir de almidén absorben agua, suelen ocurrir cambios significativos en sus
propiedades mecanicas (Guan y Hanna, 2004).

De acuerdo con los resultados de Tukey para el indice de solubilidad en agua
(ANEXO C7), los tratamientos T3C9 yT2C9 tuvieron valores altos, esto se puede

evidenciar en la figura 17 donde se nota que a altas temperaturas y con una alta
concentracion de anhidrido maléico, el indice de solubilidad aumento.

Figura 17. indice de solubilidad del almidon modificado
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Un comportamiento similar fue obtenido por Veldzquez (2015) en su estudio sobre
sintesis de nano particulas de almidon esterificadas con anhidrido maléico. La
esterificacion de los grupos -OH mostr6 un incremento en la facilidad para dispersar
nano particulas en una solucion acuosa, lo cual se atribuyd a una disminucion en la
formacién de puentes de hidrégeno entre estas y, en consecuencia, disminuyo la
tendencia de las particulas a formar grandes aglomerados.

Adicional a lo anterior, en la investigacion llevada a cabo por Rincon, Lizety Aragoza
(2007), se reportd una conducta semejante, en este caso con almidones acetilados
que presentaron valores de solubilidad altos comparados con su respectivo nativo
ya que la modificacion del almidén produjo un debilitamiento de las fuerzas de
enlace intragranular, facilitando el acceso del agua a las zonas amorfas. Del mismo
modo, mencionan que la temperatura empleada en la prueba de solubilidad, causa
un aumento de la movilidad de los granulos de almidén, lo cual facilita su dispersion
en el agua produciendo tal incremento en la solubilidad.

El indice de solubilidad en agua ademas es una medida de como el proceso de
extrusion afecta la estructura del almidon. En el proceso de modificaciéon quimica
del almidén por extrusién reactiva, posiblemente las cadenas de este polisacarido
se fragmentaron por la accion de fuerzas de cizalla, temperatura y presion
generandose dextrinas. Del mismo modo, la presencia de anhidrido maléico, alta
humedad y alta temperatura probablemente ocasionaron una hidrolisis en el
almiddn ya que las regiones amorfas, que quedaron expuestas por la fragmentacion,
son vulnerables para que el acido que resulta de la hidratacién del anhidrido
maléico, penetre e hidrolice las cadenas mas accesibles de amilopectina generando
un incremento en la formacion de productos de bajo peso molecular y con alta
solubilidad en el agua (Castro, 2014).

Como se esperaba para el indice de absorcion de agua, la prueba Tukey (ANEXO
C8) indicod que los tratamientos T2C9 y T3C9 presentaron valores de absorcién
bajos, y los tratamientos T1C5 y T3C5 valores altos (figura 18). Una posible
explicacion a este comportamiento es el mayor grado de sustitucion de los
tratamientos T2C9 y T3C9 ocasionado por la concentracion de anhidrido maléico
que permitié la presencia de una mayor cantidad de almidén maleado el cual, por
su naturaleza hidréfoba, produjo una menor absorcion de agua (Stagner et al.,
2011). Esto es acorde a lo presentado en el ANEXO C2 ya que el valor F de 70.943,
correspondiente a la absorcion de agua, es el valor mas alto de las tres variables
dependientes para el factor concentracion, indicando la fuerte relacion entre estos.
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Figura 18. indice de absorciéon de agua del almidon modificado
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Finalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos, se eligio el tratamiento T1C9
para realizar las espumas de almidén maleado debido a que con una concentracion
del 9% de anhidrido maléico, se obtuvo un mayor grado de sustitucién. Asimismo,
con el perfil de temperatura 1 (temperatura promedio del perfil de 118,43° C), se
obtuvieron valores aceptables de indice de solubilidad en agua y absorcion de agua;
ademas a esta temperatura se consiguié una buena procesabilidad del material.

3.3 PRUEBAS DE CARACTERIZACION DE LA MATRIZ ESPUMADA.

Se extruyeron dos tipos de espumas: de almidéon maleado y de almidén
termoplastico. Como se observa en la figura 19, las espumas de almidén maleado
presentaron una coloracion beige la cual es atribuida a la modificacion quimica del
almiddn; en contraste las espumas de almidén termopléstico tuvieron una coloracién
blanca.

Figura 19. Espumas termoplasticas obtenidas a partir de almidén

a) almidén maleado b) almidén termoplastico
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Los resultados de las propiedades fisicas y mecanicas de las espumas de almidén
maleado y almidon termoplastico se presentan en el ANEXO D1, el resumen de
estos se muestra en el cuadro 10.

