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INTRODUCCION

k24

Plastico viene de la palabra griega ‘plastikos”, la cual significa susceptible a ser
moldeado en diferentes formas con propiedades de elasticidad, ductilidad, y
resistencia que pueden derivarse de un proceso o del material de fabricacion,
convirtiéndolo en un material altamente apetecido por su gran variedad de
aplicaciones. Los plasticos se obtienen a partir de procesos quimicos como la
policondensacién y poliadicion, para los cuales alrededor del 90% de las
materias primas utilizadas corresponden a quimicos organicos industriales que

se derivan del petréleo y del gas natural (Wittcoff y Reuben, 2002).

Este material se utiliza en las industrias de construccion, transporte, empaques,
muebles, en la fabricacion de aparatos domésticos y en alimentos y bebidas,
debido a su disponibilidad en el medio y a las caracteristicas mecanicas de
funcionalidad favorables, tales como la alta resistencia a la traccion, buenas
propiedades de barrera al oxigeno y bajo costo y capacidad de sellado térmico,
entre otras (Tharanathan, 2003). A pesar de sus bondades, el uso de los
plasticos ha traido consecuencias negativas para el medio ambiente, pues su
proceso de degradacion es muy lento y en algunos casos inexistentes, lo que los
ha clasificado como una de las principales fuentes de contaminacion a nivel

mundial.

En Colombia la disposicién final y tratamiento de los desechos han generado
problemas ambientales y de comercializacién, ya que generan grandes costos
de transporte (Angulo et al., 2012), una de estas disposiciones es la quema de
basuras, lo cual deteriora el medio ambiente al ser emitidos gases de efecto
invernadero, producto de su combustion. Al reutilizar estos residuos, sélo se
pueden usar algunos de estos materiales, ya que la combinacion de plasticos en
la formacion de un producto hace dificil su reciclaje o reutilizacion, ademas que
la implementacion de esta practica es muy compleja.
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Una de las alternativas para mitigar la problematica ambiental descrita
anteriormente, es la implementacion y el desarrollo de materiales elaborados con
recursos biolégicos de origen animal, marino, agricola y microbiano, siendo los
de origen agricola unos de los mas investigados ya que son abundantes y estan
ampliamente disponibles (Villada et al.,2007). Un ejemplo de estos es el almidon,
una materia prima organica muy utilizada en la elaboracién de plasticos
biodegradables gracias a su estructura granular y molecular, su semi-
cristalinidad, asi como su alta disponibilidad, biodegradabilidad y bajo costo
(Valero et al.,, 2013) (Olivato et al.,, 2013) (Avedafio-Cetina, 2009). Por lo
anterior, se estan haciendo estudios de diferentes fuentes de obtencion de este
polimero natural, sin embargo su alta higroscopicidad y su poca resistencia, son
inconvenientes que han ocasionado que este tipo de productos aun no se
comercialicen, lo cual ha impulsado la investigacion de estrategias que permitan

superar sus limitaciones.

Es asi, como la modificacion de su estructura, la adicion de fibras o arcillas
reforzantes (Valero et al., 2013), y las modificaciones en las técnicas y
condiciones de procesamiento, son alternativas usadas para mejorar las
propiedades de los productos finales obtenidos elaborados a partir de recursos
amilaceos, para favorecer su resistencia mecanica, aumentar la rigidez y
funcionalidad de los mismos (Escandédn, 2013). El objetivo de este trabajo fue
valorar el efecto de la variacion de la temperatura y presion de compresion en
las propiedades mecanicas de flexién y tension, asi como también en el color,
densidad y adsorcion de agua de un polimero a base de harina de yuca

gelatinizada.
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1. PROBLEMATICA

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los plasticos sintéticos son ampliamente usados en la vida cotidiana gracias a
sus diferentes caracteristicas de resistencia a los esfuerzos de tension y flexion,
su alta durabilidad, baja densidad, entre otras, que favorecen su venta y uso,
(Wittcoff y Reuben, 2002), es por ello que su demanda ha aumentado
progresivamente desde su descubrimiento, trayendo consigo una serie de
problematicas ambientales, ya que la forma en que son desechados o
eliminados, puede llegar a la produccién de diferentes gases téxicos que se
emiten a la atmosfera, asi como también la contaminacion de recursos hidricos,
degradacion de la fauna, entre otros, gracias a la acumulaciébn de estos
desechos, que cuentan con una lenta degradabilidad y pueden permanecer
afos incluso hasta décadas (Gray et al., 2004) .

Todas estas problematicas han llevado al desarrollo de investigaciones para la
produccion de sustitutos de los plasticos sintéticos, apuntando a la generacion
de materiales a partir de fuentes renovables como lo son los bioplasticos, una de
estas fuentes son los recursos amilaceos, ya que estan formados por estructuras
semicristalinas que les confiere propiedades fisicoquimicas y caracteristicas

funcionales atractivas para la aplicacion en plasticos.

Este trabajo, se realiz6 para dar respuesta a necesidades especificas de
estudios previos, en donde el uso de harina nativa de yuca fue empleada para
obtener bioplasticos por la técnica de moldeo compresiéon, resultando en
materiales con deficiencias en la plastificacién (Navia et al., 2013), por lo tanto
se empled harina de yuca gelatinizada y se realizaron variaciones en las

condiciones de procesamiento para favorecer sus propiedades.
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1.2 JUSTIFICACION

Actualmente los plasticos de origen natural tienen la ventaja de degradarse
facilmente, ya que provienen de fuentes renovables como lo son, lipidos,
proteinas y polisacaridos, siendo estos Ultimos conocidos por su abundancia en
la naturaleza y facilidad en el proceso de plastificaciéon para la fabricacion de
diferentes matrices poliméricas, los cuales han llegado a tener un fuerte
desarrollo investigativo en la produccion de diferentes materiales bioplasticos
(Villada y Velasco, 2008).

Se estima que en el mundo se producen 60 millones de toneladas/ afio de
almidon de diferentes tubérculos, cereales y raices, entre las que se encuentra la
yuca, que cuenta con el 10% de toda esta produccion. En Colombia la yuca
representa estabilidad economica y social para diferentes regiones, donde es
cultivada por pequefios agricultores (Corporacion Colombiana Internacional,
1999), ya que puede plantarse en una gran variedad de suelos, cultivandose
desde el nivel del mar hasta 2.200 msnm de altitud, teniendo asi alrededor de
185000 hectareas cultivadas de este tubérculo, de las cuales 26.320 ha
corresponden a variedades de yuca industrial (FAO, 2013), estas ultimas usadas
principalmente para la producciéon de productos o subproductos, evitando
perjudicar la seguridad alimentaria. En este trabajo, se utiliz6 variedad de yuca
MPER-183, por sus ventajas de rendimiento en cultivo y produccion de harina

(FAO, 2013), y viabilidad para produccién de bioplasticos (Navia et al., 2013).

Las bondades de la harina en su estado nativo (sin modificaciones fisicas,
guimicas o0 enzimaticas) se potencializan al gelatinizarla previamente a su
procesamiento, ya que esto favorece los procesos de adhesion con los demas
componentes utilizados en la fabricacion de los bioplasticos, también produce
reacciones como la expansién granular, la cristalizacion, entre otras, que dan

lugar a diferentes propiedades fisicas del material, asimismo, la incorporacion de

13



harinas en una matriz termoplastica proporciona interacciones entre sus
componentes afectando propiedades como, la densidad, el contenido de
humedad, esfuerzo, entre otras (Pelissari et al., 2013), adicionalmente, la
incorporacion de fibras naturales como el fique, una de las fibras mas cultivadas
en Colombia, y reconocida por su dureza y resistencia, proporciona un aumento
de las propiedades mecanicas del material. Por otra parte, al procesar la matriz
de harina gelatinizada-fibra bajo condiciones controladas de calor y temperatura
usando la técnica de moldeo por compresion, se promueve la formacion del
polimero en un proceso de corta duracion, cuyos cambios en la estructura de la
matriz podrian afectar positivamente las propiedades de adsorcion de agua,
mecanicas, entre otras (Ciannamea et al., 2014), favoreciendo una reduccion de

su higroscopicidad, y consecuentemente los objetivos de este estudio.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Evaluar las propiedades fisico-quimicas de un bioplastico elaborado con harina

de yuca gelatinizada.

1.3.2 Objetivos especificos

e Evaluar el efecto de la presion y la temperatura sobre el color, densidad,
isotermas de adsorcion de agua y propiedades mecanicas de flexion y tension
de los bioplasticos elaborados con harina de yuca gelatinizada.

e Determinar el efecto de la gelatinizacion en la harina de yuca sobre las
propiedades mecanicas y de adsorcion de agua de los bioplasticos
elaborados.

e Establecer el mecanismo de adsorcion de vapor de agua de los bioplasticos

obtenidos a través de isotermas de adsorcion.
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2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE
2.1 GENERALIDADES DE LA YUCA

La yuca es un arbusto variable de altura, del que se pueden encontrar alrededor
de 180 especies, siendo la mas cultivada la Manihot esculenta (Montaldo A.,
1991). Esta planta alberga especies dulces y amargas, cuyas diferencias radican
en su contenido de glucésido linamarina, que es el generador de &acido
cianhidrico, y su contenido depende en parte de las condiciones ecolégicas del
cultivo; la yuca proviene del continente americano, sefialando a Brasil como su

posible pais de origen. (Montaldo et al., 1979).

De este arbusto se obtienen dos productos de alto valor nutritivo: la raiz, cuya
estructura consta de tres partes, la pelicula suberosa, la cascara o corteza, y el
cilindro central, donde se encuentran las células parénquimas llenas de almidén,
siendo esto ultimo lo que la hace rica en carbohidratos; y el follaje de la planta,
gue es uno de los materiales verdes con mayor riqueza proteica, ademas de
poseer tres veces mas grasa y el doble de fibra que la raiz (Montaldo et al.,
1979). La yuca es la cuarta fuente mas importante de nutrientes energéticos, en
el trépico y se utiliza con fines industriales y alimenticios para seres humanos y
animales. Este cultivo tiene un alto potencial de rendimiento en buenas
condiciones, y se ha estado usando como sustituto de la harina de cereales en
productos de panaderia, de igual modo se utiliza como cultivo energético, ya que
esta compuesta en su mayoria por carbohidratos, los cuales estan presentes en
forma de: monosacéridos, disacaridos y polisacaridos, unidos por enlaces
glicosidicos (Whitten et al., 2008), uno de éstos es el almidon, el cual se define
como un polimero poli disperso, ya que se presenta de forma lineal y ramificada
(Seymour y Carraher, 2002).La planta de yuca préspera en condiciones
adversas manteniendo una produccién continua (Kristensen et al., 2014), motivo
por el cual se ha convertido en un cultivo con altos potenciales para el uso en

diferentes industrias, como los plasticos biodegradables.
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2.1.1 Yuca industrial. Segun la Food and Agriculture Organization (FAO,2013),
la presencia de glucdésidos ciandégenos tanto en las raices como en las hojas
puede establecer el uso final de la yuca, vinculando el contenido bajo de estos
glucésidos a las variedades “dulces”, que son destinadas a consumo en fresco, y
el alto contenido de glucésidos ciandgenos a las variedades “amargas”, ya que
necesitan un pre-procesado para el consumo humano, es por esta razén que se
atribuyen como variedades industriales, sin embargo el contenido de glucosidos
puede variar dependiendo de las condiciones edafoclimaticas de la region
cultivada, aunque la clasificacién de las variedades segun su aplicacion final, es

bastante precisa (Aristizabal y Sanchez,2007).

