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Resumen

En este articulo se muestra la valora-
cién de biopolimeros semirrigidos en
términos de su resistencia a la tension.
Se evalud la fuerza maxima de ruptura
de materiales sometidos a ensayos de
tensién o traccién, elaborados a partir
de harina de yuca nativa variedad
MCOL 2261, carboxi-metil-celulosa
(CMCQ) y sorbitol. Las condiciones ex-
perimentales fueron: concentraciones
de sorbitol 10%, 15%, 20% y 25%;
tiempos de secado 28.800, 50.400,
72.000 y 93.600 segundos a 40 °C
y tamafio de particula de harina na-
tiva de yuca 250, 425 y 600 um. Las
muestras con contenido de sorbitol
de 15%, mayor tamafio de particula
y alto tiempo de secado presentaron
mayor fuerza ante la ruptura generada
por esfuerzos de tension.

Palabras clave
Biopolimeros, polimeros vegetales,
procesamiento de la yuca.

Abstract

This article assesses semi-rigid bio-
polymers in terms of their tensile
strength. Traction or tension tests were
carried out to determine the maxi-
mum rupture force of materials made
from native cassava flour (MCOL
2261), carboxymethyl cellulose and
sorbitol. The experimental conditions
were: sorbitol concentrations at 10,
15, 20 and 25%, drying times of
28,800, 50,400, 72,000 and 93,600
seconds at 40°C, and particle size
of native cassava flour of 250, 425
and 600 um The samples with 15%
sorbitol, bigger particle size and
longer drying time showed greater
force at the breaking generated by
tensile stress.

Key words
Biopolymers, plant polymers, cassava-
processing.

Resumo

Neste artigo mostra-se valoracao de
biopolimeros semirrigidos em termos
de sua resisténcia a tensao. Foi avaliada
a forca méxima de ruptura de mate-
riais submetidos a testes de tensao e
tragao, elaborados a partir de farinha
de mandioca nativa variedade MCOL
2261, carboxi-metil-celulosa (CMC)
e sorbitol. As condigdes experimen-
tais foram: concentragoes de sorbitol
10%, 15%, 20% e 25%; tempos de
secagem 28.800, 50.400, 72.000 e
93.600 segundos a 40 °C e tamanho
de particula de farinha de mandioca
250, 425 e 600 wm. As mostras com
contetdo de sorbitol de 15%, maior
tamanho de particula e alto tempo
de secagem apresentaram maior for¢a
diante da ruptura gerada por esfor¢os
de tensao.

Palavras chave
Biopolimeros, polimeros vegetais,
processamento da mandioca.
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Introduccion

La yuca se cultiva ampliamente en Africa tropical, Asia y América Latina, tanto
que es el cuarto cultivo mundial mas importante en los paises en desarrollo, con
una produccién estimada de 226 millones de toneladas en el 2006 (FAO, 2008).
La raiz y las hojas se usan en una gran variedad de productos alimentarios y no
alimentarios. A partir de la yuca se obtiene almidén (Ceballos, 2002) y harina.
Esta ultima es una materia prima importante en la agroindustria, por su alto
contenido en almidén (Alvarez y Saavedra, 1997). La harina de yuca tiene aplica-
ciones no alimentarias en la industria de los materiales adhesivos, como pegantes
y la elaboracién de materiales biodegradables como cartones (Cha et al., 2001).

Los materiales biodegradables son aquellos que se descomponen en un pe-
riodo corto, por la accién de microorganismos hasta desaparecer visiblemente.
Su descomposicion total evita acumulaciones en los rellenos y contribuye a dis-
minuir la contaminacién de los ecosistemas, diferente de los materiales sintéticos
como los plasticos provenientes de fuentes fésiles (Sinha y Bousmina, 2005;
Ruiz, 2006; Villada, Acosta y Velasco, 2007). Los materiales biodegradables se
producen a partir de polimeros que se sintetizan desde acido polilactico, polihi-
droxialcanoatos, policaprolactona, entre otros, o naturales (albamina, coldgeno,
quitosan, quitina y almidén) (Tharanathan, 2003).

