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RESUMEN

Dentro de los residuos plasticos contaminantes en mayor volumen se encuentran aquellos de un
solo uso como los polimeros espumados a base de poliestireno (EPS) y poliolefinas (PO) que se
utilizan para una gran variedad de aplicaciones, donde la principal ventaja la constituye su baja
densidad en comparacion con los materiales sélidos. Sin embargo, al ser materiales con un largo
periodo de degradacién, asi como el mal manejo de recoleccién y reciclaje provoca que se

acumulen en grandes cantidades afectando el medio ambiente.

El presente trabajo se realiz6 la caracterizacion de los almidones nativos, la modificacion del
almidon mediante extrusion reactiva (REX) y la elaboracién de las espumas. El contenido de
amilosa fue de 5, 19 y 64% para el almidén de maiz ceroso (WS), papa (PS), y maiz alto en
amilosa (HS). Para la modificacion del almidén por REX se utilizé anhidrido octenil-succinico
(OSA) y acido citrico (CA) y una modificacion dual OSA:CA en tres relaciones p/p 2:1, 1:1y 1:2.
Finalmente, los almidones modificados se mezclaron con alcohol polivinilico (PVA) en una
relacion almidén:PVA de 80:20 p/p y sometidos a extrusién para la obtencion de las espumas
poliméricas. La modificacion por REX se confirmé mediante espectroscopia infrarroja con ATR
con la aparicién de una nueva banda en 1725 cm™ correspondiente al grupo carbonilo C=0
asociado a la esterificacion del almidén, qué fue mas intensa y fina con CA, confirmando la
modificacion por esterificacion por espectroscopia '"H RMN por la aparicion de las sefiales en los
desplazamientos quimicos de protén de OSA y CA, unido al almidén indiferente del contenido de

amilosa y la proporcion en las modificaciones duales.

Las espumas TPS presentaron una estructura de celda cerrada, independientemente del
contenido de amilosa. WS-TPS present6 celdas uniformes y con mayor distribucion, con un
tamano promedio de celda (Dpc) de 307.14 ym, PS-TPS presentd una morfologia irregular y Dpc
de 644.87 ym y HS-TPS contrariamente no mostré una estructura de celdas y su densidad
aparente (0.65 g/cm?®) fue similar al material sélido. Mayores contenidos de amilosa (64%)
afectaron la nucleacion y la formacion de las celdas en las espumas base almidén, debido a que
la amilosa aumenta la viscosidad y disminuye la expansion del material. Dado que la amilosa
restringe la absorcidn de agua, no favoreciendo la formacion de la espuma en el HS debido a que
el agua actua como plastificante y agente espumante. El efecto del tipo de agente de modificacion
sobre las propiedades de las espumas varid en relacion con el contenido de amilosa. El contenido
de amilosa afectd el grado de modificacion del almidon en donde contenidos mas bajos (5%)

favorecieron un mayor grado de sustitucién, afectando la formacién de las espumas.
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. INTRODUCCION

De acuerdo con la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), alrededor de 13 millones de
toneladas de plasticos son vertidas en los océanos cada afo, afectando la biodiversidad, la
economia y potencialmente la salud humana, ya que solo una pequena cantidad (20%) de los
plasticos que se desechan diariamente son reciclados (Jambeck et al., 2015). Dentro de los
residuos plasticos contaminantes en mayor volumen se encuentran aquellos de un solo uso como
los polimeros espumados a base de poliestireno (EPS) y poliolefinas (PO) que se utilizan para
una gran variedad de aplicaciones donde, la principal ventaja la constituye la reduccién de peso
(baja densidad) en comparacién con los materiales sélidos. Sin embargo, su tiempo de uso es
menor que en otras aplicaciones de empaque y embalaje, por lo que es de interés desarrollar
espumas a partir de materiales biodegradables como el almidén, en lugar de los polimeros

sintéticos, que son ampliamente utilizados.

En los ultimos afios se ha estudiado el uso del almidén para la formulacion de materiales
espumados biobasados, biodegradables y/o compostables, gracias a que este se degrada
facilmente mediante la accién de microorganismos (Glenn et al., 2011). Respecto a las espumas
a partir de almidén, estas pueden variar en sus caracteristicas intrinsecas como lo son: el indice
de expansion (ER), la morfologia de la celda, la densidad celular y la resistencia a la compresion,
que varian dependiendo de la fuente botanica y el contenido de amilosa del almidén con que
elaboren. Sin embargo, el almiddén presenta desventajas que limitan su procesamiento y
aplicacion como son el alto caracter hidrofilico y la baja resistencia mecanica, lo que conlleva a
que se deba modificar quimicamente o mezclar con otro polimero, resultando en diferentes
estructuras celulares con diversas funcionalidades, siendo una alternativa para la sustitucion de

las espumas sintéticas convencionales.

En el presente trabajo se propuso obtener espumas poliméricas a base de almidén (normal de
papa, maiz ceroso y maiz alto en amilosa) variando el contenido de amilosa/amilopectina y asi
mismo se evalud el efecto de la modificacion quimica con mezclas duales de dos agentes
quimicos a diferentes proporciones mediante extrusion reactiva (REX) mezclados con polivinil
alcohol (PVA). Se estudio el efecto del contenido de amilosa y el tipo de modificacién quimica en
las propiedades de las espumas tales como morfologia de las celdas, propiedades fisicas
(densidad aparente e indice de expansion), propiedades térmicas, mecanicas y sensibilidad al

agua.
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1. Problematica ambiental de los plasticos y las espumas poliméricas
Los plasticos son materiales versatiles que han permitido mejorar el desarrollo de productos,
elevando asi la calidad de vida de las personas. A pesar de esto, los plasticos presentan una gran
problematica debido a sus largos periodos de degradaciéon (hasta cientos de afios), incluso
algunos plasticos no se degradan por completo generando microplasticos, que se definen como
particulas de plastico desintegrado menores a 5 milimetros de diametro (UNESCO, 2023). Estas
particulas provocan dafios a los seres vivos una vez ingeridos, incluso al mismo ser humano,
como alteraciones al sistema endocrinoldégico y neuronal. Ademas, el uso excesivo y
practicamente nula degradacion, ha incrementado la contaminacion e impacto ambiental. Los
primeros reportes cientificos acerca de la contaminacion por plasticos surgieron a partir de los
afos 70’s reportando que del total de basura y desechos que se originaron, el 80% fueron
arrojados a mares, rios, lagunas y océanos (Jambeck et al., 2015), con un estimado de 8 a 10
millones de toneladas métricas anuales, lo que se traduce en 50-75 trillones de piezas plasticas
y microplasticos en el océano (UNESCO, 2023). De acuerdo con EPS Industry Alliance (2020),
en 2020 se reportaron un estimado de 35 ton de espumas plasticas arrojadas al Océano Pacifico,
lo que representa el 0.5% del total de plasticos (78.908 ton) producidos solo ese afio,
representando una gran amenaza en el ambiente; ya que, pueden ocasionar la muerte por asfixia

de animales acuaticos, invertebrados, mamiferos, aves, reptiles, arrecifes y todo tipo de flora.

En 2018, la ONU (United Nations Environment program [ONU], 2018) resalté la importancia de
tomar acciones en torno a los materiales que se desechan puesto que al ser de origen sintético,
es decir de restos fésiles como el petrdleo, tienen un largo periodo de degradacion, como se
observé en un estudio realizado en 2016 en las costas de China, en un perimetro de 304 km de
la costa, encontraron un total de 41 toneladas de desechos, los cuales el 61% de estos desechos
corresponden a piezas de espumas de poliestireno expandido (EPS), que debido a su baja
densidad y resistencia al impacto es ampliamente utilizado como material de empaque,

aligerante, aislante térmico y acustico.

2. Espumas de poliestireno expandido (EPS)
Las EPS se han utilizado desde hace mas de 50 afios debido a la efectividad que otorgan como
material de empaque (EPS Industry Alliance, 2020), bajo costo y procesabilidad, ya que pueden
obtenerse mediante extrusion a partir del PS fundido mediante inyeccién de un gas como agente

espumante. Las EPS presentan diversas aplicaciones como aislante térmico y acustico, asi como
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para empaques de proteccion por su alta resistencia al impacto y a la deformacion. Por su baja
densidad, se utiliza como material en chalecos salvavidas y por su propiedad amortiguadora se
usa en la fabricacién de cascos de ciclismo y en la fabricacién de vasos o recipientes de bebidas
calientes por su capacidad de aislante térmico. Otro uso es como relleno ligero en construccion

de carreteras, ya que presenta una densidad entre 0.0012 a 0.0048 g/cm? (Pérez et al., 2016).

Aunque el poliestireno en espumas plasticas presenta valores bajos de densidad, su produccién
es de alto volumen, y debido a esto ultimo, asi como la dificultad para recolectar y reciclar, ha
surgido el desarrollo de diversas tecnologias para la produccion de espumas basadas en
polimeros biodegradables como sustitutos del poliestireno, lo cual representa una alternativa
importante para reducir el impacto sobre el medio ambiente (Glenn et al., 2011). Aunque el
impacto ambiental de las EPS se debe principalmente a que este material es reusable, pero no
se recicla y es desechado, y de esta forma llega a los mares y océanos por lo que afecta los

diversos ecosistemas.

3. Fundamento de las espumas poliméricas
Las espumas poliméricas se componen de un 95-98% de una fase gaseosa dispersa dentro de
una fase continua (polimero). Las diferencias entre la naturaleza del gas y del polimero es lo que
genera una gran variedad de aplicaciones de las espumas debido a su estructura celular, por
ejemplo, disipador de energia, como aislante térmico, acustico y material de empaquetamiento.
Sin embargo, no todos los polimeros se pueden espumar, por lo que es importante considerar la
compatibilidad con el gas, el proceso de espumado, la interaccion entre gas-polimero y la
estabilidad de la estructura de las celdas para mantener el gas en el interior y de ese modo

obtener las distintas propiedades de la espuma que permite poder dar una aplicacion.

3.1 Formulacién de espumas
Los polimeros sintéticos mas comunes para la obtencién de espumas son el polipropileno (PP),
polietileno (PE), poliestireno (PS), policarbonato (PC) y acido polilactico (PLA) (Altan, 2018). Este
tipo de polimeros se conocen como termoplasticos que debido principalmente a su viscosidad y
resistencia de fundido (melt strength) afectan especialmente la morfologia de la celda, la densidad
y la expansién de las espumas, debido a esto las propiedades térmicas, viscosidad, grado de
cristalinidad y resistencia de fundido del polimero son caracteristicas importantes que se deben
considerar; ya que, afectan las propiedades de las espumas principalmente la morfologia de

celda.
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Ademas del polimero y sus propiedades, se requiere el uso de un agente espumante y nucleante
en el proceso de espumas poliméricas, los cuales actian en la generacion del gas que promueve
la expansion y la formacion de las celdas, respectivamente. Los agentes espumantes pueden ser
fisicos o quimicos. El primero consistente en la integracién del gas en el proceso, Nz, CO3, vapor
de agua, pentano, hexano, entre otros (Jin et al., 2019). Los agentes espumantes fisicos no
generan un cambio quimico al material, sino que solo generan un cambio de estado a forma
gaseosa, promoviendo la formacion de burbujas atrapadas en la matriz polimérica (Zimmermann
et al., 2017); mientras que los agentes espumantes quimicos son materiales que se pueden
agregar antes o durante la plastificacion del polimero y que mediante reacciones quimicas o por
efecto de la temperatura se descomponen liberando gas, provocando la expansion del polimero
siendo la temperatura de fundido y/o la presion parametros criticos para la descomposicion y
liberacion del gas. El mas comun de estos agentes espumantes quimicos es la azodicarbonamida
(ADC) (Altan, 2018) que libera grandes cantidades de N2 y CO, (220- 230 mL/g), pero asi mismo
libera subproductos toxicos siendo importante utilizar alternativas que no tengan impacto negativo

en el medio ambiente.

Ademas de los agentes espumantes, otro factor importante es la adicion de fases de
nanoestructuras heterogéneas a la matriz, debido a que actuan como sitios de nucleacion durante
el espumado controlando la formacién de la morfologia de las celdas (Liu et al., 2019). Por
ejemplo, la adicién de nanoparticulas de silica en una matriz de policarbonato otorga una mejor
distribucion homogénea en el tamafo de las celdas y mayor densidad celular debido a una

nucleacién heterogénea (Zhai et al., 2006)

3.2 Etapas del proceso de espumado
El proceso de espumado incluye la saturacion del polimero o su impregnacién con el agente
espumado otorgando una mezcla saturada de polimero-gas dado por la repentina caida de
temperatura o presion, lo que forma la espuma en tres etapas: formacion, crecimiento y

estabilizacion de las celdas (Nalawade et al., 2006).

En la primera etapa se adiciona el agente espumante (fisico o quimico) al polimero generando
gas formando una disolucién de polimero/gas que al sobresaturarse, el gas escapa de la
disoluciéon dando paso a la nucleacién de las celdas (Jin et al., 2019). Posteriormente a la
formacion de las celdas sucede la etapa de crecimiento, es cuando la presion del gas es
inversamente proporcional al radio de las celdas, siendo que menor sea la celda, mayor es la
presion en su interior (Kuska et al., 2019). Cuando dos celdas de diferentes tamanos se

aproximan entre ellas, por la diferencia de presion, el gas se movera de las celdas de mayor a
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menor presion, manteniéndose ambas celdas dando como resultado que, durante la nucleacion,
aumenta el numero y diametro de celdas generando el crecimiento de estas (Jin et al., 2019;
Wang et al., 2017). Debido a la formacién y crecimiento de un gran niumero de celdas, aumenta
el area de la superficie y volumen de la espuma, provocando que las paredes de las celdas se
adelgacen por lo que la espuma es inestable, estabilizandose durante el enfriamiento o

adicionando un surfactante (Barmouz & Behravesh, 2019).

3.3 Propiedades de las espumas
Se conoce que las propiedades de las espumas son otorgadas por la matriz polimérica, la
morfologia de las celdas, la densidad relativa y el indice de expansion. A continuacion, se
presenta lo reportado por algunos autores con relacion a estas tres caracteristicas en espumas a

partir de almidon:

3.3.1 Morfologia de la celda
Ambas fases, forman un conjunto de celdas o poros en red que pueden ser celdas abiertas o
cerradas (Tomin & Kmetty, 2021), es decir, que pueden interconectarse o0 mantenerse aisladas
unas de otras, respectivamente, como se muestra en la Figura 1a, la estructura de celda abierta
se debe a que, en su mayoria, las celdas no cuentan con paredes, de ahi su clasificacién como
celdas abiertas, donde los vértices o nodos entre una celda y otra, se conectan como ligamentos
0 vigas de material sélido, originando espumas de muy baja densidad mientras que, si las celdas
cuentan con paredes, ademas de la estructura en forma de ligamento o viga, la union entre las
paredes de las celdas originan lo que se conoce como estructura de celda cerrada como se
muestra en la Figura 1b (Antunes & Velasco, 2014). Las espumas con estructura de celdas
cerradas generalmente presentan baja permeabilidad, dando como resultado un mejor
aislamiento de sonido; contrario a los materiales con celdas abiertas que requieren menor
cantidad de polimero disminuyendo el costo del producto y debido a que el aire fluye libremente
a través de las paredes de las celdas, se obtienen espumas suaves, esponjosas y con mayor

capacidad de absorcion de agua (Tomin & Kmetty, 2021).
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Figura 1. Estructura de espumas: a) celda abierta (izquierda) y b) celda cerrada (derecha)
(tomada de Sathurusinghen, 2012).

3.3.2 Densidad aparente, densidad celular y tamano de celdas
Como se menciond previamente, las espumas constan de 98% gas disperso en sdlido, por lo que
es un material de baja densidad, que se define como la relacién de la masa entre el volumen que
ocupa. Existen distintas clasificaciones de espumas poliméricas debido a su densidad y estructura
celular. De acuerdo con la densidad (Banger et al., 2023) las espumas poliméricas tienen un valor
entre 0.1 a 0.4 g/m®. Si el valor es menor a 0.1 g/m® se denominan polimeros altamente
espumados, mientras que si su densidad es mayor a 0.4 g/m?® se denominan polimeros bajamente

espumados.

Por otra parte, para determinar la estructura celular de la espuma, se evaluan la densidad y
tamafo de las celdas que son inversamente proporcionales. La densidad de las celdas se define
como el numero de celdas que hay en un volumen de 1 cm? de polimero sin espumar, y se divide
en cuatro tipos de espumas (Yeh et al., 2020): la primera se conoce como espuma convencional
con tamarios y densidad de celdas mayor a 100 um y menor a 10° celdas/cm?3, respectivamente.
La segunda es la espuma de celdas finas con un tamafio de celda entre 10 a 100 um y una
densidad celular de 10° y 10° celdas/cm®. Mientras que las espumas microcelulares y
nanocelulares tienen tamanos de celda de 1-10 um y menores a 1 um, respectivamente; y
densidad celular de 10°-10" celdas/cm?® y mayor a 10'? celdas/cm?, respectivamente. Por lo que,
espumas poliméricas con menor tamano promedio y mayor densidad de celdas presentan mayor

indice expansion (Li et al., 2018).

4. Aplicaciones de las espumas poliméricas
Por sus propiedades las espumas poliméricas tienen una amplia variedad de aplicaciones a nivel

industrial. Las espumas de poliuretano se han aplicado en muebles, zapatos y equipos deportivos;
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mientras que espumas de polipropileno en industria aeroespacial como material de amortiguacion
y aislante térmico; y las espumas de poliestireno expandido como material de empaque y en la
industria de construccién de edificios (Gerges et al., 2018; Hou & Luo, 2020; Mao et al., 2021).
De igual manera, en afios recientes debido a la pandemia de COVID-19, las espumas poliméricas
tuvieron gran importancia en el uso como material de proteccion como mascarillas, visores,
cubrebocas, asi como equipo médico como los respiradores, que todos estos materiales

contenian secciones de espumas (Banger et al., 2023)

Considerando la variedad de aplicaciones y la facilidad de uso de las espumas, sobre todo en la
industria del empaque, como antes se menciond, esto ha llevado a una alta acumulacion de
residuos generando problemas ambientales en diferentes ecosistemas, por lo que es necesario
buscar nuevas alternativas que ayuden a mitigar o reducir este problema. En las ultimas décadas
han surgido polimeros de origen natural o biodegradables que a diferencia de los sintéticos se
degradan por accién de los microorganismos, reduciendo el tiempo de acumulacion, ademas de

que en su mayoria provienen de fuentes renovables.

5. Polimeros sustentables

Ante la problematica que existe por la contaminacion de plasticos, la alternativa de uso son los
polimeros derivados de materiales biolégicos renovables (también conocidos como biobasados)
y los materiales biodegradables que pueden ser también de fuentes fésiles (Lambert & Wagner,
2017). Estos polimeros se utilizan comunmente en empaques, aplicaciones de un solo uso
(cubiertos, vasos, platos), aplicaciones farmacéuticas y biomédicas y peliculas de agricultura.
Algunos polimeros biodegradables como el acido polilactico (PLA), la policaprolactona (PCL) y
otros polimeros sintéticos son utilizados por sus propiedades funcionales, sin embargo,
biopolimeros como el almidon, fibras de plantas o celulosa, y otros polimeros naturales como las
proteinas tienen un alto interés industrial por su disponibilidad y abundancia en la naturaleza (Cui
et al., 2019).

En la Tabla 1, se muestra el uso de diversos polimeros biodegradables aplicados como empaques
en la industria de alimentos para sustituir a polimeros sintéticos. Por ejemplo, el alcohol polivinilico
(PVOH o PVA), que se obtiene como producto de la polimerizacion de acetato de vinilo,
actualmente se usa como alternativa al Nylon, dado a que es biodegradable se puede utilizar
como adhesivo, en peliculas hidrosolubles de alimentos y en textiles (Baranwal et al., 2022). Otros
polimeros naturales o biopolimeros que se han utilizado son la celulosa y el almidén, ambos

polisacaridos. La celulosa es un polisacarido que se obtiene de las plantas, su funcién principal
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es dar forma a las paredes de las células vegetales y dado a que es biodegradable se ha buscado
usar como alternativa al PS y PP; mientras que el almidon se encuentra en los amiloplastos de
las células vegetales y su funcion principal es como reserva energética, este se ha buscado como
alternativo por ejemplo al PS y se ha aplicado para la obtencién de vajillas, cubiertos y peliculas,
entre otros (Van Crevel, 2016). El auge en el uso de los materiales bio-basados se debe a que
provienen de fuentes renovables de carbono, como se mencioné el almidén y la celulosa que son
materiales abundantes y biodegradables que pueden tener mayor aplicacion (Lambert & Wagner,
2017).

Tabla 1. Aplicacion de biopolimeros en empaques y uso en alimentos.