Una de las mayores preocupaciones atribuidas a la produccion de yuca
industrial, es el alza de precios de este alimento importante en la dieta
colombiana, como se estd viviendo con el maiz y la cafia de azlcar, las cuales
estan ocasionando una crisis en la canasta familiar ya que son productos de alto
impacto en la alimentacion de la region. No obstante la yuca usada comunmente
para consumo humano en fresco, corresponde a variedades que no son

apetecibles para su procesamiento industrial.

Variedades de yuca como la MPER-183, la cual se considera un clon que se ha
adaptado muy bien en los valles y posee una resistencia o tolerancia a la
bacteriosis (Camacho, 2000), necesita de un sustrato poroso, con un excelente
drenaje y alto porcentaje de materia organica para su germinaciéon (entre el 80-
90%) y sostenimiento; esta variedad tiene un alto porcentaje en la produccion de
materia seca (alrededor del 32%) y el rendimiento en cultivo oscila entre 25-
36t/ha (Fuenmayor et al., 2012), esta variedad puede cultivarse en condiciones
adversas ya que es una planta resistente y es por este motivo que se considera
como un cultivo promisorio para su comercializacion. A pesar de que esta
especie se puede catalogar como dulce por su contenido de cian6genos menor
a 50mg HCN/kg, no es muy comercializada para su consumo en fresco, pero si

lo es para su uso en la alimentacién animal gracias a su alto contenido de
17



proteina cruda en sus hojas, el cual oscila entre el 10% y 31% dependiendo de

la densidad de siembra y el periodo de corte (Ortega y Valasquez, 1996).

Por otra parte, el almidon es el componente mayoritario de la harina de yuca, la
cual estd compuesta por proteinas, lipidos y fibras cuyos efectos podrian ser
positivos en la elaboracion de materiales bioplasticos, teniendo en cuenta que
estas Ultimas potencian las propiedades mecanicas; ademas, la obtencién de
harina es menos costosa que la del almidon, por cuanto para la extraccion de
almidén se requieren procesos que demandan mas tiempo y recursos hidricos
principalmente (Pelissari et al., 2013). Lo anterior promueve el uso de la harina

de yuca en la fabricacion de los bioplasticos tanto flexibles como semirrigidos.

El uso de materias primas derivadas de cereales y tubérculos, tienen un gran
potencial en la utilizacién de polimeros termoplasticos gracias a su abundante
disponibilidad, y la capacidad de producir materiales en condiciones especificas
exhibiendo propiedades muy cercanas a las de otros plasticos sintéticos como lo
son el poliestireno (Leblanc et al.,, 2008), se pueden obtener un mayor
rendimiento en la elaboracion de estos plasticos biodegradables y una mayor
compatibilidad con el ambiente (Lopattananon et al., 2012) dado que el proceso
de extraccion de almidén de yuca es altamente contaminante porque genera

aguas residuales con altos valores de DBO y DQO.

2.2 FIBRAS

Las fibras son estructuras unidimensionales con alto orden lateral, y fuerte
interaccién de cadenas adyacentes. Estas se clasifican en: fibras no celuldsicas,
que son polimeros sintéticos obtenidos a partir de productos quimicos; fibras
celulésicas, que se producen por la modificacién quimica de polimeros naturales;
y fibras naturales, las cuales se subdividen segun su origen en: animales, como
la lana y seda, minerales, como el asbesto, y vegetales, como el algodon, yute y
caflamo, estas dos ultimas denominandose fibras industriales, ya que se utilizan

en cuerdas, sogas, refuerzos para papel, esteras y cerdas (Wittcoff y Reuben,
18



2002).

Desde hace dos décadas se han venido estudiando las fibras naturales como
alternativa a compuestos poliméricos clasicos reforzados, estas se han
empleado tanto para matrices termoplasticas como en matrices termoestables,
logrando aumentar las propiedades plasticas y de rigidez. La adicion de fibras
naturales a matrices termoplasticas ha tenido en ocasiones un mayor o menor
acierto para el aumento de sus propiedades mecanicas, estas fibras tienen un
gran poder de resistencia por si solas, fiboras como el yute, cadfiamo, sisal,
platano, algodon, lino, coco, bambu han proporcionado una condicion de
refuerzo aceptable gracias a su dureza, su forma, compatibilidad en la matriz
polimérica y cantidad de fibra incorporada, esta ultima viene condicionada a la

orientacion y ordenamiento de estas fibras en la matriz (Amigé et al., 2008).

2.2.1 Fibra de fique. El fique, que tiene por nombre botanico Furcraea
macrophylia spp., son plantas grandes de tallo erguido, cuyas hojas son de color
verde, con una estructura larga y angosta, su forma es radial. Tienen su origen
en américa tropical, especificamente en la region andina de Colombia,
Venezuela y Ecuador, donde se encuentran las condiciones climaticas

apropiadas para su cultivo durante casi todo el afio (Rueda y Aparicio, 2011).

En Colombia, el fiqgue ha crecido espontaneamente, y es cultivado de forma
sostenible por los indigenas y campesinos (Mufioz y Cabrera, 2007). El
departamento del Cauca es el mayor productor de figue en Colombia, con una
produccion ascendente a 6056.1 t/afio. La extraccién de la fibra se realiza a
partir de las hojas de la planta, la cual se despalma y se introduce en una
desfibradora que separa la fibra del jugo y el bagazo. Seguido a esto, se
remueven los residuos liquidos y solidos que quedan adheridos a la fibra, y

finalmente se dispone a secar (Velasco et al., 2009).

El fique es una fibra dura por excelencia, y se desfibra para la fabricacion de
varios elementos, como alpargatas, redes, cuerdas, sacos para la exportacion de
19



café, asi como en la industria textil, para la produccién de cortineria, geotextiles,
entre otros. Esta fibra ha venido experimentando un proceso de expansion en el
mercado, debido a su origen natural, al ser usada como materia prima para la
produccion de productos biodegradables, lo que la ha llevado a ser reconocida
como un producto estratégico para el desarrollo agropecuario y agroindustrial en
el pais (Rueda y Aparicio, 2011).

2.3 ADITIVOS

Los aditivos se definen como sustancias adicionadas a diferentes materiales
plasticos durante su produccién, que tengan como propésito lograr un efecto
técnico al producto final, estos productos pueden ser agentes anti espumantes,
plastificantes, lubricantes, asi como también sustancias que proporcionen un
medio adecuado para la polimerizacion como lo son los agentes tenso activos
(Mercosur, 2007).

Los aditivos en las matrices poliméricas promueven interacciones de cadena con
los diferentes compuestos de esta, bien sea disminuyendo su higroscopicidad,
aumentando las propiedades flexibles o disminuyendo la resistencia a la tension
lo cual puede ser benéfico o perjudicial en los compuestos. Materiales
producidos a base de WPI (Proteina aislada de suero), fueron estudiados
adicionando diferentes porcentajes de glicerol obteniendo un efecto positivo con
la incorporacion de estos agentes en la matriz ya que se promueve la
plastificacion de la misma disminuyendo las regiones cristalinas del compuesto y
la aparicion de grietas, lo que favorece sus propiedades de adsorciéon, sin
embargo, este tipo de interacciones también promovieron un debilitamiento de
las interacciones en la cadena produciendo un efecto negativo en las
propiedades de traccion (Sothornvita et al., 2007), esto también se ratifica en un
estudio en el que se evalud la adicion de glicerol en bioplasticos elaborados con
proteinas de trigo, demostrando un efecto significativo en las propiedades
mecanicas y en los valores de transicion vitrea, la cual disminuyd a medida que

aumenté el porcentaje de plastificante, validando que la adicidbn de este
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componente promueve la plastificacion mas rapida del material (Sun et al.,
2008). Adicionalmente se ha reportado que el aumento en la concentracion de
sorbitol por encima del 20%, como componente de matrices termoplasticas de
harina de yuca y carboximetil-celulosa, disminuy6 los esfuerzos de tension del
material (Villada et al., 2011).

En cuanto a la incorporacién de otros aditivos en los bioplasticos, se ha evaluado
el efecto de tensoactivos en la matriz termoplastica para la disminucién del
envejecimiento de peliculas a partir de almidén, glicerol y Span 40, 60 y 80. La
aplicacion de estos tensoactivos disminuyd la tension superficial y la interrupcion
de la matriz amilacea ocasionando una reduccion en su nivel de hidrataciéon e
incrementando la tortuosidad de la matriz al paso de las moléculas de agua, lo
cual es un efecto positivo para el almacenamiento de estos materiales ya que

produce una mayor estabilidad del biocompuesto (Ortega et al., 2014).

2.3.1 Plastificante. Un plastificante es un material compatible con un polimero y
lo reblandece o disminuye su fragilidad, estos funcionan solvatando los grupos
polares de la cadena del polimero, debilitando asi fuerzas intermoleculares de
atraccion entre cadenas adyacentes y ocasionando asi que se separen aln mas
(Wittcoff y Reuben, 2002).

Se pueden encontrar tres tipos de plastificantes, los poliméricos que son mas
resistentes a la lixiviacion con disolventes o detergentes para lavado, los
secundarios lo cuales son Utiles para reducir costos y no se pueden usar solos
ya que comunmente se utilizan para sustituir entre un cuarto y la mitad del
plastificante primario y, los dilatadores que son aceites minerales incompatibles
(Gray et al., 2004).

La adicion de agentes plastificantes provoca un debilitamiento de las fuerzas
intermoleculares a lo largo de las cadenas poliméricas, lo que causa una
disminucion del esfuerzo tensil y un aumento en la flexibilidad del material, asi

como también reduce la viscosidad del fluido y disminuye la temperatura de
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transicion vitrea, lo cual puede modificar las propiedades mecanicas (Beltran y
Marcilla, 2012).