La harina termopléstica, denominada TPF por su sigla en inglés, resulta de
la gelatinizacién del almidén, por efectos del calor y la adicidén de plastificantes
que generalmente son polialcoholes como glicerina, manitol, sorbitol (Ma y Yu,
2004). Los materiales termoplasticos basados en almidén y harina, comparados
con los polimeros sintéticos derivados del petréleo tales como el polietileno de
alta y baja densidad, polipropileno, etc., presentan desventajas competitivas
por su pobre comportamiento mecénico, alta absorcién de agua, envejecimiento
rapido (debido a la retrogradacion), entre otras limitaciones que afectan el de-
sarrollo de empaques y otras aplicaciones agroindustriales. Estos problemas se
reducen cuando se incorporan en la matriz termoplastica rellenos como fibras
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celulésicas que sirven como refuerzo para optimizar las propiedades mecédnicas
(Curvelo, Carvalho y Agnelli, 2001; Bodros et 4l., 2007; Nishino et 4l., 2003;
Maya y Sabu, 2007; Lawton, Shogren y Tiefenbacher, 2004; Avérous, Fringant
y Moro, 2001; Romhany, Karger-Kocsis y Czigany, 2003; Oksman, Skrifvars y
Selin, 2003; Amash y Zugenmaier, 2000; Avérous y Le Digabel, 20006), y cierto
tipo de plastificantes para reducir la susceptibilidad a la humedad, fragilidad e
incrementar la flexibilidad de los biopolimeros (Chaudhary y Adhikari, 2010;
Pushpadass et al., 2009; Thirathumthavorn y Charoenrein, 2007).

El objetivo del presente estudio fue evaluar el efecto del tiempo de secado,
concentracion de plastificante y tamafo de particula de harina nativa de yuca en
la fuerza maxima de ruptura de materiales compuestos de harina termopléstica
de yuca, reforzados con carboxi-metil-celulosa (CMC).

1. Materiales

® Harina de yuca. Obtenida de la molienda en molino de martillos (marca Pe-
nagos, TP8) de trozos secos de raices de yuca de la variedad MCOL 2261 y
tamizada (Tyler, USA Standard Testing Sneve ASTME-11), con tamizadora
eléctrica (Motor Siemens, IRF IP23). La yuca fue suministrada por la empresa
Avicola Chipaya, que cultivé dicha variedad en el municipio de Jamundi (Valle
del Cauca, Colombia), el cual se encuentra a 907 msnm con temperatura y
humedad relativa promedio de 23 °C y 88%, respectivamente.

* CMC. Proporcionada por la empresa Sigma-Aldrich®, referencia C9481.

®  Plastificante. Sorbitol USP comercial, pureza 99,71%, adquirido en la empresa
Merquimica Ltda®.

2. Metodologia

2.1 Elaboracion de los materiales

Se mezcl6 la harina de yuca (HY), CMC y sorbitol. Cada materia prima fue
pesada en balanza analitica (Scaltec, SBA 32, Alemania). Las mezclas se homo-
geneizaron y fueron sometidas a temperatura de 80 °C = 2 °C, en bafio Maria
durante 900 segundos, con agitacién constante hasta alcanzar la gelatinizacién
y obtener una masa moldeable. Posteriormente, se tomé la masa atn caliente y se
moldeé manualmente en probetas tipo I, segin norma (ASTM D638-08, 2008),
con dimensiones especificas para la evaluacion de la prueba mecanica (tension).
Posteriormente, las probetas moldeadas se depositaron en bandejas de acrilico y
fueron deshidratadas en un secador a 40 °C (Centricol, serie 0827, Colombia),
a diferentes tiempos, descritos en la Tabla 1.
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Tabla 1. Tratamientos evaluados

Variables
Tratamiento Tamafio de particula Tiempo de secado Concentracion de sorbitol

X, (Mm) X,(10°s) X, (%)
1 250 (-1) 28,8 (-1) 15 (-1)
2 600 (1) 28,8 (-1) 15 (-1)
3 250 (-1) 72,0 (1) 15 (-1)
4 600 (1) 72,0 (1) 15 (-1)
5 250 (-1) 28,8 (-1) 25 (1)
6 600 (1) 28,8 (-1) 25 (1)
7 250 (-1) 72,0 (1) 25 (1)
8 600 (1) 72,0 (1) 25 (1)
9 425 (0) 50,4 (0) 20 (0)
10 425 (0) 50,4 (0) 20 (0)
11 600 (1) 93,6 (2) 15 (-1)
12 600 (1) 93,6 (2) 10 (-2)

Fuente: presentacion propia de los autores.