Polimero Sustituir Fuente Degradacion  Aplicaciéon
origen
Almidén PS Plantas Biodegradable Vajillas,
. # Composta Cubiertos,
Vel L Sean t
L H Ol}%j;; e
Celulosa LDPE, Fibras Biodegradable Limitada
) Kr HDPE, vegetales, Composta aplicacion
3 ’ PS, Madera por costos
PP altos
PHA PP, Cana azucar, Biodegradable Contenedor
(Polihidroxialcanoato) PE Soya, , Composta,
a8 Girasol Maritima
H\O OH
PLA (acido polilactico) LDPE, Fermentaciéon  No Contenedor
HDPE, de glucosa biodegradable.
PS, con acido Composta Bolsas,
PET lactico industrial Peliculas
0
PVOH (polivinil Nylon Polimerizaci6  Biodegradable Adhesivos,
alcohol) n de acetato Pelicula
de vinilo hidrosoluble
en
alimentos,
OH Textiles

Fuente: Baranwal et al. (2022); Van Crevel (2016).
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6. Almidon

El almidon es el polisacarido mas abundante que se puede obtener de diferentes fuentes
botanicas como maiz, papa, trigo, arroz, amaranto, yuca, entre otros. Es el segundo polisacarido
mas abundante en la naturaleza, después de la celulosa, utilizado como fuente de
almacenamiento de energia en las plantas, el cual es sintetizado en forma de granulos. Las
fuentes botanicas con mayor porcentaje de almidén son de maiz (entre 40 a 90%), raices (entre
30 a 70%), tubérculos (entre 65 a 85%), leguminosas (entre 25 a 50%) y algunas frutas sin
madurar como los platanos y mangos verdes que contienen aproximadamente 70% de almidon
en peso seco (Alcazar-Alay et al., 2015). En 2020, la produccion global de almidén fue entre 88.1
y 97.7 millones de toneladas donde el 75% de esta produccién provino del maiz, yuca (14%),
trigo (7%) y papa (4%), donde su uso fue tanto en la industria de alimentos como para otras

aplicaciones (Vilpoux & Junior, 2023).

El mercado global de almidén, para alimentos fue de $18.9 mil millones de délares en 2018, y se
proyecta alcanzar $29.1 mil millones de ddélares para 2026 (Research and Markets, 2020).
Ademas, en Research and markets se menciono que el maiz fue el que mayor contribucion aportd
en el mercado global del almidén para alimentos, aportando $13.2 miles de millones de ddélares
en 2018, estimando alcanzar los $19.6 miles de millones de doélares para 2026. El almidén de
maiz se utiliza principalmente en alimentos horneados como galletas y pasteles, asi como en
helados y cremas de relleno, debido a que mantiene el contenido de agua previniendo el
crecimiento de cristales de azucar (Ali et al., 2016). Por otro lado, en el reporte titulado Potato
Starch Market: Global Industry Trends, Share, Size, Growth, Opportunity and Forecast 2019-2024
(Research and Markets, 2019), indicaron que el mercado global con respecto al almidén de papa
fue de 3.7 millones de toneladas en 2018, y se espera un crecimiento de produccién en 4.4

millones de toneladas para 2024.

Al ser el almidén uno de los biopolimeros mas importantes, cuenta con una amplia variedad de
aplicaciones tanto dentro y fuera de la industria de alimentos (Mohamad Yazid et al., 2018), por
ejemplo en la industria textil se utiliza para otorgar firmeza a las telas; en la industria farmacéutica
se utiliza en la produccién de antibidticos como acarreador de medicamentos; mientras que en la
industria quimica y de papel, el almidon es usado como adhesivo. También en la industria de
plasticos ha tenido un gran incremento en su uso como material para reemplazar los polimeros
sintéticos, debido a su biodegradabilidad (Kahvand & Fasihi, 2020), por eso y sus propiedades
similares al poliestireno expandido (EPS) es un buen material para la obtencion de espumas para

contenedores de alimentos.
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6.1 Morfologia granular del almidén
Los almidones son producidos en forma de granulos en los amiloplastos de las células vegetales.
Estos granulos de almidén dependiendo de la fuente botanica (Figura 2), pueden tener diversas
formas: esféricas, oval, poligonal, lenticular, elongadas, tipo rifidn, entre otros (Fuentes et al.,
2019), que exhiben una cruz de malta bajo luz polarizada, es decir, que en los granulos de
almidon, el arreglo radial de la amilopectina, y sus cadenas forman angulos de 90° en direccion
al hilum, es decir, el nucleo o centro del granulo (Alcazar-Alay et al., 2015), esto se conoce como

birrefringencia.

Figura 2. Micrografias de SEM de granulos de almidones nativos de diferentes fuentes
botanicas: a) ceroso de maiz, b) papa y c) alto en amilosa de maiz.

6.2 Organizacion granular
Con respecto a la morfologia o microestructura del almidén, existen cinco niveles que conforman
la estructura del granulo de almidéon (Wang et al., 2015). El primer nivel se considera al granulo
intacto (Figura 3a) con un tamafo, que depende de la fuente botanica. Seguido de la estructura
granular se tiene, como segundo nivel, a los anillos crecientes (Figura 3b) de amilopectina y
amilosa (Figuras 3g y 5h, respectivamente), que son los dos polimeros que lo conforman. Donde
los anillos de amilopectina mas cercanos al nucleo son mas gruesos y disminuyen su grosor
conforme se alejan de este. Mientras que los anillos crecientes de amilosa son mas delgados con
un grosor uniforme. Posteriormente, existe la estructura en bloque (Figura 3), donde los mas
pequenos son anillos amorfos y los mas grandes son anillos semicristalinos; dichos bloques estan
conformados por una super hélice que a su vez tiene un arreglo dado por las lamelas cristalinas

y amorfas, siendo asi la unidad mas pequena la molécula de glucosa.
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granulos anillos creciente pjoque superhélice lamiliia Doble hélice AP AM

Anillos cristalinos
recientes

Anillos amorfos

Zona de nicleo crecientes

Figura 3. Estructura jerarquica y conformacién del granulo de almidén (adaptada de Wang et
al., 2015).

La amilopectina es la responsable directa de la organizacién del granulo de almidén, en laminas
cristalinas y amorfas, en donde la amilosa se encuentra de manera libre al interior del granulo
(Bertoft et al., 2016), conformando un nucleo amorfo rodeado por anillos semicristalinos que a su
vez, estan alternados con los anillos amorfos crecientes (Wang et al., 2015). En la Figura 3, se
observa que el nucleo esta formado, principalmente, por cadenas de amilosa y de amilopectina,

donde el tamafio del nucleo se relaciona principalmente con el contenido de amilosa.

6.3 Composicion quimica
El almidén se encuentra en forma de granulos, compuesto por dos polimeros: la amilosa y la
amilopectina. Estos le otorgan sus caracteristicas y propiedades funcionales, que varian
dependiendo la fuente botanica. De acuerdo con el contenido de amilosa se clasifica como ceroso
con menos del 10% de amilosa, almidén normal con un contenido de amilosa en un intervalo de
18 a 20%, y el alto en amilosa con contenidos desde 45 a 85% de amilosa (Kou et al., 2022). El
almidén posee componentes menores como son proteinas, lipidos, fosfolipidos y cenizas, los
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cuales se presentan en mayor o menor proporcion dependiendo de la fuente botanica y del

proceso de extraccion y purificacion del almidén.

6.3.1 Amilopectina
La amilopectina (Figura 4) es un polimero con cadenas cortas y altamente ramificado de alto peso
molecular que forma racimos en doble hélice que se unen entre si. Las cadenas individuales se
clasifican de acuerdo con la longitud de sus cadenas y su posicion dentro de los granulos del

almidoén.

AMILOPECTINA

Figura 4. Estructura quimica de la amilopectina.

Como se muestra en la Figura 5, las cadenas A y B4 son las mas externas y forman las dobles
hélices y los cristales dentro de los granulos del almidén. Las cadenas A se unen mediante
enlaces a-(1,6) a las cadenas B, las que a su vez se unen a otras cadenas B o0 a la columna, o

cadena principal de la amilopectina, es decir, la cadena B3 (Cruz-Tirado et al., 2019).

B
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)
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Figura 5. Esquema representativo de una seccion de amilopectina indicando el patron de unién
de ramificacion de las cadenas a-(1,4) (A, B1-Bz) mediante enlaces 3-(1,6).
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6.3.2 Amilosa
La amilosa (Figura 6) es un polimero lineal constituido por unidades de glucosa (entre 200-700
moléculas de glucosas en cada cadena) enlazados mediante enlaces a-1,4-D-glucopironosa,
pero con pequefias ramificaciones en enlaces (a-1,6) y un peso molecular entre 1x105-1x10°
g/mol y un grado de polimerizacion en numero (DPn) de 324-4920, siendo la amilosa quien otorga
las regiones amorfas del almidon. En solucion acuosa, las cadenas de amilosa tienden a formar
una sola estructura helicoidal con complejos de inclusion como fosfolipidos, monoglicéridos y

acidos grasos (Barison et al., 2022).

H H OH
H OH

HO H OH
H

Figura 6. Estructura quimica de la amilosa.

Una sola cadena de amilosa tiene la habilidad de formar complejos con una variedad de agentes
como los monoacil-lipidos y emulsificantes (como alcoholes o compuestos del sabor) que se
utilizan para inducir a la formacién de una hélice individual de amilosa, mostrando un patrén de
difraccién tipo-V (Rodriguez- Garcia et al., 2021). Mayormente en el granulo de almidén nativo
son las cadenas de amilosa de una sola hélice que forman un complejo con lipido y acidos grasos
otorgando el estado amorfo. Las moléculas de amilosa, en ausencia de agentes para formar
complejos, gradualmente se asocian a una velocidad que depende del tamano de la molécula

formando una estructura de doble hélice.

6.3.3 Efecto del contenido de amilosa y amilopectina
Como se menciond previamente, el almidon se puede clasificar de acuerdo con el contenido de
amilosa como ceroso, normal, y alto o rico en amilosa (Vamadevan & Bertoft, 2015). Los
almidones cerosos requieren alta cantidad de energia para gelatinizar (cambio del estado
cristalino al amorfo) debido a su alta cristalinidad, mientras que almidones con un contenido

mayor de 30% de amilosa pueden contener algun otro componente que puede ser o no un
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polisacarido, como es el caso de los almidones de los cereales que contienen moléculas de
lipidos en su estructura en forma de fosfolipidos y acidos grasos libres, los cuales estan asociados
con una fraccion de amilosa y pueden reducir significativamente la capacidad de hinchamiento
del granulo de almidén, originando pastas y/o geles con baja viscosidad (Alcazar-Alay et al.,
2015).

La proporcion de amilosa y amilopectina afecta las propiedades fisicoquimicas y funcionales del
almidén, como son la solubilidad, absorcion de agua, viscosidad, formacion de geles, entre otras.
Propiedades que influyen directamente en los procesos de transformacion del almidén y en sus
aplicaciones como, por ejemplo, el cambio de sus propiedades reoldgicas durante la extrusion
tales como el esfuerzo del fundido (melt strength) y viscosidad del fundido (melt viscosity). En el
caso de las espumas a base de almidon, se ha reportado que al aumentar el contenido de amilosa
disminuye su expansion, por lo tanto, la espuma tiene una mayor densidad y una estructura mas
compacta y celdas mas pequenas (Cruz-Tirado et al., 2019). Este efecto se debe a que la amilosa
al ser una larga molécula lineal, forma geles rigidos que limita la expansion, favoreciendo la
cristalizacion obteniendo una espuma densa (da Figueiré et al., 2022). Contrario a la amilopectina,
que al ser una molécula altamente ramificada disminuye la viscosidad del fundido promoviendo
la obtencion de espumas menos densas, pero mas fragiles (Dircio et al., 2023), por lo que es
importante considerar el tipo de almidén para poder procesarlo, independientemente de la

técnica, para su posible aplicacion.

6.4 Cristalinidad del almidén
La amilopectina es la que otorga la cristalinidad al granulo de almidén. Un almidén nativo puede
presentar uno de tres tipos diferentes de patron de difraccion de rayos-X denominados como tipos
A, B, y C; y distintos grados de cristalinidad (Wang et al., 2015). En los cereales se presenta un
patrén del tipo A, mientras que los tubérculos presentan del tipo B, y raices y semillas del tipo C,
el cual es una mezcla entre el tipo A y B (Liu et al., 2016). Cabe mencionar que durante la
retrogradacién o reorganizacion de la estructura del almidon se presenta un patrén de difraccion
tipo B, independientemente de que durante su estado nativo tuviese tipo A o B (Hoover et al.,
2010; Wang et al., 2015). En la Figura 7 se muestra la diferencia de las estructuras polimorficas
que puede tener el almidon conforme a su cristalinidad. La estructura cristalina tipo-A es mas
compacta por lo que presenta menor contenido de agua, mientras que la estructura cristalina tipo-
B es mas abierta por lo que logra absorber mayor cantidad de agua, lo que lleva al desorden

granular.
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Figura 7. Estructuras polimorficas de los patrones de difraccion del almidon: tipo-A (lado
izquierdo) y tipo-B (lado derecho). Tomada de Tester et al. (2004).

6.5 Modificacion del almidén

En su estado nativo, el almidon presenta aplicaciones limitadas debido a la baja resistencia al
esfuerzo de corte, alta retrogradacién (reordenamiento cristalino) y sinéresis, pobre
procesabilidad, bajas propiedades mecanicas, alta afinidad por el agua y solubilidad con
disolventes organicos (Neelam et al., 2012). Por lo anterior es importante modificarlo con el fin de
cumplir los parametros y condiciones para obtener un producto deseado. Las técnicas de
modificacion del almidon se han clasificado en tres categorias: fisicas, quimicas y enzimaticas
(Neelam et al., 2012). Para fines de este proyecto, se realizé la modificacién quimica y fisica, de

esta ultima, especificamente, la extrusion.

6.5.1 Modificacion fisica

El proceso de extrusidon es ampliamente utilizado a nivel industrial, especialmente en la obtencion
de espumas poliméricas, dado a la eficiencia en la transferencia de energia en los cambios de
fase que se requiere para termo-plastificar los polimeros, facilitando la formacion de la fase
gaseosa y subsecuentemente la expansion de la masa fundida cuando disminuye la presién
(Banger et al., 2023). La extrusion es un proceso con altas temperaturas y tiempos cortos de
residencia que combina la energia termo-mecanica dada por los esfuerzos de corte de los tornillos
y por la temperatura. La extrusion del almidon en la industria de alimentos se usa para obtener
pastas y almidon expandido que se utiliza como estabilizante, por ejemplo, en embutidos
carnicos. Hoy en dia, existe interés en utilizar el almidon como agente biodegradable para
materiales plasticos, lo que ha llevado el uso de mezclas de almidon-polimero procesadas por
extrusién para obtener materiales de empaque (Soykeabkaew et al., 2015a). Para esto es
necesario termoplastificar el almidén en presencia de calor, agua y otros plastificantes (como

sorbitol o glicerol) por extrusion dando lugar al almidén termoplastico (TPS) (Ghanbari et al., 2018;
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Kahvand & Fasihi, 2020). Este TPS es biodegradable, renovable, maleable y se puede
transformar en diversos productos mediante diferentes procesos como moldeo por inyeccion,

extrusion-soplado, moldeo por compresion y extrusion de pelicula tubular y plana.

6.5.2 Modificaciéon quimica del almidén

La modificacion quimica del almidén, por su parte, involucra usualmente altas concentraciones
de acidos o bases lo que destruye los enlaces de hidrogeno e interacciones intermoleculares de
las areas cristalinas (Flores-Hernandez et al., 2018) generando la exposicién de los grupos
hidroxilo en la amilosa y la amilopectina, convirtiéndose en los sitios activos donde se puede llevar
a cabo la sustitucién quimica del almidén, que consiste en la introduccion de grupos funcionales
como grupos carboxilo, acetilo e hidroxipropilo, entre otros (Chen et al., 2015). Dicha modificaciéon
provoca cambios significativos en las propiedades reoldgicas, térmicas, de solubilidad,
permeabilidad, ya que afecta la gelatinizacién, gelacion y retrogradacion del almidon. Existen
diversas modificaciones quimicas para el almidén, tales como entrecruzamiento, esterificacion,
injerto, esterificacion, oxidacion, acidificacién y modificaciones duales (Chen et al., 2015). Para el
presente trabajo, el enfoque sera sobre la modificacidon quimica del almidon por entrecruzamiento

y esterificacion, las cuales se explican a continuacion.

6.5.2.1 Esterificacion

La esterificacion del almidon se puede dar por derivados de acidos carboxilicos o acidos, ya que
el almidon se compone de una gran cantidad de grupos hidroxilo en la cadena principal. En la
Figura 8 se presenta el mecanismo global de la reaccion de esterificacion de grupos hidroxilo a

grupos carboxilos (Chen et al., 2015).

o)
0O—R!
R/U\O/H + R O—H » R + H,0

o

Figura 8. Mecanismo global de una reaccion de esterificacion.

La esterificacion del almidon por anhidridos, como el acido n-octenil succinico (OSA) puede ser
catalizada por un acido o una base. De acuerdo a Moad (2011), en la Figura 9 se observa la
reaccion de esterificacion del anhidrido succinico con un catalizador base, la cual se lleva a cabo

mediante apertura de anillo, generando la formacion de un enlace éster carbonilo y éster
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carboxilato (Gao et al., 2021). Una ventaja de realizar la esterificacion por extrusion reactiva
(REX) es que, al utilizar anhidridos ciclicos como agentes quimicos, no se forman subproductos
en la reaccion, debido a que existe una reaccion por apertura del anillo, lo que repercute en la
disminuciéon de absorcion de agua en peliculas de almidén con OSA otorgando un caracter
hidrofébico al material (Chen et al., 2015). La adicién de la cadena alquilica modifica sus

propiedades mecanicas, por lo que se vuelve una alternativa para obtener espumas poliméricas.

O,

)

o CHy-CH-CH-(CHy)4-CH3
(0]
(0]
0 R-0
(e} O'Na*
—
(0]
OH- | H,0
(0]
*Na O
O'Na*

(0]

Figura 9. Estructura quimica del acido n-octenil succinico (OSA) y apertura de anillos en
reaccion de esterificacion de anhidrido succinico.

El alImidén también puede ser modificado con acido citrico (CA), el cual se utiliza como agente
esterificante y entrecruzante. Es un aditivo no toxico (avalado por la FDA) cuyo uso en la industria
de empaques ayuda a reducir la sensibilidad al agua y mejora las propiedades de barrera y
mecanicas, atribuido principalmente porque se generan reacciones de entrecruzamiento (Olsson
et al., 2013). Se ha reportado que la modificacion quimica del almidén con CA por extrusion se
da principalmente en tres pasos (Figura 10). Primeramente, ocurre una hidrdlisis acida
promoviendo la ruptura de las cadenas largas del almidén (Ye et al., 2019), y debido a las altas
temperaturas en el extrusor, el CA se deshidrata formando un grupo anhidrido que reacciona con
los grupos hidroxilos del almidén (Olsson et al., 2013; Ye et al., 2019) que mediante esterificacion
de Fischer se forman enlaces intermoleculares di-éster, que dependiendo si se aumenta o se

reduce el pH se promueve mayor esterificacion (Olivato et al., 2012).
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Figura 10. Reaccion de entrecruzamiento entre el almidén y &cido citrico.

Un efecto importante en la esterificacion del almidén con acido citrico se da en la cristalinidad y
la solubilidad que se ven afectadas. En el trabajo de Ye et al. (2019) modificaron por esterificacion
almidoén de arroz con acido citrico mediante extrusion reactiva para obtener almidon resistente.
Estos autores reportaron una disminucién en el grado de cristalinidad, asi como en el poder de
hinchamiento y solubilidad. Al aumentar la concentracion de 4cido citrico de 10 a 40%, el grado
de sustitucion DS incrementd de 0.037 a 0.138, respectivamente, y también la eficiencia de la
reaccion tuvo un ligero incremento de 35.1% a 43.2%. Este cambio se ve reflejado al medir el
peso molecular promedio (Mw) del almidén modificado, el cual disminuye de 4.8 x10” Da (DS= 0)
hasta 5.0 x10* (DS= 0.065) debido a la hidrolisis de los enlaces glucosidicos a alta concentracién
de acido citrico, lo que aumenta el grado de entrecruzamiento entre los grupos hidroxilos del
almidon con el grupo anhidrido del acido citrico. Asi mismo, reportaron una disminucion en el
grado de cristalinidad debido a la disminucién en la absorcién y solubilidad en agua, ya que el CA
actua como plastificante dado que al reaccionar con almidén se forman citratos de mono-éster
disminuyendo la T4 del almidon termoplastificado (Menzel et al., 2013), lo que a su vez aumenta
las propiedades mecanicas como la tension de elongacion y a la ruptura.