Segun la definicion de las normas ASTM un plastificante es un material que se
incorpora a un plastico para facilitar su procesado y mejorar su flexibilidad o
“distensibilidad”. Uno de los plastificantes que mas abunda es el agua y en
segundo lugar se encuentran grasas animales y vegetales (Seymour y Carraher,
1995) de donde se extrae el glicerol o glicerina, que es uno de los plastificantes

mas usados en la industria.

2.3.2 Surfactantes. Son agentes activos de la superficie que modifican la
tension superficial, que son absorbidos en la inter fase agua-aceite, formando un
puente entre la fase polar y no polar haciendo que la transicién entre las dos no
sea muy subita, lo que da a entender que al afiadirse el surfactante a la mezcla,
esta disminuye el angulo de contacto y ayuda a desplazar la fase aérea de la

superficie, reemplazandola por otra liquida (Manrique, 2014).

Los surfactantes también se pueden comportar como un agente solubilizante ya
gue tienen la capacidad de disolverse o dispersarse en un liquido, el cual se
adsorbe en la superficie; esto ocurre siempre y cuando no exista un exceso ya
que este permaneceria en la superficie del liquido formando agregados
moleculares coloidales, denominados micelas (Manrique, 2014).

Estos agentes se encuentran relacionados con fendmenos intersuperficiales tan
importantes como la emulsificacion, solubilizacién, dispersion, detergencia,
adherencia y adsorcion, por lo cual son ampliamente usados en diversos
sectores industriales como por ejemplo: la industria de jabones, detergentes,

plasticos, mineria, explotacion petrolera y pinturas, entre otros (Alvarez , 2004).

2.3.3 Lubricantes. Se incorporan para disminuir las fuerzas de rozamiento entre
dos superficies, como en el caso de los plasticos. Se localizan entre el propio

material o entre el fundido y las superficies metalicas de los equipos de
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transformacion. En el primer caso mejoran el flujo por reduccién de la viscosidad
del material durante el procesado y en el segundo reducen la adhesion con las
paredes metalicas del equipo facilitando el paso del material por la maquinaria
gue se utiliza en el proceso. Existen dos grupos: los internos que lubrican los
granulos de polimero y los de otros aditivos durante el proceso de
transformacion permitiendo una fusibn mas facil, y los externos que son
inmiscibles ya que lubrican la mezcla para proteger la maquinaria usada en el
proceso, de esta forma se evita en exceso de friccion que provocaria una
temperatura demasiado alta y la degradacién del material (Blanco, 2011). Las
grasas o los aceites lubricantes también forman una pelicula alrededor de los
granulos de almidon ayudando a obtener la mezcla sin grumos (Vaclavik, 2002).
El uso de aceites vegetales en matrices termoplasticas confiere diferentes
propiedades fisicoquimicas, comparables a las de los actuales polimeros; ya que
estos en su estructura contienen varios tipos de acidos grasos con distintas
insaturaciones de cadena, las cuales se pueden entrecruzar a través de los sitios

activos de la molécula otorgando resistencia mecéanica y térmica. (Bueno, 2012)

2.4 PROCESO DE GELATINIZACION

Algunas caracteristicas funcionales del almidén son: solubilidad, capacidad de
retencibn de agua, poder de hinchamiento y tendencia a la retrogradacion,
caracteristicas que pueden afectar las propiedades mecéanicas de un polimero
elaborado con este polisacarido. Cuando el almidon es sometido a un
tratamiento hidrotérmico, este sufre una serie de cambios en su estructura, que
causan hinchamiento, hidratacion, fusion y ruptura de los granulos, lo que puede
ayudar a mejorar sus propiedades de adsorcion, durante este tratamiento los
granulos pasan por la fase de gelatinizacion, gelificacidén y retrogradacion, Figura
1 (Aristizabal y Sanchez, 2007).
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Figura 1. Cambio de los granulos de almidén frente a un proceso hidrotérmico.
Fuente: Guia técnica para produccion y analisis de almidén de yuca; FAO; 2007.

La primera fase del tratamiento es la gelatinizacién, donde se produce un
hinchamiento reversible de los granulos de almidén, formando una suspension
temporal de grandes particulas que no se disuelven en el medio que las rodea y
se depositan en el fondo del recipiente con liquido, al acercarse cada vez mas a
la temperatura de transicidn vitrea, la cual es caracteristica en cada almidén,
como se describe en el Cuadro 1, el agua se incorpora en el granulo hasta que
las particulas de amilosa se salen de este (Vaclavik,2002), produciendo un
efecto irreversible y un aumento en la viscosidad de la mezcla, formando una

suspension en medio acuoso que se le atribuye el nombre de pasta o engrudo.

Cuadro 1.Temperatura de gelatinizacion en diferentes tipos de almidones.

Almidén Temperatura de
gelatinizacién (°C)
Arroz 61-78
Maiz 62-72
Papa 58-65
Yuca 52-65
Sorgo 68-75
Trigo 52-63

Fuente: Gelatinizacion y otras propiedades del almidén; Universidad Nacional de Misiones, 2013

Este proceso ocurre en un intervalo de temperatura limitado, lo cual induce a la
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aparicion de propiedades visco elasticas, gracias a la solubilizacion parcial de los
polimeros y el hinchamiento del granulo, en este proceso desaparece la
birrefringencia en donde las macromoléculas del almidon se disponen

simétricamente.

La gelatinizacién conlleva a una pérdida de la estructura cristalina ordenada que
se le llama la “desaparicion” de la formacion de la cruz de malta, en donde la
pasta se vuelve mas viscosa Y resistente al flujo con el transcurso del tiempo en

presencia de agitacion y temperatura.

Para que el almidon se pueda procesar y formar un material bioplastico es
necesario producir cambios en las fuentes, disminuyendo la region cristalina en
la matriz lo cual produce efectos en las propiedades fisicoquimicas en el
material, esto se puede verificar en estudios realizados en almidon de yuca y
glicerol donde se encontré que la gelatinizacién produjo un cambio positivo en
las propiedades mecanicas ya que esta favorece la resistencia a la tracciéon
(Meneses et al.,2007) , por lo general esta gelatinizacion se produce durante el
proceso de elaboraciéon del bioplastico, cuando se usan técnicas de
procesamiento que implican calor, presién y cizalla como la extrusién o el
moldeo por inyeccién. No obstante, la técnica de termo-compresién no genera
cizalla, por lo cual, la gelatinizacion y plastificacibn es minima durante el
procesamiento, evidenciandose en materiales poco plastificados con amplios

espacios intersticiales en la estructura (Navia et al.,2013)

2.5 TECNICAS DE MOLDEO

Es un procedimiento mediante el cual se consigue que algun material adquiera
una forma, otorgando también una estructura y propiedades necesarias para su
uso final, ya que aqui se produce la fundicién del material, el cual al solidificarse
adopta la forma de la cavidad. Este método se aplica basicamente para metales
y plasticos, no ocasiona perdida de material y se pueden obtener diferentes
formas que son usadas en el campo de los empaques y recipientes (Degarmo et
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al.,2002).

Existen varias técnicas de moldeo dentro de las cuales se destacan: extrusion,
moldeo por inyeccion, moldeo por soplado, moldeo por compresion y termo

conformado, como las méas usadas en la industria plastica.

2.5.1 Extrusion. Consiste en hacer fluir el material plastico por un extrusor el
cual consta de un cilindro que en su interior contiene un tornillo, sometiendo el
material a un gran esfuerzo de cizalla y calor, estos dos factores producen la
fusion y ablandamiento del material amorfo elevando la temperatura llevandola a

un estado desordenado de las cadenas poliméricas (Blanco, 2005).

2.5.2 Moldeo por inyeccion. Esta es una de las técnicas mas usadas en el
procesado de polimeros y consiste en la inyeccién de un material polimérico
fundido en un molde sellado vy frio, dentro del cual se solidifica y forma un objeto
mucho mas preciso que el obtenido mediante otras técnicas, esta técnica utiliza
altas temperaturas y presiones mucho mas que en otro tipo de técnicas y sus
piezas deben de someterse a un proceso de refinacion para la eliminacion de
rebordes (Blanco, 2005).

2.5.3 Moldeo por soplado. Este es un proceso para productos huecos y
consiste en expandir un material plastico derretido llamado “Parison” contra las
paredes internas de un molde, esta técnica depende del material, el rendimiento
requerido, el volumen de produccidn y los costos que se requieran pero es muy
recomendado para polietileno, polipropileno, poliuretano, policloruro de vinil,
politereftalato de etileno. Este puede ser continuo o discontinuo, y tiene dos
etapas: la primera es la conformacion de la preforma la cual se realiza por
extrusion, esta preforma pasa a la segunda fase en la que se sopla con aire
caliente dentro de un molde, en el cual la preforma toma su disefio (Rodriguez et
al., 2006).

2.5.4 Termo conformado. Este consiste en adecuar una lamina deformable a

un molde, en este proceso se utiliza la temperatura para ablandar la lamina, la
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cual por accion de presion se adapta a un molde especifico, esta se deja enfriar
y se endurece, produciendo piezas como vasos, envases 0 tapas. La presion
aplicada en esta técnica es limitada, también permite la elaboracion de piezas
con un espesor y longitud muy pequefia, caracteristicas que la hacen atractiva
econdémicamente para las industrias de empaques ya que son piezas ligeras y
de rapida confeccién las cuales pueden utilizar materiales relativamente

econdmicos y a gran escala (Rodriguez et al., 2006).

2.5.5 Moldeo por compresiéon. El moldeo por compresidon es la técnica mas
antigua para la produccion en masa de materiales poliméricos y se utiliza casi
exclusivamente para moldear termoestables. Este proceso se realiza con dos
platinas que emiten temperatura y presion y el molde (Figura 2), puede

describirse de la siguiente forma:

¢ EI molde se sujeta entre las platinas calientes de una prensa hidraulica

e Se coloca una cantidad preparada de compuesto de moldeo en el molde y
esta se coloca en la prensa

e La prensa cierra con presion suficiente para evitar o minimizar la fuga de
material en la division del molde

e El compuesto se reblandece y fluye para amoldarse al recipiente, aqui se
produce el curado quimico conforme a la temperatura

e Laprensa se abre y se retira la pieza moldeada

Esta técnica de moldeo genera pocos desperdicios y debido a la baja orientacion
en las piezas moldeadas, los rellenos fibrosos se distribuyen bien y no se alteran

en el proceso.
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Figura 2. Moldeo por compresién
Fuente: Tecnologia de los plasticos; 2011.

En la actualidad se han realizado estudios con diferentes técnicas de moldeo,
como el moldeo por compresion, en la cual se pueden moldear materiales
compuestos como por ejemplo matrices poliméricas reforzadas con fibras

naturales.