2.2 Fuerza maxima de ruptura

Se evalu6 de acuerdo con la norma ASTM D0638-08. Se realizaron pruebas de
tension a las probetas tipo I, previamente calibradas con Pie de Rey digital
electronico (Mitutoyo, CD-6" CSX-B, Brasil), con precision de 0,01 mm antes
de la ruptura. El test se realiz6 en una maquina universal de ensayos (Shimadzu,
EZ Test L, Japén) equipada con software Trapezium version 2.33 (2007), a una
velocidad del cabezal de 0,083 mm/s y distancia libre entre mordazas de 115
mm.

2.3 Diseno experimental y andlisis estadistico

Se us6 la metodologia de superficie de respuesta en el disefio de este experimento
y el programa Matlab version R2008a, para generar los modelos de regresion y
las graficas correspondientes a los modelos. Se emplearon dos modelos para el
ajuste de los datos experimentales, uno lineal y otro cuadratico. Las variables
independientes fueron tamafio de particula: X (250-600 um); tiempo de se-
cado: X (28.800-72.000 s), y concentracién de sorbitol: X, (15%-25%). Cada
variable independiente con tres niveles: -1, 0y 1, como se muestra en la Tabla 1.
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Inicialmente, un total de diez tratamientos (incluidas dos copias en el punto
central) se corrieron para la configuracion del disefio factorial 2F con F igual a
tres factores. Para el ajuste al segundo modelo, se corrieron dos tratamientos
adicionales, en los que las variables X y X_ se evaluaron con base en las ten-
dencias de los resultados de los diez tratamientos iniciales. El disefio experimental
codificado se muestra en la Tabla 1. El efecto de los tres factores evaluados
X, X,y X,)en la variable de respuesta (fuerza maxima de ruptura) se muestra
en la Tabla 2.

Tabla 2. Datos experimentales

Variables
Tratamiento X (um) X2(10’ g X (%4 Fuerza max. (N)
1 250 28,8 15 20,94
2 600 28,8 15 24,46
3 250 72,0 15 48,82
4 600 72,0 15 107,50
5 250 28,8 25 13,18
6 600 28,8 25 14,30
7 250 72,0 25 33,81
8 600 72,0 25 28,40
9 425 50,4 20 23,70
10 425 50,4 20 27,25
11 600 93,6 15 118,97
12 600 93,6 10 72,58

Fuente: presentacion propia de los autores.

Los valores de los diez primeros tratamientos fueron relacionados con la
ecuacién de primer orden (1) y los tratamientos completos se relacionaron con
la ecuacién (2):

y =b, + bx +bx, + bx, (1)
y = bo +bx +bx + b3x3 + bnxl2 + bsz22 + b33)(32 + b xx
+ b13X1X3 + b23X2X3 2)
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El valor mas alto de la respuesta la presentaron las variables X (1), X (1)
y X,(-1), razén por la cual los tratamientos adicionales que se evaluaron
fueron X (1), X (2), XDy X (1), X(2), X,(-2), dado que el nivel alto de la
variable X fue el maximo valor posible. Los coeficientes de las ecuaciones fueron
representados como b (término constante), b , b,y b3 (efecto lineal) y b, , b33,

b

. b13 y b23 (efecto cuadratico).

Se realiz6 un andlisis de varianza (Anova) por el método de Yates (Miller y
Freund, 2004), para determinar el efecto de las variables evaluadas. El ajuste de
los datos experimentales con los datos modelados se determiné con los coeficien-

tes de correlacion calculados de forma grafica mediante la aplicacion Excel®.
3. Resultados

3.1 Analisis estadistico

La Tabla 3 presenta el Anova de los tratamientos y su efecto, en el cual se inclu-
yeron dos copias para cada tratamiento. Con esta informacion se dedujo que con
un nivel de confianza del 99%, las variables principales # (tamafo de particula),
b (tiempo de secado) y ¢ (concentracién de sorbitol), y sus interacciones, afectaron
la fuerza maxima de ruptura.