La adicion de agentes entrecruzantes favorece la creacién de una estructura en red, otorgando
estabilidad al material e incrementando la hidrofobicidad del almidén (Soykeabkaew et al., 2015),
mientras que la esterificacion otorga maleabilidad y evita la absorcion de agua. Sin embargo, un
exceso de agente entrecruzante aumenta el peso molecular del almidén, limitando la expansién
de la espuma disminuyendo su flexibilidad y tornandose rigida (Nabar & Narayan, 2006). Una

alternativa es realizar modificaciones duales, que es la combinacién de dos 0 mas modificaciones
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quimicas, fisicas o enzimaticas. De esa forma, el almidén logra obtener las propiedades y

caracteristicas requeridas.

6.6 Extrusion reactiva (REX)

La extrusion reactiva (REX) es una técnica que modifica quimicamente el almidén mediante un
proceso continuo con mayor calidad en el producto, puesto que hay un mezclado homogéneo,
mayor transferencia de calor, menores tiempos de residencia (2-5 min) por lo que disminuyen los
costos de produccion y el uso de solventes. Las variables que tienen mayor influencia sobre las
caracteristicas del almidon y que se deben de considerar durante la extrusion, son la velocidad
del tornillo, la temperatura y velocidad de alimentacion; ya que, afectan el tiempo de residencia
dentro del extrusor, mientras que el contenido de agua afecta principalmente el grado de fusién
de los granulos (gelatinizacion) y plastificacion del almidén (Yulianto et al., 2020).

Basicamente, REX combina la energia termo-mecanica necesaria para romper los granulos de
almidén con reacciones quimicas en un proceso continuo sin utilizar solventes (Olivato et al.,
2014). En cuanto a la modificacién quimica del almidon usando REX, es mucho mas efectiva
puesto que, los grupos hidroxilos son altamente nucledfilos, lo que incrementa la reaccion de
selectividad. Sin embargo, durante REX es necesario considerar parametros como el orden de
adicién y el tipo de agente quimico, ya que influyen directamente sobre la modificacion.

Rudnik & Zukowska (2004) estudiaron la obtencién de almidén succinatado mediante extrusion
reactiva, reportaron que el grado de sustitucion (DS) fue mayor a 0.6 y la eficiencia de la reaccion
fue mayor a 80% para tres almidones estudiados (papa, maiz, trigo), aunque los valores mas
altos fueron para el almidén de papa. Estos resultados se relacionaron con lo encontrado por Cai
et al. (2019) que investigaron el efecto de REX en una sola etapa sobre la digestibilidad in-vitro
de un almidén de arroz quimicamente modificado, mediante esterificacion con anhidrido octenil
succinico (OSA), hidroxipropilacion (6xido de propileno), acetilacion (anhidrido acético),
entrecruzamiento (utilizando STMP) y modificacion dual (hidroxipropilados-entrecruzamiento y
acetilacion-entrecruzamiento). Concluyeron que el método de REX de una sola etapa es efectivo
para producir almidén con valores bajos en el grado de sustitucién (DS) de 0.015, 0.016, 0.019 y
0.048, en las modificaciones por esterificacion, hidroxipropilados, acetilacion, entrecruzamiento,
respectivamente. Mientras que los valores de DS en los almidones con modificaciones duales de
hidroxipropilados-entrecruzamiento y acetilacién-entrecruzamiento, fueron de 0.016 y 0.017,
respectivamente. Sin embargo, la viscosidad de la pasta (pasting viscosity) se mantuvo en los

almidones entrecruzados, mientras que disminuyd en los almidones esterificados.
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Lo anterior demostré que la modificacion quimica del almidon se mejora debido al proceso REX,
independientemente el tipo de agente reactante, pero se debe considerar el tipo de almidon y las
condiciones del proceso de extrusién como son la temperatura y los esfuerzos de corte, ya que
estos incrementan o disminuyen la disponibilidad de los grupos hidroxilo del almidén para poder

ser sustituidos.

7. Obtencién de espumas de almidén

Dentro de los polimeros empleados para la elaboracién de espumas, el almidén ha sido un
material utilizado para sustituir las espumas de poliestireno expandido (EPS), puesto que
presenta propiedades similares tanto mecanicas, fisicas y térmicas, pero mas importante aun es
renovable, abundante y biodegradable, mitigando el impacto ambiental de los desechos plasticos.
Se pueden obtener espumas mediante diferentes técnicas que existen, como extrusion,
horneado-compresion y microondas (Soykeabkaew et al., 2015a), a continuacién se explican

cada una de estas técnicas.

7.1 Obtencién de espumas por horneado-compresion
Las espumas de almidon que presentan varias formas como de concha, vasos y bandejas se
pueden obtener mediante horneado en agua en un molde determinado durante unos minutos
(Glenn et al., 2001). En el proceso de horneado, los almidones gelatinizan en una pasta gruesa
mientras que el agua se evapora rapidamente, lo que provoca una expansion rapida y ya que el
almidén llena el molde, el agua restante se evapora, para finalmente cuando comienza a secarse
gradualmente, este toma la forma del molde; los rangos de temperatura pueden ir desde 180-
250°C y el tiempo de horneado de 125-300 segundos (Soykeabkaew et al., 2004, 2015a). Glenn
et al. (2001) reportaron que espumas de almidoén (trigo, papa, tapioca y maiz) con fibra de celulosa
y CaCOs obtenidas mediante horneado presentan buena flexibilidad y degradabilidad, también
reportaron que las espumas de almidén de trigo y maiz alcanzaron densidades aproximadamente

de 0.15 g/cm?®, mientras que las de papa y tapioca tuvieron densidades de 0.12 g/cm?.

7.2 Espumas obtenidas por microondas

El calentamiento por microondas es una técnica para formar almidon termoplastico, asi como
espumas de este mismo material, puesto que es un proceso de alta energia y es por ello que es
dificil controlar parametros como la temperatura y el contenido de agua (Sjoqvist & Gatenholm,
2005). Sjoqvist & Gatenholm (2005) estudiaron la capacidad de formar espumas de almidén de

papa altos en amilosa y cerosos. Estos fueron calentados en microondas durante 3 min y 560 W.
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Estos autores mencionan que la gelatinizacion del almidéon es mucho mas rapida, formando
burbujas de agua lo que lleva a la expansion de la pasta y cuando el agua se evapora deja una
estructura porosa con densidades bajas en un intervalo de 0.3 a 0.7 g/cm?3, asi como una
estructura amorfa. Sin embargo, mencionan que el almidon alto en amilosa no gelatiniza

completamente, por lo que no logra formar la estructura porosa.

7.3 Extrusion de espumas de almidon

Como se comentdé anteriormente, el proceso de obtencién de espumas es tan importante como
la formulacion y caracteristicas de los materiales. En el caso de extrusion de espumas, esto
ocurre a lo largo de un barril y transportado por un husillo, dispuestos en un extrusor, donde el
almidon extruido expande debido a un diferencial de presion provocando la evaporacion del agua
creando una estructura de celdas (Dircio-Morales et al., 2023). Debido a los esfuerzos mecanicos
de corte se promueve la reduccion del tamafo de las cadenas lo que a su vez disminuye la
viscosidad del fundido. Como se menciond antes, la obtencién de la espuma ocurre en tres
etapas: nucleacion, crecimiento y estabilizacion de las celdas (Figura 1) (Soykeabkaew et al.,
2015). La primera etapa se da cuando se forma una solucién sobresaturada de almidén/vapor de
agua obtenido en el barril del extrusor, para continuar con la nucleacion de las celdas que ocurre
en el dado debido a la caida de presiéon (paso 2) posteriormente, ocurre la expansion o el
crecimiento de las celdas (paso 3). Es en este paso del crecimiento de las celdas que pueden
ocurrir dos fendmenos denominados coalescencia y engrosamiento (coarsening). La
coalescencia se da cuando se rompe la pared entre dos celdas adyacentes formando una celda
mas grande, mientras que el engrosamiento se genera cuando el gas se difunde a través de las
paredes de celdas, desde una celda mas pequefia y con mayor presion hacia las celdas con
mayor tamafio y con menor presion, entonces la celda con alta presion continda disminuyendo
su tamafo hasta su eventual desaparicion. Finalmente, el paso 4 consiste en la estabilizacion de
la estructura celular que depende principalmente de la viscosidad del fundido, la temperatura y la
presion del gas; sin embargo, durante la estabilizacion de la espuma se puede presentar la
contraccién de las celdas lo que provoca una disminucién en la expansion (Dircio-Morales et al.,
2023).
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Figura 11. Etapas de la formacién de espumas a base de almidon mediante extrusion
(adaptado de Dircio et al., 2023).

7.3.1 Condiciones de extrusion que influyen sobre las espumas a base de almidén

7.3.1.1 Contenido de agua
En la formacion de espumas a base de almiddn, las celdas se expanden a una temperatura de
fusion mayor a 100 °C y se contrae cuando esta temperatura disminuye (<100 °C) (Blanche &
Sun, 2004). En el caso de la extrusion de almidén para el espumado se utiliza el vapor de agua
a mas de 100 °C, lo que genera la formacién de celdas. Como se comenté anteriormente el agua
puede actuar como agente espumante puesto que al evaporarse da paso a la formacion de las
celdas, sin embargo, también actia como plastificante en materiales a base de almidon siendo
necesario la adicion de altos contenidos de agua mayores a 10% p/p, ya que forma puentes de
hidrégeno con las cadenas de almidén mejorando la procesabilidad debido a la disrupcion y fusion
de los cristales en el almidon formando el almidén termoplastico (TPS) (Meng et al., 2019). Sin
embargo, hay una fraccion de moléculas de agua que no interactian con los grupos hidroxilos
del almidén como plastificante, a esta se le conoce como “agua libre” (Soykeabkaew et al., 2015).
Una vez que el material llega al dado del extrusor y por el aumento de la temperatura (>100°C)
esta agua libre al evaporarse es lo que forma la solucién de polimero/vapor de agua. Siendo el
contenido de agua de los factores criticos durante el espumado, puesto que tanto la expansién
como la velocidad de crecimiento de las celdas dependen directamente del contenido de agua

libre.
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7.3.1.2 Formulacién sobre las espumas de almidén
Ademas de un agente espumante en la formacion de espumas, se requiere la adicién de un
agente nucleante, esto con el fin de formar un mayor nimero de celdas de menor tamafo
(Ditudompo & Takhar, 2015); para la formacion de espumas de almidén es comun utilizar talco
inorganico (Figura 12), ya que el tamafio de las celdas disminuye y la distribucién de ellas es mas
uniforme (Pushpadass et al., 2008), aunque al aumentar el contenido de talco, aumenta la
viscosidad y con ello provoca una restriccion para que las celdas se expandan y por lo tanto las

espumas puedan presentar mayor densidad.

Figura 12. Efecto del talco en el tamafio de celdas de espumas de almidén extruidas a 20% de
humedad y 160°C: a) 0% de talco, b) 1% de talco y c) 3% de talco. Micrografias sacadas de
Pushpadass et al., 2008.

Bénéz et al. (2012), estudiaron el efecto de fibras de trigo y algodén (celulosa) como reforzantes
en una espuma de almidon de papa (con 20-25% amilosa), obtenida mediante extrusion. Para
llevar a cabo el proceso de extrusion utilizaron un tornillo con 900 mm de longitud y 25 mm de
diametro a una velocidad de 300 rpm. Ademas, el extrusor se configuré con 12 zonas a diferentes
temperaturas, y al final, en la salida del extrusor, contaba con un dado con 40 mm de diametro.
En dicho estudio reportaron que, la presencia de fibras aumenté las propiedades mecanicas de
las espumas (de 2.81 a 4.14 MPa de esfuerzos de flexion), lo que significaba que el contenido de
fibra tuvo diferencia significativa. Este efecto se correlacion6 con que, al incrementar el contenido

de fibra en las espumas, disminuyé la densidad y aumentd el indice de expansién. Este
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fendmeno, lo atribuyeron a que las fibras pueden actuar como agentes de nucleacion, otorgando

mayor superficie para el crecimiento de las celdas y por lo tanto mayor numero de celdas.

Cabe resaltar que ademas de la formulacion de la mezcla de almidén y sus aditivos es importante
considerar las condiciones del proceso de extrusion, tales como la velocidad y configuracion del
tornillo, la temperatura del barril, la temperatura y disefio del dado; ya que son sumamente
relevantes y criticos para la obtencién y propiedades finales de las espumas a base de almidén

como ER, morfologia y densidad.

7.3.1.3 Configuracién y velocidad del tornillo
La configuracion del tornillo establece la calidad del mezclado en la solucion de almidén/vapor de
agua y genera la presion requerida que posteriormente afecta la expansion de la mezcla
viscoelastica (Duque et al., 2017) debido a la energia termo-mecanica producida por los altos
esfuerzos de corte del tornillo. Se ha reportado espumas a base de almidén con densidades de
0.052 y 0.038 g/cm?® al utilizar bajos y medios esfuerzos de corte, respectivamente, dichos
esfuerzos de corte fueron generados por el tipo de configuracion de tornillo, es decir, los
elementos del tornillo. En el caso de los bajos esfuerzos de corte se debié a la ausencia de
elementos de mezclado por lo que se obtuvo mayor cantidad de granulos intactos limitando la

expansion produciendo mayor densidad de 0.052 g/cm?® (Nabar et al., 2006).

Adicionalmente, la velocidad del tornillo genera un mezclado homogeéneo resultando en mayor
expansion, menor densidad y una estructura de celda uniforme; puesto que, durante la extrusion
del almiddn, los esfuerzos de corte se dispersan en los granulos promoviendo la disrupcion y
desordenamiento molecular de la amilosa y amilopectina. Por lo que, la velocidad del tornillo es
un parametro importante por considerar; ya que, se relaciona con la cantidad de energia
mecanica transferida (SME) al material durante la extrusion (Fan et al., 1996). Dicho parametro
afecta directamente a la viscosidad del material, a bajas velocidades de tornillo genera menor
SME lo que a su vez implica que el material tiene una mayor resistencia a fluir (Sandrin et al.,
2018). Mientras que, el efecto opuesto, es decir a muy altas velocidades de tornillo, hay un exceso
de granulos de almidén colapsados disminuyendo la viscosidad lo que permite el espumado del
material, pero es limitado (Kallu et al, 2017). Los valores 6ptimos de velocidad de tornillo que
mayormente se han reportado se encuentran en un intervalo de 100 a 250 rpm con densidades

entre 0.1 a 0.3 g/cm? con paredes de celdas delgadas (Nabar et al., 2004; Kallu et al., 2017).
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7.3.1.4 Perfil de temperatura
Ademas de la energia mecanica generada por los tornillos del extrusor, el perfil de temperatura
de la misma manera afecta al material extruido. Puesto que a menor temperatura del barril esta
reportado que aun permanecen fracciones de granulos intactos o fragmentados (Finkenstadt et
al., 2016), debido a que cdmo se menciond previamente, la temperatura tiene efecto importante
sobre la estructura cristalina del almidéon y por ende de su plastificacion. Debido a las altas
temperaturas del barril en conjunto con los esfuerzos de cortes en el extrusor, las cadenas de
almidon se despolimerizan y realinean lo que disminuye su peso molecular disminuyendo a su
vez su temperatura de transicion vitrea (Tg) (Meng et al., 2019). Aunado a este cambio, durante
la formacién de espumas a base de almidon cuando mayor es la temperatura del barril, menor es
la viscosidad de la masa afectando la densidad y la expansién, por ejemplo, temperaturas del
barril de 80 a 100 °C generan ER de 2.4 y 2.0 (Raphaelides et al., 2012), pero al aumentar la
temperatura de 130 hasta 150 °C, aumenta ER de 11 a 19 (Chen et al., 2017). Este cambio se
debe porque al incrementar la temperatura se reduce el torque en el extrusor debido a la

disminucién en la viscosidad del material.

7.3.1.5 Temperatura del dado

Finalmente, el dado es la ultima parte del extrusor y es aqui donde se da el espumado, por el
diferencial de presion que se origina en la salida del dado. A altas temperaturas (170 a 200 °C)
se promueve una rapida evaporacion del agua causando mayor nucleacion y crecimiento de las
celdas generando asi mayor expansion (Schmitt et al., 2014). Ademas, es importante mencionar
que el aumento tanto de la temperatura del dado entre 135-140 °C y la velocidad del tornillo
incrementa la expansion de la espuma y el numero de celdas otorgando una morfologia mas
homogénea (Dircio et al., 2023; Leet et al., 2009). Cabe resaltar que las condiciones de los
parametros en el proceso de extrusion presentan sinergia, es decir, las propiedades finales de
las espumas se veran afectadas por el conjunto de dos o mas parametros, por ejemplo, la
estructura de las celdas se ve afectada por la temperatura del barril (120-170 °C), diametro del
dado y la velocidad del tornillo (70-400 rpm), asi como las caracteristicas del polimero extruido.
Al aumentar la temperatura del barril y la velocidad del tornillo incrementa el numero de celdas
de la espuma, el indice de expansion y disminuye la densidad de la espuma (Kallu et al., 2017;
da Figueir6 et al., 2022).
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8. Espumas poliméricas a partir de mezclas de materiales sustentables

El almidén se ha utilizado en la elaboracion de espumas debido a que es un material no toxico,
renovable y biodegradable. Sin embargo, el almidon no puede ser procesado térmicamente sin
plastificante puesto que su temperatura de degradacion es menor a su temperatura de fusion (Li
et al.,, 2011) por lo que se utiliza agua como el plastificante por excelencia, pero presenta la
desventaja que debido a su alta polaridad sus propiedades reoldgicas no son las deseadas; por
ejemplo, la alta viscosidad y bajo esfuerzo de fusién (melt strength) debido a una rapida

recristalizacion (Georges et al., 2018).

Para resolver este problema en las espumas de almidén, se ha propuesto la mezcla entre el
almidén y otros polimeros naturales biodegradables; tales como, celulosa, polihidroxialcanoatos,
acido polilactico (PLA), alcohol polivinilico (PVA), entre otros, fibras y proteinas (Kaisangsri et al.,
2014), con la finalidad de mejorar las propiedades de desempefio en el proceso, especificamente
viscosidad y esfuerzo de fusion. De igual forma se busca mezclar almidén con polimeros y/o
monomeros sintetizados quimicamente de fuentes fésiles como la policaprolactona (PCL),
poliestereamida (PEA); co-poliesteres alifaticos (PBSA) y aromaticos (PBAT) (Bordes et al.,
2009).

En la Tabla 2, se muestra una recopilacién de la obtencién de espumas a base de almidon
mezclado con diferentes polimeros naturales y biodegradables. Donde se muestra el método de
obtencion, asi como los resultados que se reportaron de la morfologia, densidad e indice de
expansion (ER). Es importante mencionar que, de los polimeros mezclados con el almidon, entre
las espumas que obtuvieron menor densidad y alto ER, se destaca el PBAT. Este polimero
(agregando 5%) mezclado con almidén con 70% de amilosa formaron una espuma con una
densidad de 0.0242 g/cm?® y un ER de 46.7% (Nabar et al., 2006).

