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INTRODUCCION

Los polimeros sintéticos fueron inventados hace aproximadamente 60 afios y desde
entonces se han hecho numerosos progresos en el campo de sus aplicaciones. Una de
sus caracteristicas es su durabilidad, lo cual constituye una desventaja (Ruiz Avilés,
2001), ya que la mayoria de los materiales plasticos tradicionales son inertes al ataque
microbiano (Villada et al., 2008) y son un gran problema para el medio ambiente (Garcia
Tejada, 2009) pues al ser un material hidrofobico, el plastico no permite la accion
microbiana demorando centenas de afios para descomponerse (Leite et al., 1999). Es por
lo anterior que desde hace varias décadas se ha dirigido mucho interés al desarrollo de
polimeros biodegradables obtenidos a partir de recursos naturales renovables. Los
polimeros naturales son degradables y entre estos el almidén es de interés, puesto que
mediante su procesamiento, se convierte en un material termoplastico que posee buenas
propiedades mecanicas y de barrera (Xiao et al., 2009). La idea de usar almidon dentro de
una matriz polimérica sintética emergid en los afios setenta (Lourdin et al., 1995) Las
propiedades de los almidones nativos pueden mejorarse por medio de modificaciones
quimicas como la hidroxipropilacion, para facilitar asi propiedades de adhesion y
formacion de peliculas y a su vez lograr mayor resistencia de los almidones a la
disminucion de viscosidad por la adicion de &cidos, al calor y a la accién mecanica
(esfuerzos cortantes durante el procesamiento), tendencia a la retrodegradacion en el
envejecimiento o almacenamiento y disminucion en el caracter idnico hidrofilico (disminuir
la capacidad de absorcién de agua del almidon).

El proceso de termoplastificacion del almidon modificado realizado por extrusores esta
influenciado por las condiciones de proceso como la temperatura y la cantidad de
plastificante (Xiao et al., 2009). El contenido de agua y glicerol en los granulos del almidon
es de gran importancia, dada su accion como lubricantes, que facilitan la movilidad de las
cadenas poliméricas y retardan la retrogradacion de los productos termoplastificados
(Xiao et al., 2009). La prioridad principal de los empaques es la preservacion y proteccion
de todo tipo de producto, por ejemplo alimentos y frutos agropecuarios, los cuales
requieren ser protegidos por su susceptibilidad a la contaminacion generada por
microorganismos (bacterias, hongos, entre otros) (Villada et al., 2007). La proteccion de
estos productos actualmente se hace a través de empaques obtenidos de polimeros
sintéticos, los cuales son considerados no degradables en su mayoria (Xiao et al., 2009).

El objetivo de esta investigacion fue obtener y caracterizar peliculas activas por extrusion
de tornillo simple a partir de tres variedades de almidon de yuca hidroxipropilado, glicerol
y capsaicina con el fin de identificar aquella variedad con propiedades potenciales para la
elaboracion de un empaque biodegradable. Para ello se estudiaron algunas propiedades
de los almidones nativos y de los modificados. Luego se aplicé un disefio factorial para
obtener peliculas a partir de los almidones con diferentes temperaturas de proceso,
contenido de capsaicina y contenido de glicerol. Se desarrollaron pruebas para determinar
las propiedades térmicas y mecanicas (esfuerzo y elongacién) de las peliculas, que
ayudaron a estimar las condiciones 6ptimas de operacion.
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1. MARCO REFERENCIAL

1.1 GENERALIDADES DE LA YUCA

La yuca (Manihot esculenta Crantz), es conocida también con los nombres comunes de
tapioca, casava, manioca, y mandioca entre los mas comunes (Buitrago, 1990; Ceballos y
Ospina, 2002). Se utiliza para el consumo animal, humano e industrial y en la produccion
de almidon y harina (Villada et al., 2008b).

La yuca se siembra en 92 paises (Alarcon y Dufour, 1998). En América latina, la yuca es
producida en gran medida por pequefios productores. El 70% de los agricultores que
producen yuca poseen extensiones de tierra de menos de 20 Ha y generan 60% de la
produccion total de la region latinoamericana (Velazquez et al., 2007).

1.2 CARACTERISTICAS DEL ALMIDON

El almidén es el carbohidrato mas importante por su funcién alimenticia y por sus
multiples aplicaciones en la industria y el comercio (Alarcén y Dufour, 1998). Los
almidones estan compuestos por dos estructuras poliméricas: la amilosa y la
amilopectina, constituidos por unidades de glucosa, ademas de lipidos, proteinas, agua y
iones minerales. Las moléculas de amilosa, estan compuestas de aproximadamente 200
a 20.000 moléculas de glucosa unidas por enlaces glicosidicos a-1,4 en cadenas no
ramificadas (Badui, 1990).

La estructura de la amilopectina contiene enlaces glicosidicos a -1,4 y a —1,6, los cuales
unen las moléculas de glucosa en la cadena principal. Estas moléculas contienen entre
10.000 y 20.000.000 unidades de glucosa (Badui, 1990).

El contenido de amilosa y amilopectina, temperatura de gelatinizacién, consistencia del
gel y textura, comportamiento viscoso y propiedades térmicas, del almidén permiten su
utilizacién en la industria alimenticia como estabilizante, agente de relleno, adhesivo,
ligante, enturbiante, formador de peliculas, estabilizante de espumas, agente de
antienvejecimiento de pan, gelificante, glaseante, humectante y espesante (Villada et al.,
2008 b).

1.2.1 Propiedades del almidén. Una de las propiedades mas importantes del almidon
natural es su semicristalinidad, donde la amilopectina es el componente dominante para la
cristalizacion en la mayoria de los almidones.

Las caracteristicas funcionales de los almidones son: solubilidad, capacidad de retencién
de agua, poder de hinchamiento, tendencia a retrogradar, propiedades de la pasta
(viscosidad, consistencia, estabilidad del gel, claridad, resistencia al corte y formacion de
pelicula), digestibilidad enzimatica y capacidad de emulsificacion (Aristizabal y Sanchez,
2009). Durante un tratamiento hidrotérmico, el almidén sufre una serie de modificaciones
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que van a influir sobre su estructura, pasando por tres fases importantes: gelatinizacion,
gelificacién y retrogradacion, los cuales causan hinchamiento, hidratacién, fusion y ruptura
de los granulos de almidoén (Figura 1) (Aristizabal y Sanchez, 2009).

Figura 1. Cambios de los granulos de almiddn durante el procesamiento hidrotérmico
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1.3 ALMIDON DE YUCA

El almidén de yuca se obtiene de las raices de la planta de yuca, la cual se encuentra en
las regiones ecuatoriales entre el tropico de cancer y el tropico de capricornio. La planta
recibe diversos nombres dependiendo de la regién donde se produzca: yuca en América
Central, mandioca o manioca en Brasil, tapioca en India y Malasia, casada o casava en
Africa y sudeste de Asia (BeMiller y Whistler, 2009). Los granulos de almidén se
encuentran en un sistema polimérico semicristalino, donde la cristalinidad varia de 15 a
45%, y es atribuida a las cadenas cortas lineales de la amilopectina, que forman dobles
hélices organizadas en una estructura cristalina tridimensional (Betancour-Ancona et al.,
2008). Diversos estudios han demostrado que el almidén de yuca posee patrén de
cristalinidad tipo A (Rodriguez-Sandoval et al., 2007; Martin y Lopez, 2009;
Atikokudomchai et al., 2001). El granulo de almidén de yuca presenta picos de viscosidad
mas altos que los de maiz ceroso y trigo, debido a que el almidén de yuca tiene mayor
capacidad de absorcién de agua, mayor velocidad de hidratacién y se desintegran mas
rapidamente (Aristizabal y Sanchez, 2009). Durante el proceso de gelatinizacién, el orden
molecular dentro de los granulos es destruido gradual e irreversiblemente, por esto la
temperatura de gelatinizacién es caracteristica para cada tipo de almidén y depende
fundamentalmente de la transicion vitrea de la fraccion amorfa del almidén (Betancour-

Ancona et al., 2008) La Figura 2 muestra las curvas de viscosidad de diferentes
almidones.
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El almidon de yuca gelatiniza a temperaturas relativamente bajas (62 - 73 °C), ademas,
tiene una tendencia baja a la retrogradacion y produce un gel de mayor claridad y
estabilidad en comparacién con el de otros almidones nativos (Aristizabal y Sanchez,
20009).

1.4 ALMIDONES MODIFICADOS

El uso de almidones sin modificar es limitado debido a su fragilidad en el area de
empagques, el deterioro de las propiedades mecanicas a condiciones ambientales por la
exposicion a la humedad y la reducida procesabilidad debido a su alta viscosidad, asi
como su incompatibilidad con algunos solventes y polimeros (Pefiaranda, 2008); por lo
tanto, son modificados para mejorar sus propiedades funcionales y tener un amplio rango
de aplicaciones industriales (Aristizabal y Sanchez, 2009).

Las peliculas de almidén de yuca pueden dar una apariencia, brillo y transparencia pero
con baja rigidez (Sriroth et al., 2007). Sin embargo, la aplicacion de peliculas de puro
almidén de yuca es todavia limitado debido a su fragilidad y solubilidad en agua (Zhong y
Xia, 2008).

Se pueden realizar tres procedimientos de modificacibn como son: reacciones de cambios
de tipo fisico, quimico y microbiano o por una combinacién entre estos (Pefiaranda, 2008).
Los granulos de almidén son tratados quimica, fisica y bioquimicamente para causar la
ruptura de algunas o todas las moléculas (Figura 3) (Aristizabal y Sanchez, 2009).

La modificacién quimica del almidén esta directamente relacionada con las reacciones de
los grupos hidroxilo del polimero de almidon. Reacciones via éter, formacién de ésteres y
oxidacién, son algunas modificaciones quimicas aplicables al almidén (Pefiaranda, 2008).
Por ejemplo la hidroxipropilacion, esterificacion y acidificacion del almidén son
modificaciones quimicas que pueden mejorar las caracteristicas de este (Garcia Tejada,
20009).

Figura 2. Maodificaciones quimicas y biolégicas del almidén
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La modificacion del almidén permite realzar o inhibir propiedades como consistencia,
poder aglutinante, estabilidad a cambios en el pH y temperatura y mejorar su gelificacion,
dispersion o fluidez (Aristizabal y Sanchez, 2009).

1.4.1 Almidén hidroxipropilado. La hidroxipropilacién del almidén es un proceso de
esterificacion logrado mediante el uso de oOxido de propileno; es el resultado de la
introduccion de grupos hidroxipropilo en los polimeros de la cadena del almidén (Lawal et
al., 2008 b) en las regiones amorfas, probablemente porque las regiones amorfas son
mas accesibles al reactivo de la maodificacion (Singh et al., 2007), sustituyendo el OH de
los carbonos 2, 3y 6 en la molécula anhidroglucosa (Figura 3).

Figura 3. Reaccion de hidroxipropilacién de almidén
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Fuente: MORITA y VAN HUNG, 2005.

El caracter reactivo del 6xido de propileno se atribuye a sus tres grupos fuertes de su
anillo epoxido, debido a que los angulos de enlace en el anillo son de 60 ° en promedio,
por ello la molécula es muy reactiva. La introduccién de grupos hidréfilos hidroxipropilos
reduce la temperatura de gelatinizacién de los almidones. Ademas, la reaccién se lleva a
cabo bajo fuertes condiciones alcalinas. La reaccién ha de ser llevada a cabo con una
inhibicién de la hinchazén con Na,SO,4 para prevenir la gelatinizacion del almidén (Singh
et al., 2007).

Segun varias investigaciones la modificacién del almidén a través de la esterificacion y la
oxidacién antes del proceso de termoplastificaciéon permite lograr un alto grado de
sustitucion de grupos hidrofilicos — OH por grupos hidrofébicos, lo que reduce la
sensibilidad al agua y mejora las propiedades mecanicas y de barrera en los materiales
termoplasticos (Singh et al., 2007).

El conocimiento sobre los cambios estructurales en los granulos de almidén causados por
la modificacién quimica, pueden ser de importancia para la comprension de la alteracion
en las propiedades funcionales y para el desarrollo quimico de almidones y féculas con
propiedades deseadas (Singh et al., 2007).

Las caracteristicas evaluadas en los almidones modificados, han sido principalmente,
aquellas que presentan una relacion estrecha en su comportamiento con el agua a
diferentes temperaturas, como son: solubilidad, capacidad de retencién de agua,
hinchamiento, temperatura de gelatinizacién, claridad, estabilidad de los geles cuando son
expuestos a temperaturas de refrigeracién, comportamiento de la viscosidad de sus
pastas durante el ciclo de calentamiento, textura y consistencia de sus geles
(Ghanbarzadeh et al,. 2010; Lopez et al., 2010; Singh et al., 2007; Perera y Hoover,
1999).

1.5 CURVAS DE EMPASTAMIENTO

Los cambios en el comportamiento reolégico de una suspension de almidén sometida a
calentamiento son debidos al hinchamiento del granulo y solubilizacion de las moléculas
hasta gelatinizacion (BeMiller y Whistler, 2009). La gelatinizacién del almidon es el
colapso o ruptura del orden molecular del granulo de almidon manifestando cambio
irreversible en las propiedades como hinchamiento granular, fusidon de las regiones
cristalinas, pérdida de birrefringencia y la solubilizacion del almidén en agua (Rodriguez-
Sandoval et al., 2007). La gelatinizacién puede estudiarse mediante el monitoreo de los
cambios de viscosidad. Los cambios en la viscosidad o consistencia de dispersiones
almiddén-agua son monitoreados continuamente bajo agitacion constante y seguidos de un
ciclo de calentamiento-enfriamiento programado. En la Figura 4 pueden observarse
curvas de empastamiento de algunos almidones de fuentes comunes.
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Figura 4. Curvas de empastamiento de diferentes almidones
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Las curvas de empastamiento son caracteristicas de cada tipo de almidon, pero en todas
las curvas se reconocen seis puntos que se usan para la comparacion entre muestras
(BeMiller y Whistler, 2009):

a) Temperatura de empastamiento (inicio de formacion de la pasta)

b) Pico de viscosidad, la mas alta viscosidad aparente obtenida independiente de la
temperatura a la cual es lograda.

c) Viscosidad a 95 € (hace referencia a la facilid ad de coccién)

d) Viscosidad luego de una hora a 95 €T (hace refer encia a la viscosidad de la pasta
durante la coccién)

e) Viscosidad a50 C

f) Viscosidad luego de una hora a 50 T (hace refer encia a la estabilidad de la pasta
cocida).

La temperatura de empastamiento es usualmente mas alta que la temperatura de
gelatinizacién medida por la pérdida en birrefringencia. Los almidones de tubérculos y
raices muestran un incremento mas nitido en la viscosidad durante su coccidn y tienen un
pico de viscosidad mas alto que el de los cereales comunes. El pico de viscosidad es una
medida del poder de espesamiento de un almidon. Los almidones de papa, yuca y maiz
ceroso hinchan en un mayor grado que el de maiz comun. Sin embargo, las pastas de
almidones de tubérculos y de almidones cerosos sufren rupturas mas rapidamente que las
de los almidones de cereales. El incremento en la viscosidad durante el enfriamiento de
una pasta es una medida de la retrogradacion debida a la reasociacion de las moléculas
de almiddén. A partir de las curvas de empastamiento se pueden recolectar datos cuya
informacion permite obtener parametros tales como (Villada, 2005):
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» Temperatura de gelatinizacion ()

» Viscosidad maxima

e Temperatura en el pico de viscosidad maxima ()
» Facilidad de coccion

+ Indice de inestabilidad del gel

 indice de estabilidad del gel.

1.6 ELABORACION DE PELICULAS A PARTIR DE POLIMEROS BIODEGRADABLES

Es importante definir el término de plasticos biodegradables, como aquellos materiales
plasticos completamente asimilables por los microorganismos presentes en un medio
biolégico activo, que lo utilizan como alimento y fuente de energia (Castell6n, 2010). Los
polimeros biodegradables tienen un campo de aplicacion amplio, siendo empleados en los
sectores de la biomédicina, agricultura, industria de alimentos, papeleria, y demas (Garcia
Tejada, 2009). Los biopolimeros, de acuerdo a su fuente se clasifican como de origen
agricola, microbiano y sintético (también biodegradable). Entre los polimeros mas
utilizados se encuentran los polisacaridos, tales como la celulosa, el almidon y el quitosan
(Garcia Tejada, 2009).

El almidon es totalmente biodegradable en una amplia variedad de entornos. Puede ser
hidrolizado en glucosa por microorganismos o las enzimas, y luego se metaboliza en
diéxido de carbono y agua. Posteriormente el diéxido de carbono se recicla en almidén
nuevamente a partir del proceso de fotosintesis, donde las plantas y el sol participan (Xiao
et al., 2009). La obtencion de un material biodegradable a partir de la reaccién del aimidén
con acidos organicos tiene gran interés debido a que puede generar nuevos materiales
con propiedades fisicas y quimicas que podrian utilizarse ampliamente en las diferentes
industrias (Pefiaranda, 2008). Los termoplasticos presentan varios atributos, ademas de
su biodegradabilidad, son materiales renovables, flexibles y se pueden acondicionar
facilmente a diferentes procesos de termoplastificacién, tales como inyeccion por moldeo,
extrusion por soplado, moldeo por inyeccion, moldeo por compresién, extrusion de
pelicula plana y radiacion moldura (Villada et al., 2008).

Para aumentar la flexibilidad del almidén termoplastico (TPS, thermoplastic starch por sus
siglas en inglés), se han utilizado una gran variedad de plastificantes como azucar,
polialcoholes, aminoacidos, lipidos, sorbatos y fosfatos; en las formulaciones la cantidad
de almiddn varia entre el 50 - 90% y la cantidad de aditivos plastificantes entre el 10 -
50% (Villada et al., 2008 a).

Durante los diferentes procesos de termoplastificacion la influencia del agua y el glicerol
son de gran importancia, dada su accién como lubricantes lo cual facilita la movilidad de
las cadenas poliméricas (Villada, 2005). Cuando el almidéon se combina con un
plastificante como el glicerol, los estudios reportan que el incremento de éste en peliculas
elaboradas por extrusién de almidén de papa, trigo, maiz ceroso y chicharo aumenta el
porcentaje de elongacion de las mismas (Arvanitoyannis et al., 1998; Garcia Tejada,
2009), ademas la adicién de glicerol hace que las peliculas sean mas maleables (Sriroth,
2010).
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Los plastificantes disminuyen la temperatura transicion vitrea (Tg) de los polimeros, la
cual es importante en las propiedades mecanicas de las peliculas, ya que por debajo de
esta temperatura se tiene una estructura rigida y quebradiza (Garcia Tejada, 2009),
ademas tiene influencia sobre varias propiedades del polimero, entre las cuales se
encuentran la rigidez en las cadenas, entrecruzamiento de cadenas, presencia de
cristales, incremento de las secciones amorfas, entre otras (Sriroth, 2010). Pero si se
logra disminuir la Tg, los enlaces intermoleculares no se rompen. A una mayor proporcion
de glicerol/almidén, la movilidad de las cadenas aumenta y las moléculas de glicerol
debilitan los puentes de hidrogeno (Garcia Tejada, 2009). Otra propiedad de los
plastificantes es que tienden a atraer moléculas de agua, como por ejemplo el glicerol
favorece la absorcién y desorcion de agua en las peliculas de almidén (Garcia Tejada,
2009). A medida que aumenta la concentracion de agua y plastificante las propiedades
viscoelasticas cambian, el esfuerzo disminuye y la elongacion aumenta. Ademas, el uso
de lubricantes (aceites vegetales) en la produccion de termoplasticos ayuda a disminuir la
degradaciéon térmica del almidén generada por la depolimerizacion y mejora las
condiciones para procesar (Villada et al., 2008 b).

1.7 FACTORES QUE AFECTAN LAS PROPIEDADES DE LAS PEL ICULAS DE
ALMIDON

El plastificante es una sustancia que al ser afladida a un material como el plastico, genera
flexibilidad, resistencia y facil manejo (Janssen y Moscicki, 2009). Un estudio sobre la
influencia de la concentracion de glicerol sobre peliculas de almidén refleja que: “las
propiedades de las peliculas de almidén de yuca son influenciadas por el contenido de
glicerol, a medida que aumenta la concentracion de plastificante, la permeabilidad al
vapor de agua y deformacion a la puncién aumenta, y el médulo de Young, la tension a la
rotura y la fuerza de puncién disminuyen” (Dias, 2006). Ademas el plastificante aumenta
la flexibilidad, debido a su capacidad para reducir los enlaces de hidrogeno internos entre
las cadenas de polimeros mientras que el espacio molecular aumenta (Mali et al., 2006).

Los plastificantes como glicerol, sorbitol y polietilenglicol, aumentan la flexibilidad debido a
su capacidad para reducir las fuerzas intermoleculares de los enlaces de hidrégeno
internos entre las cadenas de los polimeros, mientras aumentan el espacio molecular
incrementando la movilidad del polimero, implicando con ello la modificacion en los
valores de permeabilidad al vapor de agua (Mali et al., 2006).

Para hacer posible la fabricacién de una pelicula a partir de almidén de yuca, es necesario
aportar diferentes reactivos a la mezcla y garantizar ciertas condiciones que permitan su
obtencion. Los polimeros biodegradables requieren componentes que aporten
caracteristicas de humectacion, plasticidad, lubricacion, extensién y resistencia, entre
otros (Meneses et al., 2007). “En general, el agua y el glicerol son los plastificantes mas
comunmente usados. Durante los diferentes procesos de termoplastificacion la influencia
del agua y el glicerol en los granulos del almidon son de gran importancia, dada su accion
como lubricante lo cual facilita la movilidad de las cadenas poliméricas. Ademas, retardan
la retrogradacioén de los productos termoplastificados” (Meneses et al., 2007).
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Como plastificante el glicerol reduce las fuerzas intermoleculares entre las cadenas
polimericas del almidén de yuca, e incrementa el volumen libre, en consecuencia existe
mas espacio para que las moléculas de agua migren. Ademas, los plastificantes
hidrofilicos como el glicerol son compatibles con el material polimérico y aumentan la
capacidad de sorcion de moléculas polares tales como el agua. La incorporacion de
plastificante modifica la organizacién molecular, haciendo la estructura menos densa y
como consecuencia mas permeable (Bertuzzi et al., 2002).

1.8 GENERALIDADES DE LA CAPSAICINA

“El aji o chile picante es una hortaliza herbacea (Perennial herbaceo) perteneciente a la
familia de las Solanaceas y el género Capsicum, incluye mas de 200 variedades, de las
cuales las mas cultivadas son Capsicum annuum de ajies moderadamente picantes,
Capsicum frutescens de ajies mas picantes y ajies Capsicum chinense que son
extremadamente picantes” (Silva, 2008). “Los frutos de aji contienen sustancias lipofilicas
mono, di y triglicéridos, acidos grasos libres, pigmentos carotenos y carotenoides, aceites
esenciales, resinas acidas y sus ésteres, terpenos y sus productos de oxidaciéon y
polimerizacién, ceras, esteroles vegetales y capsaicinoides” (Fernandez Trujillo, 2007),
“estos Ultimos se encuentran en glandulas o receptaculos de la placenta y septas” (Silvia,
2008). “La composicion de los metabdlitos depende del genotipo de la variedad, el grado
de madurez del fruto, seleccién natural de las plantas, la interaccién genotipo - ambiente y
posibles situaciones estresantes” (Contreras-Padilla y Yahia, 1998).

La capsaicina y otras sustancias relacionadas se denominan capsaicinoides y se
producen como un metabdlito secundario en diversas plantas del género Capsicum, lo
que probablemente les impide ser consumidas por animales herbivoros. Las aves en
general no son sensibles a los capsaicinoides (Fernandez Trujillo, 2007). “La capsaicina,
es un pseudoalcaloide, nombrado por la IUPAC como N-[(4-hidroxi-3-metoxifenil)metil]-8-
metil-6-nonenamida (Figura 5)” (Walpole et al., 2008). “Este compuesto es el principal
componente activo, responsable de la pungencia de las plantas del género capsicum,
derivado de la vainilllamina y el acido E-8-metilnon-6-enoico. Su peso molecular es
305.199 g/mol, es insoluble en agua y soluble en aceite mineral y vegetal, éter, acetona y
etanol. En su forma pura es un cristal monociclico, lipofilico, inodoro translucido que funde
a 64.5 °C y ebulle a 210 — 220 °C” (Alpizar et al., 2008). “La capsaicina presenta en su
estructura un grupo amido (regién B), un anillo aromatico hidrofilico (regién A) y una
cadena carbonada lipofilica (Silvia, 2008). La capsaicina es utilizada como insecticida,
bactericida, fungicida y repelente contra perros, pajaros, venados, conejos, 0sos y ardillas;
También se le ha otorgado la clasificacion de pesticida bioquimico por la EPA en 1991"
(Sterner et al., 2002).

Figura 5. Estructura de la molécula de capsaicina
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“El grupo amido esta asociado con su baja volatilidad y la ausencia de olor. Su larga
cadena hidrocarbonada que permite a la molécula desplazarse por membranas celulares
ricas en lipidos y ademas es responsable del fuerte enlazamiento con la lipoproteina
receptor VR1, la cual tiene una cadena similar y es responsable de la percepcion del
intenso sabor y la sensacion persistente de ardor” (Silva, 2008).

Los terpenos tienen actividad antimicrobiana contra bacterias, hongos, virus y protozoos.
Estudios han demostrado que la adicion de la adicién de chile picante y dulce a la carne
de res prolong6 de forma significativa la vida Gtil de la misma, limitando la oxidacién y por
tanto aumentando su conservabilidad (Colivet et al., 2006). El extracto de capsaicina se
usa 0 maneja comunmente por medio de tres solventes obteniéndose asi extracto acuoso,
extracto etandlico y/o extracto etéreo (Colivet et al., 2006).

1.9 EXTRUSION

La extrusién se define como un proceso continuo, en que la resina es fundida por la
accion de temperatura y friccion, siendo forzada al pasar por un dado que le proporciona
una forma definida, y finalmente es enfriada para evitar deformaciones permanentes. En
la extrusion el material plastico, por lo general en forma de polvo o granulado, se
almacena en una tolva y luego se alimenta en una larga camara de calefaccién, a través
de la cual se mueve el material por medio del empuje generado por la accién giratoria de
un husillo sin fin (tornillo de Arquimedes) que gira concéntricamente en la camara a
temperaturas controladas, al final de la camara el plastico fundido es forzado a salir en
forma continua y a presion a través de una boquilla (hilera, dado) preformada, la
configuracion transversal del dado determina las formas de la pieza. “A medida que el
plastico extruido pasa por la boquilla, es recogido por un sistema de arrastre de velocidad
variable, que le proporciona las dimensiones finales mientras se enfria, generalmente por
ventiladores o por inmersién en agua” (Montalvo, 2007). “Con éste procedimiento se
obtiene un perfil geométrico preestablecido, donde se producen piezas como tubos,
laminas, peliculas, manguera, filamentos, pellets, entre otros.” (Saenz, 2006).