Esta técnica se emplea en la elaboracién de materiales provenientes no solo de
almidon y sus derivados como semirrigidos de harina de yuca, sino también en
la elaboracién de bioplasticos a partir de proteinas como los obtenidos a partir de
gliadinas y glicerol ( Sun et al., 2008) .

Con esta técnica también se han obtenido films a partir de almidéon de maiz,
hidroxipropil-metilcelulosa, &cido citrico y glicerol, obteniendo resultados
promisorios en cuanto a sus propiedades mecanicas gracias a la formacion de
una estructura amorfa (Ortega et al., 2014), films de almidon de yuca (Prakach
et al.,, 2013), bioplasticos a partir de albumina y almidon de papa y maiz
(Gonzéles et al., 2011), los cuales presentaron un mejor comportamiento
mecanico y una trasparencia aceptable demostrando que esta técnica fue eficaz

frente a otras comparadas en el estudio citado.
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2.6 ESTADO DEL ARTE

En la actualidad el término bioplasticos se usa para referenciar diferentes tipos
de biopolimeros segun su composicibn o su destino final. Una de las
macromoléculas mas utilizadas para la produccion de plasticos biodegradables
es el almidén, debido a su disponibilidad en productos como la yuca, que es
altamente cultivada a nivel mundial y a bajo costo (Merchan, et al., 2009).

En Colombia, la yuca representa seguridad financiera, debido a su adaptabilidad
y alto rendimiento en condiciones extremas, por lo general se utiliza de manera
natural como base en la alimentacién diaria, ya que es un cultivo con alto valor
energeético gracias a su alto contenido en carbohidratos, ademas sus hojas tiene
un importante contenido proteico lo que la hace apetecible para su uso en

alimentacion animal.

El almidon, el cual es el componente mayoritario de la harina de yuca tiene una
densidad superior a la mayoria de polimeros termoplasticos convencionales y
presentan baja resistencia a disolventes y aceites. Por su estructura de
polisacéarido, ofrece propiedades moderadas de permeabilidad al oxigeno y en
general, buenas propiedades de barrera a los gases. Sin embargo, este material
es muy sensible a la humedad y al contacto con agua, lo que limita sus
caracteristicas funcionales y el rango de sus aplicaciones en el sector industrial
(REMAR, 2011). Las interacciones entre el agua y los biopolimeros son de gran
importancia por su influencia en el comportamiento y propiedades del material,
como el esfuerzo mecéanico y estabilidad en el almacenamiento (Navia, et al.,
2011).

Existen algunas investigaciones relacionadas con este campo trabajo, las cuales
fueron revisadas para el desarrollo del presente proyecto, que se mencionan a

continuacion.

Se han estudiado los biocompuestos a partir de harina de arroz y glicerol

reforzados con fibras de sisa, y otros compuestos a partir de la mezcla de harina
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de arroz y yuca, obtenidas por extrusion y moldeo por compresion, los cuales
mostraron una mayor resistencia a la tension y flexion con respecto a materiales
provenientes de los almidones (Lopattananon et al., 2009). También, se ha
trabajado en la adicion de fibra en una matriz termoplastica, como en
semirrigidos a partir de harina de yuca vy fibra de fique, donde se observé un
aumento de las propiedades mecénicas al incorporar la fibra a la mezcla (Navia
et al., 2013).

En el desarrollo de otros materiales, se han realizado trabajos con fibras
naturales, tales como el lino, y las procedentes de palma datilera, en una matriz
termoplastica de almidon, las cuales presentaron una mayor traccion y
disminucion de la densidad en el material. Estas fibras han incursionado en el
mercado de los bioplasticos, ya que son un excelente sustituto de las fibras
sintéticas, y presentan una buena adhesion a la matriz mejorando notablemente
sus propiedades mecanicas, ademas, retrasan la rapida biodegradacién y la
adsorcion de agua, lo cual es uno de los principales puntos a desarrollar (Ibrahim
et al., 2014).

En otro estudio realizado por Kaewtatip y Thongmee, 2013, se propone el
mejoramiento de las limitaciones de adsorcién de vapor de agua en polimeros a
base de almidones, tales como en peliculas a base de almidon pre-gelatinizado
de yuca, almidén reticulado y glicerol. En los resultados obtenidos, se
presentaron mejoras en la absorciéon de agua de las muestras debido a una
mayor disponibilidad de interaccion de la amilosa con otros componentes, lo cual
propicia una disminucion en las interacciones de los grupos hidrofilicos de estos,
al mismo tiempo que se presentd una reduccién en los puntos activos de
adsorcion. El desempefio, procesabilidad y costos son los mayores desafios
para los polimeros biodegradables para ser efectivos y cumplir las funciones
requeridas durante su vida (til y disposicién final del producto, dénde el
empague plastico basado en petroleo sera paulatinamente reemplazado (Navia,

2011).
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3. METODOLOGIA

3.1 MATERIAS PRIMAS

3.1.1 Harina de yuca. Para la desarrollo de esta investigacién se trabajo con
harina integral de yuca variedad MPER-183 (Figura 3a), proveniente del
departamento del Cauca (Colombia), la cual fue sometida a procesos de
limpieza, trituracion y molienda en la rallanderia “La Agustina” (Mondomo,

Cauca) tal como se muestra en la Figura 4.

3.1.2 Fibra de fique. La fibra extraida de las hojas de fiqgue (Fucraea sp), fue
adquirida en la Cooperativa Agropecuaria de Paniquita Ltda. (Cauca, Colombia),
y fue sometida a procesos de reduccion de tamafio manual (Figura 3b) y
molienda en un molino de matrtillos/cuchillas (Penagos, Tp8) (Figura 3d) y fue
tamizada en un tamizador eléctrico, con un juego de tamices ASTM-11 (<250um)
(Figura 3c)

3.1.3 Plastificante. El plastificante usado en la elaboracion de estos bioplasticos
fue glicerol USP comercial con una pureza del 99.0% obtenido de la empresa

Sigma Aldrich y agua un plastificante universal.

3.1.4 Aditivos. Los aditivos usados en la elaboracion de las muestras fueron
Tween™ 80 (polisorbato 80, polioxietilieno-20-monooleato de sorbitan), de la
empresa Fisher Scientific referencia BP338-500 y aceite de oliva de origen
espafiol, extra virgen, marca Olivetto (Navia, et al., 2011)
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A) Harina de yuca MPER-180; b) Fibra de fique; ¢) Molino de matrtillos/cuchillas TP8; d) Tamizador eléctrico
Figura 3. Insumos usados para la elaboraciéon de las muestras
Fuente: Autor
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Tem aire entrada: Tamiz malla Residuos
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Presién: 1,934 Psi

Figura 4. Proceso elaboracién harina integral de yuca.
Fuente: Autor
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3.2 ELABORACION DE LOS BIOPLASTICOS.

Se realizaron suspensiones de harina de yuca (30% p/p) en agua, las cuales se
sometieron a un bafio termostatado por 15 minutos a una temperatura de 75-
80°C hasta su gelatinizacion , la cual se realizd para garantizar una mejor
plastificacion del material, posteriormente se adiciono la fibra, plastificante y
aditivos (surfactante-lubricante) en una proporcién de 60%(harina gelatinizada),
25%(fibra), 7.5%(glicerol) y 7.5%(aditivos) agitando constantemente hasta
obtener una masa homogénea y moldeable cuya humedad promedio fue 40% en
base humeda.

Finalmente se realiz6 la termo-compresion, adicionando 15+0,2g de la mezcla en
cada probeta, en una prensa neumatica (Plasmega, Colombia) (Figura 5a),
durante 5 min y segun las condiciones planteadas en el disefio experimental.
Una vez obtenidas, las probetas fueron almacenadas en una camara climatica
(Binder, 115-7201) (Figura 5b), a 23 £1°C y 50 + 5 % de humedad relativa
durante 10 dias, segun la normas ASTM D618 (2011)

A) Prensa neumatica; b) Camara climatica
Figura 5. Equipos usados para la elaboracién de las muestras.
Fuente: Autor
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3.3 DISENO EXPERIMENTAL

Se evalud el efecto de la presion y temperatura de compresion sobre las
propiedades mecanicas, color, densidad e isotermas de adsorcion de los
bioplasticos elaborados a partir de harina de yuca, fibra de fique, plastificante y
aditivos, aplicando un disefio factorial 3¢ (k: factores) como se muestra en el
Cuadro 2 para un total de 9 tratamientos, se realizaron 7 réplicas para pruebas
mecanicas, 3 para isotermas, 3 para color y 6 para densidad. Los valores de los
niveles y factores fueron determinados con base en investigaciones de uso de

harina de yuca nativa en la elaboracion de semirrigidos (Navia et al., 2013).

Antes de efectuar las corridas experimentales, se realizaron pruebas
preliminares, en las cuales se determind el tamafio de particula del fiqgue usado

en el desarrollo de este trabajo (< 250um).

Cuadro 2. Disefio experimental

Factores Niveles Variables de respuesta
180
Temperatura 190 Propiedades mecanicas: tension y
(°C) flexion
200
0 Color
Presion 20 Densidad
(psi) 40 Isotermas de adsorcion

Fuente: Autor
Cuadro 3.Codificacién de los tratamientos

Tratamiento Temperatura Presi.én
(°C) (psi)

A 180 0
B 180 20
C 180 40
D 190 0
E 190 20
F 190 40
G 200 0
H 200 20

I 200 40

Fuente: Autor
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3.3.1 Analisis estadistico. Los datos arrojados en las pruebas mecénicas,
densidad, color e isotermas se analizaron con el programa SPSS version 20
(2004), mediante un analisis de varianza a un nivel de confianza del 95% vy

prueba de tukey para la comparacién de medias.
3.4 PRUEBAS MECANICAS

Las muestras de cada uno de los tratamientos realizados, fueron evaluadas en
un texturémetro (EZ- Test |, Shimadzu, Japon), equipado con una celda de
carga de 500 N .Se realizaron las pruebas de tension y flexién siguiendo los
lineamientos de las normas ASTM D638 (2010) para tension y ASTM D790
(2010) para flexion. Se utilizo el software Trapezium X para el procesamiento de

los datos y resultados en cada prueba.

3.4.1 Prueba de tension. Cada una de las muestras se ubic6 de manera vertical
sujetandose con las mordazas en los extremos (Figura 6). Posteriormente el
cabezal superior ascendi6 a una velocidad de 1mm/min hasta detectar la fractura
de la muestra. Este procedimiento se realiz6 en 7 muestras por tratamiento. El
software proporcioné los resultados de ot (Esfuerzo de tension) y Er (Modulo

tension).