Cuadro 10. Resumen de los resultados de las propiedades fisicas y mecanicas de
espumas de almidén maleado y almidon termoplastico

Almidon Almidon
PROPIEDAD Termopléstico Maleado
Relacion de expansion radial ** 7,787 £ 0,710 2,745 £ 0,149
Densidad aparente (kg/m3) ** 443,919 + 28,047 1119,252 + 221,642
Adsorcion de agua (%) ** 18,719 + 0,058 13,598 + 0,048
indice de amortiguacion 0,964 + 0,007 0,964 + 0,008
Compresibilidad (KPa)** 14,107 + 2,738 382,301 + 0,410

** indica que la propiedad presento diferencia significativa en la prueba T

El andlisis estadistico de los datos obtenidos se inicié con una prueba de normalidad
de Shapiro Wilk con nivel de significancia de 0,05, encontrdndose que estos
siguieron una distribucién normal (ANEXO D2), éste resultado permitié aplicar al
conjunto de datos la prueba T-student con un nivel de significancia de 0.05 y de esta
manera establecer si existieron diferencias significativas entre las propiedades de
los tratamientos (ANEXO D3).

La prueba T-student demostré6 que para relacion de expansion radial (RER),
densidad aparente (DA), adsorcion de agua (AA%) y compresibilidad (C), existio
diferencias estadisticamente significativas; de acuerdo con este analisis, se observa
como RER y AA% de la espuma de almidén termoplastico presentd valores altos
comparados con la espuma de almidén maleado; caso contrario al presentado por
DAy C donde la espuma de almidon maleado presento valores altos. Por otra parte,
el indice de amortiguacion (IA) no presenta diferencia estadistica debido a la
semejanza de sus valores.

3.3.1 Relacién de expansién radial (RER). La expansion es un fenédmeno complejo
que se da durante el proceso de extrusion en el cual se involucran altas
temperaturas y bajos contenidos de humedad (Moraru y Kokini., 2003).

La relacion de expansion radial es una caracteristica fisica que influye en la
densidad aparente y en otras propiedades fisicas de las espumas extruidas. Como
se observa en la figura 20, las espumas obtenidas con almidén termoplastico
presentan mayor relacién de expansion (7,79) respecto a las espumas de almidén
maleado (2.74).
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Figura 20. Relacion de expansion radial (RER) de las matrices espumadas
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Cabe resaltar que durante el procesamiento de las matrices espumadas de almidén
maleado se tomo la decisién de incrementar la velocidad de rotacién del tornillo
hasta 185 rpm con el fin de obtener una alta relacién de expansién, puesto que a
145 rpm (velocidad a la que se extruyo la espuma de almidon termoplastico), no se
observo expansion (figura 21); no obstante, pese a tomar esta medida no fue posible
incrementar el RER.

Figura 21. Expansion de espumas
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La decision anteriormente mencionada se tomé basandose en los estudios
realizados por Zhang y Sun (2007) y Robin et al (2011). En estos se expone que un
aumento de la velocidad de rotacion del tornillo genera una disminucion en la
viscosidad y en la resistencia a la fusién lo que, en consecuencia, forma un mayor
namero de células, dando como resultado que la relacion de expansion de las
espumas extruidas aumente. No obstante, emplear velocidades de tornillo altas
podria ocasionar el efecto contrario debido a que la fusion del almidén promueve su
despolimerizacion que, al presentarse de manera extensiva, daria como resultado
cadenas de almidén excesivamente despolimerizadas, las cuales formarian una
masa de baja viscosidad y con baja expansion. Lo anterior significa que el RER
puede verse afectado en ambos sentidos por el aumento en la velocidad, por lo que
puede llegar a ser contraproducente pues depende de su contribucion relativa sobre
la viscosidad de la masa en el sistema (Guan y Hanna., 2006).

Respecto a esto, Robles (2009) explica en su investigacién sobre almidén de yuca
fosfatado por medio de extrusion termoplastica que, una disminucion de la
viscosidad, contribuye de forma predominante a la fragmentacion completa de la
molécula del almidén debido al cizallamiento durante el proceso; en consecuencia,
un almidén fragmentado conduce a un colapso de la estructura del producto
emanado a la salida del extrusor.

El bajo RER de las espumas de almidon maleado también pudo ocasionarse por la
modificacién quimica aplicada, la cual gener6 un aumento considerable del peso
molecular del almidén debido a la inclusion de los grupos maleato, ocasionando una
pérdida de la flexibilidad de las cadenas de almidén, haciendo a la masa fundida de
almidon poco elastica y restringiendo su expansion (Soykeabkaew, Thanomsilp, y
Suwantong., 2015).

3.3.2 Densidad aparente (DA). Esta propiedad es importante en los materiales
espumados puesto que, utilizar espumas de baja densidad, reduce gastos de envio
y de manejo de mercancias (Guan, Eskridgeb y Hanna, 2005).

Las espumas obtenidas con almidén maleado presentaron una mayor densidad
aparente (1119,25 kg/m?) comparada con la densidad promedio de 443,92 kg/m?
obtenida para espumas de almidon termoplastico (figura 22), esto se debio a la baja
relacion de expansion radial ya que la densidad de las espumas es inversamente
proporcional a su capacidad de expansién (Kaisangsri, Kerdchoechuen, y
Laohakunijit, 2014).