1.9.1 Extrusores de un solo husillo.  Los extrusores mas comunes utilizan un solo husillo
en el cafion. Este husillo tiene cominmente una cuerda, pero puede tener también dos y
éste forma canales en los huecos entre los hilos y el centro del husillo, manteniendo el
mismo diametro desde la parte externa del hilo en toda la longitud del husillo en el cafién.
La divisibn mas comun para extrusores de un solo husillo consiste en cuatro zonas, desde
la alimentacién hasta la salida por el dado del material (Figura 6) (Reséndiz, 2007).
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Figura 6. Partes principales de un extrusor

Partes principales de un extrusor. 1: Garganta de alimentacién, 2: Barril o cafién, 3: Tornillo o
husillo, 4: Camisa de refrigeracion de tolva de alimentacion, 5. Cojinete de empuje, 6:
Engranaje reductor, 7: Motor, 8: Acoplamiento ajustable, 9: Pared cilindrica, 10: Elemento de
calefaccion, 11: Mallas, 12: Termopar, 13: Plato rompedor, 14: Cabezal, 15: Boquilla, 16: Soporte,
17: Tolva.

Fuente: Reséndiz, 2007.

1.9.2 Funcionamiento del extrusor.  Los principios de operacion de un extrusor forman la
base para varios procesos de fabricacion de articulos de plastico. Un extrusor funde,
comprime, mezcla y bombea el material plastico en la seccion de formado. El material
plastico es alimentado por gravedad en una tolva a través de una abertura en el cilindro,
cafién en cuyo interior se aloja un husillo o tornillo de Arquimedes que accionado por un
motor y transmision, gira y recoge el material de la tolva de alimentacién, avanzando a lo
largo del cilindro y sometiéndose a esfuerzo de cizalla (corte) a la vez que se comprime
en la zona de compresion, generando calor por efecto de friccion, que se mantiene
mediante resistencias blindadas; el material se mezcla intimamente y a medida que es
conducido a la zona de dosificacion, se plastifica totalmente (es decir adquiere las
propiedades de un plastico), de ésta manera se ejerce una presion mayor a la entrada del
dado y que le da forma al extruido. Para un transporte (bombeo) eficiente en la zona de
alimentacion, los granulos deben adherirse a la pared del barril y mostrar un alto grado de
deslizamiento en la pared del canal del husillo (Reséndiz, 2007).

1.9.2.1 Fusion del polimero. El polimero funde por accion mecanica en combinaciéon con
la elevacion de su temperatura por medio de calentamiento del cafién. La accion
mecanica incluye los esfuerzos de corte y el arrastre, que empuja el polimero hacia la
boquilla e implica un incremento en la presion. La primera fusidon que se presenta en el
sistema ocurre en la pared interna del cafién, en forma de una delgada pelicula, resultado
del incremento en la temperatura del material y posteriormente también debida a la
friccién. Cuando esta pelicula crece, es desprendida de la pared del cafién por el giro del
husillo, en un movimiento de ida y vuelta y luego un barrido, formando un patron
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semejante a un remolino, o rotatorio sin perder el arrastre final. Esto continda hasta que
se funde todo el polimero (Saenz, 2006).

1.9.2.2 Fusion y arrastre. Si el material se adhiere al husillo y resbala sobre la pared del
cafion, entonces el arrastre es cero, y el material gira con el husillo. Si en cambio, el
material no resbala con la pared del cafion y resbala con el husillo, entonces el arrastre es
maximo y el transporte de material ocurre. En la realidad el polimero experimenta friccion
tanto en la pared del cafion como en el husillo, las fuerzas de fricciébn determinan el
arrastre que sufrird el polimero. Algunos polimeros funden exactamente en el sentido
opuesto debido a sus caracteristicas moleculares, esto ha dado origen al disefio de
algunos husillos especificos (Reséndiz' 2007).

1.9.2.3 Temperatura de extrusion. El principal efecto de la modificacion de la
temperatura de extrusion es la viscosidad del polimero (su resistencia al flujo). La
seleccién de la temperatura de extrusion debe hacerse de manera tal que permita reducir
el consumo de potencia del motor de la extrusora a valores tales que estén en el intervalo
de trabajo del equipo y, adicionalmente, se alcance una viscosidad del polimero adecuada
para su procesamiento. La temperatura 6ptima de extrusion de cada resina dependera de
su distribucién de pesos moleculares, representado desde el punto de vista reolégico por
su viscosidad y, mas comunmente, por su indice de fluidez, éste ultimo de baja precisién.
Los efectos de la temperatura de extrusién se observan mas alla de la salida de la
boquilla. Los principales efectos de la temperatura de extrusion resultan reflejados en las
caracteristicas de la superficie del material extruido y el grado de cristalizacién del mismo.
Una de las propiedades mas afectada por la modificaciéon de la temperatura de extrusion
es la resistencia al impacto en los productos (Cedefio, 2006).

1.9.2.4 La velocidad del tornillo. Es una variable particularmente (til en el proceso, ya
que es facilmente alterada durante la operacion de extrusion. Esta variable controla la
cantidad de trabajo realizado en el material durante el proceso de transformacion, afecta
el grado de degradacion del almidén y también altera su reologia.

1.9.3 Ventajas y restricciones. Presenta alta productividad y es el proceso mas
importante de obtencién de formas plasticas en volumen de produccion. Su operacion es
de las mas sencillas, una vez establecidas las condiciones de operacion su produccién
continda sin problemas siempre y cuando no exista un disturbio mayor. El costo de la
magquinaria de extrusion es moderado, en comparacion con Otros procesos como
inyeccién, soplado o calandreo, y con una buena flexibilidad para cambios de productos
sin necesidad de hacer inversiones mayores (Pascual y Pérez, 2006).

La restriccion principal es que los productos obtenidos por extrusion deben tener una
seccién transversal constante en cualquier punto de su longitud (tubo, lamina) o periédica
(tuberia corrugada); quedan excluidos todos aquellos con formas irregulares o no
uniformes. La mayor parte de los productos obtenidos de una linea de extrusién requieren
de procesos posteriores con el fin de habilitar adecuadamente el articulo, como en el caso
del sellado y cortado, para la obtencion de bolsas a partir de pelicula tubular o la
formacion de la union o socket en el caso de tuberia (Pascual y Pérez, 2006).

En el proceso de extrusion, el granulo de almidon absorbe agua y la temperatura en el
extrusor se va incrementando por la transformacion de la energia mecanica en calor en el
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mismo cafén del extruder, siendo su configuracion la que asegura las condiciones de
friccion y cizallamiento adecuado y en el instante de salida del almidén de la matriz de la
extrusora, el agua sometida a presion pasa a la forma de vapor y el almidén sufre un
proceso de alineamiento, rizado y rotura. El agua presente en el almidén es sometida a
temperaturas muy superiores a las de su vaporizacién, pero permanece en estado liquido
porque se encuentra sometida a elevadas presiones (varias decenas de atmésferas). En
el momento en que el producto sale por el agujero de la matriz, el agua que esta
intimamente mezclada con el producto sufre un brusco cambio de presién y se evapora
instantaneamente. Es por ello que el producto sufre una expansion y las cadenas
proteicas asi como las de almidon son modificadas, aumentando la superficie y siendo
mas susceptible a ataques enzimaticos, con lo que el producto se hace mas degradable
(Valls Porta, 1993).

1.10 PELLET

La produccién de pellets de plasticos se inicia con la polimerizacion. La polimerizacion es
el proceso mediante el cual pequefias moléculas de una sola unidad (conocidas como
monoémeros) o de unas cuantas unidades (oligbmeros) se unen quimicamente para crear
moléculas gigantes. Por lo comun, la polimerizacion comienza con la produccion de largas
cadenas en las cuales los 4&tomos estan fuertemente unidos mediante un enlace covalente
(Askeland, 1998)

1.10.1 Extrusién de pellets. La pelletizacién consiste basicamente en un proceso de
extrusion con un dado especial a base de un plato perforado con orificios de 1 a 5 mm,
por ellos fluye el plastico fundido y homogenizado para posteriormente ser cortado.
Cuando el corte se realiza por medio de cuchillas a la cabeza del dado se denomina
pelletizado en caliente y cuando se forman tiras que se enfrian en tinas de agua y
posteriormente se cortan se denominan pelletizado en frio. La tecnologia de pelletizado
difiere principalmente en el tipo de disefio de husillos de extrusion y particularmente todas
las firmas que fabrican extrusores ofrecen lineas para pelletizado (Resendiz, 2007).

1.11 PELICULAS Y EMPAQUES ACTIVOS

El empaque activo puede considerarse como aquel que cambia las condiciones del
empaque para extender la vida til, mejorar la seguridad o propiedades sensoriales
mientras mantiene las propiedades de calidad del alimento. Entre los empaques activos
mas comunes que se han desarrollado se encuentran (Devlieghere et al., 1999):

 Empaques que absorben O,. cuando se empaca al vacio o se usan atmésferas
modificadas queda una cierta cantidad residual de O, la cual puede ser removida o
atrapada mediante métodos de oxidacion de acero, de acido ascorbico, oxidacion
enzimatica, uso de acidos grasos insaturados, entre otros.
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Empaques que controlan al etileno. Capaces de controlar el nivel de ésta
sustancia que actla como una hormona. Para ello se usa comUnmente el
permanganato de potasio (KMnQ,), silica gel, carbén activado, entre otros.

Empaques que controlan el CO,. De acuerdo con el tipo de alimento, es deseable
la presencia o no del CO,. Para ello se usan algunas sustancias que pueden estar
presentes mediante su encapsulaciéon o en la pelicula o en simplemente dentro de
una pequefia bolsa o sobrecito, siendo de las mas comunes el 6xido de calcio
(Ca0) y el hidroxido de calcio (Ca(OH)s,).

Reguladores de humedad. Muchos alimentos son susceptibles a las altas
humedades debido a que el agua puede generar cambios en su estructura o
favorecer el crecimiento microbiano. Para controlar la humedad se usan
sustancias desecantes cuyo principal objetivo es disminuir la actividad de agua
(aw). Se usan comunmente cloruro de sodio (NaCl), sales de poliacrilato, silica gel,
oxido de calcio (CaO) y algunas arcillas naturales como montmorilonita.

Empaques antimicrobianos. Para el control de microorganismos indeseables
algunas sustancias pueden incorporarse a los materiales de empaque. El principio
de accion consiste en la liberacion gradual de la sustancia antimicética
incorporada, la cual interactia con el metabolismo de los microorganismos.
Algunas de estos agentes antimicrobianos pueden representar riesgo al
consumidor si no se controla la cantidad liberada. Entre las sustancias que se
usan para tal fin incluyen a las zeolitas, acidos organicos, algunos tipos de
enzimas y de metales, fungicidas y algunas sustancias derivadas de algunas
plantas tales como la capsaicina o el aceite de romero.

Empaques con liberacion de antioxidantes. Usados para el empaque de alimentos
con un contenido de grasa representativo o de facil deterioro (oxidacién). Para ello
se utilizan materiales encerados o con incorporacion de butilhidroxitolueno (BHT).

Empaques que regulan olores y sabores. El uso de sustancias como acetato de
celulosa, acidos organicos, sales de hierro y otros.
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1.12 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

Para el desarrollo de la presente investigacion se llevé a cabo la caracterizacién de los
pellets por medio de la evaluacién térmica, mecanica y estructural de los termoplasticos
elaborados a partir de almidon modificado de yuca.

1.12.1 Pruebas mecanicas. El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a las
respuestas de un cuerpo cuando se le somete a una fuerza externa de compresion,
tension, flexién, impacto, ciclicas o de fatiga o fuerzas a altas temperaturas, las cuales
generan relaciones de tipo tensorial con la deformacién que sufre este material. De los
diferentes ensayos existentes, el mas empleado es el ensayo de tension el cual entrega la
mayoria de los datos relevantes para un primer estudio mecanico de materiales (Palza,
2006).

1.12.1.1 Prueba de tensién. La tension es la reaccién que se produce en el interior de un
sélido cuando sobre él se aplican cargas axiales que tienden a alargarlo, esta tension es
siempre de la misma magnitud y de sentido contrario a la carga aplicada (Brindis, 2006).

El ensayo de tensién se utiliza para evaluar varias propiedades mecanicas de los
materiales que son importantes en el disefio, dentro de las cuales se destaca la
resistencia a la tensién. En este ensayo la muestra se deforma usualmente hasta la
fractura incrementando gradualmente una tensién que se aplica uniaxialmente a lo largo
del eje longitudinal de la muestra. Las muestras normalmente tienen seccion transversal
circular, aunque también se usan especimenes rectangulares.

Durante la tensién, la deformacién se concentra en la region central mas estrecha, la cual
tiene una seccion transversal uniforme a lo largo de su longitud. La muestra se sostiene
por sus extremos en la maquina por medio de soportes 0 mordazas que a su vez someten
la muestra a tension a una velocidad constante. La maquina al mismo tiempo mide la
carga aplicada instantdneamente y la elongacion resultante (usando un extensidmetro).
Un ensayo de tension normalmente dura pocos minutos y es un ensayo destructivo, ya
gue la muestra es deformada permanentemente y usualmente fracturada (Guede y
Caamario, 2006).

El método estandar para las propiedades de tensién de los plasticos segun la norma
ASTM D-638, cubre la determinacion de las propiedades dela resistencia a la tension de
los plasticos reforzados y no reforzados, ésta prueba se realiza bajo condiciones definidas
de temperatura, humedad y velocidad de la maquina. Este método puede ser utilizado
para ensayar materiales con un espesor entre 1.0mm (0.04 in) a 14 mm (0.55 in). Para las
pruebas de laminas delgadas con un grosor menor a 1.0 mm (0.04 in) se prefiere el
método de ensayo ASTM D-882, y para materiales con un grosor superior a 14 mm debe
ser reducido mecanicamente. Las propiedades de traccion pueden variar con la
preparacion de la muestra y con la velocidad y el medio ambiente de la prueba. Este
método de ensayo esta disefiado para producir datos de las propiedades de resistencia a
la traccién para el control y la especificacion de los materiales plasticos (ASTM D-638,
2008).
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1.12.1.2 Médulo de Young o modulo de elasticidad. Es la pendiente de la curva
esfuerzo-deformacion en su region elastica, este modulo esta relacionado con la energia
de los atomos. Una pendiente muy acentuada o abrupta en la grafica fuerza-distancia en
la zona de equilibrio indica que se requieren de grandes fuerzas para separar los atomos
y hacer que el material se deforme elasticamente. Por lo tanto el material tiene un médulo
de elasticidad alto.

El moédulo es una medida de la rigidez del material, un material rigido, con un alto médulo
de elasticidad, conserva su tamafio y su forma incluso al ser sometido a una carga en la
region elastica (Askeland, 1998).

1.12.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).  Esta técnica es aplicada para medir el
calor de gelatinizacion de los almidones y sus componentes (amilosa, amilopectina). Se
indica que es la forma mas exacta de medir el fenébmeno de gelatinizacion, ya que tiene
como principio detectar los cambios de flujo de calor asociados con transiciones de primer
orden como es la fusion y de segundo orden como es la transicion vitrea de materiales
poliméricos. Es la técnica de mayor empleo para la determinacién de este tipo de
transiciones de fase de los materiales, ya sea organicos, poliméricos y también
alimenticios (Aparicio, 2007).

La calorimetria diferencial de barrido es un andlisis térmico que ha permitido identificar en
un sistema compuesto de almidén y agua las transiciones y modificaciones de la
estructura del granulo de almidén, verificar la asociacion de fragmentos de amilosa y
amilopectina e identificar los cambios en sus caracteristicas térmicas como consecuencia
de tratamientos combinados de calor y humedad (Rodriguez Sandoval et al., 2005).

La aplicacion del DSC ha permitido la identificacion de estructuras que son consecuencia
de las condiciones de procesamiento como las generadas durante la transicion vitrea, la
gelatinizacion y la retrogradacion del almidén, al igual que las modificaciones térmicas por
los tratamientos combinados de calor y humedad, los cuales cambian las propiedades
fisicoquimicas del almidon.

1.12.3 Analisis Termogravimétrico (TGA).  El analisis termogravimétrico (TGA) es una
técnica analitica ampliamente empleada para evaluar la estabilidad térmica del almidon y
las mezclas de este con otros componentes (Tian et al.,, 2011). Este analisis permite
ademas estudiar la tasa de descomposicion de los almidones. En los termogramas que
arroja el equipo de TGA se presentan algunas fases donde la primera fase representa a la
evaporacion del agua. El porcentaje de pérdida de peso en esta fase depende del
contenido de humedad de las muestras de almidon.

La pérdida de peso en la segunda fase corresponde a la descomposicién térmica que
comienza en torno a 300 T. La deshidratacion y des composicion por lo general han sido
consideradas como dos procesos separados asociados con los mecanismos de
degradacién del almiddn en el sistema abierto. Todo el trabajo experimental de TGA se ha
llevado a cabo bajo la presion atmosférica (Liu et al., 2009)

1.12.4 Espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR). El FTIR es

una de las pocas técnicas de analisis que proporciona informacién sobre el enlace
quimico o la estructura molecular de los materiales. Es una técnica que se ha usado para
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el andlisis de materiales por mas de setenta afios; un espectro infrarrojo representa una
huella de la muestra con picos de absorcion que corresponden a las frecuencias o
vibraciones entre los enlaces de los atomos que componen al material. Debido a que cada
material es una combinacién Unica de atomos, dos compuestos no pueden producir el
mismo espectro infrarrojo (Singh et al., 2011).

El FTIR esta basado en el principio del interferémetro de Michel son que permite medir
distancias con una precision muy alta. Su funcionamiento se basa en un haz coherente de
luz en un divisor, en dos haces que recorren caminos diferentes y luego convergen
nuevamente en un mismo punto cuando son reflejados sobre otros dos espejos, uno movil
dispuesto frente a la trayectoria del haz original y otro fijo el cual esta perpendicular al
haz. Por lo tanto la diferencia en el tiempo recorrido de los dos haces de luz da un
interferograma. En esta trayectoria se dispone la muestra y a continuacion el detector de
espectroscopia infrarroja (IR). El haz que pasa por la muestra pasa tiempo en recorrer el
camino. Una vez obtenido el gréafico del interferograma este se almacena en la memoria
del equipo donde se analiza matematicamente por medio de una transformada de Fourier
(FTIR) (Melgar, 2009).

La sefial que recibe el interferometro de Michel son corresponde a la trasformada de
Fourier de la distribucion espectral de la fuente infrarroja en estudio. Contiene la absorciéon
completa de la muestra analizada para cada longitud de onda por la correspondiente
disminucion de la intensidad luminosa y es convertido por el equipo basandose en la
inversa de la trasformada de Fourier (Melgar, 2009).

El FTIR modula cada longitud de onda infrarroja y permite que todas las longitudes de
onda alcancen el detector durante el tiempo de medida. Las transiciones que participan en
la absorcion infrarrojo estan asociadas con cambios vibracionales dentro de la molécula.
Normalmente, se pueden categorizar los cambios en vibraciones de tensién y
deformacion. Esta técnica permite determinar de una forma cualitativa la modificacion de
almidones, ya que las variaciones en los espectros de los almidones modificados con
respecto a los almidones nativos varian en alguna manera, indicando cambios en la
estructura del almidén una vez se ha llevado a cabo su madificacion (Melgar, 2009).

1.12.5 Microscopia 6ptica de alta resolucion (MOAR) . La microscopia es la técnica de
producir imagenes visibles de estructuras o detalles demasiado pequefos para ser vistos
a simple vista. En esta técnica se requiere de un microscopio 6ptico compuesto, donde el
area observada esta ampliamente iluminada y los objetos que se estudian aparecen mas
oscuros que el fondo. Normalmente alcanzan hasta unos 1000 aumentos, aunque con
oculares poderosos esta cifra puede llegar a incrementarse en dos veces. El limite util de
este aumento es de 2000 y la razén de este limite de amplificacion, se debe al poder de
resolucion, entendiendo como la capacidad de distinguir dos puntos adyacentes como
distintos y separados. Este poder de resolucion se da en funcion de la longitud de onda de
la luz utilizada y de la apertura numérica que posea el sistema de lentes empleado. Asi
puede afirmarse que no siempre las amplificaciones mayores son las de mas utilidad, ya
que pueden no ser tan claras como otras menores (Arraiza et al., 2007).

1.12.6 Permeabilidad al vapor de agua (PVA). Es la cantidad de vapor de agua

transmitida por unidad de superficie de un material plano por unidad de espesor por
unidad de tiempo, inducida por la diferencia de presién de vapor entre dos superficies
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especificas a determinadas condiciones de temperatura y humedad (American Society for
Testing and Materials E96, 2005).

Los resultados de la rapidez de la transmisién de agua se pueden determinar graficando
la ganancia en peso del montaje en funcién del tiempo, la pendiente de esta recta sera la
transmisién de vapor de agua que debe tener como minimo 10 puntos de medicion o
monitoreo y puede ser calculada segun la siguiente expresion (American Society for
Testing and Materials E96, 2005).

WVT = ¢ _
= A"

|

Donde:

G = cambio de peso (a partir de la linea recta), g,

t =tiempo en horas

G/t = pendiente de la linea recta, g/h

A = &rea de la prueba (area de la boca del plato o celda), m?, y
WVT = Rapidez de la transmisién de vapor de agua, g/ h.m?

1.12.7 Prueba de inhibicién microbiana. Existen sustancias de origen natural cuya
efectividad biolégica no puede ser determinada por sus propiedades quimicas o
fisicoquimicas. Para esto se debe recurrir a métodos de dosificacion bioldgica en las
cuales se compara cuantitativamente el efecto de una muestra sobre un sistema bioldgico
con el efecto producido por una preparacion estandar en las mismas condiciones. Los dos
métodos de uso comun son el método turbidimétrico o ensayo en tubo y el método de
difusioén en placa (Diaz y Salas, 2007).

El primero se basa en la incubaciéon de un medio de cultivo liquido inoculado con un
microorganismo sensible al antibiético en presencia de una concentraciéon conocida del
agente antimicrobiano. Luego de un tiempo adecuado se detiene el crecimiento y se
evalla el mismo por medidas turbidimétricas. El uso de un espectrofotémetro o un
fotocolorimetro para medir los cambios de densidad éptica en base a la mayor o menor
turbidez producida por el crecimiento microbiano, evita la posible subjetividad de lecturas
en una escala nefelométrica de McFarland. La base cuantitativa del ensayo es la relacién
entre la concentracion del antibidtico y la densidad 6ptica del medio de cultivo en donde
hubo crecimiento microbiano (Diaz y Salas, 2007).

El segundo método ha sido utilizado por mas de 70 afios en los laboratorios de
microbiologia. Alexander Fleming utilizd6 una variante de ésta técnica cuando trabajaba
con la penicilina en los afos 50 (Cavalieri, 2008). La prueba consiste en que una vez se
han aislado colonias de un organismo considerado como patégeno potencial se procede a
seleccionar las colonias, preparar una suspension del indculo, estandarizar la suspension
del inéculo, inocular la placa, colocar discos de antimicrobiano, incubar la placa, medir la
zonas de inhibicién y medir los resultados (Cavalieri, 2008).
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1.13 OPTIMIZACION DE PROCESOS MEDIANTE LA APLICACION DE LA
METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPUESTA

La Metodologia de Superficies de Respuesta (MSR) es un conjunto de técnicas
matematicas utilizadas en el tratamiento de problemas en los que una respuesta de
interés esta influida por varios factores de caracter cuantitativo. El propésito inicial de
estas técnicas es encontrar rangos para las variables del proceso (factores) en los cuales
se obtenga la respuesta de interés (propiedades o resultados deseados del proceso) y, a
continuacioén, determinar el modelo matematico que mejor se ajusta a los datos obtenidos.

A menudo, la estimacion inicial de las condiciones de operacién esta alejada del 6ptimo
real, asi que el objetivo es, usando un método lo mas simple y menos costoso posible,
moverse rapidamente hacia las cercanias del 6ptimo (Kuehl, 2001). Se dificulta en la
practica encontrar un modelo Unico, por lo que se intenta aproximar las relaciones de
forma local a través de funciones polindmicas de primer y segundo orden y que al ser
analizadas permiten localizar la regién éptima de una manera secuencial (Prat et al.,
1998; Montgomery, 2005).

Los polinomios usados mas frecuentemente como funciones de aproximacion son los de
6rdenes uno y dos, que proporcionan, respectivamente los siguientes modelos:

k
* modelo de primer orden = Y=, + Z B, X;+¢
i=1

k k
* modelo de segundo orden = Y =[; +Z,,i X, +Zﬁu. X +Zip‘u X, X, +¢
i=1 i=l ij
i<y

La MSR utiliza la experimentacion para lograr la construccion de un modelo capaz de
explicar la relacion existente entre una respuesta seleccionada y determinados factores
en una region de interés, localizar las condiciones O6ptimas de los factores de
experimentacion para la respuesta y realizar un estudio geométrico de la relacién
existente entre la respuesta y los factores en la regién 6ptima, por medio del analisis
canonico del modelo estimado (Prat, et al.,, 1998). Por lo general la superficie de
respuesta se representa graficamente como se observa en la Figura 7. Para ayudar a
visualizar la forma de una superficie de respuesta con frecuencia se grafican los
contornos de la superficie de respuesta (ver Figura 7).

Figura 7. Ejemplo de superficie de respuesta para un modelo de segundo orden
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Fuente: RUBIO et al., 2008

1.13.1 Disefios factoriales 2k. En un disefio factorial 2k, para cada factor se consideran
dos niveles, que pueden codificarse en los valores +1 (para el mas alto) y —1 (para el mas
bajo). Considerando todas las posibles combinaciones de los niveles de los k factores, se
obtiene una matriz de disefio de 2k filas, cada una de las cuales representa un
tratamiento.

Los disefios factoriales 2k presentan el inconveniente de que, salvo que se repitan
algunas observaciones, no permiten la estimacion del error experimental. Una técnica
habitual para incluir repeticiones consiste en aumentar el disefio con algunas
observaciones en el centro, pues esto no influye sobre las estimaciones de los parametros
y no altera la ortogonalidad del disefio, aunque como resultado, la estimacion de B es la

media de todas las observaciones.