Tabla 3. Anova de los tratamientos evaluados (método de Yates)

. F F critico F critico F critico
fratamiento | (M SO MS lado | =001 | =005 | =0,
(1) 582,82 | 21229,9
a 115,82 8383 | 1 838,39 106,07 11,26 5,32 3,46
b 291,30 | 53034 | 1 | 530348 | 671,03 11,26 5,32 3,46
ab 97,26 591,2 1 591,21 74,80 11,26 5,32 3,46
c 22406 | 3137,6 | 1 | 313768 | 397,00 11,26 5,32 3,46
ac 413298 | 11052 | 1 | 110523 139,84 11,26 5,32 3,46
be 215238 | 1451,2 | 1 | 145122 183,62 11,26 5,32 3,46
abc 123,38 9514 | 1 951,41 120,37 11,26 5,32 3,46
Error 63,2 8 7,90
Total 15

(M: columna F (con F = 3); SS: suma de cuadrados; DF: grados de libertad; MS: cuadrado medio.
Fuente: presentacion propia de los autores.
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La Tabla 4 resume los resultados de los coeficientes y las respuestas para
cada modelo. Estas tltimas se refieren a los datos de fuerza méaxima de ruptura
modelados con los regresores o coeficientes de las ecuaciones (3) y (4). El mejor
ajuste lo presenté el modelo de segundo orden representado por la ecuacion (4)
con un valor de R* = 0,9662.

Tabla 4. Regresores y respuestas de cada modelo

Modelo primer orden Modelo segundo orden
b (regresores) Y (respuestas) b (regresores) Y (respuestas)
34,2360 22,7948 25,4750 13,2287
7,2388 37,2723 7,2388 32,1712
18,2062 59,2073 18,2062 56,5312
-14,0037 73,6848 -14,0038 99,7888
-5,2127 45,0779 20,8912
9,2648 -4,8758 6,5887
31,1998 -29,2508 26,0987
45,6773 6,0788 36,1112
34,2360 -8,3113 25,4750
34,2360 -9,5238 25,4750
118,9700
72,5800
Fuente: presentacion propia de los autores.
El modelo de primer orden fue el siguiente:
y = 34,236 + 7,2388X1 + 18,2062X2 — 14,0037X3 3)

Las figuras la y 1b presentan los valores de R? para el ajuste de los datos
experimentales a cada modelo.
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Figura 1a. Ajuste modelo de primer orden
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90
80
70
60 -
50
40
30
20
10 -

y=0,6418x+13,307
Ri=0,7246

20 40 60 80 100

Datos experimentales

120

Fuente: presentacion propia de los autores.

Figura Th. Ajuste modelo de segundo orden
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Fuente: presentacion propia de los autores.

El modelo de segundo orden fue el siguiente:

y = 25,475 + 7,2388X, + 18,2062X, — 14,0038X,
+ 45,0779X2 - 4,8758X2 - 29,2508X? + 6,0788X X,
~8,3113X,X, - 9,5238X X,
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3.2 Efecto del tamano de particula, tiempo de secado y concentracion de sorbitol

Se us6 la superficie de respuesta para ilustrar el efecto de tamafo de particula,
tiempo de secado y concentracion de sorbitol en el comportamiento mecanico del
material evaluado en términos de fuerza maxima de ruptura. Las figuras 2 y 3
muestran las respuestas de fuerza maxima de ruptura ante las variables constantes.

Figura 2. Superficies de respuesta de la interaccion tiempo de secado y concentracion de sorbitol
sobre la fuerza méaxima de ruptura para tamafios de particula de HY de 600 um (a) y 250 [dm (b)

Fuerza max. (N)

93.600

72.000
15 50.400

Concentracion de sorbitol (%) Tiempo de secado (s)

50 7

Fuerza max. (N)

93.600

72.
50.400 000

10 28.800
Concentracion de sorbitol (%) Tiempo de secado (s)
b)

Fuente: presentacion propia de los autores.
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En general, las figuras 2 y 3 presentan efectos cuadraticos entre las varia-
bles y la respuesta. En la figura 2 (a y b), el incremento en el tiempo de secado
presenta un efecto positivo frente a la fuerza maxima de ruptura evaluada, lo cual
se justifica, porque el agua presente en el material ejerce una funcién plastifi-
cante, que incrementa la movilidad molecular; por lo tanto, a menor cantidad
de agua, mayor serd la resistencia del material a la fractura y ello beneficiara el
comportamiento mecéanico del biopolimero, en cuanto a dureza.