54



Figura 22. Densidad aparente (DA) de las matrices espumadas
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La densidad aparente de las espumas de almidon maleado también pudo verse
afectada por las diferencias quimicas entre los almidones. El almidon modificado
posee grupos éster que pudieron contribuir a la alta densidad de su espuma
comparada con la espuma de almidon termoplastico. Con relacion a lo anterior, un
estudio similar fue llevado a cabo por Pornsuksomboon et al (2016) en el que
demostré el cambio de la densidad de espumas de almidon nativo frente a espumas
de almidén modificado con &cido citrico debido a su composicién. La densidad de
la espuma de almidén nativo (0,21 g / cm?®) fue significativamente menor que la
densidad de la espuma de almidén esterificado con acido citrico (0,34 g / cm?®). Este
resultado se debid a la baja viscosidad de la pasta de espuma de almidén nativo
que produjo un tamafio de celda mas grande en comparacion con la espuma de
almidén modificado.

3.3.3 Adsorcion de agua (AA%). Las espumas a base de almidon carecen de
resistencia a la humedad debido a la hidrofilicidad propia del almidon, esta
naturaleza higroscopica se debe al contenido de amilopectina presente y a los
numerosos grupos hidroxilo libres en la unidad de glucopiranosa capaces de formar
enlaces de hidrégeno con la humedad circundante; por este motivo, las espumas
colapsan cuando estdn en contacto con agua o en una atmésfera con una alta
humedad relativa. Por el contrario, espumas originadas con almidones modificados
guimicamente poseen menos sensibilidad a la humedad ya que, la incorporacion de
grupos sustituyentes grandes y apolares, conduce a un incremento significativo en
su hidrofobicidad (Soykeabkaew, Thanomsilp, y Suwantong., 2015).
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De acuerdo con lo anterior, la figura 23 muestra como la espuma de almiddn
termoplastico posee alta adsorcion de agua (18,72%), este comportamiento es el
esperado debido a la alta capacidad de adsorcion que tiene el almidén nativo
causada por los grupos hidroxilo. No obstante, la capacidad de adsorcién de la
espuma de almidén maleado fue de aproximadamente la mitad (10,79%),
evidenciando asi que, la disponibilidad de grupos hidroxilo libres, se redujo siendo
sustituidos por grupos éster hidrofobos (Ghanbarzadeh, Almasia y Entezami., 2011,
Matsuda et al., 2013).

Figura 23. Adsorcion de agua (AA %) de las matrices espumadas.

20 18,72
18

12 10,79

Espuma almidén Espuma almidén maleado
termoplastico

Xu y Hanna (2005); Uslu y Polat (2012); Kaewtatip et al (2014) y Pornsuksomboon
et al (2014), encontraron como espumas de almidon, elaboradas a partir de almidén
acetilado, almidon hidroxipropilado, almidén cationico, fosfato distarcado y almidén
reticulante de glioxal tuvieron un incremento en las propiedades mecanicas,
presentando mayor resistencia al agua en comparacién a espumas de almidén
nativo.

Un comportamiento similar fue reportado en otro estudio llevado a cabo por
Pornsuksomboon et al (2016) en el cual realizaron la modificacion quimica del
almidon nativo de yuca, para la elaboracion de espumas, esta vez con acido citrico,
encontrando que la espuma de almidén nativo adsorbié aproximadamente un 14%
de humedad en contraste con el 6,3% aproximado de la espuma modificada.
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3.3.4 Compresibilidad (C) e indice de amortiguacién (IA). Un alto indice de
amortiguacion indica el grado de resistencia de un producto cuando se comprime.
Una menor compresibilidad indica la facilidad con la que se puede comprimir este
producto.

Como se observa en la figura 24, la compresibilidad de la espuma de almidén
termoplastico fue baja (14.11 KPa) a diferencia de la espuma de almidén maleado
(382.30 KPa).

Figura 24. Compresibilidad (C) de las matrices espumadas
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La alta compresibilidad de la espuma elaborada a partir de almidéon maleado, en
comparaciéon a la espuma de almidén termoplastico, pudo atribuirse a multiples
causas. Como se mencion6 en apartados anteriores, la modificacién quimica del
almidon produjo un aumento en su peso molecular, lo cual redujo la flexibilidad de
las matrices espumadas causando la fragmentacion de la molécula. Una alta
degradacion de las cadenas de almidén causa una disminucién de la relacion de
expansion, esto genera celdas con paredes gruesas o de alta fraccién sélida las
cuales resisten una mayor fuerza de compresion (Guan y Hanna, 2004; Zhou, Song
y Parker, 2006; Robles, 2009)

Como se observa en la figura 25, el indice de amortiguacion de los dos tipos de
espumas elaborados fue el mismo. Este indice se relaciona directamente con la
energia de deformacion (por unidad de volumen) que puede ser recuperada por un
cuerpo deformado cuando cesa el esfuerzo que causa dicha deformacion por lo que,
productos que tienen altos indices de amortiguacién, pero bajas compresibilidades,
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son los mas adecuados para el empaque; sin embargo, no hay una regla general
para estos dos valores (Bhatnagar y Hanna, 1996).