El objetivo final es establecer los valores de los factores que optimizan el valor de la
variable respuesta (Kuehl, 2001).
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2. METODOLOGIA

En este proyecto se utilizaron tres variedades de yuca (Manihot sculenta Crantz)
identificadas por el programa de mejoramiento genético de yuca del CIAT. Estas fueron la
variedad CM 7138-7, la variedad CUMBRE 3 y la variedad SM 707-17, las cuales fueron
modificadas quimicamente por hidroxipropilacion. Se hicieron pruebas de analisis para los
almidones nativos y modificados con el fin de determinar cambios en las propiedades
fisicoquimicas de éstos debidas al proceso de modificaciéon. Cada una de las pruebas
fisicoquimicas se realiz6 por duplicado. El almidon de cada variedad se mezclé con
glicerol y se obtuvieron pellets por extrusién. Adicionalmente las muestran contenian
capsaicina la cual se usé como compuesto activo antimicrobiano. Los pellets fueron
extruidos para obtener peliculas y tanto los almidones nativos como modificados fueron
evaluados con diversas técnicas de andlisis.

Los almidones de yuca de las tres variedades usados en este estudio se sometieron a
una serie de etapas de adecuacion, con el objetivo de garantizar una homogeneidad en el
producto final, de lo contrario pueden presentar una alta variabilidad en caracteristicas del
producto final. Inicialmente se realizd6 una reduccion de tamafio del almidén con un
mortero y posteriormente se utilizé una malla 60 de la Tamizadora marca MAXTECH con
timer modelo TH3D para homogenizar.

2.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE ALMIDONES NAT IVOS Y
MODIFICADOS

2.1.1 Moaodificacién del almidén nativo de yuca media nte hidroxipropilacion -
oxidacién. La modificacion de los almidones se llevd a cabo con el fin de obtener
peliculas con propiedades mecdanicas superiores, disminuir la tendencia a la
retrogradacion y mejorar las propiedades de barrera frente al agua, asi como disminuir la
temperatura de gelificacion y viscosidad del gel, respecto a las peliculas obtenidas con
almidones nativos. Los almidones nativos se modificaron con éxido de propileno (> 99%
de pureza, Merck) en presencia de NaOH (> 99% de pureza, Merck) y Na,SO, (> 99% de
pureza, Merck) a pH 11,3, procedimiento seguido por Kaur, Singh y Singh (Kaur et al.,
2004). Inicialmente se agreg6 agua destilada (500 mL) en un beaker esterilizado de 1000
mL, alcanzando una temperatura de 40 °C. Para llevar a cabo la reaccién, se adicioné
Na,SO, (40 g) y posteriormente se agregd 200 g de almiddn nativo, se agitdé levemente y
se ajusto el pH a 11,3 con una solucion al 0,5 N de NaOH, finalmente se adicionaron 32
mL de Oxido de propileno (equivalente al 16%) a la solucion de almidén. La solucion
preparada con cada almidon se agité levemente por 8 horas y la temperatura se mantuvo
constante a 40 °C a través de un bafio maria (HYTHRMCO PENNSAUKEN). Después del
tiempo de reaccion se llevaron las suspensiones de almidén a un pH de 5,5 con una
solucién de HCI 0,1 N y a continuacion se dejé precipitar. A las muestras de almidén
hidroxipropilado obtenidas se le realizaron lavados con agua destilada durante la filtracion
al vacio en filtro de porcelana; posteriormente se secaron en un horno (BINDER) a
temperatura de 40 € hasta obtener una humedad entre el 10% y el 12%. Estos analisis
se realizaron en el laboratorio de Biotecnologia de la Facultad de Ciencias Agropecuarias
de la Universidad del Cauca.
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2.1.2 Determinacion del grado de sustitucion molar por espectrofotometria de
absorcion UV- VIS. La sustitucién molar obtenida en cada ensayo se determiné a través
del contenido de grupos hidroxipropil en el almidén; este contenido se calculé mediante el
principio empleado por Jones y Riddick (1954) para determinar propilenglicol y/o
polioxipropileno, el cual fue adaptado para la determinacién del grupo hidroxipropil en
almidon esterificado (Pal y Singhal, 1999) (ver Anexo A).

La concentracion de propilenglicol en el almidon se calculd de la curva estandar
convirtiendo a grupos hidroxipropil equivalente usando la ecuacion 1:

Grupos hidroxipropil (%) = £ 0'776; X10%) g (1)

Donde C es la cantidad de propilenglicol en la solucion de muestra (ug/ml), f es el factor
de dilucioén (si es necesaria una dilucion adicional) y w es el peso de la muestra.

La sustitucion molar se calculé mediante la ecuacioén 2:

o= 162W
(100 - (W —1))M

Ec. (2)

Donde MS es la sustitucion molar, W es la cantidad de grupos hidroxipropil equivalentes
en 100 g de almidén y M es el peso molecular del 6xido de propileno (CsHgO).

2.1.3 Curvas de empastamiento. Se desarrollaron curvas de empastamiento de las tres
variedades de almidones tanto nativos como modificados, con el fin de determinar los
cambios en la temperatura de gelatinizacion y en la viscosidad final del gel formado
debidos al proceso y efecto de la modificacién. Para ello se utilizé6 un reémetro marca TA
Instruments modelo 1500 EX. El procedimiento aplicado consistio en pesar 25 g de
almidén en base seca los cuales se dispersaron en 25 ml de agua destilada; se agito la
mezcla y se introdujo en la celda de analisis del equipo. A continuacién se llevd a cabo
una etapa de acondicionamiento a una temperatura de 50 C durante un tiempo de 30
segundos y con una velocidad angular de la geometria de 78,53 rad/s. Posteriormente se
inicié una rampa de calentamiento a una velocidad de 12,2 T/min hasta que la muestra
alcanz6 90 € de temperatura 'y se mantuvo constant e durante un tiempo de 2 minutos y
30 segundos. A continuacion se ejecutd una rampa de enfriamiento a una velocidad de
12,2 T/min hasta que la temperatura de la muestra fue 50 C; se mantuvo constante ésta
temperatura durante 2 minutos y finalmente la muestra fue enfriada hasta 30 C, momento
en el que termind la prueba.

2.1.4 Valoracion de las propiedades térmicas por ca lorimetria de barrido diferencial

(DSC). La determinacién de las transiciones de fase, la temperatura de transicién vitrea
(Tg) y temperatura de fusién (Tm), se realizd6 para almidones nativos y modificados
granulares. Se utilizé6 un equipo modulado de Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)
[TA Instrument, Q20 series] (Figura 8) bajo la norma ASTM D 3418-08 (ASTM D 3418-08,
2010), previamente calibrado bajo la norma ASTM D 968 (ASTM D 968, 2008). Las
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pruebas se realizaron en atmosferas inertes tras usar un flujo de nitrégeno a 50 mL/min
como gas de purga.

Se midio el contenido de agua presente en cada muestra con ayuda de una balanza de
humedad [PRECISA modelo XM 60 d = 0,001 g], luego sobre un recipiente de aluminio
(Tzero® Hermetic Lid) se pesaron las muestras de material termoplastico y de almidones
nativos y modificados con ayuda de una microespatula, cada muestra se pes6 en una
microbalanza [RADWAG® modelo XA 110/X] con 0,00001 g de precision donde el peso
no debia ser menor de 5 mg ni mayor de 10 mg. Con ayuda de una pinza metalica, se
colocd una tapa de aluminio sobre el platillo que contenia la muestra y con la misma pinza
se llevo el conjunto a la prensa (Tzero press) para sellarlo y posteriormente se ubico
dentro de la cdmara térmica del DSC. Se realiz6 un barrido desde -150C hasta una
temperatura de 250C. Se utilizd6 otro recipiente de las mismas caracteristicas
completamente vacio como referencia.

Figura 8. Calorimetro de barrido diferencial

2.1.5 Anadlisis Termogravimétrico (TGA). Se determinaron las curvas
termogravimetricas de los almidones nativos y modificados, empleando un analizador
termogravimétrico MODULE TGA Q50 W/MFC (Figura 9). El andlisis se realiz6 en el
laboratorio de Reologia, Textura y Empaque de la Facultad de Ciencias Agropecuarias de
la Universidad del Cauca.

El procedimiento establecido por la norma ASTM E 1131 — 08 (ASTM E 1131-08, 2010)
se aplico para el analisis termogravimétrico, donde lo primero que se hizo para emplear el
equipo fue usar nitrbgeno como gas inerte, posteriormente se taro la balanza y se pesaron
las muestras de almidén nativo e hidroxipropilado, entre 10 y 20 mg, y con cuidado se
colocé en el soporte de la muestra. Inmediatamente se colocé el sensor de temperatura
cerca de la muestra y se registrd la masa inicial. Se inicié el programa de calefaccién
desde una temperatura ambiente hasta 650 °C y se registré el cambio de masa durante
este intervalo de temperatura.
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Figura 9. Analizador termogravimétrico TGA

Cabe resaltar que algunos componentes combustibles no fueron degradados, porque el
ensayo se realiz6 con nitrégeno y para descomponer los combustibles por encima de
650 € hasta 1000 TC.

2.1.6 Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR ). Se determinaron los espectros
infrarrojos con transformada de Fourier [FTIR-8400, Shimadzu, Japén] de los almidones
nativos y modificados en el Laboratorio de Catalisis del Departamento de Quimica, de la
Universidad del Cauca. Se hicieron pastillas de almidones nativos de yuca (2 mg) con
bromuro de potasio (KBr) (Uvasol®, Merck, < 50 micras) y se introdujeron directamente en
la celda del infrarrojo. Los espectros se trabajaron con 120 escaneos cada uno.

2.2 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS ACTIVA S

La caracterizacién de las peliculas termoplasticas se realiz6 por medio de técnicas como
la deformacién por tension, calorimetria de barrido diferencial (DSC), espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y microscopia optica de alta resolucion
(MOAR).

2.2.1 Produccion de pellets y peliculas. El proceso de extrusion fue desarrollado
usando un extrusor de tornillo simple compacto, marca Haake Polylab OS, Alemania
(Figura 10), el cual consta de un tornillo sin fin de 475 mm de longitud (L) y 19 mm de
diametro (D) con una relacion L/D 25:1. El barril del extrusor posee tres zonas
independientes de calentamiento y/o enfriamiento. La relacion de compresién del tornillo
fue de 5:1.
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Figura 10. Extrusor marca Haake Polylab OS usado en ésta investigacion

Se realizé una medicion de humedad de los almidones de cada una de las variedades
empleando una balanza (PRECISA modelo XM 60 d = 0,001 g), buscando que el
porcentaje en peso de agua permaneciera constante en los almidones modificados (15 —
20%). Luego el almidén fue acondicionado con glicerol (DISAN S.A, Cali, Colombia,
99.7% pureza, se adicion6 en g por cada 100 g de almidén seco de acuerdo con el disefio
experimental) y oleorresina de capsicum (Capsicum chinense), (Capsacorp, Cali,
Colombia, se adicioné en g por cada 100 g de almidén seco de acuerdo con el disefio
experimental) para poder obtener pellets en el extrusor (orificio en la boquilla del dado 1
mm) a una velocidad de alimentacion constante (40 rpm) y temperaturas de proceso en la
zona 1, zona 2, zona 3 y el dado de 100 €, 110 €, 110 €, 90 T respectivamente;

posteriormente el cordén termoplastico fue cortado manualmente en forma de pellets.
Estos fueron extruidos de nuevo para obtener peliculas las cuales fueron estudiadas. La
velocidad de alimentacién en el extrusor se mantuvo constante (80 rpm) y el diametro del
orificio de la boquilla del dado de soplado fue de 35 mm (Figura 11).

Figura 11. Pelicula soplada de almidén hidroxipropilado
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A los pellets obtenidos a partir de cada variedad de almidén de yuca se les aplico un
disefio factorial 2 con tres factores para obtener peliculas por extrusién soplado, donde
las variables de temperatura (A), contenido de capsaicina (B) y contenido de glicerol (C)
tuvieron dos niveles (Cuadro 1). Las variables de respuesta fueron esfuerzo (MPa),
elongacion (%) y modulo de Young (MPa).

Los resultados obtenidos a partir de este disefio se sometieron al método de superficie de
respuesta para propiedades mecanicas. Se utilizé una notacion “-1” y “1” para representar
los niveles bajo y alto respectivamente y para los puntos centrales se utilizd “0". Los
tratamientos realizados se observan en el Cuadro 1. El método de superficie de respuesta
sirvio para la optimizacién del proceso.

Para determinar la relacion entre la respuesta y las variables independientes se realizd
una aproximacion mediante un modelo de primer orden, también se utilizd6 un polinomio
de segundo orden para obtener un incremento del R?. Los valores de los coeficientes (B),
y los gréficos de superficie fueron obtenidos mediante el uso del programa MATLAB®,
versién 7.6.0.3.324 (R2008a), de MathWorks, Inc. Adicional a esto se realizé una prueba
de regresion mdltiple para determinar si existe una relacion lineal entre la variable de
respuesta y el subconjunto de coeficientes de regresion.

Cuadro 1. Disefio experimental aplicado: factorial 2°

TRATAMIENTO | TEMPERATURA| CAPSAICINA | GLICEROL | (201 5o 5 son | 16 CAPSAICINA. |7 (60"
3/ dado) almidén)
1 -1 -1 -1 100/110/110/100 0,1 25
2 1 -1 -1 110/120/120/110 0,1 25
3 -1 1 -1 100/110/110/100 0,2 25
4 1 -1 110/120/120/110 0,2 25
5 -1 -1 1 100/110/110/100 0,1 30
6 1 -1 1 110/120/120/110 0,1 30
7 -1 1 1 100/110/110/100 0,2 30
8 1 1 110/120/120/110 0,2 30
Punto central 0 105/115/115/105 0.15 27,5

El proceso de extrusion se realizo en el laboratorio de Reologia, textura y empaque de la
Facultad de Ciencias Agropecuarias de la Universidad del Cauca.

2.2.2 Evaluacion de las propiedades mecanicas de la s peliculas obtenidas. Las
propiedades mecanicas de las peliculas obtenidas fueron evaluadas mediante la prueba
de traccion.

Esta prueba se realiz6 en la maquina universal de ensayo de pruebas mecanicas
(SHIMADZU EZ-L) (Figura 12) y se sigui6 el procedimiento establecido por la norma
ASTM D882 (ASTM D882, 2009) para evaluar las peliculas elaboradas. Una vez
obtenidas las peliculas de termoplasticos fueron acondicionadas a una temperatura de 23
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T y una humedad relativa de 50 +/- 10%, de acuerdo a la misma norma anterior, por 48
horas, en una camara climatica (BINDER), estas peliculas fueron posteriormente cortadas
en probetas de 10 cm de largo por 2 cm de ancho segun lo especificado por la norma en
mencién y el espesor de cada una de las probetas fue medido 6 veces con un micrometro
modelo 549 (TESTING MACHINES). Pasado este tiempo las probetas fueron sometidas a
la prueba de traccion con una velocidad de cabezal de 50 mm/min y una rata de
recoleccién de datos de 500 ms. Se empled una celda con una carga de 500 N. El analisis
se realizé en el laboratorio de Reologia, Textura y Empaque de la Facultad de Ciencias
Agropecuarias de la Universidad del Cauca.

Figura 12. Maquina universal de ensayos

El médulo de Young (€) (modulo de elasticidad) se obtuvo calculando la pendiente de la
parte lineal de las curvas de esfuerzo y deformacion, como lo indica la ecuacion 1.

€ =0, /E, (EC. 3)

Donde € es el médulo de elasticidad (MPa), o, es la variacion de la curva de esfuerzo y E,
es la variacion de la curva de deformacion.

2.2.3 Determinacién morfolégica por microscopia opt ica de alta resolucion (MOAR).
Para este estudio se usd un microscopio optico de Alta Resolucion (Nikon Japan
ECLIPSE 80i) (Figura 13), adaptado a una camara digital SIGHT DS-2Mv. Para el analisis
de las imagenes se uso el software ImagePro® Analyzer 6.3w. El analisis se realizé en la
Unidad de Microscopia Electrénica, de la Universidad del Cauca. La preparacion de las
muestras se realizé de la siguiente forma: las peliculas de almidén modificado se
colocaron sobre un portaobjetos y se procedid a tomar las fotomicrografias con los
objetivos de 4x y 10x para cada variedad.

2.2.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada d e Fourier (FT-IR) de peliculas.

Para obtener los espectros de las peliculas se us6 un equipo de Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier acoplado con un accesorio de fotoacustica (NICOLET)
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Protegé 460 con la técnica de ATR para determinar los espectros infrarrojos de los
termopléasticos modificados y se trabajé con 32 escaneos cada uno.

Figura 13. Microscopio 6ptico de alta resolucion

4{"*\ ) ]

2.2.5 Cambios en las peliculas debidos al envejecim iento. A partir del punto 6ptimo
encontrado en el proceso de optimizacién, se obtuvieron peliculas de cada variedad de
almidon modificado de yuca y se estudiaron los cambios en las propiedades térmicas y en
la permeabilidad al vapor de agua.

2.2.5.1 Calorimetria de barrido diferencial (DSC) d e peliculas. Para las peliculas
hechas a partir de cada una de las tres variedades modificadas, capsaicina y glicerol, se
realizé un estudio para determinar el cambio en las propiedades térmicas de éstas, con el
fin de identificar posibles efectos debidos a la variedad. Para esto, luego de realizar la
optimizacion del proceso de extrusion, se obtuvieron peliculas con las tres variedades
modificadas objeto de estudio, a las condiciones de proceso optimizadas. Las peliculas
fueron acondicionadas a 25 € y 50% de humedad relativa. Se hicieron analisis de
calorimetria a los dias 1, 8 y 21 de obtenidas las peliculas. El procedimiento consistio en
pesar entre 5y 10 mg de muestra de pelicula y se ingresa en una capsula de aluminio la
cual se sellé herméticamente. Se hizo un descenso de la temperatura de la muestra hasta
-20 € a una velocidad de 10 C/min y posteriorment e se incrementé la temperatura hasta
250 T a la misma velocidad para hacer borrado térmico del material. Posteriormente se
hizo un descenso de la temperatura a igual velocidad hasta -20 C y se incrementd hasta
250 €. Finalmente la temperatura fue disminuida ha sta 40 C. La temperatura de fusion
(Tm) y entalpia de fusiéon (AH) se obtuvieron en el primer ciclo de calentamiento. La
temperatura de transicion vitrea (Tg) se midi6 en el segundo ciclo.

2.2.5.2 Permeabilidad al vapor de agua (PVA). La prueba de permeabilidad al vapor de
agua se realizd con base a la norma ASTM E96 método de adsorcion; las muestras se
cortaron con unas dimensiones de 10 x 10 cm permitiendo una mayor comodidad al
momento de sujetarlas a las capsulas, estas muestras se mantuvieron almacenadas en
una camara ambiental a condiciones de 23 + 2 T de temperatura y una humedad
relativa de 50 + 2%. Siguiendo la metodologia propuesta por la norma cada muestra fue
sujetada a una capsula de vidrio que tiene una abertura de aproximadamente 3900 mm?,
posteriormente, fue sellada con un banda de goma y vinipel para garantizar la ausencia
de fugas y asi generar una diferencia de presiones. Se usaron 3 capsulas para cada
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medida y en el interior de cada cépsula se agregaron 35 g de silica gel para proporcionar
una distancia adecuada entre la muestra y el desecante; en el desecador se agregé una
solucion saturada de agua y sal () la cual proporcion6 un 50% + 2 de humedad relativa;
las capsulas se llevaron al desecador donde el transporte de vapor de agua es
determinado por el peso que gana cada cépsula en un periodo de tiempo de 8 horas,
tomando medidas de peso de manera constante cada hora segin ensayos preliminares.
Para medir los pesos se us6 una balanza analitica marca Radwag XA 110/x con una
capacidad maxima de 100 g y una precision de 0,0001 g; el peso ganado por cada hora
se ajustd de manera lineal siendo ideal una correlacion R (R>0.95), de esta manera se
obtuvo la pendiente de la recta, la cual es necesaria para desarrollar en las férmulas
propuestas por la norma para el calculo del coeficiente de permeabilidad. Este
procedimiento se realiz6 para los dias 1, 8, y 21 posteriores a la produccion del material.

2.3. PRUEBA DE INHIBICION MICROBIANA DE LAS PELICUL AS ACTIVAS

Se determiné la capacidad antimicrobiana de las peliculas activas debida a la capsaicina
incorporada. Para ello se realiz6 un aislamiento microbiano siguiendo la metodologia de
Hoyos' y posteriormente se ejecutd una prueba de inhibicion de acuerdo con la
metodologia propuesta por Garcia® con algunas modificaciones. La prueba consistié en
realizar un aislamiento de microorganismos patdgenos propios del fruto del platano,
siembra e incubacion y posteriormente evaluacion de la inhibicién de las peliculas frente a
los microorganismos seleccionados.

2.3.1 Aislamiento de microorganismos. A partir de un fruto de platano (Musa
paradisiaca) con evidencias de ataques microbianos se hizo un raspado de los
microorganismos que fueron mas evidentes, los cuales fueron de caracter flngico, con
coloraciones verde y blanco respectivamente. Se hizo un raspado del hongo (3 a 5
raspados) y se colocaron las muestra en agua peptonada (10 ml). Se hizo
homogenizacion de la muestra en un agitador. Se hicieron 6 disoluciones a partir de la
original. Debido a que se trataba de microorganismos fungicos, se escogio el cultivo PDA
(marca Oxoid, Reino Unido) para sembrarlos. A continuacién se agregaron de 10 a 15 ml
de cultivo en cada caja de petri; se tomd 1 ml de cada disoluciéon de agua peptonada con
hongos y se agrego a las cajas con el cultivo. Cada disolucion se sembro por triplicado,
para para un total de 18 cajas para cada hongo (6 disoluciones x 3 siembras de cada
dilucién = 18 cajas inoculadas).

Posteriormente cada una de las cajas fue cubierta con papel vinipel y se incubaron a una
temperatura de 30 T durante 48 horas o0 mas, dependiendo de la evolucién observada.
Luego de esto se escogieron aquellas cajas en las cuales se observd crecimiento o
desarrollo pleno de cada hongo. A partir de éstas, se hizo una nueva siembra en PDA de
dos diluciones en las que se presentd mejor desarrollo microbiano; se sembraron 5 cajas
para cada dilucion y se llevaron a incubacién a 30 C durante 48 horas. A continuacioén, se
escogieron aquellas cajas de petri en las cuales se observo crecimiento adecuado de los

! Guia de laboratorio. Universidad del Cauca. Facultad de Ciencias Agropecuarias, 2008.
2 GARCIA, Fernando. Método de difusién con disco en agar [en linea]. Disponible desde internet:
www.netropica.org/bacteriologia/DifusionKB.pdf
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hongos sin que hubiera signos de esporulacién ni contaminacion. De nuevo se hizo
siembra por triplicado de cada hongo y se incubaron a las condiciones antes
mencionadas.

2.3.2 Prueba de inhibicion. Para realizar la prueba se inicié obteniendo una muestra de
pelicula activa. El tamafio de la muestra fue de 1 cm cuadrado. Se obtuvieron muestras
de peliculas con un contenido de capsaicina de 0,2%. Posteriormente obtuvieron peliculas
con 0,5y 0,8% de extracto de capsaicina, en las cuales se evalud la capacidad de
inhibicion. A continuacién cada muestra de pelicula se depositoé en el centro de una caja
de Petri que contenia cultivo PDA. Se hizo siembra del hongo seleccionado en 4 puntos
longitudinales alrededor de la pelicula. Se sembré de este modo el hongo verde, el hongo
blanco y una tercera prueba en la cual se evalud la interaccién de los dos hongos,
sembrando dos puntos de cada hongo alrededor de la pelicula, de modo tal que quedaran
encontrados, es decir, uno frente al otro. Se hizo siembra de 5 cajas para cada hongo y la
interaccion de estos, para un total de 15 cajas para cada contenido de capsaicina
evaluado. A continuacion se inocularon las muestras a temperatura de 30 € durante 48
horas. Finalmente se observo6 y se midié el radio de inhibicion con un micrémetro.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE ALMIDONES NATIVOS Y
MODIFICADOS

Con el fin de justificar algunos de los resultados obtenidos en esta investigacion, se
presentan a continuacion el contenido de amilosa (Cuadro 2) y el porcentaje de
cristalinidad (Cuadro 3) de cada una de las variedades de almidén de yuca nativas
estudiadas, obtenidos en otra investigacion.

Cuadro 2. Composicién en amilosa y amilopectina de los almidones

Variedad de Contenido de amilosa | Contenido de amilopectina
almidén de yuca (g/100 g de almidon) (9/100 g de almidon)
CM 7138-7 24,09 75,27
SM 707-17 22,58 76,85
CUMBRE 3 21,58 77,83

Fuente: Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, Produccion y caracterizacion de
peliculas flexibles biodegradables por extrusién de tornillo simple a partir de almidén de
yuca, plastificante y PLA. 2011.

Cuadro 3. Porcentaje de cristalinidad de las variedades de almiddn de yuca estudiadas

Variedad |% Cristalinidad

CM 7138-7 35,68
SM 707-17 42,74
CUMBRE 3 42,79

Fuente: Ministerio de Agricultura y Desarrollo Rural, Produccion y caracterizacion de
peliculas flexibles biodegradables por extrusién de tornillo simple a partir de almidén de
yuca, plastificante y PLA. 2011.

3.1.1 Cuantificacién del grado de sustitucion molar . La cuantificacion molecular o
determinacién del grado de sustitucion en el almidén modificado de las variedades
analizadas, se realiz6 mediante el principio empleado por Jones y Riddick (1954) para
determinar propilenglicol y/o polioxipropileno, el cual fue adaptado para la determinacion
del grupo hidroxipropil en almidén esterificado (ver Anexo A).
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En este caso, se cuantificd el grado de sustitucion del almidén modificado de yuca de las
variedades SM 707 — 17, CUMBRE 3 y CM 7138 — 7 al 16% de Oxido de propileno
durante un tiempo de reacciéon de 8 horas. El valor de la sustitucion molar (SM) se
presenta en el Cuadro 4 (ver Anexo B).

Cuadro 4. Sustitucion molar de los almidones de yuca utilizados en esta investigacion

Variedad Sustitucién Molar (SM) Desviacion
CM 7138-7 0,008 +3,294x10*
CUMBRE 3 0,007 +2,9927x10°
SM 707-17 0,010 +2,0698x107®

Esta reaccién ocurre principalmente en las regiones amorfas del granulo del almidén y la
eficiencia de la hidroxipropilacion esta fuertemente influenciada por los reactivos usados,
ya que una alta difusién del catalizador alcalino (NaOH) permite la penetracién del 6xido
de propileno facilmente dentro del granulo; esta difusion esta influenciada por la
temperatura de reaccién (Pal y Singhal, 1999).