Figura 6. Forma de ubicar la probeta en el equipo: Tension
Fuente: Autor
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3.4.2 Prueba de flexion. Para el desarrollo de la prueba de flexion en tres
puntos las muestras fueron ubicadas horizontalmente en el equipo (Figura 7)
alineando la muestra con el centro de los dispositivos superior e inferior,
posteriormente el cabezal superior descendi6 a una velocidad de Imm/min hasta
detectar la fractura de la muestra. Este procedimiento se realiz6 en 7 muestras
por tratamiento. El software proporciond los resultados de of (Esfuerzo de

Flexion).

Figura 7. Forma de ubicar la muestra en el equipo: flexion
Fuente: Autor

Los valores de E; (modulo de young) de flexion fueron calculados manualmente
segun la norma ASTMD 790-2010 usando la Ecuacion 1:

L3sm
4xbxd3

(= (Ecuacion.l1)

L =4 xd (Ecuacion.2)
Doénde: L; soporte inferior (mm) y se calculé6 mediante la ecuacion 2,

M; es la pendiente de la grafica donde se relaciona la fuerza maxima con el

maximo desplazamiento,
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B; es el ancho promedio de las probetas (mm),
D; es el espesor promedio de las probetas (mm),

Estas ultimas mediciones se realizaron con un paquimetro digital (Mitutoyo,

Absolute, Brasil).

3.5 PRUEBAS DE COLOR Y DENSIDAD

3.5.1 Color. Se determind el color a 5 muestras de cada uno de los tratamientos,
tomando las mediciones sobre las caras superficiales de las muestras en 3
puntos diferentes, utilizando un colorimetro (CM-600D, Konica Minolta Optics
Inc., Japon), en el cual se usé como referencia el iluminante d65 con un
observador de 10° (Figura 8). El resultado para cada tratamiento fue el promedio

de las mediciones en cada muestra.

El color de las muestras se determind por medio de una luz definida que se
refleja en la superficie de la misma, dando un espectro resultante valorado en la
escala CIELAB: L, a* b* en donde L=0(negro), hasta L=100(blanco); a*= -
60(verde), hasta a*=+60(rojo); y b*=-60(azul), hasta b*=+60(amarillo).

= [CONICA MINOLTA

Figura 8. Colorimetro CM-600d; Konica Minolta Optics Inc.
Fuente: Autor
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3.5.2 Densidad. Se determiné la densidad a 10 muestras por cada tratamiento,
por el método geométrico, el cual relaciona el peso de la muestra con su
volumen, los datos reflejados, son valores promedio en cada tratamiento; esta
prueba se ejecutd usando una balanza analitica (Ohaus, PA214C, USA) (Figura
9).

Figura 9.Balanza analitica Ohaus, PA214C
Fuente: Autor

3.6 ISOTERMAS DE ADSORCION

Los valores de adsorciéon de las muestras fueron obtenidos por el método
gravimétrico, para lo cual se emplearon siete soluciones salinas saturadas de
cloruro de litio, acetato de potasio, carbonato de potasio, bromuro de sodio,
cloruro de sodio, cloruro de potasio y sulfato de potasio, con actividades de agua
gue variaron desde 0.12 hasta 0.98. Las muestras de 2 cm de ancho, 2 cm de
largo y 3.5 mm de espesor fueron ubicadas en recipientes de vidrio
herméticamente sellados que contenian las soluciones salinas (Figura 10),
posteriormente fueron almacenados a 23°C, 2, por 25 dias. Las muestras fueron
pesadas previo al inicio de la prueba y pasados los 25 dias, en balanza analitica
(Ohaus, PA214C, USA), obteniendo asi un valor promedio del contenido de

humedad en equilibrio (CHE) de cada tratamiento.
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Figura 10. Desecadores para prueba de adsorcion.
Fuente: Autor
3.6.1 Modelacién matematica. Para ajustar los valores de CHE experimentales
se emplearon 6 modelos matematicos (Cuadro 4), mediante regresiones no
lineales usando el programa Polymath 6.0 (2004). Para identificar el modelo de
mejor ajuste se empled el error medio relativo (MRE) y la raiz del error

cuadratico medio (RMSE) (Ecuaciones 3y 4):

MRE (%) = %Z Me};:’p

(Ecuacion.3)

RMSE = [%\/Z’Ll(Xexp — Xcal)? ] (Ecuacion.4)

Donde Me-Mp Y Xexp- Xcal corresponden a los valores de contenido de
humedad experimental y predicha por cada uno de los modelos, n al nimero de
valores experimentales,

Un modelo se considera aceptable cuando el valor obtenido de MRE es inferior
al 10%.
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Cuadro 4. Modelos matematicos de ajuste por encima de 0.9

Modelo

Ecuacion

Gab (Van den Berg
1985)

_ myCa,,
- [ - ka,)(1 — ka,, + Cka,,)

m

Smith (Smith, 1947)

m=A+B*In(1 —a,)

Oswin (Oswin, 1946)

m=a(gs)

Peleg ( Peleg, 1993)

m = kl(aw)n1 + k; (aw)nz

Hederson (Henderson,
1952)

= (_ 1n(1; aw))l/B

Caurie (Caurie, 1970)

X = exp(a + bay,)
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 PROPIEDADES MECANICAS

Las propiedades mecanicas en los materiales son aquellas que influyen en el
comportamiento del mismo al aplicar una fuerza; por lo general, se expresan en
funcion del esfuerzo, de la deformacibn o de ambas. Las propiedades
catalogadas como fundamentales son la resistencia, rigidez, elasticidad,
plasticidad y capacidad energética. En esta investigacion se evalud la resistencia
de los bioplasticos en términos de esfuerzo y modulo elastico o modulo de

young.

La resistencia se mide por el esfuerzo al cual la muestra desarrolla alguna
situacion limitante, como el esfuerzo a la ruptura , que se define en términos de
fuerza por unidad de area (MPa), el esfuerzo puede provenir de tres clases,
esfuerzo tensivo, compresivo y de corte. La rigidez tiene relacion con la
deformacion relativa de un material bajo los efectos de una fuerza aplicada,
entre mayor sea el esfuerzo requerido para producir dicha deformacion el
material es mas rigido; el modulo de young, también se define en términos de

fuerza por unidad de area (MPa) (Universidad Nacional de Colombia, 2000).

En el Cuadro 5 se muestran los resultados promedio de cada tratamiento de las
pruebas de flexion y tension, lo cual refleja una tendencia a la disminucién de las

propiedades en relacion con el incremento de la temperatura y presion.

En las Figuras 11 y 12, se hace una comparaciéon del médulo elastico y el
esfuerzo maximo promedio obtenidos en las dos pruebas realizadas en cada

tratamiento.

En la figura 11 se observa que el aumento de la presion y temperatura

ocasionan el mismo efecto que en la flexion; las propiedades de o; y E;
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disminuyen de acuerdo al aumento de temperatura, sin embargo alrededor de

los 200°C se aprecia una estabilizacion del esfuerzo observandose una baja

variacion en estos valores, al aumentar la presion.

Cuadro 5. Resultados obtenidos en las pruebas mecanicas

Tratamiento | Esfuerzo Médulo Esfuerzo Médulo
tension(MPa) | tension(MPa) | flexién (a) flexion(MPa)

A 1.752° 448.237° 4.794° 307.0575%
B 1.85% 453.679" 4.775° 306.6934°
C 1.529° 411.654° 4.201° 217.4896°
D 1.872 515.872 4.7532 250.7603"
E 1.8142 511.5572 47112 257.4465"
F 1.593° 417.337° 3.96¢"° 217.1555°
G 1.434° 421.411° 4.538° 249.0035"
H 1.733° 473.866" 4.633" 259.1989°
| 1.26¢ 370.01° 4.451° 212.6172°
Control* 1.492 290.9431 3.007 215.092

Letras diferentes minasculas en superindice indican diferencias significativas entre los tratamientos (p<0.05)
* Elaborado con harina nativa de yuca bajos las condiciones de proceso del tratamiento a.

Fuente: Autor

O (MPa) (m)
o = N w SN (6)] (@]

Flexion

- 400
b 0 = - 300 O
m O m O =
@ D =3
- 200 <
LLJ
100
A B D E F G H |
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Figura 11.Pruebas mecanicas: Flexion
Fuente: Autor
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Fig. 12. Pruebas mecanicas: Tensién
Fuente: Autor

En la figura 12 se aprecia el efecto de la presién y temperatura sobre las
propiedades de o y Er las cuales van decreciendo a mayores presiones y
temperaturas; esto se puede atribuir a la interaccion de lipidos-proteinas en la
matriz termoplastica, lo cual ocasiona la formacion de enlaces disulfuro por la
desnaturalizacion de la proteina y la interaccibn por medio de enlaces
hidrofobicos de los lipidos, lo cual debilita las fuerzas existentes en la matriz
disminuyendo sus propiedades mecanicas; por otra parte, se podria inferir que el
efecto de la presion y temperatura simultaneamente puede causar
aglomeraciones en la matriz termopldstica, las cuales no favorecen las respuesta
mecanica del material, ya que absorben la capacidad de resistencia del material

haciéndolo mas fragil.

Otros estudios han reportado valores de o; en peliculas de metilcelulosa a base
de almidén-hidroxipropilado y glicerol, moldeadas con una temperatura de 160°C
y presion de 435.114 psi , obteniendo valores entre 8 y 10 MPa (Ortega et al.,
2014), por otra parte, en peliculas a base de almidén pre-gelatinizado de yuca,
almidén reticulado y glicerol moldeados a temperatura de 160° ¢ y 2844 psi de

presion, presentando valores de Er de 1.48 MPas (Kaewtatip y Thongmee,
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2013), que como se puede inferir, tienen valores inferiores a los obtenidos en

este estudio.

Un aumento o disminucion de temperatura a la cual se lleve a cabo la prueba
puede tener un efecto drastico en las propiedades mecénicas, que al sobre
pasarse provoca un cambio significativo en la flexibilidad del material, pasando
de un material flexible a uno fragil (Burgos, 2013), tal como lo reporto Navia
(2013), con muestras obtenidas a partir de harina de yuca donde se obtuvieron
valores de esfuerzo de tension de 1.805 + 0.2 MPas y flexion de 3,5 + 0.2 MPas
con una temperatura de 200°C, los cuales fueron menores a los obtenidos en

este trabajo.

Algunos investigadores han reportado que el incremento de la temperatura en el
procesamiento de la matriz polimérica puede llegar a disminuir los valores de
resistencia a la flexion gracias a la degradacién proteica de la matriz, ya que esta
fraccion produce aglomeraciones o grumos de estas proteinas contenidas en la
matriz y la separacion del almidon gelatinizado, lo que produce cambios en la
estructura y la formacion de puntos de concentracion en los que la muestra tiene
una mayor resistencia causando una disminucion de sus propiedades (Gonzales
et al., 2011).