Figura 25. indice de amortiguacion (IA) de las matrices espumadas
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Este comportamiento puede explicarse basdndose en el estudio efectuado por
Bhatnagar y Hanna (1995) en el cual encontraron valores para indice de
amortiguacion de 0,97 y 0,96 y para compresibilidad de 97 y 136 KPa para espumas
comerciales de poliestireno y almidon comercial, respectivamente. Los autores
concluyeron con este estudio que, los indices de amortiguacion se ven afectados
significativamente por el tipo de almidon, mas no por el tipo de aditivo. Sin embargo,
las compresibilidades se ven afectadas significativamente tanto por el tipo de
almidon como por el tipo de aditivo.

3.3.5 Determinacion del area promedio de la celda. Las caracteristicas de las
espumas se determinan mediante la densidad celular, relacion de expansion,
distribucion del tamafio celular, contenido de células abiertas e integridad celular.
Estos parametros estructurales se rigen por la tecnologia de formacién de espuma
utilizada en el procesamiento la cual a menudo depende en gran medida del tipo de
polimero a espumar. En otras palabras, diferentes polimeros exhiben propiedades
diferentes y, por lo tanto, se requieren distintos sistemas de procesamiento para
acomodar estas discrepancias.

Como se observa en la figura 26, las espumas de almidon termoplastico presentan

una mayor area en comparaciéon con las espumas de almidén maleado, lo cual pudo
deberse a mudltiples factores. Como se explicd en los apartados anteriores, la
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modificacion quimica del almidon afecta de manera directa las propiedades
presentadas por la espuma; tal fue el caso del RER, que se vio afectado por la
despolimerizacion de las cadenas del almidén y por el aumento en su peso
molecular, ocasionando una baja expansion de la espuma de almidon maleado, que
a su vez, provocO en el material una elevada densidad aparente y una alta
compresibilidad.

Figura 26. Microscopia de las matrices espumadas
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a) Espuma de almidén melado replica 1 b) Espuma TPS replica 1

c) Espuma de almidén melado replica 2

e) Espuma de almidon melado replica 3 f) Espuma TPS replica 3
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De igual forma es posible observar la diferencia existente en el tamafio y distribucion
de las celdas entre las espumas. La formacién de celdas ocurre por la caida de
presion repentina que produce una estructura porosa debido a la difusion de vapor
hacia burbujas nucleadas, provocando una expansion rapida.

Modificar quimicamente el almidén dificultdé su expansion en el momento de la
extrusion debido a que su flexibilidad se redujo, por lo cual, el vapor responsable de
la expansion escapo, perforando las paredes de las celdas y posteriormente la
superficie de la espuma, confiriéndole una textura arenosa, con alta porosidad, baja
expansion y celdas pequefias

Por el contrario, las espumas de almiddn termoplastico presentaron celdas de mayor
tamafio debido a que una menor cantidad de vapor logré escapar por la naturaleza
del material. No obstante, muchas celdas se encuentran abiertas precisamente por
el escape de vapor que, en el momento de su difusion, perforo la pared de las celdas
mas delgadas, rompiéndolas.

Mientras que algunas aplicaciones requieren que todas las celdas se encuentren
cerradas, por ejemplo, con fines de aislamiento, otras aplicaciones como la
amortiguacion, requieren un ajuste adecuado de la relacion de celdas abiertas y
cerradas, que en Ultima instancia, controla la dinAmica de la recuperacion después
de la compresion.

Los resultados obtenidos se asemejan a los presentados por Ma et al (2009) y Uslu
y Poat (2012) donde, micrografias SEM de secciones transversales de espumas de
almidon nativo (NS) y almidén modificado con acido citrico (CNS), mostraron que
las células formadas estaban abiertas y habia una conectividad entre estas. Sin
embargo, su tamafo y el grosor de las paredes celulares de las espumas de NS y
CNS eran distintos. La micrografia SEM de la seccion transversal de la espuma NS
mostré una pared celular mas delgada, con una amplia distribucion de tamafios de
celda mientras que los cortes transversales de espuma CNS, revelaron un tamafio
de celda méas pequefio y una estructura mas densa. Este cambio en el tamafio y la
densidad de las células en la espuma del CNS podria explicarse por la disminucién
de la movilidad de la cadena en las cadenas de almidon reticulado.

De manera adicional, es posible comparar las espumas obtenidas con espumas de
relleno suelto de poliestireno basandose en lo descrito por Lee, Park y Ramesh
(2007), quienes compararon propiedades de productos comerciales de relleno
suelto a base de almidén y relleno suelto de poliestireno observando que, la
densidad aparente de espumas de almidén termoplastico, era aproximadamente el
doble respecto a espumas de relleno suelto de poliestireno. Una de las razones es
la diferencia béasica en la densidad no espumada de los materiales. Para empezar,
el almidén es aproximadamente un 30% mas denso que el poliestireno por lo que
se necesita una mayor eficiencia de formacion de espuma para reducir su densidad
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hasta que coincida con la de PS. El relleno suelto basado en almidén es también
mas caro que el poliestireno reciclado por lo que se desea una menor densidad.