Para almidén de maiz y amaranto hidroxipropilado se reportan resultados de sustitucion
molar de 0,133 y 0,142 respectivamente a condiciones de proceso para el maiz de
relacion almidon (g) / agua (mL) entre 25:45, volumen de Oxido de propileno 6 mL y
tiempo de reaccion 8 h a 40 °C; para el amaranto la relacién almidén (g) / agua (mL) fue
de 25:30, el volumen de 6xido de propileno 6 mL y el tiempo de reaccion 8 h a 40 °C (Pal
y Singhal, 1999). Como se puede observar el nivel de modificacion del almidon de yuca es
inferior a lo reportado anteriormente, esto quiere decir que hay poca cantidad de grupos
hidroxipropil en su estructura; estas diferencias en el grado de modificacion estan sujetas
a variaciones en la susceptibilidad al 6xido de propileno de cada almidén. Dicha
susceptibilidad esta influenciada por diversos factores asociados no solo con el origen
botanico del almidon sino también con la variedad, en cuanto a tamafio, quimica,
arquitectura del granulo y distribucién de tamafio (Tester et al., 2004).

Durante el proceso de modificacion pudo presentarse volatilizacion de parte del éxido de
propileno ya que su punto de ebullicién a presién atmosférica es de 34,2 °C y la reaccion
se realiz6 a 40 °C durante 8 horas, lo cual pudo ser causante del bajo grado de
modificacion.

3.1.2 Curvas de empastamiento. De acuerdo con las curvas de empastamiento
obtenidas, todas las variedades nativas presentaron dos picos de viscosidad, o el
fenémeno denominado como hombro. Dicho fenémeno podria atribuirse a una distribucion
amplia de tamafios de granulos de almidoén, es decir, la variabilidad en el tamafio de éstos
es probablemente el causante de tal comportamiento de la viscosidad (Thitipraphunkul et
al., 2003). Dicho hombro desaparecié en todas las variedades de almidon luego del
proceso de modificacién de los almidones.

49



El almidénde yuca de la variedad nativa CM 7138-7 fue el que presentd mayor viscosidad
(1,1 Pa*s) entre los almidones de las tres variedades nativas (ver Figuras 14, 15 y 16).
Esto puede atribuirse a la relacion amilosa/amilopectina, pues se ha demostrado que la
viscosidad aumenta al incrementar dicha relacién. Almidones con mayor contenido de
amilosa presentan mayor estabilidad estructural e inciden directamente en el aumento de
la viscosidad debido a que existe mayor atraccion de las cadenas poliméricas dada la alta
estabilidad de los enlaces a-1,4 (Villada, 2005). En el Cuadro 2 pudo notarse que la
variedad CM 7138-7 es la que tuvo mayor contenido de amilosa entre las variedades
estudiadas.

Figura 14. Curvas de empastamiento de almidén de la variedad CM 7138-7 nativo (o) y
moadificado (e)
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Figura 15. Curvas de empastamiento de almidon de la variedad SM 707-17 nativo (o) y
moadificado (e)
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Figura 16. Curvas de empastamiento de almidén de la variedad CUMBRE 3 nativo (o) y
moadificado (e)
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Al analizar cada una de las curvas de empastamiento de las tres variedades modificadas,
se encontré que dos de las variedades disminuyeron su pico maximo de viscosidad y la
temperatura a la cual se logré éste, mientras que una de éstas tuvo incrementos en
ambos parametros respecto al almidén nativo. La variedad CM 7138-7 fue la que logré
menor pico de viscosidad y temperatura (0,527 Pa*s y 67,25 T respectivamente) de las
tres variedades modificadas, seguida de la variedad modificada CUMBRE 3 (0,642 Pa*s y
76 C respectivamente) y la variedad SM 707-17 (1,0 7 Pa*s y 83,5 C) siendo ésta Ultima
la Unica variedad que luego de la madificacion incrementé el pico de viscosidad respecto
a la variedad nativa. Cuando se modifica un almidén por hidroxipropilacion disminuye la
temperatura de empastamiento de éste e incrementa el pico de viscosidad de los
almidones (Morita y Van Hung, 2005). El tratamiento térmico usado para la modificacién
permite aumentar la temperatura de gelatinizacién y la estabilidad de la pasta. Esto es
debido a que se produce hinchamiento del granulo y lixiviacion de la amilosa, lo cual hace
gue los granulos alcancen un pico de viscosidad mas alto, aunque se debilitan
estructuralmente permitiendo que se desintegre a alta temperatura, generando una rapida
pérdida de viscosidad. En cuanto a las variedades CM 7138-7 y CUMBRE 3, la
disminucion del pico maximo de viscosidad del almidén luego de la modificacién es el
resultado de un debilitamiento de los granulos de almidén durante el proceso de
modificacion. Este debilitamiento se refiere a un debilitamiento de los enlaces inter e
intramoleculares tales como los puentes de hidrégeno, reorganizacion estructural de la
mayoria del componente amorfo y parte de la regién cristalina, lo que sucede
particularmente bajo un medio alcalino como el usado para la modificaciéon del almidén
por hidroxipropilacién (Lawal, 2011). Con respecto a la variedad SM 707-17, es posible
gue la adicién de Na,SO, en el proceso de modificacion incrementara el pico de
viscosidad maxima y disminuyera la lixiviacion de cadenas poliméricas (Corke y
Gunaratne, 2007). Al parecer las diferencias en los comportamientos de la temperatura y
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la viscosidad luego del proceso de madificacion podrian atribuirse a los diferentes tipos de
cristales presentes en los almidones. Morita y Van Hung (2005), modificaron por
hidroxipropilacién almidén de trigo con cristales tipo A y B, encontrando en las curvas de
empastamiento de éstos, que las propiedades del almidon de cristales tipo A (a su vez
con mayor contenido en amilosa) como pico maximo de viscosidad y temperatura de
empastamiento fueron superiores que su respectivo almidén nativo.

Estudios han demostrado que el hinchamiento del granulo causado por la
hidroxipropilacion reduce la energia requerida para gelatinizar, puede deberse a que en el
proceso de derivatizacién, el agente reactivo penetra en las regiones mas amorfas
derivatizando a ésta primero, pudiendo por consiguiente hinchar los granulos por apertura
de la region cristalina, permitiendo mas acceso al agente reactivo. Este causa disrupcion
de los cristalitos y reorientacién de las dobles hélices de la amilopectina. Mayor
derivatizacion causa mayor interrupcion de puentes de hidrogeno en la region cristalina,
por consecuencia, éste requerira menos energia para destruir la region cristalina durante
la gelatinizacién (Corke y Gunaratne, 2007). La disminucién de las temperaturas de
empastamiento en almidones con bajo grado de sustitucion molar también ha sido
reportada para almidén de papa (Kim, 2003; Perera et al., 1997), almidén de maiz y de
amaranto (Pal y Singhal, 1999). Asi mismo, en las Figuras 14, 15 y 16 se nota que las
zonas de “colapso” y de “setback” mostraron diferencias entre las variedades estudiadas
tanto nativas como modificadas. La viscosidad y temperaturas de setback fueron menores
en dos de las tres variedades estudiadas. Esto indica que la retrogradacion determinada
por la asociacion de cadenas de amilosa fue sustancialmente reducida por la
hidroxipropilacién; el volumen de las moléculas de los grupos hidroxipropilos pudo haber
prevenido el alineamiento de las cadenas de almidon durante la agregacion y
cristalizacion (Uttapap, 2006).

De acuerdo con los resultados anteriores, la variedad de almidéon CM 7138-7 modificado,
seria la mas adecuada para la elaboracion de peliculas desde el punto de vista del
consumo de energia necesario en el proceso de gelatinizacion, pues puede notarse que el
pico maximo de viscosidad se logra a menor temperatura que las otras dos variedades
modificadas estudiadas.

3.1.3 Calorimetria de barrido diferencial (DSC) de  almidén nativo y modificado de
yuca. Los termogramas obtenidos por medio de las pruebas de DSC permitieron
determinar las propiedades térmicas para cada una de las tres variedades de yuca
analizadas, presentando transiciones vitreas y endotermas de fusiéon diferentes. A
continuacién se presenta el analisis hecho para los resultados obtenidos de temperatura
de transicion vitrea (Tg) y temperatura de fusién (Tm).

3.1.3.1 Temperatura de transicién vitrea (Tg). En el Cuadro 5 se reportan los datos del
comportamiento de la Tg que presentaron las variedades de almidén nativo y modificado.
De acuerdo a los resultados obtenidos anteriormente los valores de la Tg para todas las
variedades tanto nativas como modificadas se encuentran por encima de la temperatura
ambiente, indicando que los almidones se comportan como materiales vitreos a estas
condiciones de almacenamiento (Perdomo et al., 2009).
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Cuadro 5. Temperaturas de transicion vitrea (Tg) en almidén nativo y modificado de yuca

Temperatura de transicién vitrea Tg (°C)
Variedad Almidén nativo Almidén modificado
CM 7138 -7 137,58 129,54
CUMBRE 3 141,16 124,16
SM 707 - 17 127,63 124,85

El almidén modificado a pesar de su reducido grado de modificacién presentd un cambio
en las propiedades térmicas como se puede observar en el Cuadro 5y en las Figuras 17,
18 y 19. Durante el proceso de modificacion lo que se hace es cambiar la estructura de la
amilosa y la amilopectina, los grupos hidroxipropil que se introducen en las cadenas
debilitan y desorganizan la estructura interna de las cadenas, perturbando los enlaces de
hidrégeno inter e intra- moleculares en el polimero (Boursier, 1994; Lee y Yoo, 2011), de
esta manera al incorporar grupos laterales (grupos hidroxipropil) en los posibles sitios de
sustitucion de las unidades de anhidroglucosa, se amplian los espacios entre las cadenas
aumentando el volumen libre entre estas, lo cual influye en la reduccién de la temperatura
de transicion vitrea (Tran et al., 2007).

La Tg estéa definida como la temperatura a la cual el material cambia de un estado vitreo a
gomoso a una tasa de calentamiento dada (Perdomo et al., 2009). Por lo tanto la Tg
depende de la flexibilidad o rigidez de la cadena del polimero (Liu et al., 2009), siendo
mas flexible cuando el valor de la Tg es menor. Ademas como la transicion vitrea se
refiere a la fase amorfa (principalmente las regiones de ramificacién de la amilopectina y
la mayoria de las cadenas de amilosa) (Maache et al., 2008), estas regiones amorfas dan
lugar a facilitar el movimiento entre las cadenas del almidén.

3.1.3.2 Temperatura de fusién (Tm). Las tres variedades estudiadas reportan sus
temperaturas de fusion en el Cuadro 6 para almidon nativo y modificado. Los valores de
Tm presentaron igual comportamiento que la Tg para las variedades CM 7138 — 7 vy
CUMBRE 3, es decir que disminuyeron. Esto se puede deber a que durante la
modificacion se presenta una reduccién de las interacciones entre las cadenas de almidon
(Lee y Yoo, 2011), la presencia de grupos sustituyentes de origen hidrofilico logran un
aumento en el volumen libre de la molécula y como estos grupos son grandes, esto hace
que las cadenas se muevan facilmente causando una disminucién en la temperatura
necesaria para fundir los cristales y alterar la estructura del almidén (Lee y Yoo, 2011).
Estos almidones modificados a pesar de disminuir su temperatura de fusion presentaron
un aumento en su entalpia, como se puede ver en las Figuras 17, 18 y 19; este aumento
pudo deberse a que al incorporar los nuevos grupos funcionales en la cadena,
posiblemente se form6 algun tipo de enlaces secundarios requiriendo mayor energia para
su desorganizacién. Por otro lado también se pudo presentar mayor estabilidad de los
cristales después de la modificacion logrando un incremento en la entalpia (Paredes et al.,
2004).

El area del pico endotérmico de la Tm para unas variedades aumentd y para otras
disminuyd, lo cual podria indicar la heterogeneidad de tamafios y pesos moleculares en
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aguellas variedades con mayor amplitud, y una mayor uniformidad para aquellas con un
intervalo mas estrecho (Tenia et al., 2009). La variedad SM 707 — 17 present6 aumento
en su temperatura de fusion y la entalpia en el almidén modificado, donde posiblemente
se deba a que la estructura cristalina es mas estable y sus cadenas pueden ser mas
fuertes, lo cual demanda mayor energia para fundir (Kaur et al., 2004). A su vez, éste
comportamiento coincide con los resultados encontrados en la curvas de empastamiento
respecto a la gelatinizacion de cada variedad de almidén de yuca modificado. En la Figura
15 se observé que el proceso de modificacion incrementé la temperatura de gelatinizacion
de esta variedad, lo cual podria relacionarse directamente con el incremento en la
temperatura de fusion encontrado en éste estudio.

Cuadro 6. Temperaturas asociadas a la temperatura de fusion (Tm) en almidon nativo y
modificado de yuca

Almidoén
modificado
VARIEDAD Tm (C) | AHf(J/g) | Tm () | AHf (J/g)
CM7138-7 158,44 243,1 144,33 284,6
CUMBRE 3 178,02 221,1 142,61 266,9
SM 707 — 17 134,04 255,1 147,03 259,7

Almidén nativo

Figura 17. Termograma de DSC para almidén de yuca variedad CM 7138 -7 nativo y
modificado
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Figura 18. Termograma de DSC para almidén de yuca variedad CUMBRE 3 nativo y

modificado
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Figura 19. Termograma de DSC para almidon de yuca variedad SM 707 - 17 nativo y

modificado
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3.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA) de almidones
resultados obtenidos de los anadlisis termogravimétricos para el almidéon nativo y
modificado de las diferentes variedades se observan desde la Figura 20 hasta la 25. En
los termogramas correspondiente al almidon nativo y modificado se puede observar un
cambio en el inicio de la temperatura para alcanzar la maxima tasa de degradacion de los
almidones. Para la variedad CM 7138 — 7 y la variedad CUMBRE 3 (ver Figuras 21 a 24)
se present6 una disminucion en la temperatura, pasando de 260,27 € a 252,27 T para
la variedad CM 7138 -7 y de 254,97 C a 249,67 para la variedad CUMBRE 3. La
variedad SM 707 -1 7 presentd un aumento en esta temperatura pasando de 246,70 T a
260,64 T, indicando mayor estabilidad con respecto a las otras variedades.

150

nativos y modificados.

260 250

Universal V4 7A TA I

Los

Figura 20. Termograma de TGA de almidén de yuca nativo variedad CM 7138-7
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Para cada una de las variedades se alcanza a observar que la temperatura asociada a la
degradacién del almidén es similar en todas las muestras. En los almidones modificados
(CM 7138-7, CUMBRE 3, SM 707-17) se observa que las muestran son estables hasta
aproximadamente 252.44 C, 249.67 C, 260.64 € par a cada una de las variedades
respectivamente.

Figura 21. Termograma de TGA de almidén de yuca modificado variedad CM 7138-7
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Entre 590 € y 600 T aproximadamente ocurre una de scomposicion de una estructura
entrecruzada del almidén o posibles anillos aromaticos formados por descomposicién
térmica, la cual se inicia por condensacion entre los grupos hidroxilo que forman uniones
éter y deshidratacion de los hidroxilos vecinos en el anillo de la glucosa que causan
ruptura del anillo y/o formacion de enlaces dobles (Ruiz, 2006).

Figura 22. Termograma de TGA de almidén de yuca nativo CUMBRE 3
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Figura 23. Termograma de TGA de almidén de yuca modificado CUMBRE 3
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Figura 24. Termograma de TGA de almidén de yuca nativo SM707-17
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Figura 25. Termograma de TGA de almidén de yuca modificado SM 707-17
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3.1.5 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de almidones nativos y
modificados (FT-IR). A continuacion el Cuadro 7 muestra la asignacién de las principales
bandas de absorcion para los almidones nativos y modificados de las tres variedades de
almidon de yuca y la Figura 26 muestra los espectros de una variedad de almidén nativo y
modificado.
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Figura 26. Espectros FTIR comparativos entre almidén nativo y modificado de la variedad
CM 7138-7

1,0 Almidén Nativo CM 7138 -7
Almidén Modificado CM 7138 -7
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Cuadro 7. Resultados obtenidos en el analisis Infrarrojo con Transformada de Fourier para
los almidones nativos y modificados

Absorbancias a nimeros de ondas (cm ™) <

SM 707 -17 CUMBRE 3 CM 7138 -7 ASIGNACION

3394 3370 3363 Alargamiento O-H

29031 2923 2915 Alargamiento C-H

1650 1658 1658 Flexién O-Hy C-O

1349 1364 1365 Flexion C-H

1257 - 1254 Flexion O-H

1149 1126 1133 Alargamiento de los grupos C-O del C-OHy C-O-C
1040 1042 1041 Estiramiento C-O-C

902 902 900 C-0 unido al alargamiento C-C

La comparacion entre los espectros infrarrojos de los almidones nativos y modificados de
las variedades de yuca mostraron una similitud entre sus bandas. Se presentdé un
intervalo de absorcion de una banda ancha y fuerte entre 3363 cm™ y 3394 cm™ (ver
Cuadro 7); estas bandas corresponden a los alargamientos de los grupos OH (Ruiz, 2006)
de los grupos hidroxilo libres enlazados intra e intermolecularmente presentes en las
unidades de anhidroglucosa de la amilosa y la amilopectina, estructuras propias del
almidon (Athawale y Lele, 2000). Se considera que la estructura del grupo hidroxipropil se
adhiere a una molécula de almiddn sustituyendo un grupo hidroxilo de una unidad de
anhidroglucosa después del proceso de modificacion, por lo anterior el grupo metileno (-
CH2-) es la Unica caracteristica distintiva, ya que el otro conjunto de grupos funcionales
como el acetal y el éter que también se presentan en el almidon hidroxipropilado no se
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detectan facilmente, debido a que se manifiestan en regiones espectrales que se
encuentran saturadas por la fuerza de absorcién de otros componentes estructurales del
almidoén, lo cual hace poco probable que una caracteristica de absorcion del grupo
hidroxipropil se pueda encontrar. Por lo tanto, la regiéon espectral considerada para el
estudio fue limitada a un rango de longitudes de onda comprendido entre 2850 cm™ -
3000 cm™ (alargamiento CH), donde se genera el fenémeno de absorcion especifico para
el grupo metileno. En este caso, si el almidén ha sido modificado, la banda a 2931 cm-!
para SM 707-17, 2923 para CUMBRE 3y 2915 para CM 7138-7 corresponde a este grupo
funcional ya que se observa claramente un elevamiento de la banda en la frecuencia de
estiramiento de este grupo, debido a la adicion de 6xido de propileno (Forrest y Cove,
1992). Lo anterior se puede apreciar en las Figura 26 y en el Anexo C. El comportamiento
de los graficos coincide con la identificacion cualitativa de modificacion de almidones
presentada por Forrest y Cove, en el cual se analiza cualitativamente la hidroxipropilacion
de almidén de maiz Waxy, presentandose los picos mas relevantes en una franja
comprendida entre 1885y 2974 cm™, valores equivalentes a longitudes de onda.

Rindlav Westling y colaboradores (1998) plantearon que de acuerdo a la absorbancia de
una banda aguda ubicada en la region 1075 — 1020 cm™, se puede llegar a determinar el
grado de cristalizacion de un almidén; para los almidones nativos y modificados se ubica
en 1040 cm™,1042 cm™ y 1041 cm™ para SM 707 -17, CUMBRE 3 y CM 7138 — 7,
respectivamente. Al comparar la banda correspondiente a las zonas cristalinas en los
almidones modificados se observa una mayor intensidad de esta, causado por Ila
eterificacién del almidén, ya que el uso de almidones sustituidos, permite mejorar la
estabilidad estructural de los materiales (Lopez et al., 2010) por la introduccién de grupos
blogueadores monofuncionales sustituyentes en la molécula del almidon, tales como el
hidroxipropil (Flores et al., 2004). Ademas este procedimiento incrementa las
caracteristicas termoplasticas de los almidones, como la estabilidad térmica y la
cristalinidad.

3.2 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS ACTIVA S

3.2.1 Analisis de las propiedades mecanicas.  En la maquina universal de ensayos, se
evalud el comportamiento mecanico de las peliculas hidroxipropiladas de yuca, a partir de
la resistencia a la tension, elongacién y médulo de Young; elaboradas segun el disefio
experimental factorial de dos niveles con tres factores (2°) para tres variedades de
almidon. Los resultados arrojados por el software se reportan en el Anexo D y fueron
tomados para realizar el analisis de varianza (ANOVA) y la prueba de Tukey en el
software SPSS version 17. Los resultados de la prueba de tension en las peliculas
modificadas de yuca de las variedades CM 7138 - 7, CUMBRE 3 y SM 707 — 17 se
reportan en los Cuadros resumen 8, 9 y 10 respectivamente.
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Cuadro 8. Resultados de la prueba de tensién aplicada a las peliculas hidroxipropiladas
de la variedad CM 7138 — 7

Esfuerzo (MPa) Elongacion (%) Mddulo de Young (MPa)
Tratamiento Promedio | Coeficiente de | Promedio | Coeficiente de | Promedio | Coeficiente de
variacion variacion variacion
1 1,382 0,180 159,205 0,227 2,476 0,319
2 1,356 0,108 194,998 0,193 1,180 0,762
3 1,272 0,158 175,774 0,200 2,824 0,144
4 1,434 0,076 159,921 0,107 3,900 0,202
5 0,781 0,219 153,325 0,261 0,660 0,673
6 0,949 0,169 172,534 0,197 0,849 0,306
7 0,585 0,063 109,932 0,162 1,247 0,222
8 0,881 0,151 149,924 0,196 1,158 0,105

Cuadro 9. Resultados de la prueba de tension aplicada a las peliculas hidroxipropiladas
de la variedad CUMBRE 3

Esfuerzo (MPa) Elongacion (%) Médulo de Young (MPa)
Tratamiento Promedio | Coeficiente de | Promedio | Coeficiente de | Promedio | Coeficiente de
variacion variacion variacion
1 0,826 0,278 164,986 0,330 0,893 0,097
2 0,859 0,080 203,357 0,117 1,135 0,113
3 1,054 0,151 179,193 0,089 1,501 0,182
4 0,944 0,183 184,143 0,160 0,833 0,278
5 0,485 0,210 201,751 0,139 0,388 0,119
6 0,526 0,268 157,506 0,210 0,531 0,079
7 0,614 0,099 135,081 0,298 0,626 0,167
8 0,721 0,096 208,279 0,083 0,423 0,528

Cuadro 10. Resultados de la prueba de tension aplicada a las peliculas hidroxipropiladas
de la variedad SM 707 -17

Esfuerzo (MPa) Elongacion (%) Médulo de Young (MPa)
Tratamiento Promedio Coeficiente Promedio Coeficiente Promedio Coeficiente
de variacion de variacion de variacion
1 1,120 0,024 205,285 0,082 1,587 0,203
2 0,884 0,077 191,207 0,065 1,162 0,088
3 0,967 0,078 172,278 0,197 2,026 0,163
4 1,117 0,191 178,645 0,115 1,572 0,287
5 0,656 0,265 157,719 0,239 0,695 0,512
6 0,519 0,138 138,508 0,081 0,615 0,294
7 0,388 0,195 148,527 0,148 0,580 0,172
8 0,729 0,081 181,956 0,050 0,974 0,126
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El Cuadro 11 muestra los puntos medios realizados para cada una de las variedades de
almidon hidroxipropilado, necesarios para aplicar la metodologia de superficie de
respuesta.

Cuadro 11. Condiciones de los puntos medios aplicados en el disefio experimental
utilizado

PUNTOS MEDIOS

Esfuerzo (MPa) | Elongacion (%) Médulo de Young (MPa)
CM 7138-7 | 0.560 | 0.675 | 135.769 | 171.577 | 0.742 1.206
CUMBRE 3 | 0.7026 | 0.719 | 179.975 | 175.780 | 1.083 1.090
SM707-17 | 1.041 | 0.875 | 169.009 | 169.009 | 1.292 1.050

A continuacion se presenta el andlisis para cada una de las variables de respuesta
(esfuerzo, elongacién y moédulo de Young) para los distintos tratamientos.

3.2.1.1 Esfuerzo. Las Figuras 27, 28 y 29 y el Anexo E muestran los resultados del
analisis realizado por superficie de respuesta para cada una de las variedades CM7138 -
7, CUMBRE 3y SM 707-17.

Figura 27. Superficie de respuesta para esfuerzo de ruptura de peliculas de la variedad
CM 7138 — 7 modificado con 0,2% de capsaicina
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Figura 28. Superficie de respuesta para esfuerzo de ruptura de peliculas de la variedad
CUMBRE 3 modificado con 0,2% de capsaicina

Esfuerzo (MPa)

Glicerol (%)

Para determinar la relacion entre la respuesta y las variables independientes se realizé
una aproximacion mediante un modelo de segundo orden para las tres variedades con el
fin de lograr una mayor correlacién de los datos. Para la variedad SM 707 — 17 se aplico
el modelo Y=Bg + B1X1 + BoXo + BsXat BaXa? + Bs X1 Xo + BeX1Xa+ B7XoX3, para CM 7138 —
17 el modelo Y=Bo + BiXi + BoXo + BaXa+ BaXs® + Bs Xy Xo + BeXiXa+ BrXoX3 y para
CUMBRE 3 el modelo Y:BO + lel + BzXz + B3X3+ B4X32 + B5 X1 Xo + BGX1X3+ B7X1X2X3 en
el programa MATLAB®, donde Xi, X,, X3 son factores cuantitativos que corresponden a
las variables temperatura, capsaicina y glicerol respectivamente (ver Anexo F).

Figura 29. Superficie de respuesta para esfuerzo de ruptura de peliculas de la variedad
SM 707-17 modificado con 0,2% de capsaicina
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En el Cuadro 12 se presentan los coeficientes de regresion de estos modelos para cada
una de las variedades. La correlacion del modelo de segundo orden (R?) para esfuerzo de
las peliculas de almidén modificado, presentdé un valor de 0,9934 para peliculas hechas
de la variedad CM 7138 — 7, de 0,9995 para aquellas a partir de la variedad CUMBRE 3y
de 0,9738 para peliculas hechas a partir de la variedad SM 707 — 17 (ver Anexo G).