Tabla 2. Propiedades de mezclas de espumas de almidén con polimeros

Referencia  Almidén  Polimero Obtencion Morfologia Densidad ER
Abinader et Trigo Gluten Extrusion Tamafio de 0.09868 7.01
al., 2015 (mezclado celdas g/cm3

con glicerol homogénea,

y con largas y

bicarbonat delgadas

o de sodio) paredes de las
celdas
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Kahvand &
Fasihi, 2020

Kaisangsri et
al., 2014

Nabar et al.,
2006

Maiz

Yuca

Hylon VII

PVA/acido
citrico

Extrusion

-Zeina Moldeo
-Gluten

-Soya

-Fibra Kraft

-Aceite de

palma

-PCL
-PBAT
-Acetato
celulosa
-PVA
-Glioxal
-Pectina
metilada

Extrusion
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Disminucion en
el tamafio de
las celdas por
un aumento en
el grosor de las
paredes

-Las espumas
con zeina
obtuvieron
capas mas
densas

-Con gluten las
celdas fueron
mas grandes
con paredes
delgadas

-Las espumas
con soya
presentaron
una estructura
no homogénea

-Alto contenido
con fibra de
Kraft
presentaron
estructuras
irregulares.
Con celdas
mas pequenas
y paredes mas
gruesas

-El glioxal actué
como agente
entrecruzante
entre el acetato
de celulosa y la
pectina
metilada

- La PCL no fue
compatible con
el almiddn

-Mayor
compatibilidad
entre el PBAT y
la matriz de
almidon

A
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(patente) ar de
carbono-
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Cheng (2019), patentd un método para obtener una espuma totalmente biodegradable como
material de empaque. Dicho material se obtuvo a partir de almidon alto en amilosa (50-95%)
modificado con anhidrido maleico mediante extrusion con doble husillo, utilizando agua como
agente espumante y plastificante. Se realizaron mezclas con otros polimeros biodegradables
como PBAT, PVA, PCL, PHB y PHBV. Willett & Shogren (2002) obtuvieron espumas
biodegradables a partir de mezclas de almidén de diferentes fuentes botanicas y contenidos de
amilosa (normal y alto en amilosa de maiz; y normal de papa y trigo) y diferentes polimeros: acido
polilactico (PLA), polihidroxiestereter (PHEE), copolimeros de polihidroxibutirato con
hidroxivaleratos (PHBV), polibutilensuccinato/adipato (PBSA), policaprolactona (PCL),
copolimeros de polibutilenadipato tereftalato PBAT, acetato de celulosa (CA), polivinil alcohol
(PVOH) y poliéster amida (PEA). De acuerdo con los resultados obtenidos, las espumas a base
de almidon normal de maiz presentaron una densidad de 0.0614 gc/m?® y un indice de expansion
de 21.0 mientras que, el PBAT mezclado con almidén de maiz fue el Unico que obtuvo una
densidad de 0.0694 g/cm?®, pero presentd un bajo indice de expansién de 10.6, esto debido al
bajo contenido de humedad y alto contenido de PBAT lo que afecto la gelatinizacion del almidon.
Por otro lado, espumas a bases de almidon/PVA, agua y glicerol (Figura 13) presentaron
densidades de 0.47 y 0.14 g/cm?® al adicionar 30% a 13% de PVA, respectivamente, con un
aumento de ER de hasta 256% comparado al TPS. Ademas, reportaron que al disminuir el
contenido de plastificante, el ER se mantuvo mas estable alcanzando un valor maximo de 9.4

(muestra F20-19), donde al adicionar PVA evité la ruptura de las paredes de las celdas otorgando

36



. &) coNanCYT

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

alto esfuerzo en fundido y por lo tanto, una morfologia mas homogénea (Figura 14) (Kahvand et
al., 2020).

Figura 13. Espumas a base de almidon/PVA a diferentes contenidos de PVA (F20, F30, 40) y
contenido de plastificante agua/glicerol (31, 27, 23 y 19%) (tomada de Kahvand et al., 2020).

Con base a lo anterior, se encontré que las propiedades de las espumas a base de almidon
mejoran independientemente del tipo de mezcla, pero mezcla de almidén con los polimeros
amorfos o con baja cristalinidad y que presentan moderada temperatura de transicién vitrea
tienden a otorgar mayor expansion, menor densidad y mejores propiedades mecanicas en las
espumas de almidén. Para el desarrollo de este proyecto de tesis se estudio la obtencion de
espumas a base de almidén mezclado con otro polimero biodegradable, analizando el efecto en
la formulacion del tipo de almidén (fuente botanica, contenido de amilosa y tamafio de granulos)
modificado mediante REX usando dos tipos de agentes esterificantes (OSA y acido citrico),
resaltando la importancia en las condiciones del proceso de extrusion para finalmente determinar

cémo estos parametros influyen en las propiedades finales de las espumas.

Figura 14. Micrografias de SEM de espumas TPS (izquierda) y F20-19 (derecha) (tomada de
Kahvand et al., 2020).
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M. JUSTIFICACION

El espumado de polimeros permite la disminucién de la densidad, aislamiento térmico y acustico
y absorcion de energia de impacto en diversas aplicaciones industriales. El poliestireno expandido
(EPS) es el material por excelencia utilizado para la fabricacion de polimeros espumados de un
solo uso, sin embargo, la poca o nula degradacién y la falta de procesos de reciclado y/o

reutilizacion de este material, ha causado dafios a los ecosistemas terrestres y acuiferos.

Por lo mencionado con anterioridad, se han enfocado esfuerzos para el desarrollo y uso de
polimeros biodegradables como una alternativa importante para mitigar el impacto ambiental
generado por los plasticos convencionales, principalmente para aplicaciones de un solo uso,
como es el caso de espumados para empaque y embalaje. EI almidén es un polimero
biodegradable de bajo costo, prometedor para la elaboracion de espumas, no obstante, su uso
es limitado debido a su alta afinidad con el agua, alta viscosidad y baja resistencia mecanica, en
donde estas desventajas pueden ser solventadas mediante el adecuado contenido de amilosa y
la modificacién quimica del almidén, asi como el mezclado con otros polimeros biodegradables.
En el presente trabajo se propuso el estudio y comprension de la relacion del contenido de
amilosa y el tipo de modificacion quimica del almidon sobre las propiedades resultantes de
espumas obtenidas por extrusidon en una mezcla biodegradable base almidén con alcohol

polivinilico (PVA) con potencial uso en productos espumados para embalaje.
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Iv. HIPOTESIS

La variacion del tipo de agente reactante, el grado de sustitucion y el contenido de amilosa del
almidon inciden en la cristalinidad y la viscosidad del almidon; y por lo tanto en la expansién
durante el proceso de formacion de espumas mediante extrusion lo cual, a su vez, impacta en la
densidad aparente, el diametro de celda, el indice de expansion y la densidad celular de los

materiales poliméricos espumados a base de almidon.
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V. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar el efecto del contenido de amilosa y la modificacién quimica por extrusion reactiva del
almidon en la obtencion de espumas a partir de mezclas PVA/almidon mediante extrusion y su

relacién con las propiedades fisicas, morfolégicas y mecanicas resultantes.

Objetivos especificos

e Obtener almidones modificados quimicamente con diferentes tipos de agentes reactantes
(OSA, CA y OSA:CA) variando las condiciones de modificacion mediante extrusion
reactiva.

e Evaluar el grado de modificacion de la estructura y la composicién del almidén después
del proceso de esterificacion mediante extrusién reactiva (REX) y su relacion con el
contenido de amilosa.

e Estudiar la influencia de las condiciones de extrusion sobre el indice de expansion (ER),
morfologia y densidad de espumas base almidén.

e Analizar y comparar el efecto del contenido de amilosa y el grado de modificacion sobre

las propiedades fisicas, morfolégicas y térmicas del compuesto polimérico espumado.
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VI. METODOLOGIA

1.  Materiales

Se utilizé almidon de maiz con diferentes proporciones de amilosa (alto en amilosa y ceroso)
adquiridos de Ingredion (México); y almidon de papa suministrado por Berox Food GmbH, con un
contenido de amilosa normal. Estas diferencias en la fuente botanica se establecieron para
determinar el efecto del contenido de amilosa y la diferencia en la composicion de los almidones,
puesto que la presencia de fosfolipidos en el almidén de maiz limita la capacidad de absorcién
de agua, por otro lado, el almidon de papa es rico en éster de monofosfatos aumentando la
absorcion de agua, lo que se espera que incidan en la formacion de las espumas.

Para las modificaciones quimicas del almiddn, los agentes reactantes utilizados fueron acido
citrico (CA por sus siglas en inglés) y anhidrido octenil succinico (OSA) adquiridos por Sigma-
Aldrich (México). Para la obtencién de las espumas a base de almidon se adiciono polivinil alcohol
(PVA) (POVAL 40-80 E con un grado de hidrdlisis de 79.0-81.0% moles) comprado de Kuraray,
carbonato de calcio (OMYACARB 2T-PB) y glicerol (Proquisa, 98% pureza) como agente

nucleante y plastificante, respectivamente.
2. Métodos

Para el desarrollo de la presente tesis, el trabajo se dividi6é en tres etapas principales, tal como

se puede observar en la Figura 1, el diagrama de la metodologia global.

41



CENTRO DE INVESTIGACION CIENCIAS ¥ TECNOLOGIAS
EN QUIMICA APLICADA

3 Hylon Vil

Etapa1 [—>| Caracterizacién Etapa 2

Papa normal

+ Espumante
+ Nucleante
Plastificante

Discusion de P
resultados

Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia global para la obtenciéon de espumas.
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Etapa 1. Caracterizacion de los almidones

2.1 Caracterizacion de materias primas
En una primera etapa se caracterizaron los almidones en polvo bajo las siguientes técnicas para

conocer las propiedades del almidon nativo antes de su termoplastificacion.

2.1.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

El analisis por FTIR con reflectancia total atenuada (ATR), se realizé en un equipo Nicolet IS50
(Thermo Fisher Scientific, Estados Unidos). Las muestras en polvo se colocaron en un sensor de
diamante. El analisis se realizo en un intervalo de longitud de onda de 4000 a 400 cm™' con una

resolucion de 4 cm™ y un total de 64 escaneos.

2.1.2 Difracciéon de Rayos X

Para el analisis de difraccion de rayos X se colocaron las muestras en polvo en un portamuestras.
El andlisis se realizé en un difractémetro (D8 Advance Eco, Brucker) con un barrido de 5° a 80°
en un angulo 26 durante 60 min con un voltaje de 40 kV utilizando como fuente de radiacion un
filamento de Ka de Cu (1.5418 A). El porcentaje de cristalinidad se determiné utilizando la
ecuacion:

Area de los picos cristalinos

%Cristalinidad = 100

*
Area total (picos amorfos + picos cristalinos)

2.1.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Para la determinacion de las propiedades térmicas de los almidones, las muestras en polvo se
prepararon en una proporcion de 1:4 (almidén:agua), se colocaron en charolas herméticas de
aluminio. Se empled un calorimetro diferencial de barrido 1 Stare System, Mettler Toledo, con
una rampa de temperatura de 25 a 150 °C y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en

atmosfera de nitrégeno (N2) por triplicado.

2.1.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)
Se utilizd un equipo TGA TA-Q500, TA Instruments con una rampa de calentamiento de 25 a 600
°C con velocidad de 10 °C/min en atmdsfera inerte (N2) introduciendo inmediatamente oxigeno

hasta los 800 °C para favorecer la oxidacion del material.
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2.1.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
La caracterizacion morfoldgica de los almidones se realiz6 utilizando un microscopio electrénico
de barrido JCM6000 marca JEOL a 15 kV. Las muestras en polvo se colocaron en portamuestras

utilizando cinta doble cara de cobre, para posteriormente analizarse a distintas magnificaciones.

2.1.6 Evaluacion de contenido de amilosa y amilopectina
Para la cuantificacion de amilosa y amilopectina se utiliz6 el kit de ensayo Megazyme
Amylose/Amylopectin Assay Procedure K-AMYL 06/18 (Gibson et al., 1997).

Etapa 2. Modificaciéon quimica del almidéon mediante extrusion reactiva (REX)

2.1. Extrusion reactiva (REX) del almidén

Se adiciono 3% p/p del agente quimico (OSA o CA) y 0.6% de NaOH p/p disueltos en agua
destilada y para las modificaciones duales se emplearon tres proporciones de OSA:CA (1:1, 1:2
y 2:1). Esta disolucién se vertié en 1.5 kg de almidon base seca, mezclandose en una batidora
industrial hasta tener una mezcla homogénea. La modificacion quimica del almidon se realizé en
un extrusor doble husillo modular configurable co-rotatorio (Werner Pfleiderer, modelo ZSK-30,
L/D=29)y 5 zonas de temperatura. Se recolectaron las muestras en charolas de aluminio para su
deshidratado en una estufa de aire a 60 °C durante 24 h; posteriormente se molieron y
almacenaron en bolsas de plastico hasta su uso. Las condiciones de extrusion para los tres tipos

de almidones [papa (PS), ceroso (WS), alto en amilosa (HS)] se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros para la formulacion de los almidones.

Condicion de extrusion Intervalos para PS y WS Intervalos para HS

Contenido de agua 50% p/p 70% plp
Perfil de temperatura 60/80/90/90/100 °C 80/110/120/130/130 °C
Velocidad de tornillo 75 rpm 50 rpm

*En el HS fue necesario aumentar la temperatura y el contenido de agua para

favorecer la modificacion del almidon.

2.2. Caracterizacion del almidon modificado
Una vez obtenidos los almidones esterificados por REX se llevd a cabo la caracterizacion

correspondiente.
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2.2.1. Analisis por espectroscopia y difraccion de rayos X

Para el andlisis de resonancia magnética nuclear de proton ("H RMN), las muestras se purificaron
mediante extraccién de Soxhlet en acetona durante 3 dias para remover los agentes sin
reaccionar (Raquez et al., 2018). Una vez transcurridos los dias de purificacion, las muestras se
secaron en una estufa de aire a 40 °C durante 48 h. Posteriormente, los polvos se agregaron en
tubos de NMR, 20 mg de almidon modificado en 1 mL de dimetilsulféxido de deuterio (DMSO-d6)
adicionando dos gotas de acido trifluroacético (TFA) agitandose en vortex hasta disolver. Las
muestras fueron analizadas en un equipo de RMN Bruker modelo Ascend TM 400.

La espectroscopia infrarroja (FTIR) y la difraccién de rayos X se realizaron bajo las mismas

condiciones mencionadas en los apartados 2.1.1y 2.1.2, respectivamente.

2.2.2. Determinacién del grado de sustitucion (DS)

El DS se determind mediante titulacién (back-titration) siguiendo la metodologia Bhosale &

Singhai (2006) con algunas modificaciones. En un vaso de precipitados se adicionaron 2.5 g de

las muestras purificadas adicionando 50 mL de agua destilada y 25 mL de una solucién acuosa

de NaOH 0.5 N (g/L) agitando constantemente durante 24 h. Después, el exceso alcalino fue

titulado con HCl al 0.5 N (g/L) usando dos gotas de fenolftaleina como indicador, la determinacién

se realiz6 por triplicado. EI DS se determind como porcentaje de sustitucién, dependiendo el

agente quimico:

(Vblanco — Vmuestra) = 0.1 * N x 100
w

%Sustitucion del agente quimico (%S) =

Donde:

Vbianco €S €l volumen del HCI requerido para la titulacion del almidén nativo, Vmuestra €S €l volumen

requerido de HCI en la titulacion del almidon modificado, W es el peso del almidén modificado (g),

y N es la normalidad de la solucion de HCI. Finalmente, el DS se obtuvo de la siguiente ecuacion:
162 * %S

DS =
5 (100M) — (M — 1 * %S)

Donde:
162 es el peso molecular de la unidad de glucosa, M es el peso molecular del agente quimico
(OSA =209 g/mol; CA = 192 g/mol).
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Etapa 3. Obtencion del material espumado

Debido a la naturaleza higroscoépica y alta viscosidad del almidén fue necesario evaluar diversas
condiciones de extrusion para obtener las espumas a base de almidon. Lo anterior ocasioné que
se tuvieran que realizar diversas pruebas preliminares con el objetivo de determinar el tipo de
extrusor y condiciones de espumado idéneas para el 6ptimo procesamiento del almidén, lo que
implicé de hasta 1 afio para obtener las espumas con las propiedades adecuadas. A continuacion,

se detallan las diferentes pruebas realizadas y sus principales resultados.

3.1. Estudios preliminares para el procesamiento del almidén por extrusor

3.1.1. Extrusor STEER Omega 30

Se utilizd un extrusor doble husillo STEER Omega 30 con 12 zonas, L/D=44 y con una
configuracién de esfuerzo de corte medio. Se empled el almidon nativo de papa (PS) dado que
por su naturaleza altamente viscosa fue el indicador utilizado para establecer las condiciones
iniciales de procesamiento.

Para el procesamiento en este extrusor, se configuré un dado de dos filamentos dispuesto en un
cabezal estandar. Se adicion6 un 15 % de agua y 10 de glicerol como sistema plastificante, y se
us6 una temperatura en el dado de 120 y 150 °C, y una velocidad de alimentacién desde 40 a
100 g/min con ayuda de un alimentador MOVA COLOR. La velocidad de los husillos fue de 100
a 130 rpm. Se utilizaron tres arreglos en la configuracion de los tornillos, desde cizallamiento bajo,
medio y alto, no obstante, no fue posible procesar el almidon en este sistema de extrusion debido
a la longitud del barril, lo que ocasiona que el material se secara generando un aumento
exponencial de presion y torque provocando que el equipo se obstruyera y detuviera. En la Tabla
4 se destacan los tratamientos realizados bajo distintas condiciones de procesamiento y sus

resultados.
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Tabla 4. Tratamientos preliminares realizados para determinar las condiciones de extrusion.

Tratamiento Agua % Glicerol  Temperatura de barril (°C) Temperatura Velocidad del Velocidad Observaciones
% dado (°C) tornillo (rpm) alimentacion
(g/min)
1 15 - 60/90/100/100/100/100/110/11 120 100 40 No se logro plastificar en los
0/110/110/110/110 tratamientos 1-8
2 15 - 60/90/100/100/100/100/110/11 120 130 40
0/110/110/110/110
3 25 - 60/90/100/120/120/120/120/13 130 100 100
0/130/130/130/130
4 25 - 60/90/140/140/140/140/140/14 140 100 100
0/140/140/140/140
5 25 - 60/90/110/110/110/110/110/11 120 100 110
0/120/120/120/120
6 25 - 60/90/110/110/110/110/110/11 120 100 150
0/120/120/120/120
7 15 10 90/110/110/110/110/120/120/1 130 130 130
20/130/130/130/130
8 15 10 90/110/110/110/110/120/120/1 130 130 140
20/130/130/130/130
9 15 10 60/90/100/100/110/110/110/11 120 100 20 Se cambid la configuracion
0/110/110/120/120 de los tornillos. Se atord
equipo
10 15 10 60/90/100/100/110/110/110/11 120 100 12 debido a que el almidén se
0/110/120/120/120 secaba, quemaba y atoraba
el equipo.
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11 15 10 80/90/100/100/110/110/110/11 120 100 15 Se optd por otro cambio en
0/110/120/120/120 la configuracion del tornillo.
No se logré plastificar
12 15 10 80/90/100/100/110/110/110/11 120 150 15 Se logré obtener material
0/110/120/120/120 plastificado, pero se
incrementé

exponencialmente la
presion, deteniéndose el

equipo
13 15 10 80/90/110/110/110/110/120/12 130 130 130 Se cambié nuevamente la
0/120 configuracién del tornillo

para disminuir el
cizallamiento. Se logré
plastificar, pero al minuto
4:45, el material perdia
demasiada humedad,

degradandose

14 20 20 80/90/100/100/100/100/110/11 120 80 20 Utilizando la configuracion
0/110/120/120/120 anterior, se probd aumentar
el contenido de humedad y

velocidad de alimentacion,

asi como disminuir la
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velocidad del tornillo para
evitar el aumento en la
presion. Finalmente se logro
plastificar el almidén, pero
al cabo de 34 min
nuevamente se detuvo el
equipo por el aumento de

presion
15 30 15 80/90/100/100/100/100/110/11 120 100 20 Se hizo nuevamente un
0/110/110/120/120 cambio en la configuracién

del tornillo disminuyendo las
zonas de mezclado y

cizallamiento, asi mismo se
cambio el cabezal y el dado

16 30 15 80/90/100/100/100/100/110/11 120 150 20 El material plastifico y
0/110/110/120/120 espuma, pero al minuto
5:37 se paro6 el equipo
17 30 15 70/80/90/100/100/110/110/110 110 100 8 Se modifico el barril

disminuyendo las zonas de
calentamiento,
reduciéndose a 8 zonas.
Por ende, fue necesario
cambiar la configuracion de

49



= ==] CONAHCYT

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

los tornillos.

18 30 15 70/80/90/100/100/110/110/110 110 200 8

19 30 15 70/90/100/100/100/110/110/11 120 100 8
0

20 30 15 70/90/100/100/100/110/110/11 130 250 11
0
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Como se observa en la Tabla 4, no obstante a que se disminuyeron las zonas de
calentamiento, se establecié que la relacion en el contenido de agua:glicerol (20%) era crucial
para el procesamiento, se variaron las condiciones de extrusion como son la velocidad del
tornillo, velocidad de alimentacion y perfil de temperatura; se generd un incremento drastico
en la presion y torque debido al disefio del extrusor y las caracteristicas intrinsecas del

almidén, por lo que se optd por probar otro extrusor con menor L/D.

3.1.2. Extrusor ZSK Werner & Fleiderer

Posteriormente, se empled un extrusor ZSK de Werner & Fleiderer, (modelo ZSK-30, L/D=29),
con un diametro de 30 mm, con 5 zonas de calentamiento y dispuesto de un dado con dos
filamentos. Se incrementé el contenido agua a un 40% al almidén que se alimenté en un
alimentador MOVA Color a una velocidad de 80 g/min, y una velocidad de husillos de 100-250
rom. El perfil de temperaturas fue de 70-100-110-120-120 para evitar la degradacion térmica
del almidon. Se agregd como agente nucleante, fibra de agave, caolin y carbonato de calcio
(CaCOs3) como agentes nucleantes a un contenido de 2 % en peso. Posteriormente, se
adiciono glicerol a las formulaciones para que en conjunto con una fraccién de agua
funcionaran como sistema plastificante, asimismo, se probaron dos perfiles de temperaturas
desde 70-90-90-90-120 y 70-100-110-110- 120 para evitar la pérdida de agua.