Otra razdn es el tamarfio de celda grande y la estructura celular pobre. Para que el
almidén expanda bien, debe tener buenas propiedades de viscosidad extensional y
resistencia a la fusion mejorada. El poliestireno, por el contrario, es un polimero
amorfo y muy facil de espumar debido a que tiene una ventana de operacion amplia
y da automaticamente células pentagonales cerradas, mas pequefias y regulares;
con buena distribucién de polimero en la pared celular, unién y puntales. Por otro
lado, la estructura celular de la espuma de almidon es pobre, con paredes celulares
irregulares y mas células abiertas ya que es muy dificil fabricar espuma de almidén
de células cerradas por debajo de 30 kg/m3, debido a la escasa resistencia a la
fusion, la estrecha ventana de procesamiento y la sensibilidad a la humedad propia
del almidon.

Es por las razones anteriormente descritas que se vuelve necesaria una gran mejora
desde el lado técnico y de equipos para hacer que las espumas de almidén sean
viables para aplicaciones comerciales. Aumentar la velocidad de salida, cambiar la
geometria del troquel, mejorar el disefio del embalaje y disminuir la densidad de la
espuma son varios pasos importantes para lograr el mayor rendimiento al menor
costo posible. Una de las necesidades clave es hacer una espuma de almidon para
realizar aplicaciones de embalaje, que soporte temperaturas elevadas en un
ambiente humedo y con un bajo costo ya que, una vez que se logre reducir este
costo, sera facil competir contra el poliestireno y otros materiales poliméricos pues,
los precios de la materia prima con la cual se producen, estan aumentando de forma
pronunciada (Fang y Hanna, 2000; Guan y Hanna, 2003).
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CONCLUSIONES

Emplear humedades elevadas (30%) en la esterificacion del almidon nativo no
incidi6 sobre el grado de sustitucion. No obstante, aumentar la velocidad de rotacion
de los tornillos disminuye el grado de sustituciéon. Del mismo modo, incrementar la
concentracion de anhidrido maléico generé un aumento del grado de esterificacion
del almidon.

Se lograron establecer las variables de proceso para elaborar almidon maleado de
yuca, encontrandose que, empleando el menor perfil de temperatura y alta
concentracion de anhidrido maléico, se obtiene maleatos de almidén con grados de
sustitucion altos y valores aceptables de indice de solubilidad en agua y absorciéon
de agua; ademas, con una baja temperatura de proceso, se consiguié una buena
procesabilidad del material.

La modificacion quimica del almidén genera espumas con una baja relacion de
expansion y absorcién de agua, sin embargo, estas espumas poseen alta densidad,
compresibilidad y mayor area de celda. Por otra parte, tienen indices de
amortiguacidon semejantes a las presentadas por espumas de almidén
termoplastico.

Las espumas de almidon maleado poseen mayor resistencia a la humedad en
comparacién con espumas de almidén nativo. Esto convierte a las espumas
modificadas en un producto atractivo para desempefiarse en el &mbito del embalaje.
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RECOMENDACIONES

Si bien fue posible obtener espumas empleando extrusor de tornillo simple, se
recomienda realizar avances en el desarrollo de estos materiales en extrusores de
doble tornillo, pues estos permiten un mayor grado de mezcla entre los
componentes, reduccion de tiempos de residencia y mejor transferencia de calor
gue podrian repercutir positivamente en la formacion de matrices espumadas. Del
mismo modo, extrusores con acople de inyeccion de gases podrian incrementar los
indices de expansion y reducir la densidad aparente del material.

Se recomienda continuar con el estudio de materiales expandidos que involucren
modificacion quimica y fisica del almidon, evaluando la incorporacion de otro tipo de
reactivos (agentes espumantes y agentes nucleantes) o polimeros biodegradables
debido a que, en la revisidon bibliografica, diferentes investigadores han encontrado
resultados destacables en las propiedades finales con estas variaciones.

Se sugiere indagar sobre aplicaciones adicionales al relleno suelto de la matriz
espumada obtenida. Debido a su alta densidad, podria emplearse en otras areas
como el aislamiento acustico o térmico.

En los futuros estudios aplicados a esta linea de investigacion, se considera
pertinente evaluar el cambio de las propiedades a través del tiempo para determinar
su vida util, asi como también su grado real de biodegradabilidad.
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ANEXOS

ANEXO A. MATERIALES Y EQUIPOS EMPLEADOS

ANEXO Al. Materiales

Acido citrico. Presentacion en polvo blanco, producido por la compariia Merck
Millipore.