En comparacién con los bioplasticos elaborados en condiciones similares de
procesamiento con harina de yuca de la misma variedad sin gelatinizar cuyos
valores de of Ef y o Er son de 3.007, 315,092, 1,49 y 290,94 MPa
respectivamente, se evidencia un efecto positivo de la gelatinizacion de la harina
de yuca, lo cual se produce por los cambios en las propiedades del almidén
debidas al proceso de hidrotérmico, en donde la elevacion de la temperatura
causa un rompimiento de las cadenas de amilopectina haciendo que el almidon
tenga una estructura amorfa, propiciando mayor disponibilidad de interaccion
con los componentes de la matriz y fortaleciendo probablemente la formacion de

puentes de hidrogeno con la fibra, glicerol y surfactante, lo que
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consecuentemente pude favorecer su resistencia mecanica (Benitez, 2008).

Al realizar el analisis de los datos obtenidos en el programa SPSS 2.0 (2011)
puede identificarse que la presion y la temperatura, al igual que la interaccion de
ambas, tienen efecto sobre las propiedades mecénicas de los materiales
(p<0.05) (Anexo A). Los valores mas altos en las propiedades evaluadas fueron
ot. tratamiento “D”, E+. . tratamiento “D”, . tratamiento “A”, y Ef. tratamiento “A”,
no obstante, la prueba de comparacién de tukey establecié la homogeneidad
entre los tratamientos agrupados asi: o tratamientos “B,D Y E”, E;. tratamientos “
D y E”, of. tratamientos “A, B, D y E”, Er. tratamientos “A Y B” en sintesis, los
resultados Optimos comunes para tension fueron presentados por los

tratamientos D y E mientras que Ay B lo fueron para flexion.
4.2 COLOR

Las propiedades colorimétricas de los materiales plasticos, son relevantes en
relacion con el consumidor, ya que este puede aceptar o rechazar el envase
segun su aspecto (Khoshgozaran et al., 2012). Se observa una tendencia en la
disminucién de los valores de color con respecto al aumento de la presién y
temperatura en los tratamientos, indicando que el incremento de la presion y
temperatura no favorecen al color de las muestras ya que se puede observar

una disminucion de la luminosidad, y una tendencia a obtener muestras oscuras.

En la figura 13, se aprecia un descenso en la luminosidad de las muestras a
mayor presion y temperatura, dando como resultado bioplasticos mas oscuros y
probablemente de menor agrado para el consumidor; este efecto puede deberse
a la transmision de luz a través del semirrigido, la cual depende de las
particulas hinchadas en los granulos, ya que al hincharse estas particulas la luz
puede trasmitir por los granulos en lugar de ser reflejada; al aumentar la presion
y temperatura estos granulos pueden ser forzados y causar la reticulacion del

almidon afectando la transmisién de luz a través del granulo de almidén y
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disminuyendo su luminosidad, dado que se genera una disociacion de las
cadenas y se reduce la hinchazén de los granulos de almidon (Cui et al., 2014) .
Este fendmeno se puede corroborar con lo observado en las Figuras de a* y b*
donde las muestras a medida que aumenta la temperatura y la presion tornan

mas rojizas y con tendencia a disminuir el color amarillo.

70,000
69,000
68,000
67,000
66,000 I I
65,000 I I
64,000 I I
A B C D E F G H I
mL
Figura 13. Luminosidad
Fuente: Autor
d
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Figura 14.Parametro
Fuente: Autor
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Figura 15.Parametro
Fuente: Autor

La inclusion de fibras a matrices termoplasticas puede provocar un cambio
significativo en el color de los bioplasticos, o que puede limitar su uso en
embalaje de alimentos, como lo demuestra Debiagi (2011) en espumas a base
de almidon, alcohol poli vinilico, quitosano y fibras extraidas de la cafia de
azucar donde los valores *b tuvieron una influencia significativa al incorporar la
mayor proporcion de fibra; estos valores estaban entre 4 y 14, valores de a*
entre 0 y 8, y valores de | entre 29 y 48 (Debiagi et al., 2011) , esto también lo
comprueba Fama (2009) en materiales compuestos a base de almidén vy fibras
vegetales donde los parametros de color sufrieron un mayor incremento al
adicionar salvado de trigo a la mezcla, obteniendo valores de*b entre 26 — 85; al
comparar estos valores con los obtenidos en este estudio se observa que la

fibra de fique no causa una reaccion negativa en el material.

Al realizar el analisis de los datos obtenidos en el programa SPSS 2.0 (2011) se
establecio que la temperatura, presion e interaccion entre ambos factores
influenciaron significativamente (p<0,05) los valores de L* de los bioplasticos,
siendo la temperatura el factor de mayor efecto versus la presion. Sin embargo,
solo el factor temperatura presento efecto significativo (p<0,05) sobre a* y b*.
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Asimismo, se presentaron diferencias significativas entre los tratamientos para el
parametro L* (p<0,05), mientras que a* y b* no presentaron diferencias (p>0,05)
(Anexo C). La prueba de comparacion de medias de Tukey agrupo los

tratamientos en tres subconjuntos para L*: (A); (B hasta F) y (G hasta I).
4.3 DENSIDAD

La figura 16 representa el comportamiento de la densidad de los tratamientos;
puede notarse un incremento de la densidad a medida que se incrementa la
presion y temperatura, al realizar el andlisis de los datos obtenidos en el
programa SPSS 2.0 (2011) puede identificarse que la presion , la temperatura y
la interaccion de ambas, tienen efecto sobre las propiedades de densidad de los
materiales (p<0.05) (Anexo B.), todas estas muestras presentaron diferencias

significativas concluyendo que el tratamiento A fue el mas apropiado.

Para argumentar lo anterior, se considera que al aplicar altas temperaturas a un
material con un alto contenido de liquido, este aumentara la fraccion de
moléculas con energia suficiente para desprenderse de las moléculas con que
interactua, lo que conlleva a una disminucién de la fase liquida y un aumento de
vapor, el cual al incrementar, la presion en el proceso de compresion promueve
la formacion de poros y espacios intersticiales en la estructura del material,
favoreciendo la expansion y disminuyendo su densidad (Aldabe et al.,1999) , en
este caso al aplicar altas temperaturas y aumentar la presion se disminuye el
punto de ebullicion de la fase liquida evitando un aumento de vapor y

aumentando su densidad.
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Fig.16. Comportamiento densidad
Fuente: Autor

Por su parte, los surfactantes favorecen el efecto espumante en la matriz
polimérica, ya que estos compuestos son capaces de migrar hacia la zona de
separacion de las fases liquida y gaseosa, beneficiando la disminucion de la

tension superficial (Rodriguez et al., 2012).

Esta caracteristica es una de las mas importantes ya que como se menciona en
el parrafo anterior la interaccion entre la temperatura (baja) y la presion (baja)
causan un efecto de expansion del material, implicando usar menor cantidad de
materia prima para formar el material, reduciendo costos en la produccion para
ganar competitividad frente a otros materiales convencionales como el
poliestireno expandido, cuya densidad esta aproximadamente entre 0.05-
0.09g/cm®, polipropileno cuya densidad oscila entre 0.90-0.910 g/cm® vy
polietileno de baja densidad , la cual oscila entre 0.910-0.930 g/cm® ; y otros
bioplasticos a partir de almidon de yuca el cual presento una densidad de 1,05
g/cm® (Meneses et al.,2007)

4.4 ISOTERMAS DE ADSORCION

Para la mayoria de los compuestos secos existe un contenido de agua tan bajo

que la pérdida de calidad durante su almacenamiento corresponde al valor de la
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monocapa, este es interpretado como el total de adsorbente con enlace fisico
requerido para revestir una superficie (Alvarez et al., 2010), la monocapa de
adsorcion se encuentra en un equilibrio alterable , ya que un cierto numero de
moléculas estan emigrando a la sub-fase en un instante de tiempo y a la par un
namero igual de moléculas pasa por la capa; gracias a las isotermas de
adsorcion de los modelos estudiados se logro establecer la concentracion de la

monocapa superficial en el semirrigido estudiado.

En el Cuadro 6 se muestran los parametros MRE, RMSE y R? de los méldelos
de adsorcion para los 9 tratamientos realizados. Puede apreciarse que el modelo
gue mas se ajusta a los datos obtenidos experimentalmente es el de Peleg, el
cual indica un mecanismo de adsorcion definido por dos etapas: la primera
refleja que a valores de actividad de agua inferiores a 0.7, las muestras
adsorben bajas cantidades de vapor de agua, y la segunda muestra un
incremento sustancial en los valores de CHE por encima de 0,7 de actividad de
agua; se observara un incremento en la libre condensacion (Alvarez et al., 2010),
y un aumento en la adsorcion del material , la cual esta ligada a la estructura,
composicion, procesos de calentamiento y secado, entre otros, los cuales
comunmente se relaciona con las caracteristicas hidrofilicas de los materiales
presentes en la matriz lo cual ocasiona las interacciones de los grupos

hidrofilicos de los componentes y aumentan los puntos activos de adsorcion.

La baja resistencia a la humedad, de este tipo de productos por cuanto son
materiales altamente higroscopicos, complica sus funciones industriales, debido
a que esta adsorcion puede ocasionar la pérdida de las propiedades mecanicas
al igual que una inestabilidad en el almacenamiento de los mismos (Navia et al.,
2011). En la figura 17 se aprecia el ajuste del contenido de humedad relativa
(CHE) experimental con el propuesto por peleg, el modelo mas preciso, esto
concuerda con estudios anteriores en bioplasticos obtenidos a base de harina de
yuca (CM 7951-5) y fibra de fiqgue moldeados por termo compresion, donde se

reportd que el modelo mas acertado fue el modelo peleg para bioplasticos a las
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temperaturas de 15, 25 y 35°C (Navia et al., 2011), al igual que en bioplasticos a
base de harina de yuca MPER-183 (Navia et al., 2013) y “films” a partir de
gelatinas provenientes de diferentes origenes donde se ajusto

satisfactoriamente este modelo ( Alvaréz et al., 2010).
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Figura 17. Isotermas de adsorcién experimentales y predichas con el modelo PELEG, de los
bioplasticos: Tay muestra control
Fuente: Autor
Los modelos de Oswin, Cauire, Smith y Henderson fueron invéalidos para realizar
el modelado de las isotermas ya que sus valores de MRE, superaban en muchos
tratamientos el 10%, aunque GAB fue invalido, este revela un valor muy
importante para la aplicacion industrial de los materiales, que se puede observar
en el Cuadro 6 definido por las letras “M,”, el cual corresponde al valor de la
monocapa que indica la disponibilidad de sitios activos para la adsorcion de
agua en el material, es decir que es la fuerza de enlace del agua en la superficie
del material, estos valores aumentan a medida que la presion aumenta
favoreciendo la fuerza de estos enlaces, gracias a los cambios estructurales que
sufre el material en el procesamiento (Navia et al., 2012); en otros estudios de
bioplasticos a partir de harina de yuca en dos variedades y moldeada a 200°C se
encontraron valores de “M,” que van desde 5 -8 (Villada et al., 2011), y “films” a

partir de almidén de yuca y dos plastificantes, donde se encontraron valores de
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“Mo” que van desde 0.111 — 0.046 (Mdller et al., 2008), este ultimo refleja que el

moldeo por compresion causa un efecto positivo en el material, lo cual realza la

estabilidad del material en condiciones normales.