Cuando el material ha sido sometido a tiempos largos de secado, se evapora la
mayor cantidad de agua, que es un plastificante volatil, disminuye la movilidad
intermolecular de los biopolimeros constitutivos de la matriz e incrementa la
resistencia a los esfuerzos de traccién, en términos de fuerza méaxima. Por otro
lado, el sorbitol actia como lubricante, lo cual afecta las propiedades mecénicas
del biopolimero (Bergo et 4l., 2008). La presencia del plastificante en la matriz
polimérica incrementa el volumen libre entre las cadenas intermoleculares; esto
permite su mayor movilidad e incrementa la flexibilidad del material. Asi, con el
incremento de la concentracion del plastificante, un material duro y quebradizo se
tornara mas blando (Osswald et al., 2006), como se muestra en las figuras 2a 'y 2b.

Igualmente, en las figuras 2a y 2b se aprecia que con el aumento en la con-
centracion del plastificante del 10% al 15% (figura 2a) y del 10% al al17,5%
(figura 2b) se incrementd la fuerza, mientras que a concentraciones superiores
al 17,5% la fuerza méxima de ruptura disminuyé. Este efecto antiplastificante
inicial se debe a que las propiedades mecanicas se incrementan durante la satura-
ci6én del sorbitol en el biopolimero, la cual inicia desde el 10% de concentracién
y finaliza en el 15% (Figura 2a) y el 17,5% (Figura 2b), aproximadamente,
periodo en el cual el sorbitol acta volviendo rigidos los componentes cristali-
nos del material (Yu et 4l., 2008), lo que se ve reflejado en el incremento de la
fuerza ante su tension.

Posteriormente a la saturacion del sorbitol, se presenta el efecto plastificante
caracteristico, en el que la fuerza del material disminuye con el incremento de
la concentracion del sorbitol, causado porque el exceso de plastificante permite la
formacion de agrupaciones de este entre las moléculas del biopolimero, lo que
permite la plasticidad mecanica del material (Yu et al., 2008).

Para tiempo de secado como variable constante, la Figura 3a describe un com-
portamiento del que se infiere que los valores maximos de fuerza se obtuvieron
con tamafos de particula de 600 um y concentracién de sorbitol entre 17% y
15% para tiempo de secado 93.600 s. La Figura 3b presenta un evidente efecto
positivo para la respuesta, con el incremento del tiempo de secado y tamafo
de particula.
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Figura 3a. Superficies de respuesta de interaccion tamafio de particula y concentracion
de sorbitol sobre la fuerza mdaxima de ruptura, para tiempo de secado de 93.600 s

Tiempo de secado 93.600 s

Fuerza max. (N)

10 250
Concentracion de sorhitol (%)

Tamafio de particula (um)

Fuente: presentacion propia de los autores.

Figura 3b. Superficies de respuesta de interaccion tamafio de particula y tiempo de secado
sobre la fuerza maxima de ruptura para concentracion de sorbitol de 15%

Concentracion de sorbitol 15%

Fuerza max. (N)

28.800 250

Tiempo de secado (s) Tiempo de particula (um)

Fuente: presentacién propia de los autores.
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En cuanto al tamafio de particula de la HY, las respuestas en las figuras 3a'y
3b indican que la fuerza de ruptura es directamente proporcional a este. Durante
la elaboracién de los materiales, los granulos de almidén que hacen parte de la
harina de yuca se gelatinizan e interaccionan con los diferentes componentes
(CMC, sorbitol y agua) de la mezcla para su termoplastificacion. Los diferentes
procesos de molienda generan dafos en los granulos de almidén; no obstante,
las particulas menos maltratadas se caracterizan por tener un mayor tamaino del
granulo de almidén y ello permite que las interacciones moleculares sean mas
fuertes, lo cual incrementa la resistencia de las muestras evaluadas. Lindeboom,
Chang y Tyler (2004) afirmaron que el tamafio del granulo de almidén afecta
su gelatinizacién e hinchamiento, lo que influye en la estructura termopléstica
del biopolimero durante el proceso de termomoldeado, y esto se reflejé durante
la evaluacién de las propiedades mecénicas.