Cuadro 12. Coeficientes de regresion de los modelos de esfuerzo de peliculas de almidon

modificado de yuca

CM 7138 — 7 CUMBRE 3 SM 707 — 17

Bo 0.6175 0.7108 0.9580

B, 0.0749 0.0089 0.0147

B, -0.0371 0.0796 0.0028

Bs -0.2811 -0.1671 -0.2245

B, 0.4624 0.0428 -0.1605

Bs 0.0394 -0.0096 0.1080

Bs 0.0409 0.0281 0.0363

B, -0.0291 0.0261 -0.0173
Y = 0.6175 + 0.0749 * | Y = 0.7108 + 0.0089 * | Y = 0.9580 + 0.0147 * X;
X, - 0.0371 * X, -|X, + 0.0796 * X, - | + 0.0028 * X, - 0.2245 *

MODELO | 0-2811 * X + 0.4624 * | 0.1671 * X3+ 0.0428* | X; - 0.1605 * X2 +
Xi~2 + 0.0394 * X1 * X, | X52- 0.0096 * X3 * X, + | 0.1080 * X; * X, + 0.0363
+ 0.0409 * X; * X3 - |0.0281 * X; * Xz + | * Xy * Xz-0.0173 * X, * X3
0.0291 * X, * X3 0.0261 * X; *X,* X4

Las superficies de respuesta de todas las variedades muestran que el factor que mas
influencia presentd sobre el esfuerzo fue el contenido de glicerol e igualmente el analisis
de varianza (ANOVA) (ver Cuadros 13, 14 y 15) muestra que los tratamientos con un
contenido de glicerol bajo (25%) presentaron un esfuerzo alto, asi mismo, se observé que
al aumentar el contenido de glicerol (30%), la resistencia a la tension disminuy6; esto es
ocasionado por la cantidad de plastificante que reduce las fuerzas intermoleculares,
debidas a los puentes de hidrégeno haciendo el material mas flexible y menos resistente
(Garcia, 2009), ya que la insercion de moléculas de plastificante en la matriz polimérica
modifica la organizacién y la energia involucrada en la estructura tridimensional del
polimero (Bertuzzi et al., 2002).

Otro factor que se puede observar que afecta el esfuerzo es el contenido de capsaicina
(ver Anexo H), esto se debe a que la capsaicina utilizada se encuentra incorporada en
una oleorresina, lo cual contribuye a actuar como otro plastificante causando un efecto
como el explicado anteriormente para el glicerol. El esfuerzo experimental de las peliculas
de almidon de yuca hidroxipropilado varié entre 0.39 MPa y 1.12 MPa para la variedad SM
707-17; entre 0.48 MPa y 1.05 MPa para la variedad CUMBRE 3 y entre 0.58 MPa y 1.43
MPa para la variedad CM 7138 - 7. El esfuerzo de las peliculas disminuyé a medida que
el contenido de plastificante incremento.

64



Cuadro 13. Resultados del andlisis de varianza para la variable esfuerzo para peliculas de

almidon de yuca de la variedad CM 7138 — 7

Origen de las variaciones Suma los de (_Srados Cua(_ira dos | F F tedrico
Cuadrados libertad | medios calculado | (0.05)
Temperatura 0.225 1 0.225 8.572 4,149
Capsaicina 0.055 1 0.055 2.096 4,149
Glicerol 3.157 1 3.157 120.386 4,149
Temperatura x capsaicina 0.063 1 0.063 2.384 4,149
Temperatura x glicerol 0.067 1 0.067 2.561 4,149
Capsaicina x glicerol 0.034 1 0.034 1.286 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol 0.002 1 0.002 0.089 4,149
ERROR 0.839 32 0.026
TOTAL 51.086 39

Cuadro 14. Resultados del andlisis de varianza para la variable esfuerzo para peliculas de

almidoén de yuca de la variedad CUMBRE 3

Origen de las variaciones Suma los de (_Srados Cuat_irados F F tedrico
Cuadrados libertad | medios calculado | (0.05)
Temperatura 0,003 1 0,003 0,164 4,149
Capsaicina 0,254 1 0,254 13,446 4,149
Glicerol 1,114 1 1,114 58,910 4,149
Temperatura x capsaicina 0,004 1 0,004 0,198 4,149
Temperatura x glicerol 0,032 1 0,032 1,688 4,149
Capsaicina x glicerol 7,134E-5 1 7,134E-5 0,004 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol | 0,028 1 0,028 1,456 4,149
ERROR 0,605 32 0,019
TOTAL 24,762 39

Cuadro 15. Resultados del analisis de varianza para la variable esfuerzo para peliculas de

almidon de yuca de la variedad SM 707-17

Origen de las Variaciones Suma los de C_%rados Cua(_jrados F F tedrico
Cuadrados libertad | medios calculado | (0.05)
Temperatura 0,009 1 0,009 0,546 4,149
Capsaicina 0,000 1 0,000 0,020 4,149
Glicerol 2,017 1 2,017 127,178 4,149
Temperatura x capsaicina 0,465 1 0,465 29,351 4,149
Temperatura x glicerol 0,052 1 0,052 3,286 4,149
Capsaicina x glicerol 0,012 1 0,012 0,760 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol 0,005 1 0,005 0,344 4,149
ERROR 0,507 32 0,016
TOTAL 28,511 39
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Para peliculas de almidén de yuca modificado por acetilacién (micropulverizado, marca
Expandex) se reportan resultados de esfuerzo de 1.47 MPa y 0.38 MPa con porcentajes
de glicerol entre el 24% y 35% (Ruiz, 2006), por lo anterior los datos obtenidos en el
presente trabajo son similares a los reportados en la literatura, indicando resultados
positivos para la investigacion.

La prueba de comparacién multiple de Tukey (ver Cuadro 16) realizada en la variedad SM
707 - 17 presentd cinco subconjuntos para el esfuerzo de las peliculas, mostrando que no
existen diferencias significativas (a=0,05) entre los tratamientos 1 y 4, pero asi mismo
este grupo de tratamientos no presentaron diferencia significativa (a=0,05) con respecto a
los tratamientos 2 y 3, pero ellos si presentaron diferencias significativas (a=0,05) con los
demés. Dado que los tratamientos 1 y 4 corresponden a los porcentajes de glicerol bajo
por lo tanto la influencia de este factor infiere en la movilidad de las cadenas poliméricas
haciendo que esta se reduzca y de acuerdo a esto se presente una reduccion entre las
fuerzas intermoleculares lograndose un mayor esfuerzo (Galdeano et al., 2009). Para la
variedad CUMBRE 3 la prueba de Tukey origind cuatro subconjuntos donde el tratamiento
3 no presentd diferencia significativa (0=0,05) con los tratamientos 1, 2 y 4 pero si con los
demés tratamientos y, como puede observarse, presentd el mismo comportamiento
descrito anteriormente para la variedad SM 707 — 17. Este mismo comportamiento se
present6 para la variedad CM 7138 — 7 dado que entre los tratamientos 1, 2, y 4, no
presentaron diferencia significativa (a=0,05) entre ellos ni con el tratamiento 3, pero ellos
si presentaron diferencias significativas (a=0,05) con los demas tratamientos.

Cuadro 16. Prueba de Tukey para esfuerzo de peliculas obtenidas a partir de tres
variedades de almidén modificado de yuca

SM 707 - 17 CUMBRE 3 CM 7138 -7
Tratamiento Media Tratamiento | Media Tratamiento | Media
estimada estimada estimada
Capsaicina x glicerol 0,3881°% 5 0,4852% 7 0.5850%
Temperatura x glicerol 0,5188° |6 0,5263° |5 0.7810° |
Glicerol 0,6563° | 7 0,6143® |8 0.8807% |
Temperatura x capsaicina x glicerol | 0,7288™% | 8 0,7215 | 6 0.9491
Temperatura 0,8844°® |1 0,8257™7 | 3 1.2716
Capsaicina 0,9674% |2 0,8587°" | 2 1.3556°
Temperatura x capsaicina 1,1170° 4 0,9436 | 1 1.3820°

a ab, abc, be, bed, cd, cde, d. deye o |05 subconjuntos arrojados por la prueba de Tukey

3.2.1.2 Elongacién. Los resultados del andlisis realizado por superficie de respuesta para
las variedades CM 7138 - 7, CUMBRE 3 y SM 707-17 con respecto a la elongacién se
muestran en las Figuras 30, 31 y 32 y se presentan las demas graficas en el Anexo |. Se
ingresé un modelo de segundo orden, Y=Bo+BX1+B.Xo+ BaXs+ B4X32+[55X1X3+[56X2X3+[37
XXXz para la variedad CM 7138 — 7, el modelo Y=[30+[51X1+[52X2+B3X3+B4X3Z+Bsxlxz
+BeXoX3+B7 X1X,X3 para la variedad SM 707 — 17 y el modelo Y=Bo+B1X1+B2Xo+B3X3+B4
X1 Xo*+BsX1 XX para la variedad CUMBRE 3. En el Cuadro 17 se presentan los
coeficientes de regresion de estos modelos para cada una de las variedades. La
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correlacién del modelo de segundo orden (R? presenté un valor para la variedad CM
7138 — 7 de 0,856, para la variedad SM 707 — 17 de 0.992 y para la variedad CUMBRE 3
de 0.998 (ver Anexo J).

Figura 30. Superficie de respuesta para elongacion de peliculas de la variedad CM 7138-7
modificado con 0,2% de capsaicina
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Figura 31. Superficie de respuesta para elongacién de peliculas de la variedad CUMBRE
3 modificado con 0,2% de capsaicina
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Figura 32. Superficie de respuesta para elongacion de peliculas de la variedad SM 707-17
modificado con 0,2% de capsaicina
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Cuadro 17.Coeficientes de regresion de los modelos de elongacion de peliculas de
almidén modificado de yuca

CM7138-7 CUMBRE 3 SM 707 — 17

Bo 153.6730 179.0051 168.8400

B1 8.7796 9.0343 5.2670

B2 -5.7550 -2.6130 -1.8000

Bs -8.2140 -3.6328 -15.4740

Ba 0.9698 10.5027 3.3115

Bs 6.0206 18.8580 4.6820

Bo -11.8436 9.679

B 7.3917 8.1355
Y = 153.6730 + 8.7796 * X | Y = 179.0051 + 9.0343 * X; | Y = 168.8400 + 5.2670 *
-5.7550 * X2 - 8.2140 * X3 | - 2.6130 * X, - 3.6328 * X3 | X1 - 1.8000 * X2 -

MODELO | *0:9698* X32 +6.0206 * | + 10.5027 * X X, + | 154740 * X3 + 3.3115 *
X1 * X3 - 11.8436 * X2 * | 18.8580 * X1 * X5 * X3 X372 + 4.6820 * X1 * X2
X3 +7.3917 * X1 * X2 * X3 + 9.6790 * X1 * X3 +

8.1355 * X2 * X3

En las graficas obtenidas por superficie de respuesta mencionadas anteriormente, se
puede observar que el contenido de glicerol tiene una alta influencia sobre el porcentaje
de deformacion de la pelicula, esto se debe a que una mayor concentracién de
plastificante permite movilizar o desplazar a las moléculas de mayor peso molecular que
estan en contacto eleva el contenido de humedad en la pelicula, a causa de su gran
higroscopicidad, lo cual también contribuye a la reduccién de fuerzas entre
macromoléculas, lo que mejora el porcentaje de elasticidad (Sobral y Habitante, 2001).
Sin embargo, un exceso en el contenido de plastificante puede ocasionar pérdida de
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elasticidad del material, debido a por las moléculas de menor peso molecular del
plastificante generan discontinuidad de las moléculas de alto peso molecular (Rosas y
Zambrano, 2006). Este fenébmeno, denominado efecto antiplastificante, puede observarse
en las Figuras 30, 31 y 32 cuando el contenido de glicerol se incrementd desde 25 hasta
30%. Con relacion a los resultados del andlisis de varianza (ANOVA) (ver Cuadros 18, 19
y 20) para cada uno de los tratamientos se observa que el contenido de glicerol tiene una
alta influencia, asi como también el contenido de capsaicina afecta dicha elongacion; esto
se debe a que la capsaicina estd contenida en una oleorresina actuando como un
plastificante, como se habia mencionado anteriormente. Sin embargo se puede observar
gue los altos porcentajes de plastificantes influyen en la reduccion de la elongacion (ver
Anexo K), generando termoplasticos con textura fragil debido a que el exceso de
plastificante (glicerol) provee una alta fragilidad por la disipacion de las fuerzas que se dan
entre los enlaces de la nueva matriz polimérica (Acosta et al., 2004), por lo anterior se
presentd una mejor elongacion para los tratamientos con un contenido de glicerol de 25%.

Cuadro 18. Resultados del analisis de varianza para la variable elongacion para peliculas
de almidén de yuca de la variedad CM 7138-7

Origen de las variaciones Suma los de Grados Cuadrados F F tedrico
Cuadrados libertad medios calculado | (0.05)
Temperatura 3914.482 1 3914.482 3.817 4,149
Capsaicina 4463.776 1 4463.776 4.353 4,149
Glicerol 6783.811 1 6783.811 6.615 4,149
Temperatura x capsaicina 595.313 1 595.313 0.581 4,149
Temperatura x glicerol 963.352 1 963.352 0.939 4,149
Capsaicina x glicerol 1409.883 1 1409.883 1.375 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol | 3278.834 1 3278.834 3.197 4,149
ERROR 32815.914 32 1025.497
TOTAL 1071218.193 | 39

Cuadro 19. Resultados del andlisis de varianza para la variable elongacion para peliculas
de almiddn de yuca de la variedad CUMBRE 3

Origen de las variaciones Suma los de Grados Cuadrados F F tedrico
Cuadrados libertad medios calculado | (0.05)
Temperatura 3264,653 1 3264,653 3,091 4,149
Capsaicina 273,147 1 273,147 0,259 4,149
Glicerol 527,911 1 527,911 0,500 4,149
Temperatura x capsaicina 4412121 1 4412,121 4,178 4,149
Temperatura x glicerol 129,007 1 129,007 0,122 4,149
Capsaicina x glicerol 74,117 1 74,117 0,070 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol | 14224,929 1 14224,929 | 13,469 4,149
ERROR 33796,553 32 1056,142
TOTAL 1342456,649 | 39
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Cuadro 20. Resultados del andlisis de varianza para la variable elongacion para peliculas
de almidén de yuca de la variedad SM 707-17

Origen de las variaciones Suma los de C_%rados Cuac_irados F F tedrico
Cuadrados libertad medios calculado | (0.05)
Temperatura 26,479 1 26,479 0,051 4,149
Capsaicina 80,007 1 80,007 0,155 4,149
Glicerol 9106,000 1 9106,000 17,649 4,149
Temperatura x capsaicina 3338,349 1 3338,349 6,470 4,149
Temperatura x glicerol 300,584 1 300,584 0,583 4,149
Capsaicina x glicerol 3982,639 1 3982,639 7,719 4,149
T(_emperatura X capsaicina x | 647,840 1 647,840 1,256 4.149
glicerol '
ERROR 16510,060 32 515,939
TOTAL 1'214.128,468 | 39

Para la prueba de elongacién el perfil de temperatura también tuvo una importante
influencia, lo cual puede notarse en las Figuras 30, 31 y 32. Esto esta relacionado con la
organizacion molecular de las cadenas poliméricas que rompen sus enlaces y disminuyen
las fuerzas de atraccion en los anillos de las moléculas de glucosa, generando una
disminucion en el esfuerzo y aumentando la elongacién, esto se debe a que pequefas
moléculas de los plastificantes penetran al interior de los granulos del almidén a altas
condiciones de temperatura, presion y velocidad de cizalla (Acosta et al., 2004).

Segun estudios realizados las mezclas con menor contenido de almidén y mayor
contenido de glicerol presentan una deformacion en el punto de fractura mas alta, hasta
81% para peliculas de almidén de yuca modificado (micropulverizado, marca Expandex)
(Ruiz, 2006) y un valor medio de la elongacion entre 52,6% y 34,1% para almidon agrio de
yuca (Villada, 2005); los resultados de elongacion obtenidos en laboratorio para los dos
niveles de glicerol se encuentran entre 109,93% y 208,28%, observandose una
elongacion superior a la reportada en la literatura.

La prueba de promedios de Tukey (ver Cuadro 21) para la elongacion de la variedad SM
707-17 presentd tres subconjuntos, donde el tratamiento 1 presenta diferencia significativa
(a=0,05) con el tratamiento 6, debido a la variacion en el contenido de glicerol y
temperatura, ya que el alto porcentaje de plastificante influyen en la reduccién de la
elongacion porque provee una alta fragilidad en la pelicula por la disipacion de las fuerzas
gue se dan entre los enlaces de la nueva matriz polimérica (Acosta et al., 2004); ademas
por el efecto de la temperatura se da una organizacion molecular de las cadenas
poliméricas que rompen sus enlaces y disminuyen las fuerzas de atraccion en los anillos
de las moléculas de glucosa (Acosta et al., 2004). Para las variedades CUMBRE 3y CM
7138 — 7 Tukey origind dos subconjuntos. Para CUMBRE 3, los tratamientos
temperatura, glicerol y la interaccidon entre la temperatura x capsaicina X glicerol,
presentaron diferencias significativas (0=0,05) con la interaccién capsaicina x glicerol;
esto debido a que la temperatura en conjunto con el porcentaje de plastificante (glicerol o
capsaicina) afectd la organizacion molecular de la estructura presentandose asi mayores
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elongaciones para los tratamientos con un perfil de temperatura alto. Para CM 7138 — 7
los tratamientos temperatura y capsaicina presentaron diferencias significativas (a=0,05)
con la interaccién capsaicina x glicerol, observandose un efecto sobre la elongacién a
causa al contenido de glicerol como se explicd anteriormente para la variedad SM 707 —
17.

Cuadro 21. Prueba de Tukey para elongacion de peliculas de las tres variedades de
almidén de yuca modificado

SM 707 — 17 CUMBRE 3 CM 7138 -7
Tratamiento Media Tratamiento Media Tratamiento Media
estimada estimada estimada
Temperatura x | 138,5084% | Capsaicina x | 135,0810% | Capsaicina x | 109.9320°
glicerol glicerol glicerol
Capsaicina x glicerol 148,5266% Temperatura X | 157,5064% Temperatura X | 149.9240% |
glicerol capsaicina x glicerol
Glicerol 157,7186™ | Capsaicina 179,1934® | Glicerol 153.3254% |
Capsaicina 172,2776® Temperatura X | 184,1426% Temperatura x | 159.9210% |
¢ capsaicina capsaicina
Temperatura x | 178,6446® | Glicerol 201,7508° | Temperatura X | 172.5336® |
capsaicina ¢ glicerol
Temperatura x | 181,9564™ Temperatura 203,3574° Capsaicina 175.7742°
capsaicina x glicerol ¢
Temperatura 191,2074> | Temperatura x | 208,2786° | Temperatura 194.9980°
capsaicina x glicerol

a.ababe b bey e gon |os subconjuntos arrojados por la prueba de Tukey

3.2.1.3 Médulo de Young. Las Figuras 33, 34 y 35 y el Anexo L muestran los resultados
del analisis realizado por superficie de respuesta para cada una de las variedades SM
707-17, CUMBRE 3y CM 7138 - 7, con respecto al médulo de Young. Se trabaj6é con un
modelo de segundo orden para las tres variedades para CM 7138 - 7 y SM 707 -17 se
utilizo el siguiente modelo: Y=Bo+B1X1+B2Xo+BsXa+tBaXa?+Bs X1 Xo+BeX1Xs+B7XXs y para
CUMBRE 3 este modelo: Y=Bo+lel+62X2+B3X3+B4X32+B5X1X2+BGX1X3+B7X1XZX3. En el
Cuadro 22 se presentan los coeficientes de regresion de este modelo para cada una de
las variedades. La correlacion del modelo de segundo orden (R?) para las peliculas de la
variedad CM 7138 — 7, CUMBRE 3 y SM 707 — 17, presentd un valor de 0.905, 0.591 y
0.969 respectivamente (ver Anexo M).

En las superficies se muestra que el factor que mas influencia tiene sobre las peliculas
hidroxipropiladas es el contenido de glicerol. Se puede observar que los tratamientos con
una alta cantidad de glicerol reportan un médulo de Young bajo, asi como también se
presento para el andlisis de varianza de cada una de las variedades (ver Cuadros 23, 24 y
25). Este comportamiento podria estar relacionado con las modificaciones estructurales
en la red de almidon cuando es incorporado un plastificante, que hace que la matriz de la
pelicula de almidén se vuelva menos densa y facilite los movimientos en el polimero y por
lo tanto mejore la flexibilidad (Galdeano et al.,, 2009). A medida que el contenido de
glicerol aumento, las peliculas fueron mas elasticas pero hasta cierto contenido del
plastificante, pues el incremento en el glicerol genero efecto antiplastificante (Javanmard y
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Golestan, 2008) para algunos de los tratamientos de las peliculas obtenidas (experimento

7 para CM7138-7, experimento 2 para CUMBRE 3 y experimento 7 para SM 707-17),

| contenido de capsaicina (ver

0o e

7

do se increment

Anexo N) causando una disminucion en la resistencia a la tensién y el médulo de Young.
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Figura 35. Superficie de respuesta para modulo de Young de peliculas de la variedad CM
7138-7 modificado con 0,2% de capsaicina

Médulo de Young (MPa)

Temperatura () 15 25 Glicerol (%)

Cuadro 22. Coeficientes de regresion de los modelos de mdédulo de Young de peliculas de
almidén

CM 7138 -7 CUMBRE 3 SM 707 - 17
Bo 0.9740 0.7108 1.1710
B1 -0.0150 0.0089 -0.0706
B2 0.4955 0.0796 0.1366
Bs -0.8082 -0.1671 -0.4354
Ba 0.8127 0.0428 -0.0196
Bs 0.2617 -0.0096 0.0556
Bs 0.0400 0.0281 0.1491
Bz -0.2715 0.0261 -0.0756

Y =0.9740 - 0.0150 * X; | Y = 0.7108 + 0.0089 * X1+ | Y =1.1710 - 0.0706 * X3
+ 0.4955 * X, - 0.8082 * | 0.0796 * X, -0.1671 * Xa+ | + 0.1366 * X, - 0.4354 *
X3 + 0.8127 * X"2 + | 0.0428 * X5°- 0.0096 * X; * | X3 - 0.0196 * X;"2 +

MODELO | 09617 * X; * X, + | Xo + 0.0281 * X; * X5 + | 0.0556 * X1 * Xo +
00400 * X1 * Xg - | 0.0261%X; * Xz * Xs 01495 * X; * Xs -
0.2715 * X5 * X3 0.0756 * X, * X3
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Cuadro 23. Resultados del andlisis de varianza para la variable médulo de Young para
peliculas de almidon de yuca de la variedad CM 7138-7

Origen de las variaciones Suma de | Grados | Cuadrad os F F tedrico
Cuadrados libertad | medios calculado (0.05)
Temperatura 0.009 1 0.009 0.029 4,149
Capsaicina 9.819 1 9.819 30.493 4,149
Glicerol 26.140 1 26.140 81.176 4,149
Temperatura x capsaicina 2.741 1 2.741 8.511 4,149
Temperatura x glicerol 0.064 1 0.064 0.199 4,149
Capsaicina x glicerol 2.948 1 2.948 9.156 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol 4.391 1 4.391 13.635 4,149
ERROR 10.305 32 0.322
TOTAL 184.111 39

Cuadro 24. Resultados del andlisis de varianza para la variable médulo de Young para
peliculas de almidon de yuca de la variedad CUMBRE 3

Origen de las variaciones Suma de | Grados | Cuadrados F F tedrico
Cuadrados | libertad | medios calculado (0.05)
Temperatura 0,147 1 0,147 5,441 4,149
Capsaicina 0,119 1 0,119 4.399 4,149
Glicerol 3,584 1 3,584 132,362 4.149
Temperatura x capsaicina 0,984 1 0.984 36,335 4,149
Temperatura x glicerol 0,084 1 0,084 3,088 4,149
Capsaicina x glicerol 0,019 1 0,019 0,701 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol 0,119 1 0,199 7,337 4,149
ERROR 0.866 32 0,027
TOTAL 31,043 39

Cuadro 25. Resultados del andlisis de varianza para la variable médulo de Young para
peliculas de almidén de yuca de la variedad SM 707-17

Origen de las variaciones Suma de | Grados | Cuadrados Factor F Factor F
Cuadrados | libertad | medios calculado tedrico
(0.05)
Temperatura 0,200 1 0,200 2,616 4,149
Capsaicina 0,748 1 0,748 9,794 4,149
Glicerol 7,583 1 7,583 99,241 4,149
Temperatura x capsaicina 0,124 1 0,124 1,627 4,149
Temperatura x glicerol 0,891 1 0,891 11,654 4,149
Capsaicina x glicerol 0,230 1 0,230 3,004 4,149
Temperatura x capsaicina x glicerol 0,158 1 0,158 2,070 4,149
ERROR 2,445 32 0,076
TOTAL 65,409 39
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En el caso de la variedad SM 707-17 y CUMBRE 3 se observa cémo el perfil alto de
temperatura en el proceso de extrusion, tiene influencia sobre el médulo de Young. Para
las peliculas de la variedad CUMBRE 3, esto se puede entender ya que al aumentar la
temperatura los enlaces de las cadena poliméricas se rompen, disminuyendo las fuerzas
de atraccion en los anillos de la molécula y destruyendo la estructura cristalina del
almidén generando asi una disminucién en el esfuerzo y un aumento en la elongacion y
por ende disminuyendo el médulo de Young (Villada, 2005). Para las peliculas de la
variedad SM 707-17, se not6 un efecto contrario, al incrementar la temperatura se
incremento el médulo de Young.

La prueba de Tukey (ver Cuadro 26) para el médulo de Young de peliculas obtenidas de
la variedad SM 707-17 presentd cuatro subconjuntos, donde los tratamientos 3 y 7
presentan diferencias significativas (a=0,05), pero el tratamiento 3 no presenta diferencias
significativas (a=0,05) con los tratamientos 1 y 4 de la misma manera que el tratamiento 7
no presenta diferencia significativas (a=0,05) con los tratamientos 5, 6 y 8, esto es
ocasionado por glicerol debido a que al aumentar su porcentaje, las peliculas son mas
elasticas, pero mas débiles (Javanmard y Golestan, 2008) causando asi una disminucién
en el médulo de Young. Para la variedad CUMBRE 3 Tukey origind 5 subconjuntos,
donde los tratamientos 2 y 3 presentan diferencia significativa (a=0,05) entre ellos, asi
como también presentan diferencias significativas con los tratamientos 5 y 8, para esta
variedad se presenta una gran influencia en el médulo de Young debido al contenido de
glicerol como se explicd anteriormente. Para la variedad CM 7138 -7 Tukey arrojé 3
subconjuntos donde el experimento “temperatura x capsaicina’ presenta diferencias
significativas con los demas tratamientos (excepto con “capsaicina’), pero éstos
tratamientos no presentan diferencias significativas (a=0,05) entre ellos, observandose de
nuevo la misma tendencia de las otras dos variedades de almidén de que a medida que
aumenta el contenido de glicerol el médulo de Young se reduce.