Acido clorhidrico fumante. Liquido incoloro a una concentracién del 37%, densidad
de 1,9 kg/L, presentacion de 2,5 L producido por la compariia Merck Millipore.

Almidén nativo. Almidén de mandioca, producido por Compafiia de productos
agricolas sae. Paraguay.

Anhidrido maléico. Presentacion en esferas de color blanco, con una pureza del
98% y un punto de fusién entre 52 a 56 °C. Este compuesto quimico es producido
por la compafia Alfa Aesar.

Bicarbonato de sodio. Grado alimentario producido por Laboratorios OSA S.A.S 'y
comercializado bajo la marca OSA.

Carbonato de sodio. Presentacién en polvo blanco con pureza grado analitico
producido por Laboratorios Merck.

Etanol absoluto para analisis. Liquido incoloro con pureza del 99.5%, densidad de
0,79 kg/L producido por la compafiia Merck Millipore.

Glicerina. Grado comercial (pureza 99,7%), adquirido a la empresa DISAN S.A.
(Cali-Colombia).

Hidréxido de sodio. Presentacion en esferas de color blanco, con pureza del 99%,
producido por la comparfiia Merck Millipore.
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Peroxido de benzoilo. Presentacion en polvo de color blanco, con una pureza del
97%. Este compuesto quimico es producido por la compaiiia Alfa Aesar.

Talco importado. Presentacion en polvo blanco, blancura del 92%. Comercializado
por Agenguimicos LTDA. Cali — Colombia.

ANEXO A2. EQUIPOS

Balanza. Se emple6 una balanza de precision marca Vibra modelo SJ, con una
desviacion de mas o menos 0,01g. Ubicada en el laboratorio de Reologia y
Empaques de la Universidad del Cauca.

Balanza analitica. Se emple6 una balanza analitica marca Radwag, referencia XA
110/X. Ubicada en el laboratorio de Reologia y Empaques de la Universidad del
Cauca.

Balanza de humedad. Marca precisa, referencia XM60. Ubicada en el laboratorio de
Reologia y Empaques de la Universidad del Cauca.

Batidora. Mezcladora KitchenAid Professional 200 de la referencia 9708371.
Ubicada en el laboratorio de Reologia y Empaques de la Universidad del Cauca.

Céamara climatica. Marca Binder modelo KBF 115. Ubicada en el laboratorio de
Reologia y Empaques de la Universidad del Cauca.

Centrifuga. Marca Hermle de referencia Z306. Ubicada en el laboratorio de
biotecnologia de la Universidad del Cauca.

Espectrofotometro IR. Marca Shimadzu de referencia IRAffinity-1S FTIR con un
accesorio ATR FTIR de plato plano marca Pike de referencia HATR Base Assebly
PN 022-19xx, Flat Plata PN 022-2020-45 y la prensa FTIR marca Pike de referencia
Hand Press — Manual KBr Pellet Press.
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Estereoscopio. Se emple6 un estereoscopio Nikon SMZ800, acoplado a una cdmara
digital Nikon DS-2Mv TV Lens 0,55x. Ubicado en la unidad de microscopia 6ptica
de la Universidad del Cauca.

Estufa de secado. Se emple6 una estufa de secado marca Memmert. Ubicada en el
laboratorio de Reologia y Empaques de la Universidad del Cauca.

Extrusor de doble tornillo. Se emple6 un extrusor de tornillo doble paralelo
corrotacional HaakePolylab Rheodrive 4-kW Polylab OS marca ThermoScientific,
con diametro de tornillo de 16 mm y relacion L/D 25, usando un cabezal de cordén
con una boquilla de 3 mm en su diametro.

Extrusor de tornillo sencillo. Se empled un extrusor de tornillo sencillo Haake Polylab
OS Rheomex 19/25 de marca ThermoScientific, usando un cabezal de corddn con
una boquilla de 3 mm en su diametro.

Maquina universal de ensayos. Se empled una maquina universal de ensayos
marca Shimadzu modelo EZ-L. ubicada en el laboratorio de Reologia y Empaques
de la universidad del cauca.

Molino analitico universal. Se utiliz6 un molino analitico marca IKA de referencia MF
10 basico con cabezal de molienda por impacto. Ubicado en el laboratorio de
biotecnologia de la Universidad de Cauca.

Molino pelletizador. Se utilizé un molino pelletizador marca Inmagraf. Ubicado en el
laboratorio de Reologia y Empaques de la Universidad del Cauca.

Shaker o agitador orbital. Se empleé un agitador orbital marca Thermo Fisher
Scientific de referencia MaxQ 4450. Ubicado en el laboratorio de biotecnologia de
la Universidad del Cauca.