En estos estudios preliminares se encontraron resultados similares que en los tratamientos
previos (mencionados en la seccion anterior). Debido a que el extrusor de doble husillo, no
logré plastificar ni espumar en un solo paso, ya que por los altos esfuerzos de corte provocéd
que el agua se evaporara secandose el material aumentando la presion del equipo. De igual
manera, la geometria del dado no era apta para generar la caida de presion necesaria para la
etapa de nucleacién de celdas por lo que no hubo expansion y el equipo no contaba con el
aditamento para registrar la presién generada a la salida del dado, por lo que no era posible

controlar estos parametros fundamentales para la plastificacion y espumado del almidon.

3.1.3. Extrusor monohusillo Killion

Finalmente, se optd por espumar en dos pasos. Primeramente, en un extrusor doble husillo,
se modificd el almidéon mediante REX y luego se espumé en un extrusor monohusillo con el fin
de disminuir los esfuerzos de corte evitando la evaporacion y escape del agua, ademas que

por el disefio del equipo permitidé monitorear la presion generada a la salida del dado.
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Para el estudio preliminar en esta etapa se utilizé un extrusor monohusillo Killion TS-100 con
un L/D = 30 dispuesto de un tornillo de propdsito general con una zona de alimentacién de 7
diametros, una zona de plastificacion y reduccion gradual de altura de canal de 14 diametros
y una zona de bombeo de 7 diametros; y dispuesto de un dado circular con 4 mm de diametro.
El material se procesé bajo diferentes perfiles de temperatura 100/145/155/160/180°C,
60/80/120/130/140°C, 79/90/90/90/120 °C y 70/100/110/110/120 °C. Ademas, el almidon de
papa se pre- humectd durante 12 h con un 15 % en peso de agua y 5 % en peso de glicerol,
mientras que el alcohol polivinilico (PVA) y el acido poli-lactico (PLA) se prehumectaron con
15 % de glicerol durante 1.5 h a 60 °C en vacio de 40 bar, de estos dos componentes se utilizé
una relaciéon de 70:30 y 50:50 de almidon:PVA y almidon:PLA.

Como agente nucleante se utilizo CaCOs3 a un contenido de 0.5 hasta 2 % en peso y se agregé
un 1% en peso de azodicarbonamida como agente espumante exotérmico. La velocidad del
husillo se varié desde 40, 50, 75y 100 rpm con la finalidad de aumentar la caida de presion a
la salida del dado para el proceso de nucleacién de celdas. Posteriormente, se sustituyé la
azodicarbonamida por bicarbonato sodio al 4 % en peso y se utilizé nuevamente fibra de agave
como agente nucleante al 4 % en peso. Se variaron, ademas, las velocidades de husillo desde
50 a 100 rpm, la temperatura del dado fue de 140 a 180 °C bajo un mismo perfil de
temperaturas.

En la Tabla 5 se muestra el resumen de los resultados obtenidos en esta etapa preliminar del
proceso de espumado con almidén sin modificar mezclado con las resinas (PVA 'y PLA) y los

agentes nucleantes y espumantes.
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Tabla 5. Tratamientos preliminares realizados para determinar las condiciones del espumado de almidén TPS con PVA utilizando un

extrusor monohusillo.

N°  Agua: Resina Agente Agente Perfil temp. (°C) Velocidad tornillo Observaciones
glicerol% espumante nucleante al 2% (rpm)

1 15:5 PLA 30% Agua CaCOs 70/90/90/90/120 50

2 15:5 PVA 30% Agua CaCOs 70/90/90/90/120 90

3 15:5 PVA 30% Azodicarbona  CaCOs 80/135/145/155/160 75

mida

4 15:5 PVA 30% Agua CaCOs 60/80/120/130/140 50

5 15:5 PVA 30% Agua CaCOs 60/80/120/130/140 100

6 15:5 PVA 50% Agua CaCOs 60/80/120/130/140 50 ",
5

7 15:5 PVA 50% Agua CaCOs 60/80/120/130/140 75 E

8 15:5 PVA 50% Agua CaCOs 60/80/120/130/140 100 ~
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Los resultados obtenidos en esta etapa preliminar ayudaron a fijar las variables para el disefo
final del proyecto. EI PLA no fue posible procesar, debido a que la temperatura que se requiere
para plastificar y procesar es mayor a la temperatura de degradacion del almidén, por lo que
no se adiciono6 en la mezcla con el almidon. Se determind que el agua actua tanto como agente
plastificante y espumante y el carbonato de calcio es factible como nucleante en este sistema
de mezcla a base de almidon.

Una vez seleccionadas las muestras modificadas quimicamente de la Etapa 2, bajo los criterios
seleccionados vy fijos de la concentracion de agente quimico, el orden de adicion, el perfil de
temperatura y la velocidad del tornillo; se procedi6 a espumar el almidon modificado mezclado
con PVA, bajo las condiciones del extrusor monohusillo definidas previamente. En la Tabla 6
se muestra el disefio final del proyecto que consistio en el tipo de almidoén, tipo de modificacion

quimica y las condiciones de procesamiento.
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Tabla 6. Condiciones finales para la obtenciéon de espumas a base de almidén modificado (OSA:CA) con PVA al 80:20.

Tipo de almidén Agente Modificacion dual Condiciones de extrusion Intervalos para PS y WS Intervalos para HS
quimico OSA:CA

Papa normal (PS) OSA 3% Relacién 1:1 Contenido de agua 15% p/p 70% plp

Ceroso (WS) CA 3% Relacion 2:1 Contenido de glicerol 5% p/p 5% p/p

Alto en amilosa (HS Relacion 1:2 Perfil de temperatura 60/80/90/90/100 °C 80/110/120/130/130 °C

Velocidad de tornillo

Carbonato de calcio

Glicerol

3%

5%

75 rpm

50 rpm
3%

5%
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3.2. Elaboracion de espumas base almidén por extrusién

Una vez obtenidos los almidones modificados quimicamente mediante REX; se procedio a
espumar estos en el extrusor mono-husillo KILLION.

Se preparo la mezcla de almidon modificado y PVA en una relacion 80:20 (almidon:PVA). Al
almidén modificado se adicionaron 15% p/p de agua destilada y 5% de glicerol mientras que,
el PVA se prepar6 con 15% de glicerol p/p y se colocé en una estufa con vacio a 60 °C durante
90 min. Posteriormente, el PVA se mezcld con el almidén modificado y 3% p/p de carbonato
de calcio en una batidora industrial.

Luego la mezcla de almidon, PVA 'y carbonato de calcio se procesé en el extrusor mono-husillo
bajo las condiciones mencionadas en la Tabla 6. Las propiedades evaluadas en las espumas
fueron: morfologia (estructura de celda, tipo y tamafo de celda), densidad, indice de expansion

(ER), porcentaje de cristalinidad, Tg, sensibilidad al agua y deformacién a la compresion.

3.2.1 Caracterizacion del compuesto espumado
Los compuestos espumados con almidén de contenido de amilosa, modificado y nativo, se
caracterizaron calculando el porcentaje de cristalinidad (seccién 2.1.2), la densidad aparente
(9/cm®) midiendo la masa entre el volumen obteniendo tanto la densidad aparente del
compuesto solido sin espumar (ps) y del espumado (ps). Posteriormente, se pudo determinar
el indice de expansion (ER) de los diferentes materiales, midiendo la densidad del sélido entre
la densidad de la espuma, siendo ER = ps/p;. Se realizdé la observacion de las diferentes
muestras espumadas mediante SEM (seccién 2.1.5), con la finalidad de determinar el tamafio
promedio de celda (d). Ademas, mediante la ecuacién 1 se determiné la densidad celular (Nc),
es decir, el numero de celdas por unidad de volumen.
104 [1 - 24
Nc = — Ps

Ecuacion 1

Donde: donde ps es la densidad del compuesto solido y ps la densidad del compuesto

espumado y d diametro promedio de la celda (Kahvand & Fasihi, 2020).

3.2.1.1 Deformacion a la compresion y sensibilidad al agua
Los valores de deformacion a la compresion se determinaron en un equipo MTS Criterion,
Modelo 43 a una velocidad de deformacion de 2.5 mm/min, separacién de platos de 50 mm 'y

a un porcentaje de deformacion de 50%. Realizando multiples repeticiones.
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Para determinar la sensibilidad al agua de las espumas, se pes6 1 gramo de muestra a 57%
de humedad relativa durante 10 dias hasta el equilibrio. Pasando este tiempo de absorcion de
humedad, las muestras se secaron a 80 °C durante 18 horas. El porcentaje de absorcién de

agua se determind por diferencia de peso por triplicado.

3.2.1.2 Propiedades cristalinas y térmicas

Para evaluar las propiedades cristalinas de las espumas se realizaron mediante la metodologia
mencionada en la Etapa 1 seccién 2.1.2.

Mientras que las propiedades térmicas se determinaron en un equipo TGA a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min con una rampa de calentamiento de 50 a 800 °C en atmodsfera

inerte de Na.

3. Diseno de experimentos

Para la obtencion de las espumas a base de almidén, se utilizd un disefio experimental
multifactorial, siendo los factores: contenidos de amilosa (con 3 niveles) y tipo modificacion
quimica (con 5 niveles), tal como se muestra en la Tabla 7. Los resultados en cada etapa se
realizaron por triplicado. Para el analisis de datos se realiz6é un analisis de varianza (ANOVA),
para encontrar diferencias significativas entre los tratamientos se realizé una prueba de
comparacion multiple de Tukey a un nivel de significancia de p < 0.05 utilizando el software
STATISTICA (version 10, StatSoft, Inc).

Tabla 7. Disefio de experimentos del proyecto.

Factor Nivel Diseno factorial
Contenido de amilosa Alto 3 x 5 con un total de 15
Medio experimentos
Bajo
Tipo de modificaciéon quimica OSA
CA
1CA:108A
2CA:10SA
10SA:2CA
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VIl. RESULTADOS

1. Etapa 1: Caracterizacion de almidones nativos

1.1 Contenido de amilosa (AM) y amilopectina (AP)

En el desarrollo del presente proyecto de tesis se emplearon tres tipos de almidones, los cuales
variaron en el contenido de amilosa (AM), siendo almidon de ceroso de maiz (WS por sus
siglas en inglés waxy starch), papa (PS por sus siglas en inglés potato starch) y alto en amilosa
Hylon VII (denominado HS). En la Tabla 8, se muestran diferencias significativas en el
contenido de AM y AP, variando entre los tres tipos de almidon. AM obtuvo valores de 5.56%
+ 0.62, 18.88% * 0.90 y 63.85% + 4.46 para WS, PS y HS, respectivamente; siendo el
contenido de AP de 94.44% +0.62, 81.22% £ 0.90 y 36.15% * 4.46, para WS, PS y HS,
respectivamente. Resultados similares han sido reportados para el almidon WS y HS con
contenidos de AM de 5.43 y 65.85%, respectivamente (Lopez-Silva et al., 2019), mientras que
la relacion de AM: AP de PS fue menor comparado con lo obtenido por Martinez et al. (2019)
al obtener diferentes contenidos de amilosa en distintos almidones de papa de la regién de
Peru en un rango de 24.9-30%.

El alImidon se puede clasificar con respecto al porcentaje de AM, PS se clasifica como almidén
normal (en un rango de 18-20%), WS como ceroso o waxy (<10% de amilosa) y HS alto en
amilosa (45-85% de amilosa) (Kou et al., 2022; Cornejo-Ramirez et al., 2018). El porcentaje
de AM es un factor determinante en las propiedades del almidén ya que la diferencia
estructural de la amilosa lineal influye en la formacion de geles mas fuertes, mayor resistencia
mecanica, mayor estabilidad térmica y menor solubilidad en agua, lo que influye sobre las
propiedades de las espumas (Cornejo-Ramirez et al., 2018; Cruz-Tirado et al., 2019; Soler et
al., 2020; Won et al., 2017). Principalmente, en espumas de almidén se ha reportado que la
relacion de AM: AP afecta la capacidad de expansion y la densidad. Al obtener espumas a
base de almidén con alto contenido de amilosa disminuyen la expansion otorgando estructuras
densas y compactas y una espuma mas rigida (da Figueiro et al., 2022). Esto se debe a que
dependiendo del contenido de amilosa/amilopectina varia la capacidad de absorcién de agua
y sus propiedades reoldgicas, siendo por ejemplo que el indice de expansién aumenta al

disminuir la viscosidad del fundido (Beech et al., 2022).
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Tabla 8. Analisis del contenido de amilosa/amilopectina, morfologia granular y porcentaje de

cristalinidad de los tipos de almidén.

Tipo de Contenido  Contenido de Tamaiio Tamaiio Forma del Cristalinidad
almidoén de amilosa amilopectina promedio minimo y granulo (%)
(%) (%) de granulo maximo
(um) (um)
Cerosode 5.56 £0.623> 94.44 + 0.622%¢ 12.56 + 0.39 Irregulary  44.18 £ 2.162°
maiz (WS) 0.432 23.19 poligonal
Papa (PS) 18.88+0.92¢ 81.22 + 0.902¢ 20.53 £ 2.98 Ovaladay  31.43 +4.562
1.23ab 72.13 lisa
Hylon VII 63.85 + 36.15 £ 4.46°  8.65+ 0.29° 0.37 Irregulary 22.93 0.97°
(HS) 4.46bc 18.56 poligonal

Similares en una misma columna indican que no existen diferencias estadisticas
significativas entre ellos a un nivel de significancia p <0.05.

1.2 Morfologia granular

Como se observa en las micrografias de SEM (Figuras 15a, b y ¢) los granulos de WS y HS
mostraron una forma irregular y poligonal caracteristico del almidén de maiz (Fuentes et al.,
2019); mientras que, los granulos de PS (Figura 15b) tienen una forma ovalada, esférica y
superficie lisa (Dome et al., 2020), estos resultados concuerdan con la literatura. En la Tabla
5 se observan variaciones en los tamafios de granulos entre los tres almidones nativos. PS
exhibié granulos con un tamafo promedio de 20 um, desde 6 um hasta 72.25 pym de diametro.
Por otro lado, los granulos de WS y HS presentaron menor tamafo promedio de granulos de
12.56 y 8.65 pm de diametro, respectivamente. De acuerdo con el analisis estadistico, no hubo
diferencias significativas entre los granulos de WS y HS, ya que presentaron tamafos similares
debido a que provienen de la misma fuente botanica que es el maiz. Mientras que estos dos
mostraron diferencias significativas con respecto a los tamafos de granulos de PS. Asi como
tamafos minimos y maximos de 0.39 y 23.19 um para WS (Figura 1d), y de 0.37 y 18.56 um
para HS (Figura 15e). Estas diferencias son importantes de resaltar ya que, dependiendo de
la fuente botanica, las variaciones en la forma y tamafio de los granulos afecta a la estabilidad
y la formacion de los poros de las espumas (Georges et al., 2018). Por ejemplo, Liu et al.
(2022) reportaron que los granulos de almidon de maiz no presentaron un efecto significativo
en la formacion del tamafio de burbujas o celdas cuando los granulos se localizan en la fase
acuosa otorgando burbujas inestables que desaparecen durante la estabilizacion del sistema,

por lo que una manera de contrarrestar este efecto es la formacion de complejos
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macromoleculares como granulos de almidon con proteinas logrando formar una barrera fisica

en la interfase agua-aire que estabiliza a la estructura de la espuma.
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Figura 15. Micrografias de SEM de almidén nativo: a) WS, b) PS y ¢) HS a magnificaciones
1000X y 2000X; y distribucion de tamaros de d) WS y HS, e) PS.

1.3 Difraccion de rayos-X

El almidon es un biopolimero semicristalino, donde la amilopectina otorga principalmente la
cristalinidad al granulo. Existen tres tipos de patrones de difracciones de rayos-X del almidén
denominados tipo A, B y C (Taguchi et al., 2023), donde las estructuras cristalinas consisten
en dobles hélices paralelas con giro a la izquierda empaquetadas en celdas unitarias
monoclinicas y hexagonales, respectivamente, mientras que la estructura tipo-C se considera

una mezcla del tipo A y B (Rodriguez-Garcia et al.,2021).
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De acuerdo con los difractogramas de los almidones nativos (Figura 16) se observa que WS
presenta picos de difraccion en 26= 9.9°, 11.3°, 15.2°, 17°, 18° y 22.96° que corresponden a
la estructura polimorfica del tipo A, caracteristica de los cereales, también reportado en
almidon de maiz normal y ceroso (Kou et al., 2022). Por otro lado, PS y HS presentan picos
de difraccién en 26=5.5°, 14.9°, 17°, 19.76°, 22.1° y 23.8° similar a lo reportado por Kou et al.
(2022) y Sifuentes et al. (2020) en almidén de papa (normal y ceroso) y maiz alto en amilosa
(con 50 y 70% contenido de amilosa) con la diferencia que papa presenta dos picos mas en
10° y 11°, ambos patrones de PS y HS correspondientes a la estructura cristalina del tipo B
que se encuentra principalmente en tubérculos, raices y semillas (Lopez-Silva et al., 2019; Liu
et al., 2016). Estas diferencias son importantes debido a que la estructura polimdrfica tipo A
es mas compacta por lo que absorbe un menor contenido de agua, mientras que el patrén de
difraccién tipo-B es mas abierta logrando absorber mayor cantidad de agua lo que lleva al
desorden granular (Kou et al., 2022; Sifuentes et al., 2020) siendo ademas que la estructura
tipo-A llega ser mas resistente a los tratamientos quimicos y al procesamiento y se favorece
a formarse en exceso de agua ya que las moléculas de agua podrian lograr estabilizar la

estructura de hélice del almidén mediante fuerzas van der Waals (Ma et al., 2018).

El contenido de amilopectina tiene una relacion directa con el arreglo cristalino y el grado de
cristalinidad de los almidones nativos, lo cual es importante para la formacién de las espumas,
ya que almidones con bajo indice de cristalinidad presentan baja capacidad de absorcion de
agua generando la formacion de poros mas grandes y una estructura mas heterogénea
afectando la resistencia mecanica de la espuma (Cruz-Tirado et al., 2019). Como se observa
en la Tabla 5, existe variacion en el porcentaje de cristalinidad en los tres almidones nativos
de 44.18% + 2.16, 31.43% £ 4.56 y 22.93% + 0.97 para WS, PS y HS, respectivamente (Yang
et al., 2019; Dome et al., 2020; Cai et al., 2024). Estos resultados se asocian directamente con
el contenido de amilopectina/amilosa (Tabla 5), donde a mayor a contenido de amilopectina,

mayor porcentaje de cristalinidad.
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Difraccion(20)

Figura 16. Patrones de difraccion de rayos X de los almidones nativos HS, PS y WS.

1.4 Propiedades térmicas por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Tabla 9 se presentan los parametros térmicos de temperatura inicial (T,), la temperatura
de pico (T,), la temperatura final (Ts), el diferencial de temperatura (AT) y la entalpia de fusion
(AH) obtenidos de los termogramas de DSC de los almidones nativos. El parametro T, indica
la temperatura de inicio de la gelatinizacion que empieza en la regién amorfa del almidon,
mientras que Trse relaciona con la temperatura de gelatinizacién (disrupciéon granular o pérdida
del orden cristalino) (Sifuentes et al., 2020). De acuerdo con los resultados obtenidos, PS
presentd la menor T, (59.71 °C) comparado con WS y HS (66 °C y 72.63 °C, respectivamente),
siendo que PS presenta un patrén tipo-B, con una estructura mas abierta y un tamafno de
granulo mas grande, relacionandose con la disrupcion de cristales menos estables en el
granulo. En cuanto a T, el rango fue HS > WS > PS, este efecto se debe a que el HS presenta
alto contenido de AM permitiendo la formacién de complejos de inclusion con fosfolipidos
otorgando mayor estabilidad al granulo, limitando la absorcién de agua y de hinchamiento
reduciendo el efecto plastificante del agua y en consecuencia requiere mayor temperatura de
gelatinizaciéon para desorganizar la estructura del granulo, mientras que en el caso de WSy
PS el efecto esta dado por la AP.