Cuadro 6. Constantes isotermas

MODELO CONS Tratamiento
T A B C D E F G H |
Mo 1 1 2 1 | 097 | 1 | 09 | 1 1
c 1 1 1 1 0.9 1 | 09 | 1 1
K 0.6 06 06 | 06 06 | 06 | 06 | 06 | 06
GAB MRE | 7.3014 | 8.363 | 6.436 | 10.658 | 15.01 | 19.6 | 12.37 | 12.7 | 10.59
RMSE | 0.3517 | 0.394 |0.7248 | 10.913 | 1.12 | 1.05 | 1.429 | 0.953 | 0.514
R? | 0.999 | 0.998 |0.9945 |0.9933 | 0.987 | 0.99 | 0.976 | 0.994 | 0.999
B 02 | 049 | 049 | 02 02 | 05 | 049 | 049 | 0.49
A 8.22 8 8 822 | 822 |823| 822 | 822 | 822
OSWIN MRE | 29.053 | 29.608 | 10.043 | 24.071 | 23.61 | 26.7 | 18.74 | 26.98 | 28.09
RMSE | 1.6558 | 1.924 | 1.1588 | 11.045 | 2.089 | 2.05 | 1.69 | 2.022 | 1.962
R? | 0.9765| 0.969 |0.9859 | 0.957 | 0.953 | 0.97 | 0.967 | 0.972 | 0.983
A 143 | 143 | 143 | 143 | 15 |143| 16 | 1.6 | 1.43
B 033 | 033 | 05 | 05 06 |033| 06 | 06 | 033
SMITH MRE | 2.8585 | 3.784 |10.871 | 10.74 | 12.65 | 16.1 | 11.6 | 7.916 | 16.52
RMSE | 0.4433 | 0.748 | 1.3436 | 10.922 | 1.418 | 1.21 | 1.22 | 0.959 | 0.97
R? |0.9981 | 0.994 | 0.979 |0.9801 | 0.974 | 0.99 | 0.975 | 0.993 | 0.995
A | 0099 | 0099 | 0.109 | 0.116 | 0.111 | 0.11 |0.113| 0.1 | 0.099
B 1 1 1 1 1 1 1 1 1
:ENDERSO MRE | 6.3348 | 7.601 |16.726 | 18.398 | 17.76 | 17.6 | 21.92 | 12.19 | 13.27
RMSE | 0.3116 | 1.445 | 0.5520 | 10.965 | 2.066 | 1.41 | 2.273 | 1.168 | 3.455
R® | 0.9866 |0.98265| 1.618 | 0.9658 | 0.954 | 0.98 | 0.94 | 0.991 | 0.946
KL | 213 | 213 | 213 | 213 | 213 | 213 | 213 | 213 | 2.13
NI | 012 | 012 | 012 | 012 | 012 |012 | 012 | 0.12 | 0.12
K2 | 3571 | 3571 | 35.71 | 35.71 | 35.71 | 35.7 | 35.71 | 35.71 | 35.71
PELEG N2 | 284 | 284 | 284 | 284 | 284 | 284 | 284 | 284 | 2.84
MRE |2.9277 | 3.127 |3.6797 | 5.8029 | 524 | 7.01 | 8.248 | 5.586 | 3.975
RMSE | 0.2652 | 0.228 | 0.5520 | 10.889 | 0.738 | 0.73 | 0.632 | 0.946 | 0.344
RZ | 0.9994 | 0.999 |0.9968 | 0.9987 | 0.994 | 1 |0.995|0.994 | 0.999
A | 117 | 117 | -2 2 2 2 | 13 | -1.3 | 1.3
B 331 | 331 | 33 | 33 33 | 33 | 33 | 33 | 33
CAURIE MRE | 14.251 | 12.167 | 20.561 | 9.2834 | 11.18 | 22 |14.01 |15.78 | 23.36
RMSE | 1.0748 | 0.8365 | 2.1902 | 10.899 | 0.976 | 1.21 | 1.4 | 1.371 | 1.482
R® | 09894 | 0.9934 |0.9469 | 0.9932 | 0.988 | 0.99 | 0.974 | 0.986 | 0.99
Fuente: Autor
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Con respecto a los valores del parametro K en el modelo GAB, se puede afirmar
que la adsorcion del material sold la constituye una capa superficial, esto
demuestra que las moléculas de agua que se encuentran después de la
monocapa tienen un comportamiento parecido a las de la fraccién liquida, por
ende las multicapas existentes puede que sean inestables.

Con respecto a los valores de C o constante de Guggenheim, se puede apreciar
gue no fueron mayores a uno (1), lo cual indica que no hay diferencias entre el
comportamiento de las moléculas de la monocapa y la multicapa. Entre mas alto
sea este valor, se presume un mayor numero de enlaces de agua en la
monocapa. Este parametro también permite clasificar las isotermas (tipo I, Il, IlI,
IV o V) (Bart, 2005) (Ruthven, 2001), en este estudio los valores de C fueron
menores a 2, indicando que las isotermas son tipo lll, lo que indica a que no hay
un punto de inflexion en la curva como se muestra en la figura 17.

En el cuadro 7 observamos los valores promedio obtenidos en el estudio, al
realizar el andlisis de los datos obtenidos en el programa SPSS 2.0 (2011)
puede identificarse que la presion, la temperatura, interaccion temperatura-
actividad de agua, no tuvieron diferencias significativas (p>0.05), sin embargo, la
actividad de agua, la interaccién presion-temperatura e interaccion entre las tres
tienen efecto sobre las propiedades de adsorcién de los materiales (p<0.05)
(Anexo D).

Cuadro 7. Resultados experimentales de la adsorcion de vapor de agua (g agua/100 g materia seca)

Adsorcién de vapor de agua (g agua/100g materia seca)
Tratamiento 0.125 | 0.234 0.455 0.59 0.765 0.846 0.979

A 1.7537 | 3.1710 | 5.8622 | 8.5430 | 14.4827 | 18.6207 | 35.5172

1.983 3.105 5.692 8.637 14.767 | 19.404 | 35.082

5.410 6.692 7.112 8.612 15.092 | 18.022 | 33.680

3.402 3.000 5.866 8.483 14.540 | 19.004 | 30.000

3.813 3.322 5.378 8.465 16.170 | 18.218 | 30.975

2.224 3.244 5.483 5.611 14.761 | 18.674 | 36.220

5.483 3.646 6.795 8.429 14.674 | 18.520 | 30.789

2.341 3.499 6.153 8.225 17.311 | 19.558 | 38.786

—|I|OMMmOO|w

1.965 3.228 5.553 8.612 16.104 | 22.343 | 47.983

Control* 1.7033 | 3.1869 | 6.0349 | 8.9693 | 16.0276 | 25.5884 | 53.1447

* Elaborado con harina nativa de yuca bajos las condiciones de proceso del tratamiento a.
Fuente: Autor
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Los datos obtenidos demostraron que los bioplasticos presentaron una
capacidad de retencion de agua para actividades de agua mayores a 0.5, la cual
se puede observar en la figura 17, donde se refleja una disminucion en la
adsorcion en la muestra gelatinizada y la control .Esto se puede explicar por la
gelatinizacion previa que causa una movilidad en las moléculas, generando un
volumen libre en la estructura e incrementando los sitios activos, este proceso
también disminuye las regiones cristalinas y aumenta las regiones amorfas que
pueden llegar a solubilizarse a medida que aumenta la actividad de agua,
contribuyendo a la formacion de sitios activos; y aumentando la higroscopicidad,
todo esto indica que la gelatinizacién previa de la harina de yuca genera un
cambio positivo en la resistencia a la adsorcion y ocasiona una mayor estabilidad

del material y la utilizacion de este en el embalaje alimenticio.
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5. Conclusiones

La gelatinizacion previa de la harina de yuca favorece el aumento de las
propiedades mecanicas y la disminucion de la adsorcién de vapor de
agua.

La accion de las bajas presiones y temperaturas favorece la formacion de
poros y la expansion del material disminuyendo la densidad.

Los parametros colorimétricos del material obtenido indicaron que el
aumento de la temperatura y la presién aumenta significativamente la
tendencia al oscurecimiento y disminuye drasticamente la luminosidad de
las mismas

El modelo de Peleg fue el que mejor se ajust6 a los valores
experimentales de contenido de humedad de equilibrio, con valores de
MRE < a 10% y de R?>0.99

La temperatura y presion en el moldeo afectaron significativamente las
propiedades mecénicas y fisicoquimicas de los materiales realizados a
base de harina de yuca y fique, ya que estas pueden ocasionar una
disminucion de las propiedades

Teniendo en cuenta resultados comunes de las variables de respuesta

evaluadas, se concluye que el mejor tratamiento fue el obtenido a 180°C y
0 psi
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6. Recomendaciones

Al realizar el trabajo experimental en el laboratorio se debieron tomar unas
consideraciones que serian practicas al momento de realizar otras

investigaciones en este campo:

o Podria evaluarse el uso de un equipo que controle temperatura, tiempo y
agitacion en el proceso de gelatinizacién de la harina a nivel piloto, ya que
estos dos factores pueden influir en la plastificacién del material y también
en las propiedades fisicoquimicas.

o Se pueden realizar pruebas para evaluar los cambios en la
microestructura como lo son: SEM (microscopia electrénica de barrido),
microscopia de alta definicion, asi como también pruebas que permitan
validar la gelatinizacion como fotometria de espectro infrarrojo.

o Se pueden realizar pruebas mecanicas como la de impacto en el material
para evaluar el comportamiento de la temperatura y presion en el

material, al aplicar energia a altas velocidades de deformacion.
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8. ANEXOS