Estudios previos en materiales poliméricos basados en almidén (Petnamsin,
Tervejsayanon, y Sriroth, 2000) concluyeron que la reduccién del tamafo de
particula no incrementa las propiedades mecédnicas de los compuestos estudiados,
dado que las particulas de almidén muy finas pierden las regiones cristalinas
durante la molienda y tienden a formar grumos durante la gelatinizacion.

En otros trabajos en los que se investigd el efecto del tamafio de particula
de las materias primas en las propiedades mecanicas en materiales poliméricos
biodegradables, se reporté que la fuerza de ruptura de los materiales basados
en harina de madera presentaron un minimo incremento con la adicién de
harina de mayor tamano de particula (350-500 pm) comparada con la de menor
tamano de particula (150-200 um) (Morrelae et 4l., 2008). Otra investigacién
sobre compuestos termopldsticos report6 que con la incorporacién de harina de
madera de dos diferentes tamanos de particula 250-300 um y 300-450 um se
obtuvieron materiales con alta firmeza y resistencia ante el esfuerzo mecanico
con los tamanos de particula mas altos (Ichazo et al., 2006).

3.3 Optimizacion
Las condiciones 6ptimas de procesamiento del biopolimero para lograr los valores
altos de fuerza ante la ruptura (>100 N) para tamanos de particula de HY de
600 wm fueron: tiempo de secado (93.600 s) y contenido de sorbitol del 15%
aproximadamente, de acuerdo con el contorno mostrado de la Figura 4a.
Igualmente, de esta figura se puede inferir que periodos de secado mayores
a 93.600 s estarian dentro de las condiciones 6ptimas de procesamiento del
biopolimero; sin embargo, se realizaron evaluaciones preliminares, en las cuales
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los tiempos de secado prolongados (> 93.600 s) generaron materiales altamente
quebradizos, inconvenientes para una aplicacién posterior (por ejemplo, como
material de empaque). Asi mismo, se elaboraron muestras con harina nativa de
yuca de tamafios de particula superiores a 600 um, pero se presentaron difi-
cultades para su termoplastificacién. Ademads, las muestras resultantes fueron
cualitativamente desagradables cuando fueron verificadas visualmente y las
propiedades mecanicas no presentaron valores significativos en términos de la
fuerza ante la tensién.

En la Figura 4b, los valores 6ptimos para la fuerza de ruptura del material
(> 55 N) se encuentran entre 72.000 y 82.800 s de secado y concentracion de
sorbitol en 17,5%, para tamafios de particula de HY de 250 um. Sin embargo,
el mayor valor de fuerza maxima evaluado en la Figura 4b es menor comparado
con las condiciones 6ptimas de la Figura 4a, lo que refleja que un tamafio de par-
ticula de 600 um es el mas adecuado para obtener altas propiedades mecénicas.

Figura 4. Contornos de la interaccion tiempo de secado y concentracion de sorbitol sobre la fuerza
mdxima de ruptura, para tamafios de particula de HY de 600 jum (a) y 250 m (b)
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Fuente: presentacion propia de los autores.

4. Conclusiones

Las variables independientes evaluadas: tamafo de particula de harina nativa de
yuca, concentracion de plastificante y tiempo de secado afectaron las propiedades
mecanicas del material. El incremento en el tiempo de secado y el tamafo de
particula de la HY, aumentaron la fuerza de ruptura del biopolimero, mientras
que el incremento en la concentracion del plastificante, después de su punto de
saturacion, la disminuyd.

Se evidenci6 el efecto antiplastificante del sorbitol en las condiciones de pro-
cesamiento evaluadas: se encontraron entre 10 a 15 y 17,5%, siendo estas dos
ultimas las concentraciones de saturacién del sorbitol en los biopolimeros elabo-
rados con tamaiios de particula de HY de 600 um y 250 um, respectivamente.

Las condiciones 6ptimas de cada variable evaluada para obtener valores
altos de fuerza maxima de ruptura en el biopolimero (110 N) fueron tamafio
de particula de 600 um, tiempo de secado de 93.600 s y concentracién de
sorbitol del 15%.
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