Como se observo anteriormente, WS posee mayor porcentaje de cristalinidad que PS y un
arreglo cristalino tipo A, es decir una estructura mas organizada y compacta que PS
requiriendo mayor temperatura de gelatinizacion (T,). Mientras que, T: presentd un

comportamiento similar que en T, y T,, lo que estaria explicado por lo mencionado
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previamente. Finalmente, AT se asocia con la homogeneidad de los cristales al interior del
granulo del almidén, donde a mayores valores se asocia a mayor heterogeneidad en el tamario
de los cristales, siendo el comportamiento HS > PS > WS, este efecto estaria dado con el
contenido de amilosa, siendo esta la responsable en la heterogeneidad de los cristales.
Ademas de la gelatinizacion, durante el procesado por extrusion a altas temperaturas, el
almidon comienza a degradarse debido a la parcial despolimerizacion de la amilosa y la
amilopectina, siendo que el peso molecular de la amilopectina disminuye en un factor de 15,
mientras que la amilosa s6lo 1.5 veces (Garcia-Guzman et al., 2022) lo que provoca que

entrecrucen entre ellos mismos, permitiendo que pueda expandir.

Con todo lo anterior se puede decir que DSC permite elucidar el comportamiento térmico
durante el proceso de extrusion que el almidon puede tener y como sus diferencias entre las
tres fuentes botanicas generaran cambios en las condiciones de extrusion durante la
modificacion y posteriormente en la obtencién de las espumas, siendo que se espera que HS
por el alto contenido de amilosa requiera un mayor perfil de temperaturas y esfuerzos de corte
dado por la velocidad del tornillo para poder desorganizar la estructura cristalina de los

granulos del almidén.

Tabla 9. Parametros térmicos y porcentaje de cristalinidad relativa de los almidones nativos
CS, PSyHS.

Tipo de To (°C) To (°C) T: (°C) AT AH Cristalinidad
almidén Relativa (%)
66.01£0.02 70.04+0.01 74.62+0.01 8.61 13.02 £ 0.01 4418 +2.16
WS
15.16 +
59.71+0.09 63.89+0.01 68.79+0.12 9.08 31.43 £ 4.56
PS 0.0007
103.73 £
72.63+0.12 85.54+0.01 311 13.57 £ 0.11 22.93 +£0.97
HS 0.04

La Etapa 1 de caracterizacion de los almidones nativos permitié corroborar o confirmar

diferencias presumibles entre los tres tipos de almidon: WS, PS y HS. El contenido de amilosa
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varié entre 5 y 64%, mientras que, el tamafo de granulo fue de 0.3 hasta 70 um, siendo PS el
de mayor tamafo. El porcentaje de cristalinidad se vio afectada directamente por el contenido
de amilopectina, donde WS presentd mayor valor. El orden cristalino y el contenido de amilosa
afectaron las propiedades térmicas mostradas por los tres almidones, siendo HS quien reporté
mayor temperatura de gelatinizacion y AT. Estas diferencias permitieron estudiar y evaluar el
efecto del tamafno de granulo, el contenido de amilosa y la estructura del almidén sobre la

modificacion por REX y las propiedades de espumas a base de almidon.

2. Etapa 2: Modificaciéon del almidén mediante REX
Una vez caracterizados los almidones nativos, se procedié a realizar la modificacion quimica
mediante extrusion reactiva (REX). Se emplearon cinco tratamientos para modificar cada
almidén siendo OSA, acido citrico (CA) y tres mezclas de ambos en diferentes proporciones
denominadas como modificaciones duales de OSA:CA en relacion 1:1 (D1:1), 1:2 (D1:2) y 2:1
(D2:1). La nomenclatura con respecto al tipo de almidén fue ceroso (WS), alto en amilosa (HS)
y papa (PS) y la modificacién quimica, por ejemplo, WS-OSA y WS-D1:1, corresponde al

almidoén ceroso modificado con OSA y almidon cerosos modificado en una relacién OSA:CA.

2.1 Analisis de la modificaciéon quimica del almidén por espectroscopia

2.1.1 Analisis por espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La evaluacion por espectroscopia infrarroja por FTIR (Figura 17) se realizd con el fin de
observar los cambios en la estructura quimica del almidéon modificado por REX. WS, PS y HS
fueron utilizados como blancos para indicar las diferencias con respecto a los almidones
modificados. La banda en 3400-3300 cm™ se atribuye a las vibraciones de tension de los
enlaces O-H, mientras que las sefiales alrededor de 2930 y 1643 cm™' corresponden a los
enlaces de vibracion de los grupos C-H de la unidad de glucosa y al agua presente en el
almidon, respectivamente. Finalmente, las bandas en 1150, 1081y 1015 cm™' se asocian a los
enlaces de tensién C-O del anillo anhidro-glucosidico (Zhu et al., 2021; Lee & Chang, 2019).

En la Tabla 10 se enlistan las bandas caracteristicas del almidén.

Tabla 10. Asignaciones de las senales de los espectros FTIR obtenidos del almidéon nativo.

Grupo funcional Longitud de onda Longitud de onda Longitud de onda
(cm™) en WS (cm™) en PS (cm™) en HS
O-H vibracion de 3316 3311 3307
tension
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Figura 17. Espectros de FTIR de los almidones nativos: HS, WS y PS.

Efecto del tipo de agente quimico

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Figura 18 que corresponde a los resultados de

FTIR, se encontro que los tres tipos de almidon en todos los tratamientos quimicos procesados

mediante REX presentaron las bandas caracteristicas del almidén mencionadas en la Tabla

10. Los almidones modificados con OSA presentaron una nueva banda amplia en 1725 cm™’

correspondiente a los enlaces de vibracion de tension del grupo carbonilo C=0 asociado a la
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esterificacion del almidén y otra nueva banda estrecha y corta en 1525 cm™' asignado al enlace
de vibracion asimétrica del grupo carboxilato RCOO- formado en condiciones alcalinas
formando la sal -COONa de los grupos carboxilo sin esterificar (Liu et al., 2018); la aparicién
de ambas bandas indica que la adicion de OSA modificé al almidén (independientemente de
la fuente botanica) mediante esterificacion (Gao et al., 2021; Tong et al., 2019).

Por otro lado, al modificar el almidon con CA mostré igualmente la banda del grupo éster
carbonilo C=0 en 1725 cm™ (Hu et al., 2021), independientemente del tipo de almidon y
contrario a OSA, la intensidad de la banda del enlace covalente del éster carbonilo en 1725
cm™ es mas intensa y fina al modificar con CA, lo que indica mayor esterificacion. Ademas, la
banda en 1643 cm™ correspondiente al enlace de vibracion de flexion del grupo O-H del agua
ligada (Wang et al., 2021), es intensa y amplia en los almidones con CA. Dado que los puentes
hidrégeno son las interacciones principales entre las moléculas de agua y el almidén, el
aumento de la intensidad dicha banda en 1643 cm™' indica mayor interaccién entre ambos
promoviendo uniones inter e intra moleculares aumentando el grado de modificacién, tal como
lo reportado por Zhu et al. (2021) al modificar almidén de arroz con diferentes agentes
quimicos, concluyendo que el contenido de agua aumenta el grado de esterificacion, mientras
que agentes esterificantes en su forma acida y anhidrido aumentan las interacciones entre el
almidon y el agua interna (agua ligada).

Las diferencias en la intensidad de la banda a 1723 cm™ y la aparicion de la banda a 1525 cm
en OSA y 1643 cm™ en CA, son explicadas por la estructura quimica y el mecanismo de
esterificacion de los agentes reactantes. OSA presenta una cadena alifatica terminal siendo el
almidon-OSA una estructura anfifilica. Por otro lado, el CA tiene una estructura de multiples
acidos carboxilicos que puede ademas hidrolizar y entrecruzar el almidén (Gerezgiher &
Szabd, 2022), dependiendo de las condiciones de la reaccién, por lo que este ultimo podria
estar aumentando el grado de sustitucion del almidén (DS), lo cual se muestra mas adelante
en el analisis de grado de sustitucion y NMR.

Por otro lado, en las mezclas duales se observa en todas las relaciones (D1:2, D1:1 y D2:1;
tanto en WS, PS y HS) la aparicién de la banda en 1725 cm™ asegurando la modificacién por
esterificacion. De igual manera presentaron la banda en 1525 cm™ siendo mas intensa y fina
en D2:1 indicando que OSA predominé sobre CA. Mientras que en la mezcla D1:2 por la forma
ancha e intensa de la banda a 1725 cm™', CA influyé en mayor grado en la modificacién que
su contraparte soportada por la aparicion de la banda a 1643 cm™ caracteristica de CA. Con
base a los resultados de las mezclas duales obtenidas bajo las mismas condiciones de proceso

y de formulacion, se encontré que el agente quimico en mayor proporcion predominé sobre la
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esterificacion, y que de acuerdo con el aumento en la intensidad de la banda en 1725 cm™, el
grado de modificacién incrementé en el orden CA > D1:2 > D1:1 > 2:1 y OSA

independientemente del tipo de almidon.

Efecto del contenido de amilosa (AM)

Al igual que el tipo de agente quimico, se observaron variaciones en la intensidad de las
bandas de dado por el contenido de amilosa. En la Figura 18, la banda del grupo C=0 es mas
intensa a menor contenido de AM siendo el orden WS > PS > HS lo que indica que el grado
de esterificacion es inversamente proporcional al contenido de AM. Cabe sefalar que en PS
(almidén normal) no vario la intensidad en 1725 cm™ independientemente de la modificacion
quimica, lo cual esta relacionado con las caracteristicas intrinsecas de PS, como son el tamafio
del granulo y la estructura cristalina tipo-B, lo que ocasiona un aumento en la viscosidad
durante el proceso REX reduciendo el grado de modificacién debido al aumento en las uniones
almidén-agua que limita su interaccion con el agente quimico, dificultando el ingreso de este
ultimo a las cadenas del almidén. No obstante, en 1643 cm™' si se encontraron variaciones en
la amplitud en esta banda relacionada con la unién agua-almidén, lo cual confirma la capacidad
de absorcion de PS, observado en mayor detalle la amplitud de la banda en PS-CA. Con base
a lo anterior el contenido de AM afecta directamente el grado de esterificacion
independientemente del tipo de modificacidon quimica, explicado porque la modificacion se
lleva a cabo principalmente en los puntos de ramificacién de la amilopectina especificamente
en las regiones amorfas del granulo de almidén. Altos contenidos de AM limitan la modificacion
del almidén debido a que, por la estructura lineal de AM, se requieren mayores temperaturas
y esfuerzos de cizallamiento para la desorganizacion de los granulos de almidon, mientras que
grandes contenidos de amilopectina inducen menores temperaturas de fusién, menor
viscosidad y menores esfuerzos de cizallamiento lo que favorece la esterificacién del almidon
(Lépez-Silva et al., 2019; Alimi & Workneh, 2018).

FTIR confirma que la esterificacion del almidon por REX se llevé a cabo exitosamente. El tipo
de agente quimico varia el grado de modificacion del almidén dado por la estructura quimica
e interaccion con el almidon. En los almidones duales, el agente en mayor proporcion es quien
predomina la esterificacion y finalmente, el grado de modificacion es inversamente

proporcional al contenido de AM.
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Figura 18. Espectros infrarrojos de los tratamientos modificados con OSA, CA y dual en tres
proporciones de OSA:CA 1:1, 1:2 y 2:1. Clasificados de acuerdo con el tipo de almidén: a)

ceroso (WS), b) papa normal (PS) y c) alto en amilosa (HS).

2.1.2 Confirmacién de la modificacién quimica por resonancia magnética nuclear de
proton ("H RMN)

Con el fin de establecer que efectivamente se llevdé a cabo la modificacion quimica de los
almidones procesados por REX, se obtuvieron los espectros de '"H RMN del TPS (Figura 19)
obteniendo los desplazamientos quimicos () caracteristicos del almidén entre 3.15 ppm y 5.50
ppm. Los picos 5.2 ppm, 5.0 ppm y 4.9 ppm se asocian a los protones H1 de los enlaces D-
(a-1,4), D-(0-1,6) y D-(a-grupo terminal), respectivamente. Asi también los picos de H2, H3,
H4, H5 y H6 asociados a los & en 3.25, 3.65, 3.35, 3.55 y 3.68 ppm (Wang et al., 2021). Los
almidones modificados por REX sus & fueron similares al TPS, sin embargo, nuevas sefiales
aparecieron dependiendo del tipo de agente quimico. Almidon-OSA presentaron nuevos picos
en los desplazamientos quimicos en 2.64, 2.43, 2.20, 5.31, 5.40, 1.90, 1.22, 1.27, 1.24 y 0.80
ppm, correspondiente a las sefiales de los protones Hd, He, Hf, Hg, Hh, Hi, Hj, Hk, Hl y Hm,

respectivamente. Dichos desplazamientos quimicos corresponden al OSA, donde las sefiales
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en 5.31 y 5.40 ppm corresponden a los protones del enlace vinil indicando que la cadena del
OSA se ancl6 al almidén mediante reaccion de esterificacion (Shi et al., 2021). De igual manera
aparecieron nuevas sefales de los almidones modificados con CA en los & en 2.5-2.38 ppm
correspondiente al grupo metileno del CA, confirmando reaccién de esterificacion entre el
almidon-CA (Kapelko-Zeberska et al., 2016). Estas sefales en los desplazamientos quimicos
de protén de OSA y CA aparecieron incluso en las modificaciones duales, confirmando la
formacion del enlace C=0 unido al almidén sin importar el tipo de almidon (WS, PS y HS) y la
proporcion de agente dual (D1:1, D2:1, D1:2). Por lo que el uso de '"H RMN confirmé la
modificacion quimica del almidén mediante reacciones de esterificacion llevado a cabo por
REX.
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Figura 19. Espectros de resonancia magnética de protén de los almidones modificados
(izquierdo) y sus asignaciones en los desplazamientos quimicos correspondientes a la
estructura quimica de A) almidén, B) OSAy C) CA.
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2.1.3 Analisis de los cambios cristalinos

Se utilizo difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) con el fin de evaluar el efecto
del proceso REX sobre los almidones modificados y su influencia en la estructura cristalina.
Inicialmente, se evaluaron los tres almidones sin modificar (WS-TPS, PS-TPS y HS-TPS)
encontrando variaciones entre ellos. Como se observa en la Figura 20, WS-TPS presenté picos
de difraccion caracteristicos en 26= 7, 11.7°, 13°, 17.5 y 18.2°. Mientras que PS-TPS en 26
15.5°, 17.5°, 18.2° y 23.1°. Finalmente, HS-TPS presenta picos de difraccién 26 en 11.8°,
13.2°,17.2° y 22.7°. Estas sefales en los tres tipos de almidén corresponden a la estructura

polimorfica tipo-B (Rodriguez-Garcia et al., 2021).

Esto indicaria que el proceso de extrusién promueve la formacién de una estructura mas
abierta e hidratada independientemente del tipo de almidén. Por otro lado, se observan
diferencias en el porcentaje de cristalinidad, Figura 21, siendo el orden HS-TPS>PS-TPS>WS-
TPS con valores de 18.96, 9.97 y 7.21%, respectivamente. Es importante sefalar que, pese a
que la amilopectina es la encargada de otorgar la cristalinidad del almidén, HS-TPS tiene
mayor porcentaje de cristalinidad (=19%) debido a la presencia de granulos intactos (tal como
se muestra en SEM mas adelante), puesto que tal como se observé en DSC, HS nativo el

rango de temperatura de gelatinizacion es mayor que PS y WS.

Cambios cristalinos con respecto al tipo de agente quimico

Una vez modificados por REX, se observaron cambios en los patrones de difraccién. En WS
modificado aparecieron dos nuevos picos 28 = 15.2° y 23.2° correspondientes a la estructura
polimérfica tipo B. La aparicién de estos dos nuevos picos indica que la esterificacion de WS,
independientemente del tipo de agente quimico, promueve la reorganizacién vy
empaquetamiento del almidén a una estructura mas estable. Por otro lado, al modificar PS por
REX aparecieron dos nuevas senales (excepto en CA) en 28 en 7° y 13° correspondientes a
la estructura polimérfica tipo B. De igual manera, en PS (Figura 20b) hubo una disminucion en
la intensidad y la definicion de los picos 15°, 18° y 23° de los almidones duales. Mientras que
el porcentaje de cristalinidad, PS-CA presenta mayor valor de 13.3% que PS-OSA de 4.36%,
dado que CA como se mencioné anteriormente en FT-IR promueve la hidrélisis
(despolimerizacion) y entrecruzamiento de las cadenas de almidon, generando un aumenté en
la cristalinidad porque se promueve la movilidad de las cadenas permitiendo mayor

reordenamiento de estas, mientras que OSA por su alto peso molecular, comparado con CA,
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genera impedimento estérico promoviendo una estructura mas amorfa. Con lo anterior
mencionado, se observa que, en las modificaciones duales, el porcentaje de cristalinidad no
presenta variaciones en D1:2, D1:1 y D2:1, por lo que indicaria un efecto sinérgico entre OSA-
CA.

La modificacion quimica contrario a PS y WS no afect6 la estructura cristalina de HS. Solo se
observa diferencia de HS-TPS con HS-modificados es la disminucién en la intensidad de los
picos, sin cambios importantes en los patrones de difraccién, esto debido al alto contenido de
AM promueve una estructura mas estable, siendo ademas que los grados de sustitucion (DS)
son mas bajos (Figura 21), comparados con WS y PS, de 0.055, 0.024, 0.024, 0.026 y 0.011
en HS-CA, HS-D1:2, HS-D1:1, HS-D2:1 y HS-OSA, respectivamente.

Este comportamiento podria sugerir que la esterificacion en HS se da principalmente en las
regiones amorfas localizadas en la periferia del granulo (Bai et al., 2014) que, debido a las
diferencias en la estructura quimica entre CA y OSA, CA genera mayor DS atribuido a que
hidroliza las cadenas de almidon promoviendo cadenas mas cortas y mayores sitios
disponibles para formar enlaces éster (Karma et al., 2022) mientras que, OSA por su estructura
molecular se localiza en la periferia dejando intacto la estructura sélida granular (Lépez-Silva
et al., 2019), tal como se pudo observar mediante SEM, lo que explica que HS-OSA tuvo un

ligero descenso en el porcentaje cristalino comparado a HS-TPS de =19 a =15%.
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Figura 20. Patrones de difraccion de XRD de almidon WS, PS y HS esterificados con CA,
OSA y duales.

Cambios cristalinos con respecto al contenido de AM

Al comparar los tres tipos de almidén y sus cambios en la estructura cristalina y DS, se puede
establecer que dado que la esterificacion se da principalmente en la amilopectina (Alimi &
Workneh, 2018) ya que WS presentd el mayor DS con respecto a PS y HS. En la Figura 21,
se relaciona el grado de sustitucién con la cristalinidad para evaluar la reorganizacion o
recristalizacion de las cadenas de almidon. Se observa que a mayor DS aumenta la
cristalinidad. Mientras que mayor contenido de amilosa limita la esterificacion otorgando una
estructura mas desordenada. De igual manera, CA promueve mayor cristalinidad que OSA.
Las modificaciones en HS presentaron un nuevo pico de difraccion 26 en 20.3°
correspondiente a la estructura polimdrfica tipo V (Wang et al., 2021; Qin et al., 2019), debido
a que HS es rico en amilosa explicando la aparicién de dicho pico de difraccion a diferencia de
WSy PS.
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Figura 21. Comparativo del porcentaje de cristalinidad y grado de sustitucién DS (valores

internos) de almidones esterificados: WS, PS y HS con OSA, CA y duales.

Este tipo de arreglo cristalino en 17° se relaciona con la conformacion de una sola hélice de
cadena de amilosa debido a su rapida reorganizacién y mayor estabilidad, mientras que el pico
en 20° se relaciona igualmente con la formacion de complejos de amilosa- lipido (Agama-
Acevedo et al., 2018). Esta ultima sefial se ve con mayor intensidad al aumentar el contenido
de OSA (HS-OSA), ya que al poseer una cadena alifatica (terminacion -OH) forma los
complejos de inclusion con lipidos. Es por ello, como se menciond previamente en DSC, HS
nativo requiere mayor temperatura de gelatinizacion y esfuerzos de corte para poder
plastificarlo, aunado que al tener una estructura altamente lineal impide la absorcion de agua
que es el vehiculo que promueve las reacciones de esterificacion lo que mantiene su estructura
granular intacta con bajos DS, independientemente del tipo agente quimico.

El estudio por XRD permitié confirmar diferencias dado por el tipo de agente quimico y
contenido de AM, y como afectan a la modificacion quimica y por ende a las propiedades
térmicas, estructurales y cristalinas, lo que a su vez se espera que repercutan en la obtencion

de las espumas.
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3. Etapa 3: Evaluacion de las espumas a base de almidon modificado en mezcla
con PVA
Una vez obtenidas las espumas a base de almidén modificado en mezcla con PVA se procedio

a evaluar sus propiedades fisicas, morfolégicas, térmicas y sensibilidad al agua.
3.1 Determinacion de las propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de las espumas se determinaron mediante la densidad aparente,
morfologia y parametros relacionados e indice de expansion (ER), encontrando que el
contenido de amilosa y el tipo de modificacion quimica tuvieron efecto significativo en las

propiedades de las espumas poliméricas.