Anexo A. Anovay Post-anova Pruebas mecanicas

Tests of Between-Subjects Effects

Source \?:ﬁ:gliem Typg q”L: asrggn of df Mean Square F Sig.
M.Tension 55171.758° 8 6896.47 | 93900496.1 0
Corrected Model ModuloFle 30183.321° 8 3772.915 264401758 0
E.Tension 1.050° 8 0.131 82437.25 0
E.Flexion 1.974° 8 0.247 66606.03 0
M.Tension 5396560.51 1 5396560.51| 7.3478E+10 0
Intercent ModuloFle 1728893.07 1 1728893.07 | 1.2116E+11 0
P E.Tension 73.362 1 73.362 46064745 0
E.Flexion 555.424 1 555.424 149964516 0
M.Tension 17252.417 2 8626.208 117452156 0
Temperatura ModuloFle 7807.132 2 3903.566 273557619 0
P E.Tension 0.417 2 0.208| 130812.372 0
E.Flexion 0.061 2 0.031 8280.84 0
M.Tension 31770.045 2 15885.022 216286235 0
Presion ModuloFle 18912.817 2 9456.408 662694733 0
E.Tension 0.532 2 0.266| 167051.256 0
E.Flexion 1.469 2 0.734 198314.67 0
M.Tension 6149.297 4 1537.324| 20931796.4 0
Temperatura * ModuloFle 3463.373 4 865.843| 60677340.4 0
presién E.Tension 0.102 4 0.025 15942.686 0
E.Flexion 0.443 4 0.111 29914.305 0
M.Tension 0.001 18 7.34E-05
Error ModuloFle 0 18 1.43E-05
E.Tension 2.87E-05 18 1.59E-06
E.Flexion 6.67E-05 18 3.70E-06
M.Tension 5451732.27 27
ModuloFle 1759076.39 27
Total —
E.Tension 74.413 27
E.Flexion 557.398 27
M.Tension 55171.759 26
Corrected Total ModuloFle 30183.322 26
E.Tension 1.05 26
E.Flexion 1.974 26

a. R Squared = 1.000 (Adjusted R Squared = 1.000)

b. R Squared = 1.000 (Adjusted R Squared = 1.000)

¢. R Squared = 1.000 (Adjusted R Squared = 1.000)

d. R Squared = 1.000 (Adjusted R Squared = 1.000)
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Modulo Tensién

Tukey HSD
Temperatura N Subset

1 2 3
200.00 9| 421.7664
180.00 9 437.8552
190.00 9 481.5918
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 7.34E-005.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.

c. Alpha = .05.

Modulo Flexién
Tukey HSD
Temperatura N Subset

1 2 3

200.00 9| 240.2734
190.00 9 241.7897
180.00 9 277.0796
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 1.43E-005.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.

c. Alpha = .05.

Esfuerzo Tension
Tukey HSD
Temperatura N Subset

1 2 3

200.00 9 1.4749
180.00 9 1.7111
190.00 9 1.7591
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 1.59E-006.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.

c. Alpha = .05.
Esfuerzo Flexion
Tukey HSD
Temperatura N Subset
1 [ 2 [ 3
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190.00 9 4.4749

200.00 9 4.5404

180.00 9 45913
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = 3.70E-006.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.

c. Alpha = .05.

Modulo Tension
Tukey HSD
presion Subset

1 2 3

40.00 9| 399.6693
.00 9 461.8388
20.00 9 479.7053
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.

Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = 7.34E-005.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of

the group sizes is used. Type | error levels are not

guaranteed.
c. Alpha = .05.

Modulo Flexién
Tukey HSD
presion Subset

1 2 3

40.00 9| 215.7537
.00 9 268.9404
20.00 9 274.4487
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.

Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = 1.43E-005.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of

the group sizes is used. Type | error levels are not

guaranteed.
c. Alpha = .05.
Esfuerzo Tension
Tukey HSD
presion Subset
1 | 2 |
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40.00 9 1.4607

.00 9 1.6862

20.00 9 1.7982
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.

Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = 1.59E-006.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.

b. The group sizes are unequal. The harmonic mean
of the group sizes is used. Type | error levels are not

guaranteed.
c. Alpha = .05.

Esfuerzo Flexion
Tukey HSD
presion Subset

1 2 3

40.00 9 4.2058
.00 9 4.6937
20.00 9 4.7072
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.

Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = 3.70E-006.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.

b. The group sizes are unequal. The harmonic mean
of the group sizes is used. Type | error levels are not

guaranteed.

c. Alpha = .05.
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Anexo B. Anovay Post-anova Densidad

Type llI
Source Dependent Sﬂ?’n of Df Mean F Sig.
Variable Square
Squares
Corrected Model Densidad .003% 8 0 3806.333 0
Intercept Densidad 5.247 1 5.247|47227136.3 0
Temperatura Densidad 0.001 2 0.001| 5777.333 0
Presion Densidad 0.002 2 0.001 7734.333 0
Temperatura * presion Densidad 0 4 9.52E-05 856.833 0
Error Densidad 2.00E-06 18 1.11E-07
Total Densidad 5.251 27
Corrected Total Densidad 0.003 26
a. R Squared = .999 (Adjusted R Squared = .999)
Densidad
Tukey HSD
Temperatura N Subset
1 2 3

180.00 9 4312

190.00 9 4443

200.00 9 4470

Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 1.11E-007.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.

c. Alpha = .05.

Densidad
Tukey HSD
presion Subset

1 3

.00 9 4302
20.00 9 4429
40.00 9 4494
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.

Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 1.11E-007.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.

b. The group sizes are unequal. The harmonic mean
of the group sizes is used. Type | error levels are not

guaranteed.

c. Alpha = .05.
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Anexo C. Anovay Post-anova Color

Dependent Type 1l Sum of Mean
Source Variable Squares Df Square F Sig.
L 34.470% 8 4.309 29.127 0
a 289" 8 0.036 4376.02 0
Corrected Model b 5.981° 8 0.748 128562.718 0
L 119781.966 1 119781.966 | 809720.583 0
a 1595.112 1 1595.112 193164858 0
Intercept b 19530.1 1 19530.1 3358679634 0
L 13.203 2 6.602 44.626 0
Temperatura a 0.034 2 0.017 2072.054 0
b 5.215 2 2.608 448461.79 0
L 10.316 2 5.158 34.868 0
a 0.156 2 0.078 9458.588 0.06
Presion b 0.605 2 0.302 52012.401 0.09
L 10.951 4 2.738 18.507 0
a 0.099 4 0.025 2986.719 0.09
Temperatura*Presién b 0.16 4 0.04 6888.341 0.13
L 2.663 18 0.148
a 0 18 8.26E-06
Error b 0 18 5.82E-06
L 119819.098 27
a 1595.402 27
Total b 19536.081 27
L 37.132 26
a 0.289 26
Corrected Total b 5.981 26
a. R Squared = .928 (Adjusted R Squared = .896)
b. R Squared = .999 (Adjusted R Squared = .999)
¢. R Squared = 1.000 (Adjusted R Squared = 1.000)
L
Tukey HSD
Temperatura N Subset
1 2 3
200.00 9| 65.6881
190.00 9 66.7464
180.00 9 67.3837
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.
The error term is Mean Square(Error) = .148.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.
b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.
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c. Alpha = .05.

a*
Tukey HSD
Temperatura N Subset

1 2 3

180.00 9 7.6372
190.00 9 7.7008
200.00 9 7.7207
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 8.26E-006.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.

b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.
c. Alpha = .05.

b*
Tukey HSD
Temperatura N Subset

1 2 3

200.00 9] 26.4131
190.00 9 26.7958
180.00 9 27.4759
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 5.81E-006.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.

b. The group sizes are unequal. The harmonic mean of the
group sizes is used. Type | error levels are not guaranteed.
c. Alpha = .05.

L
Tukey HSD
presion N Subset

1 2

40.00 9| 65.9847
20.00 9| 66.3843
.00 9 67.4492
Sig. .097 1.000

Means for groups in homogeneous
subsets are displayed.

Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) =
.148.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size =
9.000.

b. The group sizes are unequal. The
harmonic mean of the group sizes is used.
Type | error levels are not guaranteed.
c. Alpha = .05.
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a*

Tukey HSD
presion Subset

1 2
.00 7.5787
20.00 7.7399
40.00 7.7401
Sig. 1.000 991

Means for groups in homogeneous

subsets are displayed.

Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) =

8.26E-006.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size =

9.000.

b. The group sizes are unequal. The

harmonic mean of the group sizes is used.

Type | error levels are not guaranteed.

c. Alpha = .05.
b*
Tukey HSD
presion Subset
1 2 3
40.00 26.7220
20.00 26.8757
.00 27.0871
Sig. 1.000 1.000 1.000

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.

Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 5.81E-006.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 9.000.

b. The group sizes are unequal. The harmonic mean

of the group sizes is used. Type | error levels are not

guaranteed.

c. Alpha = .05.
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Anexo D. Anova y Post-anova Isotermas

Source Type Il Sum of | df Mean Square |F Sig.
Squares

Corrected Model 46504,123% 62 750,066 129,112 ,000
Intercept 42872,912 1 42872,912 7379,865 [,000
Temperatura 59,980 2 29,990 5,162 ,007
Presion 1,533 2 , 766 ,132 877
AW 45270,408 6 7545,068 1298,759 |,000
Temperatura * Presion 113,004 4 28,251 4,863 ,001
Temperatura * AW 114,964 12 9,580 1,649 ,086
Presion * AW 130,904 12 10,909 1,878 ,043
Temperatura * Presién * AW | 813,329 24 33,889 5,833 ,000
Error 731,990 126 5,809

Total 90109,025 189

Corrected Total 47236,113 188

a. R Squared = ,985 (Adjusted R Squared = ,977)

Temperatura
CHE
Tukey HSD
Temperatura | N Subset
1 2

190,00 63 | 14,27950376

200,00 63 15,31904432

180,00 63 15,58515743

Sig. 1,000 ,810

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.
Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 5,809.

a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 63,000.

b. Alpha = 0.05.
Presion
CHE
Tukey HSD
Presion | N Subset
1
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40,00 | 63| 14,94151783
00 |63| 1508345489

20,00 | 63| 15,15873279
Sig. 869

Means for groups in homogeneous subsets are

displayed.

Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 5,809.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 63,000.
b. Alpha = 0.05.

AW
CHE
Tukey HSD
AW N Subset
1 2 3 4 5 6
,1250 27 | 2,85044444
,2340 27 | 3,65636313
,4550 27 5,95123704
,5900 27 8,4959259
,7650 27 14,9833259
,8460 27 18,9904928
,9790 27 50,50085692
Sig. ,882 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

Means for groups in homogeneous subsets are displayed.

Based on observed means.

The error term is Mean Square(Error) = 5,809.
a. Uses Harmonic Mean Sample Size = 27,000.
b. Alpha = 0.05.
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