Titulador analitico. Se utilizé un equipo de valoracion marca Metrohm de referencia
848 Titrino Plus, equipado con un stirrer con soporte de referencia 803 y una unidad
intercambiable de cilindro de vidrio de 10 mL. Ubicado en el laboratorio de Reologia
y empaques de la Universidad del Cauca.
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ANEXO B. ANALISIS ESTADISTICO DE LOS ENSAYOS PRELIMINARES

ANEXO B1. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk para el primer ensayo

VARIABLE Shapiro-Wilk
DEPENDIENTE MEZCLAS Estadistico ° gl Sig.
G15H20 ,996 3 ,873
Grado de sustitucion G12H23 ,999 3 ,948
G10H25 , 769 3 ,051
ANEXO B2. Analisis de varianza (ANOVA) para el primer ensayo
GRADO DE SUSTITUCION
Suma de cuadrados | Gl | Media cuadratica F Sig.
Entre grupos .001 2 .001 1.437 | .309
Dentro de grupos .002 6 .000
Total .004 8

ANEXO B3. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk para el segundo ensayo

VARIABLE Shapiro-Wilk

DEPENDIENTE TRATAMIENTO ™ E o distico | gl Sig
V50H25 913 3 427

V50H30 975 3 699

Grado de sustitucion V6OH?25 977 3 710
V60H30 812 3 143

VBOH25 972 3 681

V8OH30 870 3 296
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ANEXO B4. Resultados de analisis de varianza ANOVA para los factores de los
tratamientos del segundo ensayo.

Variable dependiente: GRADO DE SUSTITUCION

Tipo 11l de suma de

Cuadratico

Origen cuadrados gl promedio F Sig.
Modelo corregido ,0174 5 ,003 11,492 | ,000
Interceptacion ,118 1 ,118 407,544 | ,000
VELOCIDAD ,016 2 ,008 27,041 | ,000
HUMEDAD ,000 1 ,000 ,508 |,490
VELOCIDAD *
HUMEDAD ,001 2 ,000 1,434 | ,276
Error ,003 12 ,000
Total ,138 18
Total corregido ,020 17

a. R al cuadrado = ,827 (R al cuadrado ajustada = ,755)

ANEXO B5. Prueba de igualdad de Levene de varianzas aplicada al factor velocidad
de rotacion de los tornillos para el segundo ensayo.

Variable dependiente: GRADO DE SUSTITUCION

F

dfl

df2

Sig.

0,748

2

15

0,490

ANEXO B6. Prueba de Tukey aplicada a la variable VELOCIDAD en el segundo

ensayo
VELOCIDAD N Subcoznjunto .
80 rpm 6 ,0476
60 rpm 6 0757
50 rpm 6 1192
Sig. 1,000 1,000 1,000
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ANEXO C. ANALISIS ESTADISTICO DE LA CARACTERIZACION DEL ALMIDON
MODIFICADO

ANEXO C1. Resultados prueba de Shapiro-Wilk para las variables Grado de
sustitucion, absorcion de agua y solubilidad en agua.

Shapiro-Wilk

TRATAMIENTO Estadistico gl Sig.
T1C5 .938 3 519

T1C7 75 3 .055

T1C9 999 3 .945

T2 C5 .906 3 406

DS T2 C7 .920 3 451
T2 C9 .964 3 .637

T3 C5 .823 3 170

T3 C7 .801 3 118

T3 C9 .882 3 .330

T1C5 .964 3 .637

T1C7 871 3 .298

T1C9 .942 3 537

T2 C5 871 3 .298

SOL T2 C7 .964 3 .636
T2 C9 .855 3 .253

T3 C5 .964 3 .637

T3 C7 .803 3 122

T3 C9 .949 3 567

T1C5 .963 3 .633

T1C7 .783 3 074

T1C9 .983 3 .750

T2 C5 792 3 .096

ABS T2 C7 912 3 424
T2 C9 .885 3 .339

T3 C5 1.00 3 .967

T3 C7 915 3 435

T3 C9 773 3 .052
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ANEXO C2. Resultados de analisis de varianza ANOVA para las variables Grado
de sustituciéon, absorcion de agua y solubilidad en agua.

. Tipo Il de .
Origen d Varlaple sEma de gl Med'|§1 F Sig.
ependiente cuadratica
cuadrados
DS .0352 8 .004 10.392 |.000
Modelo corregido SOL 1047.361° | 8 | 130.920 | 30.373 |.000
ABS 3.264°¢ 8 408 28.454 |.000
DS .284 1 .284 667.037 |.000
Interseccion SOL 51412.640 | 1 51412.640(11927.630.000
ABS 251.296 1 | 251.296 [17526.999.000
DS .020 2 .010 23.475 |.000
TEMPERATURA SOL 284.515 2 | 142.257 | 33.003 [000
ABS .825 2 412 28.765 |.000
DS .012 2 .006 14.598 |.000
CONCENTRACION SOL 587.669 2 | 293.834 | 68.169 |.000
ABS 2.034 2 1.017 70.943 |.000
. DS .003 4 .001 1.748 |.183
(:TthﬂgEESTAgxg%N e 175178 | 4 | 43.794 | 10.160 000
ABS 405 4 101 7.053 |.001
DS .008 18 .000
Error SOL 77.587 18 | 4.310
ABS .258 18 .014
DS 327 27
Total SOL 52537.588 | 27
ABS 254.817 27
DS .043 26
Total corregido SOL 1124.948 | 26
ABS 3.522 26

ANEXO C3. Prueba de Levene aplicada a las variables concentracién de anhidrido
maléico y temperatura de extrusion.