Cuadro 26. Prueba de Tukey para el médulo de Young de peliculas obtenidas a partir de
las tres variedades de almidén de yuca modificado

SM 707 - 17 CUMBRE 3 CM 7138 -7
Tratamiento Media Tratamiento Media Tratamiento Media
estimada estimada estimada

Capsaicina x glicerol | 0,5799° Glicerol 0,3877° Glicerol 0.6600°

Temperatura X | 0,6149% Temperatura x | 0,4234% Temperatura x glicerol | 0.8487°

glicerol capsaicina x glicerol

Glicerol 0,6951% Temperatura x glicerol 0,5305™ Temperatura x | 1.1576%
capsaicina x glicerol

Temperatura x | 0,9742% Capsaicina x glicerol 0,62607° Temperatura 1.1799°

capsaicina x glicerol

Temperatura 1,1615™ | Temperatura x | 0,8332"% | Capsaicina x glicerol | 1.2470%

capsaicina

Temperatura x | 1,5723° | Temperatura 1,1357° | Capsaicina 2.8242"

capsaicina

Capsaicina 2,0264° Capsaicina 1,5006° | Temperatura x | 3.8999°
capsaicina

a ab, abc, b, be, bed, ¢ ed, dye. g0 |05 subconjuntos arrojados por la prueba de Tukey
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En este estudio se buscé que las peliculas tuvieran alto esfuerzo pero sin tener una fuerte
reduccion en la elongacion, el tratamiento que presentd esta caracteristica para la
variedad CM 7138 — 7 fue el 4, para CUMBRE 3 el 3 y para SM 707 - 17 el 1. Es
importante resaltar que la variedad CM7138 — 7 fue la que presentd el esfuerzo mas
sobresaliente de 1,434 MPa en comparacién con las otras dos variedades. Con relacién a
la elongacion la variedad CM 7138 — 7 en el tratamiento 4 no obtuvo la elongacion mas
alta (159,921%) con relacion a las variedades CUMBRE 3 (179,193%) y SM 707 — 17
(205,285%), pero segun lo reportado por Ruiz (2006), en peliculas modificadas
(acetilacién) se han logrado tener un porcentaje de elongacion del 81% y se puede
observar la variedad CM 7138 — 7 presenta una elongacién no menor a este valor.

Para poder estimar si hay una mejora en la tension a la fractura después del proceso de
modificacion, se determiné comparar la variedad CM7138 — 7 (presenté mayor esfuerzo)
con el almidén nativo de esta variedad a las mismas condiciones de tratamiento 4 debido
a que en este tratamiento se obtuvo el mayor esfuerzo. El tratamiento 4 para el almidén
hidroxipropilado reportd un esfuerzo de 1.434 y para el almidén nativo de 1.186, con
relaciéon a la elongacion no se observé una gran variacion entre los datos ya que el
almiddn nativo report6 un valor de 160.703% y el almidon modificado de 159.921%. Este
aumento de la tensién a la fractura para almidones modificados, en relacion con los
nativos, se debe a la eterificacién del almidén, ya que el uso de almidones sustituidos,
permite mejorar la estabilidad estructural de los materiales termoplasticos (Lépez et al.,
2010) por la introduccién de grupos bloqueadores monofuncionales sustituyentes en la
molécula del almidén, tales como el hidroxipropil (Flores et al., 2004). Ademas este
procedimiento incrementa las caracteristicas termoplasticas de los almidones, como la
estabilidad térmica y la cristalinidad, por lo tanto mejora la resistencia de las peliculas
obtenidas a partir de ellos (Vilpous y Averous, 2002), esta afirmacién concuerda con lo
planteado por Zamudio (2009) quien afirma que la modificacién de almidones nativos
aumenta el esfuerzo de tension de la pelicula, por la introduccién de grupos funcionales a
la molécula de glucosa disminuye el caracter hidrofilico del almidén y aumenta el caracter
hidrofébico; asi, los grupos hidrofébicos en los almidones modificados producen una
interaccion con el agente plastificante incrementando las propiedades mecanicas ( Hoover
et al., 1988; Kim & Eliasson, 1993).

Al relacionar los resultados de las propiedades mecanicas con respecto a la relacion
amilosa/amilopectina de cada uno de los almidones, se encontré que las peliculas de la
variedad CM 7138-7 modificado, obtuvieron propiedades superiores respecto a las
peliculas obtenidas a partir de las otras dos variedades modificadas. Cabe anotar que el
contenido de amilosa del almidén de esta variedad fue superior en comparacion con las
otras dos variedades estudiadas. Esto se atribuye a que cuando los granulos de almidon
se calientan en presencia de agua y un plastificante, éstos comienzan a hincharse, se
rompen y colapsan liberando amilosa y amilopectina. Las cadenas ramificadas de la
amilopectina en solucién, presentan una pequefia tendencia a interactuar y, por
consecuencia, los geles de amilopectina son débiles, cohesivos y flexibles. Las cadenas
lineales de la amilosa en solucion presentan una alta tendencia a interactuar mediante
puentes de hidrogeno y, en consecuencia, los geles y peliculas de amilosa son mas
fuertes que los de amilopectina (Mali et al., 2006).

Las propiedades mecanicas de las peliculas pueden relacionarse con las propiedades
térmicas de los almidones. Era de esperarse que la variedad mas elastica fuera Cumbre
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3, por presentar una Tg menor con respecto a las demas, logrando ademas un esfuerzo
maximo de 1,054 MPa y elongacién en el punto de rotura de 208,279%, por su parte la
variedad CM 7138-7 presentd una Tg mayor, alcanzando un esfuerzo de 1,434 MPa y a
su vez un porcentaje de deformacion menor (194,998%). Por otro lado la variedad SM
707-17 present6 una temperatura de transicion vitrea intermedia entre las dos variedades
logrando un esfuerzo intermedio (1,120 MPa), y asi mismo un valor de porcentaje de
elongacion (205,285%)

Por lo anterior se determiné optimizar el proceso con la variedad CM 7138 — 7 que
presentd los resultados sobresalientes en propiedades mecanicas.

3.2.1.4 Optimizacién del proceso de mediante superf icie de respuesta. Para poder
optimizar el proceso de extrusién fue necesario correr unos puntos adicionales para la
variedad CM 7138 - 7, cuyas condiciones de operacion se establecieron teniendo en
cuenta la tendencia de los resultados obtenidos en las superficie de respuesta anteriores.
Las nuevas condiciones de operacion se establecieron con base en el valor alto de
esfuerzo obtenido en el experimento 4 y en el alto valor de elongacién obtenido en el
experimento 2. De acuerdo a esto y buscando un aumento en las propiedades de traccion
pero sin sacrificar el porcentaje a la deformacién se determinaron los puntos adicionales
presentados en el Cuadro 27.

Cuadro 27. Condiciones de los puntos adicionales efectuados para peliculas de la
variedad CM 7138 — 7 modificada

Punto Condicion del factor Notacién factor
adicional A B C A B |C
1 110/120/120/110 0.25% 20% 1 2 -3
2 110/120/120/110 0.2% 22.5% 1 1 -2

En el primer punto adicional se aumentd el contenido de capsaicina y se redujo el
contenido de glicerol y en el segundo punto solo se redujo el contenido de glicerol; para
los 2 puntos adicionales se mantuvo el perfil de temperatura en el nivel alto ya que este
fue el que siempre presentd los mejores resultados para las propiedades mecanicas. El
promedio de los resultados obtenidos en la corrida de los puntos adicionales se presenta
en el Cuadro 28.

Cuadro 28. Resultados de las propiedades mecanicas de peliculas de la variedad CM
7138 — 7 obtenidas por el desarrollo de puntos adicionales

L o Modulo de L
Esfuerzo Desviacion Elongacion (%) Desviacion Youn Desviacion
Tratamiento | (MPa) Estandar 9 0 Estandar (Mpa;J Estandar
Promedio Promedio Promedio
1 1.841 0,6245 146.578 32,5088 9.495 5,3996
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[ 2

| 2.393 [ 0.377

| 148.256

| 5,0887

Las Figuras 36, 37 y 38 y el Anexo O muestran los resultados del analisis realizado por
superficie de respuesta para la optimizacién de proceso para la variedad CM7138 - 7.
Para obtener las mejores correlaciones de las variables con respecto a las variables de
respuesta (esfuerzo, elongacion y médulo de Young) se aplicé el modelo de segundo
orden y=Ro+BiXi+BsXo+BaXa+PaXs +PsXo +PeXs +PBrX1Xo+BeX1Xa+BaXXs (ver Anexo P) En el
Cuadro 29, se presentan los coeficientes de regresiéon de este modelo para cada una de
las variables. La correlacion del modelo de segundo orden (R?) present6 un valor para
esfuerzo de 0.9979, elongacion de 0.7494 y para médulo de Young de 0.993 (ver Anexo

Q).

Figura 36. Superficie de respuesta del proceso de optimizacion para esfuerzo de peliculas

de la variedad CM 7138 — 7 con perfil de temperatura de 115 C

Esfuerzo (MPa)

Glicerol (%)

Figura 37. Superficie de respuesta del proceso de optimizacion para elongacion de
peliculas de la variedad CM 7138 — 7 con perfil de temperatura de 115 C
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Cuadro 29. Coeficientes de regresion de los modelos de esfuerzo de peliculas de la

variedad CM 7138 — 7
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79




B2 20.0371 ~10.5639 0.4955

B3 -0.2811 ~13.0229 ~0.8083

Ba 0.9210 4.4248 3.7946

Bs 20.6910 12.9441 ~5.2259

Bo 0.2324 ~11.5903 2.2441

B 0.0394 3.8579 0.2617

Bs 0.0409 4.9076 0.0400

Bo 20.0291 5.9369 0.2715
Y = 0.6175 + 0.0749 * x; - | Y = 153.6730 + 9.8926 * x1- | Y = 0.9740 - 0.0150 * x1 +
0.0371 * x» - 0.2811 * xg + | 10.5639 * x, - 13.0229 * x3 + | 0.4955 * x2 - 0.8083 * x3 +
0.9210 *x; 2 - 0.6910 * "2 | 4.4248 * "2 + 12.9441 * | 3.7946 * x1°2 - 5.2259 *

MODELO | 4 02324 * ;22 + 0.0394 * | x,*2 - 11.5903 * xg"2 - | x2/2 + 2.2441 * x3/2 +
X1 * Xo + 0.0409 * X1 * X3 - | 3.8579 * X1 * xo + 4.9076 * x1 | 0.2617 * x1 * x2 + 0.0400 *
0.0291 * X, * X3 * X3 - 5.9369 * X* X3 x1 * x3 -0.2715 * x2 * x3

Al aplicar los puntos adicionales para el modelo de segundo orden se produjo un
incremento en el esfuerzo hasta 2,393, una elongacion de 148,256 y un médulo de Young
de 11,3407 (ver Cuadro 28). Los resultados obtenidos por medio de superficies de
respuesta corroboran que el contenido de glicerol es un parametro importante en este
proceso dado que afecta todas las propiedades mecanicas, indicando que un contenido
de glicerol de 22.5% y 0.2% de capsaicina son las condiciones mas apropiadas para
mejorar el esfuerzo sin que la elongacién sufra una reduccion desfavorable. Este
comportamiento es debido a que la cantidad de plastificante reduce las fuerzas
intermoleculares, debidas a los puentes de hidrégeno haciendo el material mas flexible y
menos resistente (Garcia Tejada, 2009) y con su reduccién logré mejorarse el esfuerzo.

Se puede concluir segun los resultados obtenidos por la metodologia de superficie de
respuesta que los mejores resultados para propiedades mecanicas se obtienen cuando el
contenido de glicerol y capsaicina se encuentra entre 20 — 25% y 0.1 — 0.2%
respectivamente.

3.2.2 Morfologia por microscopia Optica de alta res  olucién (MOAR). Para realizar el
analisis de microscopia Optica de alta resolucion (MOAR) en las peliculas elaborados
segun del disefio experimental de pruebas mecanicas (ver Cuadro 1), se realizé un patrén
de comparacion a partir de peliculas producidas de la variedad CM 7138 — 7
hidroxipropilada; estas peliculas se elaboraron segun los tratamientos presentados en el
Cuadro 30 y se tomaron microfotografias a un aumento de 4X y 10X.

Cuadro 30. Tratamiento de peliculas hidroxipropiladas usadas para MOAR
Etigueta Temperatura Contenido de glicerol (%)
Tratamiento 1 110/120/120/110 25
Tratamiento 2 110/120/120/110 30

Las Figuras 39, 40 y 41 son las microfotografias tomadas para las peliculas del disefio
experimental y la Figura 42 corresponde a las peliculas elaboradas como patrén de
comparacion. En todas las imagenes nombradas anteriormente se observan cambios en
las superficies, debido al tratamiento termomecanico, aplicado durante la extrusion
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(Acosta, 2006). En todas las peliculas existen superficies rugosas con poros y fracturas
caracteristicas en las peliculas elaboradas por extrusion (Garcia, 2009), debido a la
pérdida de semi-cristalinidad del almidén, explicada por la fragmentacién de las cadenas
de amilosa y amilopectina (Acosta, 2006), ya que estas cadenas poliméricas se
encuentran presentes de manera organizada, repetida y en contacto intimo, formando
estructuras cristalinas que se pierden por la aplicacién de intensas fuerzas cortantes y
calor (Villada, 2005).

En la evaluacion de las peliculas a través de MOAR, no se observa ninguna fase de
separacion entre los componentes, aunque la microscopia demostré una falta de
homogeneidad cuando se adiciona el plastificante indicando que este aditivo hidrofilico
afecta la microestructura de pelicula de almidon de yuca (Veiga et al., 2008). Otros
estudios plantean que la poca solubilidad de los polimeros en los plastificantes puede
generar separacion de fases en el interior de la matriz termoplastica entre estos y los
polimeros del almidén, debido a la r4pida recristalizacion de los polimeros (Yuryev et al.,
1995).

Figura 39. Fotomicrografias tomadas a las peliculas de la variedad CUMBRE 3 modificada
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Las peliculas de almidones modificados con y sin capsaicina, presentaron una matriz
tipica de una superficie con regiones plastificadas. La presencia de regiones lisas esta
relacionada con el tamafio y la forma del granulo de almidén y la concentracién del
glicerol en las mezclas. Estudios han reportado que altos contenidos de glicerol en las
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peliculas generan un nimero mayor de zonas lisas (Villada, 2005). Se aprecia en las
fotomicrografias para la variedad CUMBRE 3 (Figuras 39 a, b, c y d), CM 7138 — 7
(Figuras 40 a, b, c y d), SM 707 — 17 (Figuras 41 a, b, c y d) y en el patrén de
comparacion (Figura 42 a) que el contenido alto de glicerol, aunque generé zonas lisas,
se presentaron interrupciones en la superficie de las peliculas. Las zonas lisas pueden
explicarse porque posiblemente las temperaturas aplicadas en el proceso de extrusién
lograron la disrupcion y pérdida de cristalinidad de los granulos de almidon y mayor
ingreso del plastificante en la estructura. Las interrupciones en la superficie podrian
explicarse a la disminucion repentina de la presion a la salida del extrusor, lo cual pudo
haber causado ebullicién del glicerol y el agua presentes, causando grietas en las
peliculas. Las peliculas obtenidas de los tratamientos 2, 4, 6 y 8 en los cuales la
temperatura de proceso fue mas alta, presentaron mayor cantidad de zonas lisas en su
superficie, lo cual indica que la temperatura aplicada permiti6 mayor disrupcion de los
granulos. De acuerdo con otros estudios, con un contenido de plastificante menor deberia
observarse una disminucion de zonas lisas en las superficies (Acosta et al., 2006). Para la
variedad CUMBRE 3 (Figuras 39 e, f, gy h), CM 7138 — 7 (Figuras 40 e, f, g y h), SM 707
— 17 (Figuras 41 e, f, g y h) y almidén modificado (Figura 49 b) se observaron superficies
heterogéneas, las cuales podrian atribuirse a que la temperatura de proceso no fue
suficiente para lograr disminuir la cristalinidad del almidén. De acuerdo con lo anterior
todas las microfotografias que muestran una superficie lisa indican también que los
granulos de almidén se gelatinizaron (Teixeira et al., 2007) por efecto de las condiciones
del proceso de extrusion como la velocidad del tornillo y el perfil de temperatura, los
cuales permitieron la depolimerizacién del granulo de almidén logrando asi una mayor
penetracion de las moléculas del plastificante al interior de los granulos (Acosta et al.,
2006).

En las peliculas de almidones modificados de yuca con adicién de capsaicina y sin
adiccion capsaicina (patron), la estructura granular se fragmentd casi por completo esto
se debe principalmente a la poca solubilidad de las moléculas del almidén modificado de
yuca en los plastificantes (glicerina y agua) debido a las deformaciones sufridas por los
granulos después de la hidroxipropilacién, ya que se incluyen grupos hidroxipropilicos
dentro de los granulos de almidén creando ciertas fuerzas de repulsion que generan el
aumento de los espacios inter e intramoleculares, debilitando la estructura granular (Kaur
et al., 2004); ademas en el proceso de plastificacién las regiones amorfas de los granulos
comienzan a absorber agua hinchandose considerablemente y cuando es alcanzada la
movilidad térmica, las moléculas y la disolucion debida al hinchamiento generan una
disminucion de la cristalinidad (Talja, 2007).
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Figura 40. Fotomicrografias tomadas a las peliculas de la variedad CM 7138 — 7
modificada
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Al comparar las fotomicrografias de las peliculas con los resultados obtenidos en la
prueba de calorimetria diferencial de barrido (DSC), se puede observar que las
variedades que presentan menores valores de entalpia de fusion (AH;) son CUMBRE 3y
CM 7138-17 con relacion a la variedad SM 707 — 17. La AH; se puede interpretar como el
equivalente a la cantidad de cristales en un polimeros (Liu et al., 2009), y como puede
observarse en las Figuras 39 y 40 las superficies son menos rugosas que las de la Figura
41, por lo anterior se podria decir que la variedad SM 707 -17 tuvo una menor perdida de
cristales después del proceso de extrusion.
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Figura 41. Fotomicrografias tomadas a las peliculas de la variedad SM 707 -17 modificada
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Las fotomicrografias muestran una diferencia morfolégica entre las peliculas con
capsaicina y sin capsaicina, es notable en las peliculas con la oleorresina presentan una
coloracién naranja lo cual se puede atribuir al extracto alcohdlico, presente en la
capsaicina que se caracteriza por tener un color rojo, sin embargo se puede observar que
la capsaicina no esta dispersa en la pelicula de forma homogénea ya que por su
naturaleza es insoluble en agua y soluble en aceite (Alpizar et al., 21 2008), debido a su
larga cadena hidrocarbonada le permite desplazarse por membranas celulares ricas en
lipidos (Silva, 2008).
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Figura 42. Fotomicrografias tomadas a las peliculas patrén de comparacion
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3.2.3 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR) de peliculas
activas. La espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) se aplicé al
tratamiento sobresaliente obtenido en pruebas mecéanicas con relacién al esfuerzo de
cada uno de los TPS de variedades de almidén SM 707 — 17, CUMBRE 3y CM 7138 — 7
(Cuadro 31).

Cuadro 31. Tratamientos del disefio experimental factorial con propiedades mecanicas
sobresalientes de para cada una de las variedades de almidén de yuca modificado

VARIEDADES TRATAMIENTOS
CM 7138 -7 4
SM 707 - 17 1
CUMBRE 3 3

Esta técnica se utilizdo como un indicador cualitativo para identificar los cambios
fisicoquimicos que presentd el almidon después del proceso de modificacién y extrusion.
A continuacion se hara la comparacién almidones nativos, modificados y peliculas de
almidones modificados. La Figura 43 presenta el espectro obtenido para la pelicula de la
variedad CM 7138 — 7 (tratamiento 4), los espectros de las otras peliculas se presentan
en el Anexo C. El Cuadro 32 presenta los valores de absorbancia obtenidos para las
peliculas de los tratamientos mencionados anteriormente.

Los espectros infrarrojos de las peliculas obtenidas a partir de almidones modificados de
las variedades de yuca mostraron una similitud entre sus bandas. Se presentdé un
intervalo de absorcion de una banda ancha y fuerte entre 3289 cm™y 3300 cm™ (ver
Cuadro 32) el cual corresponde a un alargamiento del grupo hidroxilo (OH). Con relacion
a la banda relacionada a los grupos hidroxilo en el almidén nativo y modificado de la
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variedad SM 707 — 17 (ver Anexo C), se pudo observar que su intensidad en las peliculas
fue menor, lo cual implica un decrecimiento en el nimero de enlaces de hidrégeno en la
fase cristalina debido al proceso de gelatinizacion del almidén (Zu-Quiang et al., 2007).
Caso contrario sucede para las otras dos variedades donde la banda aumenta su
intensidad en los termoplasticos, lo cual puede ser ocasionado por la formacion de
puentes de hidrégeno mas estables con los plastificantes (Xiaofei y Jiugao, 2004).

Figura 43. Espectro FTIR del pelicula de la variedad CM 7138 — 7 modificada
Pelicula CM 7138 -7

Alargamiento O-H

Estiramiento C-O-C

Alargamiento C-H
Alargamiento de los grupos C-O
delC-OH y C-O-C

Flexién C-H

Absorbancia
o
[9)]

Flexién O-H y C-O .
C-O unido al

alargamiento C-C

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Cuadro 32. Resultados obtenidos en el analisis Infrarrojo con Transformada de Fourier
para las peliculas de las tres variedades de almidones modificados

Absorbancias a nimeros de ondas (cm ) .

SM 707 -17 | CUMBRE 3 | CM 7138 -7 ASIGNACION

3300 3295 3289 Alargamiento O-H

2934 2930 2925 Alargamiento C-H

1648 1654 1650 Flexién O-H y C-O

1348 1350 1350 Flexién C-H

1107 1107 1107 Alargamiento de los grupos C-O del C-OH y C-O-C
1050 1050 1050 Estiramiento C-O-C

922 922 922 C-0O unido al alargamiento C-C

En la region espectral de 1650-900 cm™ presenta la mayoria de los desplazamientos en
los espectros de las peliculas en comparacién con los espectros de los almidones nativos
y modificados; esto es debido al plastificante y al agua adicionados que actlian como
compuestos generadores de grupos hidroxilicos (Xu et al., 2005), causando en esta
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regién las absorbancias mas importantes de los enlaces O-H y C-O de grupos hidroxil y
carbonilo (Villada, 2005), indicando que el polimero es higroscépico (Ruiz, 2006). Los
desplazamientos de las bandas a 1050 cm™ (Salleh et al., 2009) y 922 cm™ (Villada,
2005) en los termoplasticos, también se asignan a los enlaces O-H de flexiones de agua y
C-O.

La banda a que correspondi6 a 1149 cm™ para SM 707 - 17, 1126 cm™ para CUMBRE 3
y 1133 cm ™' para CM 7138 -7 en las variedades de almidén nativas, para las peliculas de
los almidones modificados se desplazé a 1107 cm™ para las tres variedades de yuca
(Mano et al., 2004); estas absorbancias obedecen a el alargamiento de los grupos C-O
del C-OH y C-O-C (Villada, 2005), asi como también a la formacion de puentes de
hidrogeno estables entre el almidén y el plastificante (Mano et al., 2004).

La banda a 1050 cm™ determina la presencia de estructuras cristalinas en los espectros
de las peliculas. Contrario a los espectros obtenidos para los almidones modificados en
polvo, se observd para las peliculas de las tres variedades de almidén de yuca que la
banda de estructuras cristalinas se redujo. Esto puede explicarse a que en la primera
etapa del proceso de extrusion las regiones de los granulos de almidéon comienzan a
absorber agua y se hinchan considerablemente y cuando estas alcanzan una movilidad
térmica, las moléculas y la disolucién debida al hinchamiento generan una disminucién de
la cristalinidad, hasta que la estructura granular se fragmenta casi por completo (Talja,
2007).

Otro conjunto de grupos funcionales como (N-H) (O-H) y (C-O-C) presentes en la
oleorresina de la capsaicina no se detectaron, debido a que se manifiestan en regiones
espectrales (3330, 2914 y 1015 cm™) que se encuentran saturadas por la fuerza de
absorcion de otros componentes estructurales del almidén (Crespo, 2010), lo cual hace
poco probable que una caracteristica de absorciébn se pueda encontrar. Ademas, el
contenido de capsaicina en la oleorresina fue solo del 0,2% y ésta a su vez se incluy6 en
las peliculas en un maximo de 0,25%.

Entre los cambios fisicoquimicos que presentaron los almidones después del proceso de
extrusion se encuentra que el plastificante y al agua adicionados actuaron como
compuestos generadores de grupos hidroxilicos haciendo que el polimero adquiriera
higroscopia, pero también se dio la formacién de puentes de hidrégeno estables con el
plastificante.

3.2.4 Cambios en las peliculas debidos al envejecim iento. A continuacion se
presentan los resultados obtenidos del estudio de envejecimiento de las peliculas
elaboradas a partir de cada una de las tres variedades de almidén modificado estudiadas.

3.2.4.1 Calorimetria de barrido diferencial (DSC) d e peliculas activas. Luego de
obtenidas las condiciones del proceso de optimizacion de la obtencién de peliculas, se
obtuvieron nuevamente a partir de almidén modificado a partir de las tres variedades
objeto de estudio aplicando tales condiciones. Para esto se obtuvieron peliculas a partir
de la mezcla de cada variedad con 25% de glicerol y 0.2% de capsaicina con
temperaturas en el extrusor de 100 T/110 /110 € /90 T en el dado y 40 rpm de
velocidad de tornillo. Posteriormente fueron sometidos a extrusion soplado con un nuevo
perfil de temperatura de 110 T/120 €/110 /110 ° C en el dado y 80 rpm de velocidad
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de tornillo. Las peliculas resultantes fueron mantenidas a condiciones constantes en una
camara ambiental a 25 € y 50% de humedad relativa. Se hicieron evaluaciones de las
propiedades térmicas luego de 1, 8 y 21 dias de obtenidas las peliculas, con el fin de
identificar cambios en los éstas debidas al envejecimiento propio de cada variedad.