Efecto del contenido de amilosa

En la Figura 22, se muestra la morfologia de la seccidn transversal de las espumas, imagen
adquirida por SEM. En general, en la morfologia de las espumas TPS, predomina una
estructura de celda cerrada, es decir, celdas aisladas entre si por una pared entre cada una
de ellas, independientemente del contenido de amilosa (5.56, 18.88 y 63 % de amilosa para
WS, PS y HS, respectivamente). WS-TPS presenté celdas uniformes y con una distribucion
de tamano de celda relativamente homogéneo, se alcanzé un diametro promedio de celda
(Dpc) de 307.14 um. Por su parte PS-TPS presentd una morfologia irregular con un Dpc de
644.87 um, mientras, HS-TPS contrariamente no mostré una estructura de celdas y su
densidad aparente (0.65 g/cm?®) fue mas cercana al material sélido sin espumar (1.17 g/cm?).
Entonces, se observé un incremento en el tamafio promedio de celda (Dpc) a mayor contenido
de amilosa. Estos resultados se explican considerando que en WS hay una mayor absorcién
y mejor distribucion del agua debido a que la amilopectina es la responsable de la absorcién
de agua en el almidén (Kou et al., 2022). Lo anterior es importante resaltarlo ya que en el caso
de espumas de almidén el agua presenta dos funciones, la primera es como agente de
disrupcion y plastificacion de la estructura de la amilopectina, la segunda y no menos
importante es que una fraccidon de agua funciona como agente espumante en forma de vapor
de agua (Meng et al., 2019). La mayor absorcién de agua por WS (alto en amilopectina)
favorece una mejor distribucion de agua para la plastificacion en toda la masa del material lo
que permite que exista una fraccion de agua (expandible) disponible para formar un mayor
numero de nucleos para el espumado y como consecuencia un menor Dpc, mayor densidad

celular (Nc) y menor p= 0.3 g/cm3 (Ver Figura 22). Mientras que, un contenido de amilosa del
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18% da lugar a una restriccion o limitacion al acceso del agua, debido a que el contenido de
amilopectina disminuy6 hasta un 14 %, aproximadamente, lo que promueve una buena
distribucion de agua para la plastificacion del almidén, pero pobre distribucién y cantidad de
agua para el espumado, generando menos puntos de nucleaciéon y por lo tanto celdas con
mayor Dpc. Respecto al HS-TPS, este presentd el establecimiento de una morfologia de
celdas altamente irregulares, debido a esto la densidad disminuyé casi un 50% comparado
con el compuesto sin espumar, lo que se asocio, al incremento en el contenido de amilosa lo
que disminuye la fraccién de amilopectina responsable de la absorcién de agua; y este caso
en particular se reduce hasta un 60 %, por lo que evidentemente la cantidad de agua absorbida
fue mucho menor respecto al WS y por lo tanto la fraccién de agua que actué como agente
espumante fue minima (ver Figura 22). Esto ultimo también se asocié con lo reportado por Da-
Figueiro et al. (2022) quienes indican que al termo-plastificar, las macromoléculas de amilosa
confieren al material mayor viscosidad restringiendo la nucleacion y crecimiento de celdas en

este tipo de sistemas.
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Figura 22. Micrografias de SEM de las espumas TPS:PVA de WS, PS y HS (izquierda a

derecha)
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Otro factor que corrobora el pobre acceso del agua a los diferentes sistemas de almidon, es el
incremento en la cristalinidad de los diferentes almidones termoplastificados, donde se alcanza
un porcentaje de cristalinidad de 7, 10 y 19 % (Figura 21) en funcion del incremento en el
contenido de amilosa, es decir, la amilosa en los granulos evita el acceso del agua plastificante
para la disrupcion del granulo, lo que hace que el HS conserve casi en su totalidad la

cristalinidad del granulo nativo, 22.93 % (ver Tabla 9) y por lo tanto una pobre plastificacion.

Respecto a la densidad aparente (p) del material extruido sélido fue de 1.17 g/cm?, siendo
mayor al valor de las espumas a base de almidén TPS, independientemente del contenido de
amilosa con un orden de 0.30 + 0.03, 0.42 + 0.04 y 0.65 + 0.06 g/cm? para los WS-TPS, PS-
TPS y HS-TPS, respectivamente. Mientras el ER fue de 3.95+0.41,2.75+0.92y 1.79 £ 0.17,
para WS-TPS, PS-TPS y HS-TPS, respectivamente. Los resultados obtenidos muestran que
la densidad aparente de las espumas es directamente proporcional al contenido de amilosa;
ya que, como antes se menciono, la amilosa al limitar la absorcidon de agua dentro del granulo
de almiddn no favorece la generacion de celdas y la expansion del material plastificado, dando
lugar a una mayor densidad. Otro factor que limita la expansioén de este tipo de materiales es
la estructura lineal de la amilosa lo que también forma espumas densas y compactas (Cruz-
Tirado et al., 2019).
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Tabla 11. Propiedades de las espumas a base de almidén modificado mezclado con PVA.

Grado de Diémezlr'o Densidad (p) indice d Dle Tsm:;d) %
. R romedio ensida ndice de celular (Nc L o
Tratamiento sustll;gmon pde celda (g/cm?®) ° expansion (N° Compresion (N) Cristalinidad
@S)  (Dpc) (um) Celdas/cm?)

ws TPS ND 307.14 0.30+0.03° 3.95+0.41° 2.58xE5 4.93+0.73° 4.59
OSA 0.039 530.39 0.41 £ 0.04°¢ 2.85+0.30° 4.35xE4 14.54 + 4.058° 5.87

D2:1 0.034 ND 0.74+ 0.062 1.57 £0.1228 ND 10.51 £ 2.282P 8.04

D1:1 0.151 317.51 0.76+ 0.092 1.53+0.182 1.08xE5 10.19 £ 1.66%° 6.91

D1:2 0.149 317.19 0.78+0.132 1.49 £ 0.302 1.03xE5 16.80 £ 1.79¢ 7.14

CA 0.158 239.64 0.51+0.07° 2.30 £ 0.30° 4.11xE5 13.23 + 1.65°° 6.86

PS TPS ND 644.87 0.42+ 0.042°¢ 2.75+ 0.922 2.37xE4 15.79 £ 1.49¢ 5.29
OSA 0.031 166.52 0.29+ 0.042 4.07 + 0.522 1.63xE6 8.34 + 1.39° 4.82

D2:1 0.037 313.99 0.16+ 0.062 7.16 +1.31° 2.78xE5 4.10 £ 0.842 4.06

D1:1 0.170 300.06 0.88+ 0.09° 1.33+ 0.252 9.21xE4 4.02+0.71° 3.17

D1:2 0.173 592.27 0.80+0.13° 1.46 £0.232 1.52xE4 4.66 + 0.892 3.43

CA 0.149 711.44 0.73£ 0.075¢ 1.60 + 0.532 1.04 xE5 4.86 + 1.28?2 5.36

HS TPS ND ND 0.65 £ 0.06%° 01.79+0.17° 2.02xE5 51.74 + 0.44° 2.71
OSA 0.011 230.07 1.11 £0.52° 1.46 £ 0.982 8.23xE4 51.24 +£0.102 34

D2:1 0.026 101.44 0.63 + 0.15%P 1.93 +0.352 4.44xE6 51.24 £ 0.162 3.75

D1:1 0.024 57.56 0.67 + 0.132P 1.78 £ 0.342 2.21xE7 51.17 £ 0.142 4.47

D1:2 0.024 180.22 047+ 0172 295+ 1.572 1.03xE6 51.39 + 0.122°b 4.36

CA 0.055 210.63 0.65 + 0.07* 6.67 + 2.42° 8.93xE5 51.09 +0.072 5.19

Letras similares en una misma columna indican que no existen diferencias estadisticas significativas entre ellos a un nivel de

significancia p <0.05.
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Efecto de la modificacion quimica

Una vez que el almidon se modificd con OSA, en la Figura 23 se muestra la morfologia y el
histograma que describe la distribucion del diametro de la celda. De acuerdo con analisis
estadistico ANOVA, se evalu6 el contenido de amilosa sobre la densidad de las espumas, ya
que obtuvo un valor de p= 0.47, es decir no mostrd efecto significativo. Mientras que, la
modificacion quimica (p= 0.001068) y la interaccion de los dos factores (contenido de amilosa:
modificacion quimica) tuvieron efecto significativo sobre la densidad de las espumas, siendo
la interaccion entre los dos factores (p= 5.13x107"%) la que mostré mayor efecto sobre la

densidad.

Se encontré una disminucion en el Dpc y un incremento en Nc de un orden de magnitud en
funcién del incremento en el contenido de amilosa. Tal comportamiento, no solo se asocia al
contenido de amilosa sino también a la disminucion en grado de sustitucion (DS), el cual en el
caso del almidon bajo en amilosa (ceroso) fue de 0.039 % con una diferencia de 0.008 respecto
al almidén de papa (0.031%). Al ser pequefa la diferencia, pero a mayor contenido de amilosa
el material PS-OSA presenté una mejor estabilidad en el proceso de espumado alcanzando
Dpc mas pequenos y una distribuciéon de diametros de celda uniforme, y por lo tanto una

densidad celular mayor, respecto al almidén bajo en amilosa (WS-OSA).

Es evidente que el DS y el incremento en el contenido de amilosa son factores que inciden
sobre la expansién de este material (Figura 21) desde el almidon ceroso (5.56 %) a papa
(18.8%), lo que puede dar un mejor balance en el comportamiento viscoelastico del material,
que si bien presenta restriccion a la expansion del material también una mayor estabilidad
durante la nucleacién, crecimiento y fijacion de la celda. Pero si se asocia este DS al factor
agua, y considerando que DS es un indice evaluado al total del material (amilosa/amilopectina)
se tiene que la relacién de DS/amilopectina total (AT) entonces la modificacion en WS sera
mucho mayor en porcentaje alcanzando valores de DS/AT*100 = 0.070, mientras que para
PS, la DS/AT*100 = 0.16, y si se considera que la modificacion con OSA confiere un
comportamiento mas hidréfobo (Chen et al., 2015) al almidén, entonces al ser saturado en
cuanto a modificacién, el almidén WS-OSA también presentara una menor absorcion de agua
con respecto al almidén PS-OSA y por lo tanto menor cantidad de agua que funcione como
agente espumante. Los valores de DS fueron los esperados, es decir la disminucion en la
modificacion en funciéon de un mayor contenido de amilosa y por lo tanto menor contenido de

amilopectina, esta ultima la cual es responsable de reaccionar mayormente con el OSA.
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Lo anterior se corrobord con el incremento hasta 63.85 % de amilosa en HS, es decir, al
disminuir el contenido de amilopectina, provocéd también un menor DS (Gao et al., 2021),
alcanzando un valor de 0.011. Si bien el DS es muy bajo, el alto porcentaje de amilosa trae
como consecuencia un material con menor contenido de agua disponible para la expansion y
por lo tanto una viscosidad alta que evita que exista una expansion del material y por lo tanto
sin una morfologia regular. Esto ultimo se asocio a la dificultad que presenta el almidén alto
en amilosa para ser termo-plastificado, debido a que el exceso de amilosa no permite el acceso
de agua y plastificantes hacia el interior del granulo, siendo ademas la amilosa térmicamente
mas estable y resistente, no ocurre una completa plastificacion, puesto que la cristalinidad de
este almidén se mantiene en mas de un 50% con granulos intactos (Figura 22) generando

ademas una mayor viscosidad limitando su procesamiento.

00 02 04 08 08 10 12 14 -;.e 18 20 09 0.1 02 03 0.4 05 26 00 01 0.2 02 04 05 08 o7
Diametros (mm) Diametros {mm} Diémetros (mm)

Dpc=530 p=0.41 Nc=4.35E+04 Dpc=166 p=0.29 Nc=1.63E+06 Dpc=N/A p=1.11 Nc=N/A

DS=0.039 Amilosa%= 5.56% DS=0.031 Amilosa%= 18.88% DS=0.011 Amilosa%= 63.85

Figura 23. Morfologia de las espumas con PVA de WS-TPS, PS-TPS y HS-TPS (izquierda a

derecha) modificadas con OSA.

En la Figura 23 se puede observar que la densidad de este tipo de materiales también se
asocia a los factores de % de amilosa y DS, pero debera existir un balance entre ambos
parametros, como ocurrio en el PS-OSA que presentd la menor densidad aparente, menor
tamano de celda y alta densidad celular con respecto a los almidones WS-OSA, HS-OSA y

almidones TPS. Por su parte, mediante la modificacién con acido citrico (CA) y teniendo como
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antecedente la accion de este reactante sobre el almidén que promueve el entrecruzamiento
quimico entre las macromoléculas de almidon (Ye et al.,, 2019) y ademas provoca la
esterificacion. En primera instancia se observé, como el incremento en el contenido de amilosa
disminuy06 significativamente el DS, desde un 0.158 para WS (5.56%) hasta 0.055 para HS
(63.85%), lo que significa tal como se observo para el OSA, la disminucién de amilopectina en
el almidén da lugar a menos sitios donde, tanto el OSA como el CA, pueden actuar, es decir
la modificacién ocurre principalmente sobre los grupos funcionales en las cadenas de
amilopectina. Ya que como se menciond en los resultados de la seccién 2.1.1, altos contenidos
de amilosa limitan la modificacion quimica del almidén debido a que, por su estructura lineal
se requieren mayores temperaturas y esfuerzos de cizallamiento para la desorganizacion de
los granulos, mientras que altos contenidos de amilopectina inducen menores temperaturas
de fusién, menor viscosidad y menores esfuerzos de cizallamiento lo que favorece la
esterificacion del almidén (Lopez-Silva et al., 2019; Alimi & Workneh, 2018).

Respecto a la morfologia y parametros relacionados de las espumas modificadas con CA, en
la Figura 24 se puede observar que a bajos contenidos de amilosa (WS-CA) se alcanzé a
establecer una morfologia con un Dpc de 239 um, p de 0.51 g/lcm®y Nc de 4.11E+05
Celdas/cm?, mientras que para PS-CA no se establecié una morfologia celular, si no que se
incrementd la densidad aparente significativamente a 0.73 g/cm®. Como fue de esperarse, el
CA modifico notablemente el material a bajo contenido de amilosa entrecruzando las
macromoléculas, lo que hace incrementar la viscosidad en el almidon modificado y
estabilizando al momento de ocurrir el proceso de expansion, estableciendo asi la morfologia.
Sin embargo, al incrementar el contenido de amilosa y manteniendo el DS (con una ligera
diferencia de 0.009) el almidén de papa ya no mostré una morfologia definida, es decir, el
factor DS combinado con el incremento en el contenido de amilosa, restringen la expansion

de este material.

Mientras para el caso de HS-CA que presenté una disminucién del DS, similar a lo sucedido
con OSA, genera mayor restriccion a la nucleacion y crecimiento de celdas, y por lo tanto no
presentd una morfologia definida. De forma general se observé que la densidad de los
almidones espumados se incrementd notablemente con respecto al contenido de amilosa,

independientemente de que el almidén sea modificado con OSA o CA.
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Figura 24. Morfologia de las espumas con PVA de WS, PS y HS (izquierda a derecha) con
CA.

Considerando el comportamiento observado para los diferentes almidones pristinos y aquellos
modificados con OSA y CA se procedio a realizar modificaciones duales, con la finalidad de
realizar un estudio en cuanto a los efectos combinados de cada agente modificante en un
mismo almiddn y con diferente contenido de amilosa sobre la capacidad de los almidones para

formar espumas de baja densidad.

En la Figura 25 se muestran las imagenes adquiridas por SEM de los almidones con diferente
contenido de amilosa y modificacion dual con una relaciéon 1:1 de OSA:CA. En primera
instancia se observo materiales celulares, con celda cerrada y con paredes aparentemente
gruesas, es decir materiales con alta densidad. Respecto a la densidad esta presentd cierta
variacién entre 0.66-0.88 g/cm?®, sin embargo, no mostré una tendencia clara respecto al
contenido de amilosa. En cuanto al grado de modificaciéon la tendencia se mantuvo, un
incremento en el contenido de amilosa disminuy6 el DS. En la misma Figura 25 se observo
que al aumentar el contenido de amilosa provoca una disminucion en el diametro de celda
(Dpc) de 317, 300 y 57 um para WS, PS y HS, respectivamente. Y por lo tanto que la densidad

celular (Nc) aumenté dos 6rdenes de magnitud al incrementar el contenido de amilosa.
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Figura 25. Micrografias de SEM de espumas con PVA con WS, PS y HS (izquierda a

derecha) modificadas con OSA:CA en relacion 1:1.

Por otro lado, cuando se incrementé el contenido de CA respecto al OSA en una segunda
modificacion dual (Figura 26), nuevamente se observé que el CA da lugar a mayor grado de
modificacion como consecuencia de su actividad para entrecruzar las cadenas. En este caso
se observa una ligera diferencia en el DS de 0.149 a 0.173, a bajos contenidos de amilosa, sin
embargo, cuando se utiliza un almidén alto en amilosa, se observa una disminucion
significativa en el DS (0.024), lo que de acuerdo con el andlisis de las secciones precedentes

esto se debe a la pobre fraccion de amilopectina con la que cuenta el almidén HS.

En cuanto a la morfologia (Figura 26) se observa que a bajo contenido de amilosa y alto DS,
la estructura morfolégica en WS y PS, se establece parcialmente quedando paredes muy
gruesas entre las celdas y por lo tanto una alta densidad (0.78-0.88 g/cm?), observandose
nuevamente el efecto tanto del grado de modificacion y el contenido de amilosa. Sin embargo,
en el caso de las espumas de HS se observa una estructura celular definida con un diametro
promedio de celda de 57 um y una alta densidad celular con un orden de magnitud mayor.
Asimismo, se observé una densidad aparente de 0.47 g/cm? menor a aquellos materiales con
bajo contenido de amilosa. En este caso el DS no mantuvo relevancia puesto que fue mucho
menor de tal manera que la estabilidad del Hylon para lograr un proceso de espumado se debe
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al alto contenido de amilosa. El diametro promedio de celda también se observé homogéneo

para este ultimo material corroborando un buen comportamiento al proceso de espumado.

CONTENIDO DE AMILOSA —

~ —
28 25 Y} a8 ot 02 03 o
Diémetros (mm)

02 03 Ge¢ 05 06 07 08 08

D metros (mem) Didmetros (mm)

Dpc=317 p=0.78 Nc=1.03E+05 Dpc=300 p=0.88 Nc=1.52E+4  Dpc=57 p=0.47 Nc=1.03E+6
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Figura 26. Micrografias de SEM de espumas con PVA de WS-TPS, PS-TPS y HS-TPS

(izquierda a derecha) modificadas con OSA:CA en relacion 1:2.

Por su parte en la Figura 27 se muestran las imagenes adquiridas por SEM de las espumas
obtenidas con almidones modificados duales con una relacion OSA:CA de 2:1. En cuanto al
DS, como se observd en el caso de la modificacion con OSA, se alcanzaron valores desde
0.034 hasta 0.026, sin embargo, se mantuvo la tendencia antes observada, a bajos contenidos
de amilosa el DS vari6 ligeramente, mientras que a altos contenidos de amilosa este valor

disminuy6 aproximadamente 30%.

La micrografia de SEM correspondiente a WS (Figura 27 lado izquierdo), la morfologia no se
establecio, es decir no se alcanzé una consistencia en cuanto a viscosidad para que este
material contuviera todo el vapor de agua para el proceso de expansion. En el caso de PS-
D2:1, con un DS similar al almidén ceroso, presentd una morfologia bien establecida con un
diametro de celda promedio de 592 micrometros, lo que corrobora la capacidad que presentan
los materiales con un contenido de amilosa intermedio, lo que da una mayor estabilidad
durante el proceso de expansion, de igual manera, es importante resaltar que este material
fue el que presentdé una menor densidad y un mayor ER alcanzando un valor de 7.16. Para el
almidon alto en amilosa se observd, como antes se menciond, una disminucion del DS, por lo

que el factor contenido de amilosa presentdé mayor relevancia en el establecimiento de la
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morfologia, dando lugar a una distribucion de celdas mas pequefia, con un Dpc de 101 micras,
alcanzando una densidad celular con un orden de magnitud mayor al almidén de papa. Sin
embargo, al establecerse esta morfologia con mayor cantidad de celdas pequefias, la
densidad aparente se incrementoé notablemente. Lo anterior obedece a que a mayor contenido
de amilosa el material presenta mayor restriccion al crecimiento de las celdas por las
caracteristicas reoldgicas y esto aunado al factor DS.
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Figura 27. Micrografias de SEM de espumas con PVA de WS-TPS, PS-TPS y HS-TPS

(izquierda a derecha) modificadas con OSA:CA en relacion 2:1.
3.2 Sensibilidad al agua

En la Figura 28 se presenta el contenido de agua de las espumas sometidas a una humedad
constante del 57% durante 10 dias. De acuerdo con el andlisis estadistico ANOVA, se encontré
que tanto el contenido de amilosa y la modificacion quimica mostraron diferencias significativas
en la sensibilidad al agua (p < 0.05). Respecto al contenido de amilosa, la forma de los
isotermas es igual para WS y PS, mientras que para HS presenta una tendencia a la baja. PS
mostré valores mas altos de adsorcion de agua, seguido por WS y luego HS. El
comportamiento de PS (8.04%) es explicado por su estructura mas abierta (patrén de
difracciéon de rayos X tipo B), mayor indice de expansién y menor % de cristalinidad, lo que lo
hace mas higroscépico que los otros dos almidones. WS (7.86%) present6 valores cercanos

pero menores al PS. Mientras que HS (6.61%) disminuyé notablemente el contenido de agua
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debido a la restriccion por un alto contenido de amilosa para favorecer la adsorcion de agua,

brindando estructuras mas resistentes y menos sensibles al agua.