Variable dependiente: grado de sustitucion

F dfl df2 Sig.
Concentracion .953 2 24 400
Temperatura 1.318 2 24 .286
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ANEXO C4. Prueba de Tukey aplicada a la variable concentracion de anhidrido

maléico.
CONCENTRACION N - Subconjunto >
5% 9 075644
7% 9 .104056 104056
9% 9 128178
Sig. 231 341

ANEXO C5. Prueba de Tukey aplicada a la variable temperatura de extrusion

TEMPERATURA N : Subconjunto 5
T3 9 064133
T1 9 121044
T2 9 1122700
Sig. 1.000 1993

ANEXO C6. Resultados de prueba de Levene aplicada a los datos de indice de
solubilidad en agua e indice de absorcion de agua.

F dfl df2 Sig.
indice de solubilidad 2.403 8 18 .058
indice de absorcién de agua| 1.786 8 18 146

ANEXO C7. Prueba de Tukey aplicada a los datos de indice de solubilidad en agua.

Subconjunto
TRATAMIENTO N 1 > 3 2
T1C5 3 35.960542
T3 C5 3 37.723667 | 37.723667
T3 C7 3 38.049000 | 38.049000
T1C9 3 42.079208 | 42.079208
T2 C5 3 42.693000 | 42.693000
T1C7 3 42.739274 | 42.739274
T2 C7 3 45.751667
T3 C9 3 52.124333
T2 C9 3 55.610667
Sig. .938 .138 464 .528
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ANEXO C8. Resultados de la prueba de Tukey aplicada a los datos de indice de

absorcion de agua

Subconjunto
TRATAMIENTO N 1 > 3 2 5
T2 C9 3 2.513333
T3 C9 3 2.692667
T2 C7 3 2.823333 | 2.823333
T1C9 3 2.922333 | 2.922333
T1C7 3 2.965667 | 2.965667
T2 C5 3 3.075333 | 3.075333
T3 C7 3 3.395000
T3 C5 3 3.471667
T1C5 3 3.597667
Sig. .094 184 .261 .078 .518
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ANEXO D. ANALISIS ESTADISTICO DE LAS PRUEBAS FISICAS, MECANICAS
Y MORFOLOGICAS REALIZADAS A LAS ESPUMAS DE ALMIDON NATIVO Y

ALMIDON ESTERIFICADO.

ANEXO D1. Resumen de los resultados del disefio experimental completamente
aleatorio de las pruebas de -caracterizacion de las espumas de almidén

termoplastico y almidon maleado.

TRATAMIENTO Espuma de almidén termoplastico | Espuma de almidon nativo
REPETICIONES 1 2 3 1 2 3
RELACION DE
EXPANSION 8,3072 8,0744 6,9781 2,6054 | 2,9021 2,7269
RADIAL
DENSIDAD
APARENTE 421,918 434,336 475,501 | 1297,9 | 871,2 | 1188,5173
ADSORCIONDE | 18,7012 | 18,6723 | 18,7832 | 13,545 | 13,607 | 13,6407
INDICE DE
AMORTIGUACION 0,9632 0,9575 0,9707 0,9563 | 0,9723 0,9643
COMPRESIBILIDAD | 11,9635 13,1669 17,1920 | 340,67 | 3454 460,796

ANEXO D2. Resultados prueba de Shapiro-Wilk para las variables relaciéon de
expansion radial (RER), densidad aparente (DA), adsorcion de agua (AA), indice de
amortiguacion (1A) y compresibilidad (C).

Shapiro-Wilk

TRATAMIENTO Estadistico gl Sig.

AN 877 3 , 315

RER AM 989 3 801
AN ,912 3 426

DA AM ,927 3 ATT
AN ,929 3 ,486

AA AM , 972 3 677
A AN 994 3 ,850
AM 1,000 3 1,000
c AN 0,912 3 0,423
AM 0,780 3 0,67
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ANEXO D3. Resultados prueba T - student para las variables relacion de expansion
radial (RER), densidad aparente (DA), adsorcion de agua (AA), indice de
amortiguacion (I1A) y compresibilidad (C).

Prueba de Levene de

Prueba T para la igualdad de

igualdad de varianzas medias
. Sig.
F Sig. t 9| (bilateral)

RER | _ >€asumen 7,664 050 | 12,041 | 4 000
varianzas iguales

DA | Seasumen 7,576 051 | 5236 | 4 006
varianzas iguales

AA | _ Seasumen 177 696 | 117,999 | 4 000
varianzas iguales

|A | Seasumen 048 837 | -083 | 4 038
varianzas iguales

c | Noseasumen |, 52, 019 | -9,368 |2,006| 011
varianzas iguales
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