Los resultados de las propiedades térmicas para las peliculas evaluadas en los dias 1, 8y
21 se presentan en el Cuadro 33. El Anexo R presenta los termogramas de los dias 1, 8 y
21 de las peliculas estudiadas.

Cuadro 33. Propiedades térmicas de las peliculas obtenidas a partir de tres variedades de
almidon de yuca modificado luego de 1, 8 y 21 dias de obtenidas

Pelicula Dia | Tg(C) | Tmy (T) | AH; (J/g) | Tm, (T) | AH, (J/9)
1 69,06 156,63 5,235 176,73 157,4
CM 7138-7 | 8 79,01 152,14 5,581 188,67 157,6
21 | 67,53 156,92 7,456 189,26 142,3
1 77,52 - - 160,37 198,9
SM 707-17 | 8 76,28 154,10 6,436 190,39 146
21 | 66,64 156,13 7,667 182,26 158,1
1 77,42 158,09 6,508 203,4 110,3
CUMBRE 3| 8 78,13 155,48 7,131 182,92 148,5
21 | 61,54 - - 178,15 248,9

En términos generales, se presentd una transicion vitrea y dos picos endotérmicos
correspondientes a temperaturas de fusién (Tm). La primer Tm se asoci6 a la fusién de
granulos de almidén o partes de éstos que no lograron gelatinizar completamente en el
proceso de extrusion como remanentes de amilosa cristalina o también podria asociarse a
la formacion de complejos amilosa-lipido (Liu et al., 2009). El segundo pico se asocié con
la fusion del sistema glicerol-almidén.

Se pudo observar una interaccién esperada entre el almidén y el glicerol, debido a que no
se encontr6 ningln pico endotérmico entre las temperaturas de 17-18 <€
correspondientes a la temperatura de fusién del glicerol, demostrando compatibilidad
entre dichos componentes (Meré, 2009).

3.2.4.1.1 Temperatura de transicion vitrea (Tg). Las peliculas presentaron una menor
Tg respecto a los almidones granulares debido a la presencia de glicerol; este
comportamiento se debe a su efecto plastificante. Los plastificantes se definen como
sustancias de bajo peso molecular que se emplean para aumentar la flexibilidad en las
peliculas, lo cual se debe a que el glicerol interfiere en las cadenas de los polimeros
facilitando su deslizamiento lo cual repercute en la flexibilidad lo que también puede llevar
a una disminucion de la resistencia mecanica y una eventual disminucién de la Tg
(Zamudio, 2009). La Tg de un material disminuye casi linealmente con un crecimiento en
el contenido de glicerol (Janssen y Moscicki, 2009; Mitrus, 2004). Adicionalmente se debe
considerar que el glicerol es una molécula hidrofilica, por lo cual cuando éste se emplea
incrementa el contenido de moléculas de agua que pueden ser absorbidas por el material.
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El agua genera un efecto plastificante debido a que su bajo peso molecular facilita el
movimiento de las regiones amorfas y parcialmente cristalinas de los polimeros causando
un incremento en el volumen libre disminuyendo asi a la Tg (Mali et al., 2006). Por otro
lado investigaciones han establecido la relacion de la Tg con las propiedades mecanicas,
al plantear que cuando esta disminuye, la movilidad de las cadenas poliméricas del
almidon aumenta debido al incremento del plastificante en la mezcla afectando el
comportamiento de las propiedades mecanicas (esfuerzo disminuye y elongacién
aumenta) (Villada, 2005).

En cuanto a la Tg de todas las peliculas durante los 21 dias, ésta varié entre 61,54 Ty
79,01. Los valores de Tg obtenidos para estas peliculas fueron superiores a los de otras
peliculas con contenidos de plastificante similares reportadas en otros estudios (Villada,
2005). Es posible que tales valores de Tg en el sistema almidon-glicerol-agua estudiado
se debieran a la separacién de la mezcla en dos fases, una rica en glicerol y otra rica en
almidon (Forssell et al., 1999). El comportamiento de ésta temperatura fue irregular, pues
en el caso de los TPS de las variedades CM 7138-7 y CUMBRE 3, la Tg aumenté en el
dia 8 y disminuy6 en el dia 21, sin embargo, en todos los casos la Tg a los 21 dias
siempre fue menor que la del dia 1. Dicho comportamiento podria atribuirse a una
reorganizacion de las moléculas del plastificante y también de las dobles hélices de las
cadenas laterales de la amilopectina (Dufresne, 2007). La tendencia a la disminucién de
éste parametro térmico con el aumento en el tiempo de almacenamiento se debid
posiblemente a que las peliculas se almacenaron a una temperatura inferior (25 C) a la
de su Tg (en un estado vitreo), por ende cuando incrementé el tiempo de almacenamiento
alcanzaron el equilibrio termodinamico y por tanto la Tg disminuy6 (Zamudio, 2009). La Tg
es importante al almacenar la pelicula o el producto recubierto a una cierta temperatura,
ya que si la temperatura de almacenamiento es menor a la Tg de la pelicula se obtendria
una pelicula rigida y si es mayor, una pelicula flexible (Zamudio-Flores et al., 2007).

Cabe anotar que la pelicula obtenida a partir de la variedad SM707-17 fue la pelicula que
presentd menor expansion en el proceso de soplado y a su vez su Tg en el dia 1 fue
mayor que la de las otras peliculas, indicando que este material tuvo mayor rigidez,
explicando asi su menor expansion. Asi mismo, de acuerdo con el Cuadro 1, ésta
variedad fue la que presenté menor contenido de amilosa y por ende, mayor contenido de
amilopectina, la cual es el componente dominante para la cristalizacion en la mayoria de
los almidones. Propiedades como la resistencia mecanica y la flexibilidad dependen de la
resistencia y caracter de la region cristalina, la cual depende de la relacion de amilosa y
amilopectina (Ruiz, 2006). De la misma manera, en el Cuadro 2 pudo verse el porcentaje
de cristalinidad de las tres variedades estudiadas, en el cual se not6 que la variedad SM
707-17 tiene mayor porcentaje de éste que la variedad CM 7138-7. Al tener mayor
cristalinidad, es posible que luego del proceso de extrusion las peliculas de la variedad
SM 707-17 tuvieran presencia cristales remanentes, a pesar del efecto de la temperatura
de proceso y de las fuerzas de cizalla producidas en el equipo. La posible existencia o
remanencia de estos cristales o de granulos residuales tiene un efecto negativo sobre las
propiedades del material soplado, pues estos pueden considerarse como puntos débiles
en el material que podrian causar fallas o fracturas en la elasticidad biaxial de la burbuja y
por consiguiente restringir el grado de expansion o elongacién de ésta (Thunwall et al.,
2008).

Es posible que no se haya presentado una tendencia clara en los resultados obtenidos de
Tg porque, de acuerdo con Long y Fengwei (2011), la Tg es un parametro muy importante
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para evaluar el comportamiento de un material polimérico, sin embargo, es mas preciso
detectarla en materiales basados en almidén usando la técnica de DMA que con DSC.

3.2.4.1.2 Entalpia de fusién ( AH,;)). En general se presentaron dos picos endotérmicos en
las peliculas de almidon estudiadas. El primero de éstos se encontré entre 152,14 Ty
158,09 en todas las peliculas. En la pelicula CM 7138-7 y CUMBRE 3 se presenté un
aumento en la entalpia en el dia 8 con respecto al dia 1, coincidiendo con estudios
realizados por Tunjano et al.,, 2009, quienes determinaron un aumento del delta de
entalpia con respecto al material no envejecido. Estos comportamientos se deben a que el
almidon experimenta una reasociacion conocida como retrogradacién, la cual es una
transicion de un estado amorfo a parcialmente cristalino. En el almidon retrogradado, el
area bajo la curva es directamente proporcional a un cambio de entalpia (AH) que da una
medicion cuantitativa de la energia de transformacién que ocurre durante la fusion de la
amilopectina recristalizada (Arroyo, 2008), ya que la amilopectina es el componente
dominante para la cristalinizacién en los almidones (Ruiz, 2006). Teniendo en cuenta la
composicion de amilosa/amilopectina (ver Cuadro 2) pueden apreciarse diferencias entre
las entalpias de las tres peliculas en el dia 1, debido a que el grado de cristalinidad de la
amilosa, es menor que el grado de cristalinidad de la amilopectina (Rodriguez, San
Martin, y Gonzalez De La Cruz, 2001), esta diferencia se presenté entre las variedades
CM 7138-7 y SM 707-17 sin embargo la pelicula CUMBRE 3, la cual presenta una mayor
composicion en amilopectina, registrd la menor entalpia en ese dia de analisis. La técnica
de DSC es (til para monitorear el desarrollo progresivo de estructuras ordenadas en
productos de almidédn, considerando la altura de la endoterma de afiejamiento, la cual se
atribuye a la recristalizacion de cadenas cortas de amilopectina. Sin embargo, para los
TPS de las variedades CM 7138-7 y SM 707-17, la entalpia de fusion disminuyo en el dia
21 respecto al dia 1. Es posible que éste fendmeno sucediera porque la entalpia de
transicién de la recristalizacion decrece en presencia de lipidos, los cuales tienen un rol
antienvejecimiento, efecto que se atribuye a la formacién de complejos de inclusién entre
la amilosa y los lipidos (Sandoval, Sandoval y Fernandez, 2005). La presencia de lipidos
en la composicidn puede atribuirse también a la capsaicina agregada, pues ésta se us6
en medio de una oleorresina cuya composicion podria tener compuestos lipidicos.

En cuanto a la variedad SM 707-7, la entalpia de fusibn medida en el dia 1 fue superior
gue en los dias 8 y 21. Esto se dehié a la solapacion de los dos picos de fusion que
presento la pelicula (ver Figura 44), fendmeno que no se detecté en los demas dias de
evaluacion. Sin embargo, en los dias 8 y 21 no se present6 este fendbmeno, tal como se
ve en la Figura 45.
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Figura 44. Pico endotérmico de fusién de TPS de la variedad SM 707-17 modificado
obtenido en el dia 1.
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Figura 45. Termograma para termoplastico de la variedad SM 707-17 modificado
obtenido en el dia 21
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Es posible ademas que éste fendmeno se presentara debido a que para cada andlisis de
calorimetria era necesario obtener una nueva muestra a partir del material almacenado. El
proceso de extrusion produce materiales que no pueden asegurarse como completamente
homogéneos, asi que quiza pudieran presentarse diferencias estructurales entre las
muestras obtenidas para los analisis, a pesar de provenir éstas del mismo material.

3.2.4.2 Permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas de almidén de yuca

modificado. Se hizo una prueba de permeabilidad al vapor de agua a las peliculas
obtenidas a partir de las tres variedades de almidon modificado de yuca obtenidas tal
como se menciond en el numeral 3.3. El Cuadro 34 muestra los valores obtenidos de
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permeabilidad al vapor de agua para cada una de las peliculas en los dias 1, 8 y 21 luego
de obtenidas.

Cuadro 34. Permeabilidad al vapor de agua de peliculas de almidén maodificado de yuca y
capsaicina medida en los dias 1, 8 y 14 luego de obtenidas

Permeabilidad al vapor de agua (g/Pa*s*m)
Pelicula Pelicula Pelicula
Dia de evaluacién CM 7138-7 SM 707-17 CUMBRE 3
1 1,77603E-11 6,2833E-12 1,2636E-11
8 1,90472E-11 2,5687E-11 3,9191E-11
14 8,12026E-12 2,6673E-11 8,9349E-12

La Figura 46 muestra el comportamiento de la permeabilidad respectos a los dias de
evaluacion.

Figura 46. Comportamiento de la PVA de peliculas de almidones modificados mas
capsaicina en los dias 1, 8 y 14 luego de obtenidos.
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En el primer dia de evaluacion la pelicula de la variedad CM 7138-7 presentd el mayor
valor entre las tres, mientras que aquella obtenida a partir de la variedad SM 707-17
presentd el menor valor. En el dia 8, todas las peliculas evaluadas sufrieron un
incremento en la PVA con respecto al dia 1. Las peliculas obtenidas a partir de las
variedades SM 707-17 y CUMBRE 3 presentaron un mayor incremento en ésta propiedad
respecto a la pelicula de la variedad CM 7138-7. En el dia 21 con respecto al dia 8, la
PVA de las variedades CM 7138-7 y CUMBRE 3 disminuy6, mientras que la PVA de la
pelicula de SM 707-17 incremento ligeramente. Puede observarse que el TPS obtenido a
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partir de la variedad CM 7138-7 fue el que presentd menos variaciones en la PVA
respecto de los tres TPS evaluados durante los 14 dias. En teoria, la PVA de un material
depende de la relacién entre las zonas cristalinas y amorfas. La PVA disminuye con el
incremento en las zonas cristalinas debido a que la permeacion ocurre en las zonas
amorfas de las peliculas (Mali et al., 2006). Asi, la PVA de las peliculas de almidén
deberia tener tendencia a la disminucion pues a medida que éstas se envejecen, hay
retrogradacion del almidén y por ende, incremento en la cristalinidad del material.

El Cuadro 35 muestra valores de PVA de peliculas obtenidas a partir de algunos
materiales usados en empaques convencionales y comestibles. Puede notarse que las
peliculas objeto de éste estudio tuvieron valores de PVA superiores a los de algunos
polimeros convencionales usados en para la fabricacién de peliculas y empaques tales
como el polietileno de alta y de baja densidad. De la misma manera, los valores de PVA
encontrados fueron inferiores a los de algunas peliculas comestibles hechas a partir de
almidon de alta amilosa y algunas proteinas. Tales valores de PVA obtenidos pueden
atribuirse a la presencia de glicerol como plastificante pues éste modifica la organizacién
molecular haciendo a la estructura menos densa y mas permeable. El glicerol al ser una
sustancia hidrofilica favorece la adsorcion y desorciéon de las moléculas de agua, por ende
incrementa la PVA de peliculas basadas en hidrocoloides (Bertuzzi et al., 2009).

Cuadro 35. Permeabilidad al vapor de agua de peliculas comestibles y poliméricas

Film PVA (g/Pa*m*s)
Cloruro de polivinilideno 0.7-2.4x10"
Polietileno de alta densidad 2.4x10"
Polietileno de baja densidad 73-9.7x10"
Etilen-vinil aceteto 24-49x10"
Poliester 1.2-15x10"
Celofan 7.7-8.4x10""
Acetato de celulosa 05-1.6x10"
Almidén de alta amilosa 2-10x10""
Gluten de trigo 1.4-46x10"
Aislado de proteina de soya 1.6 -4.4x10"

Fuente: Bertuzzi et al., 2002.

En comparacion con peliculas de almidén de yuca hechas en mezcla con
carboximetilcelulosa (CMC), Ghanbarzadeh et al., (2010), encontraron valores de PVA
entre 2.34 x 107 y 2.45 x 10" g/Pa*m*s, los cuales fueron superiores a los encontrados en
éste estudio. Mali et al., (2006) midieron la PVA de peliculas de almidén nativo de yuca
plastificadas con 20% de glicerol y obtuvo un valor de 4.02 x 10™*° g/Pa*m*s, el cual fue
superior a los valores de PVA encontrados en éste estudio. Se atribuyeron dos posibles
razones para que la permeabilidad al vapor de agua fuera menor en las peliculas aqui
estudiadas: la primera, el uso de almidén modificado por hidroxipropilacion, el cual como
se explicd anteriormente, al poseer moléculas de 6xido de propileno en su estructura,
disminuye la absorcion de agua del almidén. La segunda posible razén pudo deberse a la
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utilizacién de la oleorresina que sirve como medio para la capsaicina, la cual posiblemente
tuviera moléculas de uno o varios compuestos lipidicos, cuya hidrofobicidad podria haber
afectado los valores de la PVA. Cuando se incorporan lipidos a las peliculas, se
incrementa la eficiencia de barrera al agua de los biopolimeros (Fabra et al., 2011).
Adicionalmente cabe mencionar que el contenido de plastificante también incide sobre el
valor de la PVA de las peliculas. Mali et al., (2006) midieron la PVA de peliculas sin
plastificante, con adicion de 20% de glicerol y de 40% de glicerol. Encontraron que la PVA
disminuy6 cuando el contenido de plastificante fue de 20% de glicerol respecto a aquellas
gue no tuvieron plastificante, pero el valor de la PVA fue superior de las peliculas con 40%
de glicerol fue mayor que el de las otras dos peliculas estudiadas.

3.3 PRUEBA DE INHIBICION MICROBIANA DE PELICULAS AC TIVAS

El aislamiento de microorganismos patégenos a partir de un fruto de platano en
descomposicion permiti6 obtener dos tipos de hongos los cuales, debido a sus
caracteristicas fueron identificados como Fusarium y Penicillium. La Figura 47 presenta
una imagen de cada uno de éstos.

Figura 47. Microorganismos patdgenos aislados a partir del fruto del platano: a) Fusarium,
b) Penicillium.

a)

En el Cuadro 36 se muestran las medidas del radio de inhibicion microbiana de las
peliculas evaluadas con dos porcentajes de inclusién de capsaicina diferentes.
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Cuadro 36. Medidas del radio de inhibicién de hongos procedentes del fruto del platano
por peliculas con dos porcentajes de capsaicina

Inhibicién de Inhibicién del Inhibicién de la s iembra
Fusarium (cm) Penicillium (cm) compuesta (cm)
1,8 0,1 0,1
Pelicula con 15 0 0
0,5% de 1,18 0 0,3
capsaicina 1,15 0,1 0
1 0 0,1
1,6 0,2 0,1
Pelicula con 1,7 0,1 0,1
0,8% de 1 0,1 0,3
capsaicina 1,6 0 0,1
1,7 0,1 0,1

Al observar y analizar las cajas de Petri, se determiné que hubo inhibicion del Fusarium
tanto en las muestras con 0,5% de capsaicina como en las de 0,8%. Tal inhibicién
disminuy6 en cuando se hizo la siembra de los dos hongos o siembra compuesta. En la
Figura 48 puede observarse el halo de inhibicién sobre el Fusarium por efectos de la
capsaicina agregada a la pelicula. En ésta puede notarse que no hay crecimiento del
hongo a partir de cierta distancia de la pelicula, aproximadamente desde 0,5 cm
alrededor. En cuanto a Penicillium, éste no fue inhibido en las muestras de peliculas con
0,5% de capsaicina. Como se puede observarse en la Figura 49, este hongo crecid y
esporuld por encima de la pelicula. Las peliculas con 0,8% de inclusién de capsaicina
lograron incrementar ligeramente el grado de inhibicién, aunque no se pudo considerar
muy significativo respecto a las peliculas con 0,5%.

La capsaicina hace parte de los terpenos los cuales son activos contra bacterias, virus,

hongos y protozoarios. Al parecer su actividad antimicrobiana se debe a una perturbacion
de la estructura de la membrana celular por su naturaleza lipofilica (Diaz y Salas, 2007).
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Figura 48. Inhibicién de Fusarium causada por efecto antimicrobiano de la capsaicina

La capsaicina tiene actividad bactericida sobre Helicobacter pylori, aunque tiene un poder
muy irritante sobre la mucosa gastrica, se ha demostrado que afecta el sistema nervioso,
el cardiovascular y el digestivo. Se ha sugerido que la capsaicina podria incrementar el
crecimiento de la Candida albicans, lo cual demuestra que no tiene la capacidad de atacar
a algunos microorganismos (Diaz y Salas, 2007). Cabe destacar que la capacidad
inhibitoria de la capsaicina depende del tipo de extracto en el cual ésta se utilice.

Figura 49. Crecimiento de Penicillium sobre la pelicula de almidén de yuca modificado con
capsaicina.

Colivet et al. (2006) estudiaron el efecto inhibitorio de los extractos acuoso, etandlico y
etéreo de capsaicina contra Escherichia coli y Bacillus sp., encontrando que soélo el
extracto etandélico demostrd capacidad inhibitoria contra los microorganismos estudiados.
Asi mismo, al hacer estudios de inhibicibn con éste extracto utilizando diversos
porcentajes de inclusion del mismo, la capacidad antimicrobiana tuvo una relacion
directamente proporcional con el incremento en la cantidad de extracto utilizado.
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Es posible que el grado de inhibicion microbiana se mejore al incrementar el porcentaje de
inclusion de capsaicina en las peliculas o al utilizar otro tipo de extracto. Para esto es
recomendable ejecutar otras pruebas con diversos porcentajes del antimicético y
determinar la viabilidad de produccién de las peliculas activas.
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4. CONCLUSIONES

Los almidones nativos y modificados presentaron diferencias en sus curvas de
empastamiento, la cual vari6 dependiendo de la variedad de almidon. La variedad
modificada CM 7138-7 presenté disminucién de pico de viscosidad y temperatura maxima
de viscosidad respecto al almidén nativo, mientras que la variedad modificada SM 707-17
present6é aumento de éstos parametros respecto a su variedad nativa.

La extrusion de pellets de almidén modificado de yuca formulados con 25% de glicerol y
0.2% de capsaicina procesados en un perfil de temperatura de 100/110/110/90 y 40 rpm,
donde posteriormente fueron sometidos a una segunda extrusion con un nuevo perfil de
temperatura de 110/120/110/110 y 80 rpm, permitié obtener peliculas con las mayores
caracteristicas de tensién, lograndose un valor maximo de 2.393 MPa.

El contenido de glicerol influyé en las propiedades mecanicas, por lo que requiere de
especial control, ya que porcentajes superiores a 25% de glicerol no permiten obtener
altos valores en las propiedades como esfuerzo y elongacién debido a la generacién del
efecto antiplastificante.

De las mezclas de almidén modificado, glicerol y capsaicina, analizadas la de
comportamiento mecanico sobresaliente fue la variedad CM 7138 — 7, porque present6 un
balance positivo entre resistencia a la tensidn y deformacién en el punto de fractura.

El grado de madificacion de los almidones modificados para cada variedad fue menor al
1%, mostrando resultados en cuanto a propiedades mecanicas similares a los reportados
en la literatura.

Las peliculas a partir de TPS de almidén modificado exhibieron diferentes propiedades
mecanicas de acuerdo al grado de madificacion, lo cual resulté en cambios importantes
en las propiedades térmicas del almidon asociadas posiblemente a la reorganizacién de la
estructura del almidén por efecto de la modificacion.

El estudio de calorimetria de barrido diferencial de las tres variedades de almidén nativas
e hidroxipropiladas demostr6 que la temperatura de transicion vitrea (Tg) fue menor en los
almidones modificados debido al efecto de la modificacion quimica aplicado.

El estudio de calorimetria de barrido diferencial de las peliculas obtenidas a partir de las
tres variedades de almidon de yuca modificadas demostr6 que la temperatura de
transicion vitrea de la pelicula hecha a partir de la variedad CM 7138-7 fue menor
respecto a las otras peliculas en el dia 1 luego de obtenidas. En el dia 21 luego de
obtenidas, la Tg de todas las peliculas fue menor que la Tg del dia 1, siendo la pelicula de
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CM 7138-7 la que presentd menor variacion de éste parametro (69,06 C y 67,53 C),
demostrando asi que éste material tuvo mas estabilidad en el envejecimiento.

El analisis termogravimétrico (TGA) demostré que el almidéon modificado posee una
menor temperatura de descomposicion térmica que el almidén nativo. Respecto al TGA
de las peliculas, éstas no presentaron diferencias entre si.

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) de la pelicula hecha a partir de la variedad de
almidén modificado CM 7138-7 fue la que presenté la menor variacion de ésta propiedad
en los dias de evaluacion. Aunque ésta pelicula presenté el valor mas alto de PVA en el
dia 1 respecto a las otras, reporto los valores mas bajos de éste parametro en los dias 8 y
21 luego de obtenidas.

El porcentaje de extracto de capsaicina agregado inicialmente en las peliculas (0,2%) no
presentd accidn inhibitoria contra los microorganismos seleccionados. Al hacer estudios
con peliculas con mayores porcentajes del componente activo (0,5 y 0,8%), éste logro
tener accion antimicrobiana contra el hongo Fusarium, mas no logré inhibiciéon del hongo
Penicillium.

La variedad de almidén modificado CM 7138-7 demostré el mayor potencial para la

elaboracion de peliculas biodegradables entre las variedades de almidén de yuca
estudiadas.
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5. RECOMENDACIONES

Estudiar el uso de las mismas variedades de almidén de yuca con un grado de sustitucion
molar mas alto determinando las diferencias en los diversos parametros estudiados.

Hacer un estudio de difraccion de rayos X para determinar el cambio en el tiempo de la
cristalinidad de las peliculas estudiadas.

Aplicar la técnica de microscopia electronica de barrido para evaluar el efecto de los
tratamientos y componentes aplicados e usados en las peliculas, asi como el cambio
estructural debido al envejecimiento del material.

Plantear formulaciones para la elaboracién de peliculas que incluyan un mayor porcentaje
de extracto de capsaicina o utilizar otro tipo de extracto (etanélico o acuoso) con el fin de
lograr mayor accién inhibitoria contra microorganismos.

Elaborar mezclas de las peliculas con otros polimeros biodegradables como el acido
polilactico con el fin de obtener materiales con propiedades o caracteristicas tales que
sean capaces de utilizarse en el empaque de alimentos.

Para la elaboracion de peliculas biodegradables a partir de almidén de yuca modificado,
se recomienda el uso de la variedad CM 7138-7 con el grado de modificacién logrado en
este estudio.
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ANEXOS

ANEXO A. PROTOCOLO PARA LA DETERMINACION DEL GRADO DE SUSTITUCION
MOLAR

Inicialmente se prepara la muestra, para ello se pesa de 0.05 a 0.1g de muestra en un
matraz aforado de 100mL con desprendimiento lateral y se afiadir aproximadamente
25mL de solucion 2M H,SO,, luego se pone la solucion en un bafio de agua hirviendo
hasta que la muestra se diluya completamente, enfriar y diluir la solucion con agua
destilada hasta 100mL. A continuacién, de las soluciones patrén se toma una alicuota de
0.5mL y se vierte en balones y/o tubos aforados de 25mL, con los tubos sumergidos en
agua fria se afiade gota — gota 4mL de Acido Sulfurico concentrado (H,SO,4). Mezclar
bien y colocar los tubos en un bafio de agua hirviendo exactamente por 7 minutos.
Inmediatamente los tubos deben ser transferidos a un bafio de hielo hasta que la solucion
se enfrié (aprox. 2 minutos). Afadir 0.3 mL de reactivo ninhidrina, verter el reactivo
cuidadosamente en los tubos permitiendo que este se deslice suavemente por las
paredes del tubo, inmediatamente agitar bien y colocar los tubos en un bafio de agua a
25°C durante 100 minutos. Llevar los tubos a 12.5mL adicionando H,SO, concentrado.
Mezclar por inversion los tubos en varias ocasiones (NO AGITAR).