El tipo de modificacion afectd el contenido de agua de las espumas, como se observa en la
Figura 28, PS-OSA y WS-OSA obtuvieron los valores mas bajos de sus contrapartes
favorecido por el alto caracter hidrofébico de los grupos OSA, lo que reduce notablemente la
adsorcion de agua en las espumas, sin embargo, conforme varian las proporciones de
CA:OSA, el contenido de agua incrementa inclusive por encima de las espumas sin
modificacion quimica, por lo que el CA promueve una mayor sensibilidad al agua. Caso
contrario ocurre con el HS, ya que la combinacion de los dos reactantes (modificaciones
duales) y el CA solo disminuyen la sensibilidad al agua, lo cual se puede deber al bajo grado

de sustitucion logrado (Tabla 8).

Este comportamiento es similar a Garg & Jana (2011) quienes al disminuir el DS del almidén
propilado (DS de 2.51 a 1.56), aumento la capacidad de absorcion de agua debido a que la
introduccion de los grupos acilos no fueron suficientes para cambiar el comportamiento de los
grupos hidroxilos manteniendo su caracteristica hidrofilica. Por lo que al modificar con CA
aumenté la adsorcién al agua en PS-TPS y WS-TPS, que debido a su estructura multi

carboxilica aumentan las interacciones con el agua.

El contenido o sensibilidad al agua de las espumas mostré diferencias de acuerdo con el
contenido de amilosa, siendo PS > WS > HS y la modificacion quimica con grupos OSA
favorece una menor sensibilidad, pero CA incrementé notablemente su valor. En el caso de
HS se presentd un efecto combinado del contenido de amilosa y el tipo de modificacion

quimica.

85



CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

etaa @ CONAHCYT

11.0 v T T T T T v T 2

10.5
] Ceroso

Papa
—— Hylon

10.0 1
951
9.0
8.5
8.0—.

7.5—- 3 =

7.0

Contenido de agua (%)

6.5 +
6.0 —

5.5 1

TPS  OSA D21 DI1 Di2  CA
Tipo de modificacion
Figura 28. Sensibilidad a la adsorcion de agua de las espumas WS, PS y HS bajo los

distintos tratamientos.

3.3 Analisis de la estabilidad térmica

La estabilidad térmica se determiné mediante el analisis termogravimétrico (TGA) (Figura 29).
En la Figura 29a se muestran los termogramas de la pérdida de peso de las espumas sin
modificar, las cuales presentaron cuatro pérdidas o etapas de descomposicion principales. La
primera etapa corresponde a la volatilizacion del glicerol y el agua, la segunda y tercera etapa
corresponden a la degradacion del almidén y del PVA, enlaces mas fuertes en la cadena
polimérica, y finalmente la cuarta etapa se relaciona a residuos carbonosos remanentes,

quedando como residuo carbonato de calcio.

En la primera etapa, el porcentaje de pérdida en peso fue en el siguiente orden HS-TPS > WS-
TPS > PS-TPS con valores de 8.84% (91.87 °C), 7.23% (103.91 °C) y 5.80% (165.82 °C),
respectivamente. Estos resultados se relacionan con lo encontrado durante el proceso de
termoplastificacion de los almidones y con los resultados de sensibilidad al agua donde los
bajos valores de absorcién de agua en HS-TPS se deben especificamente, a la presencia de

mayor contenido de amilosa lo que restringe el acceso del agua al interior de la espuma por lo
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que podria presentar un mayor contenido de agua libre que se evapora con facilidad a menor
temperatura. Efecto contrario en PS-TPS que, por su caracteristica higroscopica, absorbe

mayor cantidad de agua que interacciona como agua ligada en la formacién de la espuma.

En la segunda etapa se observa mayor pérdida de peso al aumentar el contenido de amilosa
71.18% (300.62 °C), 72.2% (315.39 °C) y 77.57% (307.36 °C) en WS-TPS, PS-TPS y HS-TPS,
respectivamente. Esta caida en la pendiente en HS-TPS se estaria dando puesto que tanto el
almiddn y el PVA no estarian interactuando, como consecuencia de un pobre acceso del agua
al HS y por lo tanto no hubo suficiente plastificacion ni mezclado entre ellos disminuyendo su
estabilidad térmica. Finalmente, en la etapa cuatro que corresponde a la oxidacién de los
residuos carbonosos, se observd que el orden fue HS-TPS, PS-TPS y WS-TPS con valores

de pérdida de peso de 3.21, 2.99 y 0.77%, respectivamente.

Efecto por el contenido de amilosa

En la Tabla 12 se muestran los resultados de los eventos de descomposicion térmica de las
espumas. El contenido de amilosa presentd diferencias en la estabilidad térmica de las
espumas, en donde un alto contenido de amilosa disminuye la estabilidad térmica debido a
que la amilosa restringe las interacciones intermoleculares entre el almidon y el PVA
observandose una mayor pérdida de peso (77.57 %) durante el segundo evento asociado con
la descomposicion del polimero. Esto se corrobord con la derivada del analisis
termogravimétrico (dW/dT) de los TPS, es notorio que en WS y PS presentan mayor
estabilidad térmica puesto que la curva dW/dT (velocidad de descomposicion), es mucho
menor en estas. En la Tabla 12 se observa este comportamiento, puesto que el segundo
evento térmico que corresponde a la descomposicion de la cadena principal polimérica, la
temperatura de inicio (en forma general, independientemente de la modificacion quimica)
ocurre a 234 °C, 300 °C y 225 ° C para WS, PS y HS, respectivamente. Este efecto se
explicaria porque durante la despolimerizacion de las cadenas de las macromoléculas y la
ruptura de los enlaces intra- e inter- moleculares, se ve mas estable en estructuras
mayormente ordenadas dado que reducen la movilidad de las cadenas y por ende otorga

mayor estabilidad térmica al material (Zhu et al., 2017).
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Figura 29. Analisis termogravimétrico de las espumas almidon mezcladas con PVA y sus

diferentes tratamientos quimicos: a) espumas TPS, b) espumas WS, c) espumas PSy d)

espumas HS.
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Efecto por el tipo de modificacion

En el primer evento los almidones con mayor proporcion de OSA presentaron menor
descomposiciéon de componentes volatiles puesto que OSA otorga hidrofobicidad, pero el
contenido de amilosa no presentd cambios notorios en la pérdida de peso. En el segundo
evento correspondiente a la descomposicion principal del polimero, la modificaciéon quimica
aumento la estabilidad térmica de las espumas con respecto a los TPS, independientemente
del tipo de agente quimico, que es mas notorio en aquellos con mayor DS, dado que los grupos
ésteres son mas estables térmicamente que los grupos hidroxilo (Rudnik et al., 2006). Sin
embargo, en la Figura 30d, los DTG de las espumas con OSA presentaron una exoterma
menos intensa (200-400 °C), con ligeras variaciones entre los tres tipos de almidones, esto se
veria relacionado con lo descrito anteriormente que, debido a la estructura molecular del OSA,
restringe la movilidad de las cadenas del almidon otorgando mayor estabilidad térmica con
respecto a los TPS sin modificar. Dicho efecto se observa ademas por el grado de sustitucion,
ya que los materiales con menor intensidad en el exoterma del segundo evento en los DTG
mostraron mayor DS y menor porcentaje de pérdida de peso, tales como, PS-D1:1 con 65.35%
(DS 0.17), WS-CA con 83.5% (DS 0.158), WS-OSA con 71.82% (DS 0.039) y PS-OSA con
66.06% (DS 0.031). Diversos autores han remarcado que la estabilidad térmica se da también
debido a la baja cantidad de grupos hidroxilos remanentes en el almiddén posterior a la
modificacion (Zhu et al., 2017).
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Figura 30. Termogramas de las derivadas de TGA de las espumas almidéon mezcladas con

PVA y sus diferentes tratamientos quimicos: a) espumas TPS, b) espumas D1:1, c) espumas
CAy d) espumas OSA.
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Tabla 12. Resultados del analisis termogravimétrico de las espumas a base de almidoén y sus diferentes tratamientos.

Agua:glicerol Almidén y PVA Cadena polienos PVA R.C. R. F.600 °C
Tratamiento Perdida peso% 0-230 °C  Perdida peso% 231-400 °C Perdida peso% 401-500 Perdida peso% Perdida
°C peso%

WS-TPS 7.23 103.91 71.18 300.62 ND ND 20.21 0.77
WS-0SA 54 82.02 71.82 301.33 8.41 445.19 11.38 2.99
WS-D2:1 20.3 116.24 62.57 298.68 ND 428.51 13.91 3.22
WS-D1:1 7.3 63.61 69.9 301.33 8.3 433.79 12 25
WS-D1:2 15.55 135.7 61.70 302.47 7.15 431.75 13 2.60
WS-CA 5.83 90.8 83.5 299.57 ND ND 7.10 3.57
PS-TPS 5.80 165.82 72.02 315.39 7.61 447.52 11.75 2.99
PS-OSA 6.34 72.96 66.06 305.34 8.87 445.33 15.94 2.78
PS-D2:1 6.36 64.86 65.28 304.78 14.3 439.56 11.63 2.47
PS-D1:1 6.41 115.63 65.35 305.71 9.25 445.03 16.29 2.68
PS-D1:2 8.87 122.9 63.31 304.28 7.05 447 .43 18.4 2.38
PS-CA 8.19 125.14 61.26 299.92 22.44 528.91 5.53 2.58
HS-TPS 8.84 91.87 77.57 307.36 ND ND 10.38 3.21
HS-OSA 14.07 151.8 60.17 298.90 7.18 432.79 15.79 2.79
HS-D2:1 7.58 151.78 67.55 295.77 6.05 421.06 16.72 2.1

HS-D1:1 16.27 68.03 58.84 298.91 6.68 421.07 15.97 2.24
HS-D1:2 14.44 138.64 58.86 303.91 7.12 427.48 17.13 2.45
HS-CA 15 67.1 63.29 310.37 5.79 419.45 13.14 2.79
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3.4. Compresion de las espumas

En la Tabla 13 se muestran los resultados de compresion de las espumas a base de almidodn,
se observa que los Dpc de algunas espumas, donde se alcanzé a establecer la morfologia, sin
embargo, en la mayoria de las espumas se presentan paredes gruesas y por lo tanto alta
densidad aparente, por lo que en general no es posible establecer una relacion entre la
morfologia y las propiedades mecanicas. En primera instancia se puede establecer que el
aumento en el contenido de amilosa en las espumas sin modificar da lugar a materiales con
mayor densidad aparente (morfologia no completamente establecida) y por lo tanto mayor
carga de compresion. Con respecto a WS independientemente de la modificacion aumento la
densidad aparente y por lo tanto aumenta la carga a la compresién en un intervalo entre 10-

17 Kgf, de dos a tres veces mayor que WS-TPS (5 Kdf).

Por otro lado, PS mostr6 un comportamiento similar ya que se alcanzaron densidades
superiores al PS-TPS, excepto para PS-OSA y PS-D2:1, donde se establecié en ambos una
morfologia con didmetro de particula con valores de 166 y 314 um, respectivamente, y
densidades de 0.29 y 0.16 g/cm?, respectivamente, ambos menores al PS-TPS (Dpc= 645 um
y densidad= 0.42 g/cm?®). Con respecto a la morfologia se puede observar que la espuma PS-
OSA present6 un Dpc de 166 uym y una densidad aparente de 0.29 g/cm?, lo que dio como
consecuencia una resistencia a la comprension de 8 Kgf. Al comparar estos resultados con la
espuma PS-D2:1 se observo que este incrementé el Dpc hasta un 100%, una reduccién en la
densidad del 50% (0.16 g/cm3) y por lo tanto una disminucion en la carga de la compresion
del 50 % (4 Kgf), comportamiento tipico para espumas flexibles. Finalmente, con respecto a
las propiedades, HS presento valores de carga de compresion mayores a 50 Kgf debido al no
establecimiento de la morfologia y densidad aparente mayor a 0.5 g/cm?, ya que por el alto
contenido de amilosa promovié la formacion de materiales densos y compactos. De igual
manera este comportamiento se observé en los materiales modificados donde existe un alto
contenido de amilopectina lo que da lugar a DS mayores que promueven la formacién de
materiales mas densos y rigidos, lo que explicaria lo sucedido en las espumas PS (almidon
normal) y con la presencia de OSA (PS-OSA y PS-D2:1) se obtuvieron materiales con celdas

homogéneas, paredes delgadas y con resistencia a la compresion.
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Tabla 13. Resultados de Dpc y compresion de las espumas a base de almidon modificado.

Tratamiento

Densidad (p)

Compresioén

Diametro

promedio de

(g/lcm3) (Kgf) celda (Dpc)
(um)
WS TPS 0.30 + 0.03° 493 +0.73° 307.14
OSA 0.41 £ 0.04b¢ 14.54 + 4.05%°¢ 530.39
D2:1 0.74+ 0.062 10.51 + 2.282P ND
D1:1 0.76+ 0.09? 10.19 + 1.662P 317.51
D1:2 0.78+0.137 16.80 £ 1.79° 317.19
CA 0.51 £ 0.07¢ 13.23 £ 1.65%¢ 239.64
PS TPS 0.42+ 0.042° 15.79 + 1.49¢ 644.87
OSA 0.29+ 0.042 8.34 + 1.39¢ 166.52
D2:1 0.16+ 0.06° 4,10 £ 0.84° 313.99
D1:1 0.88+ 0.09° 4.02+0.71° 300.06
D1:2 0.80+ 0.13° 4.66 £ 0.89° 592.27
CA 0.73+ 0.07°¢ 4.86 £ 1.28° 711.44
HS TPS 0.65 + 0.062° 51.74 +0.44° ND
OSA 111+ 0.52° 51.24 £ 0.10° 230.07
D2:1 0.63 + 0.152°b 51.24 £ 0.16° 101.44
D1:1 0.67 + 0.132° 51.17 £ 0.142 57.56
D1:2 047+ 017~ 51.39 +0.122°b 180.22
CA 0.65 + 0.07% 51.09 +£0.072 210.63

Las letras similares en un mismo tipo de almidén indican que no hay diferencias significativas

entre los tratamientos con un nivel de significancia p < 0.05.
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VIIl. CONCLUSIONES

Este proyecto tuvo como objetivo estudiar el efecto del contenido de amilosa y la modificacion
sobre las propiedades de las espumas a base de almidon: PVA y su relacién con las
propiedades de estas. Con base a los resultados se encontré6 que un mayor contenido de
amilopectina provoca mayores grados de sustitucién por la gran disponibilidad de los grupos
hidroxilos formando enlaces esteres. Entre la esterificacion con OSA y CA existen diferencias
puesto que un mayor grado de sustitucion es alcanzado con CA ya que este reactante permitio
alcanzar hasta 5 veces mas DS respecto a la modificacion con OSA, lo cual también se
observo en los almidones duales con mayor proporcién de CA. Un incremento en el contenido
de amilosa y la modificaciéon quimica dan lugar a almidones menos cristalinos, debido a que la
amilosa restringe la modificacion del almidén por la formacién de una masa mas viscosa

durante el fundido.

En la obtencién de espumas a base de polimeros biodegradables mediante extrusién y debido
a sus caracteristicas intrinsecas como alta viscosidad y sensibilidad térmica a la degradacion,
es importante garantizar un disefio adecuado del dado, ya que en esta seccién del extrusor se
genera el diferencial de presion para que el material pueda expandir, controlar el tamano de

celdas y evitar el colapso de las espumas.

Durante el desarrollo de este proyecto y para poder comparar los tres almidones se considero
la misma cantidad de agua y aditivos dando como resultado que en WS, el agua actud
idealmente como agente plastificante y espumante, mientras que en PS el contenido de agua
efectivamente favorecié la plastificacion, pero poco al espumado, efecto contrario en HS
puesto que el agua fue insuficiente para lograr la plastificacion y por lo tanto insuficiente para
la expansion de este material, lo que también ayuda a explicar las diferencias en la morfologia
alcanzada y las propiedades fisicas. Por lo anterior, es importante establecer una cantidad de
agua adecuada para cada contenido de amilosa que promueva la plastificacion y el espumado

del almidon.

Las propiedades fisicas de las espumas variaron con respecto al contenido de amilosa debido
a su estructura lineal y la formacion de estructuras mas rigidas. Altos contenidos de amilosa
provocaron una mayor densidad aparente, una morfologia no definida, con indices de
expansion cercanas al sélido extruido dando estructuras compactas y rigidas. Por otro lado,

bajos contenidos de amilosa generaron materiales con menor densidad, morfologia definida,
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paredes delgadas y mayor expansion, sin embargo, la esterificacion provocé un aumenté en

la densidad y en la resistencia a la carga de compresién, obteniendo espumas rigidas.

Finalmente, con un contenido de amilosa medio (20-30% amilosa) a bajos grados de
sustitucion y la esterificacion con OSA se obtuvieron espumas base almidon de densidad
media, morfologia establecida, paredes delgadas y flexibilidad. Este material tiene potencial
de aplicacion para la elaboracion biodegradables mediante extrusion, por lo que podria ser

una alternativa a los polimeros convencionales.

Con todo lo anterior mencionado, se establecio que la hipbtesis se confirma, ya que la variacion
del tipo de agente quimico permitid obtener distintos grados de sustitucién que afectaron
directamente las propiedades estructurales y de procesabilidad del almidon, que a su vez
impactaron en las propiedades fisicas, morfolégicas y funcionales de las espumas a base de
almidoén: PVA.
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IX. RECOMENDACIONES

En el presente trabajo, se buscé comparar las propiedades de espumas base almidén variando
el contenido de amilosa, pero bajo las mismas condiciones de espumado incluido el contenido
de agua. Debido a los requerimientos especificos de agua de cada almidon, en Hylon (alto en
amilosa) se requiere adicionar mayor contenido de agua para lograr la fusién completa de los
granulos y pueda el agua actuar como agente plastificante y nucleante. Por lo que se
recomienda para trabajos futuros, para cada contenido de amilosa adicionar el contenido de

agua ideal para lograr un buen espumado.

La modificacién quimica del almidon afecta significativamente la viscosidad, la procesabilidad,
la estabilidad térmica y resistencia a la expansién. Es por ello que se recomienda que
establecer el grado de sustitucion y el tipo de agente reactante adecuado que favorezca la
obtencion de materiales con baja densidad, alto indice de expansion, resistencia a la

compresion, pero con cierta flexibilidad.
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X. ANEXOS

Anexo 1: se obtuvo como parte de los productos la publicacion de un review, publicado

en la revista Starch.

Starch - EA i

Relationship among Extrusion Conditions, Cell Morphology,
and Properties of Starch-Based Foams—A Review

Recommended
p—_— . Extrusion of starch-based koose.il

Read the fuiltext N ooy e e

temperature. motsture and talc on

m
ebysical properties

Abstract

Packaging Technology and science

tysshyiens foams. |
m characterization

Journal of Applied Polymer Science

Physicochemical Changes and
Eheoloyical Properiies of Slacch duriog
£

Blotechnology Progress

Anexo 1. Portada de la revista Starch donde se publico Review acerca de las condiciones de

extrusion sobre las propiedades de las espumas de almidon.

Anexo 2: se obtuvo ademas como parte de los productos la participacion en un
congreso MACROMEX 2021 presentando un cartel acerca del efecto de la

modificacion del almidon.

Effect of the esterification and thermoplastification on starch
3 chemical modification by melting mixing.
|

Anexo 2. Cartel presentado en el Congreso de Macromex 2021 en Playa del Carmen, Qroo.
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