Inmediatamente transfiere una porcién de la solucién a las celdas empleadas para la
lectura en el espectrofotometro y se mide la absorbancia.

Medicién de las absorbancias

Las absorbancias de las muestras se miden a una longitud de onda de 590 nm utilizando
como patrén de referencia una curva estandar que se prepara a partir de una solucién
stock de 25 mL con 0.0121 mL (0.00164 moles) de propilenglicol (C3HgO,, 99.5%, Merck)a
500 ppm; de esta solucién madre se toman 6 puntos con las siguientes concentraciones:

7 ppm

14 ppm
21ppm
28 ppm
35 ppm

Esto garantizando que el contenido de propilenglicol en la curva patron varie entre 0 y 50
ug de propilenglicol por mL.

La curva estandar se prepara con el mismo procedimiento empleado en la preparacion de
las muestras.

Este protocolo estd basado en los articulos: Calorimetric determination of
Propionaldehyde y A comparative account of conditions of synthesis of hydroxypropyl
derivative from corn and amaranth starch. (Jones y Riddick, 1954; PAL, J. y SINGHAL, P,
1999)
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ANEXO B. CUANTIFICACION DEL GRADO DE SUSTITUCION MOLAR DE ALMIDONES

MODIFICADOS

Peso

muestra [Variedad |Absorbancia [PG] [HP] %HP SM Promedio [Desviacién
(9)

50 cm 7138 0,0058 1,852750 [1,4382900,2876580,00805|0,0082902/0,0003293
50 0,0069 1,959546 [1,521196/0,3042390,00852

50 Cumbre 3 10,0044 1,708737 [1,3264930,265298(0,00742

50 0,0045 1,718446 |1,3340300,266806/0,00747/0,00745052,99274E-05
50 Sm 707-17 [0,0158 2,815533 [2,185699(0,4371390,01226

50 0,0089 2,145631 [1,665653(0,3331300,009330,01079880,0020698
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ANEXO C. ESPECTROS FT-IR DE LAS VARIEDADES DE ALMIDON SM 707 — 17 Y
CUMBRE 3

VARIEDAD CUMBRE 3
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FT-IR VARIEDAD SM 707 — 17

—— Almidén Modificado SM 707 - 17
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ANEXO D. RESULTADOS ARROJADOS POR EL SOFTWARE TRAPEZIUM2 VERSION
2.33 PARA PRUEBAS MECANICAS LAS PELICULAS MODIFICADAS DE YUCA DE LAS
VARIEDADES SM 707 - 17, CUMBRE 3Y CM 7138 — 7

VARIEDAD: CM 7138 - 7

TRATAMIENTO Max_Stress | Max_Strain
MPa %

1-1 1.72905 137.449

1-2 1.24685 162.674

1 1-3 1.27092 137.449
1-4 1.11792 137.600

1-5 1.54522 220.852

PROMEDIO | 1.38199 159.205

2-1 1.42373 241.683

2-2 1.24962 191.641

2 2-3 1.41153 195.689
2-4 1.52813 208.471

2-5 1.16523 137.506

PROMEDIO | 1.35565 194.998

3-1 1.36054 204.263

3-2 1.55855 195.748

3 3-3 1.22088 204.087
3-4 1.19964 137.387

3-5 1.01843 137.386

PROMEDIO | 1.27161 175.774

4-1 1.52324 154.148

4-2 1.55944 154.151

4 4-3 1.39905 174.803
4-4 1.40269 179.235

4-5 1.28511 137.268

PROMEDIO | 1.43391 159.921

5-1 0.91421 133.351

5-2 0.53136 120.910

S 5-3 0.71007 120.840
5-4 0.78984 183.189

5-5 0.95956 208.337

PROMEDIO | 0.78100 153.325

6-1 0.80676 133.251
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VARIEDAD CUMBRE 3

6-2 0.93576 170.937
6-3 0.94454 149.931
6-4 1.21611 221.004
6-5 0.84221 187.545
PROMEDIO | 0.949076 172534
7-1 0.56404 79.1770
7-2 057156 116.422
7 7-3 0.60391 125.061
7-4 0.63977 116.543
7-5 0.54574 112.457
PROMEDIO | 0.585004 252.451
8-1 0.93413 158.112
8-2 0.70778 108.393
8 8-3 1.04235 166.762
8-4 0.78553 133.223
8-5 0.93358 183.130
PROMEDIO | 0.880674 149.924
TRATAMIENTO Max_Stress Max_Strain
MPa %
1-1 0.89014 204.035
1-2 0.56919 108.325
1 1-3 059778 104.074
1-4 1.01393 191.828
1-5 1.05741 216.670
PROMEDIO 0.825690 164.986
2-1 0.85926 229.329
2-2 0.82469 216.548
2 2-3 0.97265 212,678
2-4 0.84355 187.353
2-5 0.79318 170.879
PROMEDIO 0.858666 203.357
3-1 1.19912 175.143
3-2 0.83076 166.795
3 3-3 1.17087 195.802
3-4 0.94474 162.301
3-5 1.12605 195.926
PROMEDIO 1.05431 179.193
4-1 0.72275 137.391
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VARIEDAD SM 707-17

4-2 1.04328 195.905
4-3 1.13694 216.783
4-4 1.00802 179.169
4-5 0.80701 191.465
PROMEDIO 0.943600 184.143
5-1 0.67944 241.867
5-2 0.63443 195.998
5 5-3 0.53052 183.189
5-4 057475 170.879
5-5 0.65215 216.821
PROMEDIO 0.614258 201.751
6-1 0.46159 158.435
6-2 0.50397 175.046
6 6-3 0.60031 175.048
6-4 0.53304 179.019
6-5 0.32730 99.9840
PROMEDIO 0.485242 157.506
7-1 0.71438 166.836
7-2 0.49891 154.314
7 7-3 0.41761 87.5470
7-4 0.37727 95.7267
7-5 0.62320 170.981
PROMEDIO 0.52627 135.081
8-1 0.70461 200.096
8-2 0.69752 204.169
8 8-3 0.63848 208.133
8-4 0.82698 237.326
8-5 0.73988 191.669
PROMEDIO 0.72149 208.279

TRATAMIENTO Max_Stress Max_Strain

MPa %

1-1 1.07668 199.956
1-2 1.15634 223,526
1 1-3 1.12415 222.761
1-4 1.10525 187.110
1-5 1.13513 193.072
PROMEDIO 1.11951 205.285
2-1 0.74986 179.683
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2-2 0.90532 178.751
2-3 0.91429 189.658
2-4 0.93459 202.815
2-5 0.91773 205.130
PROMEDIO 0.88435 191.207
3-1 0.94263 129.923
3-2 0.98757 201.607
3-3 0.83591 143.778
3-4 1.01274 204.561
3-5 1.05827 181.519
PROMEDIO 0.96742 172.278
4-1 1.38444 211.760
4-2 0.80815 178.941
4-3 0.94207 155.160
4-4 1.16294 173.667
4-5 1.28751 173.695
PROMEDIO 1.11702 178.645
5-1 0.71897 107.369
5-2 0.94004 155.388
5-3 0.62519 148.501
5-4 0.40794 212.495
5-5 0.58952 164.840
PROMEDIO 0.65633 157.719
6-1 0.56885 138.524
6-2 0.48333 128.301
6-3 0.39375 157.612
6-4 0.56661 134.469
6-5 0.58162 133.636
PROMEDIO 0.51883 138.508
7-1 0.26644 147.560
7-2 0.47602 143.579
7-3 0.46078 183.889
7-4 0.37343 144.473
7-5 0.36369 123.132
PROMEDIO 0.38807 148.527
8-1 0.68331 191.319
8-2 0.74079 175.383
8-3 0.68001 188.726
8-4 0.83923 184.530
8-5 0.70052 169.824
PROMEDIO 0.72877 181.956
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ANEXO E. SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA EL ESFUERZO DE PELICULAS DE

LAS VARIEDADES CM 7138 - 7, CUMBRE 3Y SM 707-17

VARIEDAD CM 7138 -7
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VARIEDAD SM 707 — 17
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ANEXO F. PROGRAMACION EN MATLAB®

Variedad CM 7138 — 7 para esfuerzo a un nivel fijo de capsaicina (alto).
MODELO Y=Bg + B1X1+ B2X, + BaXz+ B4X32 + Bs X1 X5 + BeX1 Xzt B7XoX3
clear all, clf, close all;

Y=[1.382 1.356 1.272 1.434 0.781 0.949 0.585 0.88 0.560 0.675]'

X=[1-1-1-11111;
11-1-11-1-11;
1-11-11-11-1;
111-111-1-1;
1-1-1111-1-1;
11-111-11-1;
1-1111-1-11,
11111111,
10000000;
10000000]

Beta=[inv(X"*X)]*X*Y

Y=X*Beta

X2=1;
[X1,X3]=meshgrid(-1:0.1:1,-1:0.1:1);

Y=0.6175+0.0749*X1-0.0371*X2-0.2811*X3+0.4624*X3"2+0.0394*X1*X2+0.0409*X 1*X3-

0.0291*X2*X3;
surfc(X1,X3,Y)
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Variedad CM 7138 — 7 para esfuerzo a un nivel fijo de temperatura (alto).
MODELO Y=o + BiX1+ B2Xz + BaXa+ BaXa®+ Bs Xy Xz + BeX1Xat+ BrXoX3
clear all, clf, close all;

Y=[1.382 1.356 1.272 1.434 0.781 0.949 0.585 0.88 0.560 0.675]'

X=[1-1-1-11111;
11-1-11-1-11;
1-11-11-11-1;
111-111-1-1;
1-1-1111-1-1;
11-111-11-1;
1-1111-1-11;
11111111,
10000000;
10000000]

Beta=[inv(X*X)[*X"*Y

Y=X*Beta

X1=1;
[X2,X3]=meshgrid(-1:0.1:1,-1:0.1:1);

Y=0.6175+0.0749*X1-0.0371*X2-0.2811*X3+0.4624*X3"2+0.0394*X1*X2+0.0409*X 1*X 3-

0.0291*X2*X3;
surfc(X2,X3,Y)
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Variedad CM 7138 — 7 para esfuerzo a un nivel fijo de glicerol (alto).
MODELO Y=o + BiX1+ B2Xz + BaXa+ BaXa®+ Bs Xy Xz + BeX1Xat+ BrXoX3
clear all, clf, close all;

Y=[1.382 1.356 1.272 1.434 0.781 0.949 0.585 0.88 0.560 0.675]'

X=[1-1-1-11111;
11-1-11-1-11;
1-11-11-11-1;
111-111-1-1;
1-1-1111-1-1;
11-111-11-1;
1-1111-1-11;
11111111,
10000000;
10000000]

Beta=[inv(X"*X)]*X*Y

Y=X*Beta

X3=1,;
[X1,X2]=meshgrid(-1:0.1:1,-1:0.1:1);

Y=0.6175+0.0749*X1-0.0371*X2-0.2811*X3+0.4624*X3"2+0.0394*X1*X2+0.0409*X 1*X 3-

0.0291*X2*X3;
surfc(X1,X2,Y)
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ANEXO G. CORRELACION DE DATOS PARA ESFUERZO DE PELICULAS DE
ALMIDON

CORRELACION PARA ESFUERZO DE LA VARIEDAD CM 7138 -7

ESFUERZO (MPa)
g 2000
2 =

‘E 1,500 R?=0,9934

3 1,000

v

2 0,500

S

g

>

0,000 0,500 1,000 1,500 2,000

Valores experimentales

CORRELACION PARA ESFUERZO DE LA VARIEDAD CUMBRE 3

ESFUERZO (MPa)

1,5000
(=}
T
£ 1,0000 | R?=0,9995
£
£ 0,5000 |
§ 0,0000
s 0,0000 0,5000 1,0000 1,5000

Valores experimentales

CORRELACION PARA ESFUERZO DE LA VARIEDAD SM 707 — 17

ESFUERZO (MPa)
s 1,500
£ 1000 | R?=0,9738
£
3 0,500 |
D
S 0,000 !
S 0,000 0,500 1,000 1,500
Valores experimentales
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ANEXO H. GRAFICA DE BARRAS PARA ESFUERZO DE PELICULAS DE ALMIDON

ESFUERZO DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA VARIEDAD
(M 7138-7
1434
1382 1356 :
15 1,272
0,949
# 2 0,881
- i 0,781
0 0,585
&
g 05
0
1 2 3 4 5 & 71 8
TRATAMIENTOS
ESFUERZO DE PELICULAS

DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD CM 7138-7

ESFUERZO DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA
VARIEDAD SM 707-17

1120 1117

0,967
0,884

1,200

1,000

0,729
0,656

0519
0,388

ESFUERZO (MPa)
o o o
& > w
= b=y b=
= E= E=

0,200

0,000

1 2 3 B 5 6 7 8
TRATAMIENTOS
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ESFUERZO DE PELICULAS
DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD SM 707 - 17

ESFUERZO DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA
VARIEDAD CUMBRE 3
12 1,054
0,944
% 1 o382 0859
& 0,721
e 08 0,614
Y 0485 0526
2
m 0,4
02
0
1 2 3 4 S 6 7 8
TRATAMIENTOS
ESFUERZQ DE PELICULAS
DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD CUMBRE 3



ANEXO |. SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA LA ELONGACION PELICULAS
OBTENIDAS A PARTIR DE LAS VARIEDADES CM 7138 - 7, CUMBRE 3y SM 707-17

VARIEDAD CM 7138 - 7

i0
Elonvgacio'n (%)

Elongac

02 25 .
" Glicerol (%)
Capsaicina (%) () Capsaicina () Glicerol (%)

Temperatura fija a nivel alto (115 ) Temperatura fija a nivel alto (105 )

240

~
8B
s

~
1=
8

Elongacion (%)

180

160
01

02 15 Temperatura (C)

Capsaicina (%)

Glicerol fijo a nivel alto (30%)
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-
5
S

Elongacion (%)

—
=
&

Elongacion (%)

—
=
=

-
8 K

g 106
. %5 105 - 01 105
Glicerol (%) Temperatura (€) Capsaicina (%)

Temperatura (C)

Capsaicina fijo a nivel bajo (0,1%) Glicerol fijo a nivel bajo (25%)

VARIEDAD CUMBRE 3

o3

&

Elongacion (%)

Elongacion (%)

) 30 02 2% X
Glicerol (%) 02 Capseicina ) Glicerol (%)
Capsaicina (%)

Temperatura fija a nivel alto (115 C) Temperatura fija a nivel alto (105 C)
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2
=
=

ey
=
&

Elongacion (%)

1125

Capsaicina () 02 115

0.2
Temperatura (C) Temperatura (C)

Capsaicina (%) 115

Glicerol fijo a nivel alto (30%) Glicerol fijo a nivel bajo (25%)

2 "k

®

Elongacion (%

255
Temperatura (C) 15 Glicerol (%)

Capsaicina fijo a nivel bajo (0,1%)
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VARIEDAD SM 707 — 17

250

45

4
=

Elongacién (%)

3

30

i 25
Glcenl () Capscina () Capsicrn ) Glcerl ()

Temperatura fija a nivel alto (105 ) Temperatura fija a nivel alto (115 C)

215

20

gjcier(%)

Elon

" 15 o1
Capsaicina (%) Temperatura (C) Capsaicina (%)

Temperatura (C)

Glicerol fijo a nivel alto (30%) Glicerol fijo a nivel bajo (25%)
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Glicerol (%) Temperatura (C)

Capsaicina fijo a nivel bajo (0,1%)
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ANEXO J. CORRELACION PARA ELONGACION DE PELICULAS DE ALMIDON DE
YUCA MODIFICADO

CORRELACION PARA ELONGACION DE LA VARIEDAD CM 7138 -7

ELONGACION (%)
250 7=
_§ 500 | R?=0,8566
£ 150 |
£ 100 |
o 50 |
o 0
5 0 100 200 300
© .
> Valores experimentales

CORRELACION PARA ELONGACION DE LA VARIEDAD CUMBRE 3

ELONGACION (%)
| 250
\g 200 | R?=0,9885
E 150 | ’/’./'
3
» 100 |
()
§ 50 |
S o

0 50 100 150 200 250
valores experimentales

CORRELACION PARA ELONGACION DE LA VARIEDAD SM 707 — 17

ELONGACION
250
§200 ' R?=0,992
8 100 |
d 50
3 0
= 0 50 100 150 200 250
Valores experimentales
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ANEXO K. GRAFICA DE BARRAS PARA ELONGACION

ELONGACION DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA
VARIEDAD CM 7138-7
194,998

200 175,774
159,205

172,534
159,921,330 o

150
109,932

100

ELONGACION (%)

H

TRATAMIENTOS

ELONGACION DE  PELICULAS
DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD CM 7138-7

ELONGACION DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA
VARIEDAD SM 707-17

%0 |
P 25001 0
£ m 2 T84S 161,956
- ' 157,719
2 : 48,527
0 1 138508
v
q
2 1w
0
-
Yom
) b
1 9 2 4 [ 3 7 8
TRATAMIENTOS
ELONGACION DE PELICULAS

DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD SM 707-17
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ELONGACION DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA
VARIEDAD CUMBRE 3
250
R 203,357 201,751 208279
<200 179,193184,143
2z [04.986 157,506
215 135,081
8
2
9100
H1
0
1 2 3 4 S 3 7 $
TRATAMIENTOS
ELONGACION DE PELICULAS
DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD CUMBRE 3



ANEXO L. SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA EL MODULO DE YOUNG DE
PELICULAS OBTENIDAS A PARTIR DE LAS VARIEDADES CM 7138 - 7, CUMBRE 3 Y
SM 707-17

VARIEDAD CM 7138 -7

P

&

[
&
&

Médulo de Young (MPa)
Modulo de Young (MPa)

0175
‘ n 02 Capséicina () 02 Capsaicina (%)
Glicerol (%) Glicerol (%)

Temperatura fija a nivel alto (115 ) Temperatura fija a nivel alto (105 )

‘ 0
AN 0 LA
BT RS TC |
Y
IR satiuttienstus ey
BRI

SRR

~
©

Médulo de Vgung (MPa)

~
o

Médulo de Young (MPa

~
=

o
~ o

i 01 105 ici 1105
Capsaicina (%) Temperatura (C) Capsaicina (%)

Temperatura (C)

Glicerol fijo a nivel alto (30%) Glicerol fijo a nivel bajo (25%)
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o

-

05

Médulo de Young (MPa)

15 BS
Temperatura (C) 5 Glicerol (%)

Capsaicina fijo a nivel bajo (0,1%)

VARIEDAD CUMBRE 3
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3 T B Y
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08 | | 0.3 | |
N
: 0.2
| %
01

Capsaicina (%)

Capsaicina (%) Glicerol (%)
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075

— 08

ggAPa
gO(MPa)

=)

Mdédulo de Youn
=
Mdédulo de Youn

0.5

05
02

Capsaicina (&) 01 105 Capsaicina (%)

Temperatura (C) Temperatura (C)
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)

o
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o

4
D5 4 15 Temperatura (C)

Glicerol (%)

Capsaicina fija a nivel bajo (0,1%)
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VARIEDAD SM 707 — 17

=
o

g:(M Pa)

o £
= >

Médulo de Youn

o
~

002 Capsaicina (%)
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a
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= N -
> R w
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~ o

075
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ANEXO M. CORRELACION PARA MODULO DE YOUNG DE PELICULAS DE ALMIDON
MODIFICADO DE YUCA

CORRELACION PARA MODULO DE YOUNG DE LA VARIEDAD CM 7138 -7

MODULO DE YOUNG
(MPa)
8 4,000 |
Q R2=0,9051 @
€ 2,000 |
3
. 0,000 !
g 0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000
'_>° Valores experimentales

CORRELACION PARA MODULO DE YOUNG DE LA VARIEDAD CUMBRE 3

MODULO DE YOUNG
(MPa)
o 1500 .
8 1,000 | &“/R‘Qgil/”’
' 0,500 \
3 0,000 !
4 0,000 0,500 1,000 1,500 2,000
TE Valores experimentales

CORRELACION PARA MODULO DE YOUNG DE LA VARIEDAD SM 707 — 17

MODULO DE YOUNG
(MPa)

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Valores experimentales

Valores del método
QO = N W
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ANEXO N. GRAFICA DE BARRAS PARA MODULO DE YOUNG DE PELICULAS DE
ALMIDON DE YUCA MODIFICADO

MODULO DE YOUNG DE PELICULAS DE ALMIDON DE YUCA MODULO DE YOUNG DE PELICULAS DE ALMIDON DEYUCA
VARIEDAD CM 7138-7 VARIEDAD SM 707-17
39 25
¥ :
a 2 2026
e” =2
9 4 1587 1572
2
32 2 15
2 . 1162
a - 0974
9 3 1 0695
2 2 5 0615 gsg
[=] 0 -
0 2
2 e 05 I
| WSS SN SN N S == == ==
1 2 3 4 s & 1 8 '
PR T
TRATAMIENTOS TRATAMIENTOS

MODULO DE YOUNG DE PELICULAS MODULO DE YOUNG DE PELICULAS
DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD CM 7138 — 7 VARIEDAD SM 707 — 17

MODULO DE YOUNG DE PELICULAS DE ALMIDON DEYUCA
VARIEDAD CUMBRE 3

25 2313

MODULO DE YOUNG (MPa)

1 2 3 4 S 6 7 8
TRATAMIENTOS

MODULO DE YOUNG DE PELICULAS
DE ALMIDON MODIFICADO DE YUCA
VARIEDAD CUMBRE 3
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ANEXO O. SUPERFICIE DE RESPUESTA PARA EL ESFUERZO, ELONGACION Y

MODULO DE YOUNG DE PELICULAS DE LA VARIEDAD CM 7138 — 7 MODIFICADO

ESFUERZO

SO0
' ,, ““ ‘

e

(ed W) 0zian)s3

Glicerol

Temperatura

Glicerol

Temperatura

Capsaicina fija a nivel alto (0,2%)

Capsaicina fijo a nivel bajo (0,1%)

1

Temperatura

Capsaicina

Temperatura

Capsaicina

Glicerol fijo a nivel alto (30%)

Glicerol fijo a nivel bajo (25%)

147



ELONGACION
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<
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3
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Glicerol fijo a nivel bajo (25%)
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MODULO DE YOUNG
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ANEXO P. CORRELACION PARA PUNTOS ADICIONALES DEL
EXPERIMENTAL
CORRELACION PARA ESFUERZO DE LA VARIEDAD CM 7138 -7

ESFUERZO (MPa)
3,000
o)
B R?=0,9979
o 2,000
E
% 1,000
wv
L
% 0,000
> 0,000 1,000 2,000 3,000
Valores experimentales

CORRELACION PARA ELONGACION DE LA VARIEDAD CM 7138 -7

ELONGACION (%)
200,000
S RZ = 0,74W
S 150,000
v
E 100,000
3
» 50,000
g
2 0,000
= 0,000 50,000 100,000150,000200,000250,000
Valores experimentales

Correlacion para Modulo de Young de la variedad CM 7138 -7

MODULO DE YOUNG (MPa)
15,000
g :
£ 10,000 | REZ0993
E
< 5,000 |
wv
L
TO“ 0,000 ‘!
> 0,000 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000
Valores experimentales
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ANEXO Q. PROGRAMACION EN MATLAB® DE PUNTOS ADICIONALES DEL DISENO
EXPERIMENTAL

Variedad CM 7138 — 7 para esfuerzo a un nivel fijo de capsaicina (bajo).
MODELO Y=Bo+B1X1+BoXo+BaXa+BaX1 +BsXo"+BeXs’+BrXaXo+BaXaXa+BoXoXs
clear all, clf, close all;

y=[1.382,1.356,1.272,1.434,0.781,0.949,0.585,0.88,0.560,0.675,1.841,2.393]

x=[1-1-1-1111111;
11-1-1111-1-11,
1-11-1111-11-1
111-11111-1-1;
1-1-111111-1-1;
11-11111-11-1;
1-111111-1-11;
111111111173
1 00000000O0GQ0;
1 00000000O0G©0;
112 -31492-3-6
111 -21141-2-2

Beta=inv((X"*x))*x"*y

y=x*Beta

x2=-1;
[x1,x3]=meshgrid(-1:0.1:1,-3:0.1:1);

y=0.6175+0.0749.*x1-0.0371.*x2-0.2811.*x3+0.9210.*x1."2-
0.6910.*x2.12+0.2324.*x3.#2+0.0394.*x1.*x2+0.0409.*x1.*x3-0.0291.*x2.*x3;

surfc(x1,x3,y)

Variedad CM 7138 — 7 para esfuerzo a un nivel fijo de capsaicina (alto).
MODELO Y:BO+[31X1+BZX2+BSX3+B4X12+BSX22+BGX32+B7X1X2+BSX1X3+BQX2X3
clear all, clf, close all;

y=[1.382,1.356,1.272,1.434,0.781,0.949,0.585,0.88,0.560,0.675,1.841,2.393]
x=[1-1-1-111111 l

PR R

1
1-

-1
1

-1

|—\I—‘l—\l—‘
1
[N NNLILN

-1-
-1
1-
1-

PR R
PR R
I—‘I—‘HI—‘
I—\I—‘l—\|—\
I—‘I—‘l—\l—‘
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11-11111-11-1;
1-111111-1-11;
11111111113
1 0000000O0G®O;
1 00000000O0G©0;
112 -31492-3-6
111 -21141-2-2

Beta=inv((X"*x))*x"*y

y=x*Beta

x2=1;
[x1,x3]=meshgrid(-1:0.1:1,-3:0.1:1);

y=0.6175+0.0749.*x1-0.0371.*x2-0.2811.*x3+0.9210.*x1."2-
0.6910.*x2.22+0.2324.*x3.22+0.0394.*x1.*x2+0.0409.*x1.*x3-0.0291.*x2.*x3;

surfc(x1,x3,y)
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ANEXO R. PROPIEDADES TERMICAS OBTENIDAS EN LOS DIAS 1, 8 Y 21 DE
PELICULAS HECHAS A PARTIR DE LA VARIEDAD CM 7138-7 MODIFICADO

Heat Flow (W/g)

Tg de TPS CM 7138-7 dia 8

Tg de TPS CM 7138-7 dia 1

0.0
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Propiedades térmicas obtenidas en los dias 1, 8 y 2

la variedad SM 707-17 modificado.

1 de peliculas hechas a partir de

Tg de TPS SM 707-17 dia 1

0.0
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o
=
g
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T
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Propiedades térmicas obtenidas en los dias 1, 8 y 2

la variedad CUMBRE 3 modificado.

1 de peliculas hechas a partir de
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Heat Flow (W/g)

Tg de TPS CUMBRE 3 dia 1
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