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RESUMEN

Se estudiaron las propiedades fisico-quimicas de un almidon termoplastico (TPS)
de yuca, plastificado con glicerol, y el efecto de la incorporacion de policaprolac-
tona (PCL) en el desarrollo de tres mezclas binarias TPS-PCL a proporciones 60-
40, 50-50 y 40-60. El estudio inicio con la preparacion por extrusion del TPS y su
posterior mezcla en caliente con la policaprolactona. El andlisis de los resultados
se enfoco principalmente a la identificacion y seguimiento de la retrogradacion,
que se dio en el almidon termoplastico para diferentes tiempos de acondicio-
namiento (a 54% H.R. y 25°C). Con el proceso de plastificacion del almidon se
gener6 una masa predominantemente amorfa, evidenciada por los resultados
obtenidos con SEM, DRX y FTIR. Con la incorporacion de la PCL se obtuvieron
mezclas inmiscibles, en las cuales el TPS se constituyo en la fase dispersa y
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que conservaron una tendencia en la variacion de las propiedades con el
tiempo de acondicionamiento, similar a la observada en el TPS solo; indi-
cando este hecho que las interacciones fisico-quimicas generadas entre el
TPS y la policaprolactona no fueron lo suficientemente fuertes, como para
incidir en la variacion estructural del TPS, la cual se dio independiente del
contenido de PCL.

ABSTRACT

The physicochemical properties of a thermoplastic cassava starch (TPS),
plasticized with glycerol, and the effect of polycaprolactone incorporation in
three TPS-PCL binary blends at 60-40, 50-50 and 40-60 was studied. The
study began with the preparation by extrusion of TPS and subsequent hot
blend with the polycaprolactone. Analysis of the results focused primarily
on the identification and monitoring of structural change, or retrogradation,
which occurred in the thermoplastic starch at different conditioning times
(at 54% R.H. and 25°C). With the starch plasticization process an amor-
phous mass was predominantly generated, it was evidenced by the results
obtained with SEM, XRD and FTIR. With PCL it were obtained immiscible
blends, with TPS being the dispersed phase and the trend in the variation
of properties, with the conditioning time was similar to that observed in the
TPS alone. These findings suggest that physicochemical interactions bet-
ween TPS and polycaprolactone were not strong enough to affect the struc-
tural behavior of TPS, which occurred independent of the content of PCL.

RESUMO

Estudaram-se as propriedades fisico-quimicas de um amido termoplastico
de mandioca (TPS), plastificadas com glicerol, eo efeito da incorporagéo
de Policaprolactona (PCL) no desenvolvimento de trés misturas binarias
de (PCL-TPS), com proporgoes 60-40, 50-50 e 40-60. O estudo comegou
com a preparagdo por extrusdo de TPS e sua mistura quente posterior
com a Policaprolactona. Analise dos resultados com foco principalmente
na identificagdo e rastreio dos retrogradagdo, que ocorreu no amido ter-
moplastico para tempos de condicionamento (a 54% de umidade relativa
e 25°C). Com o processo de plastificagdo do amido é gerada predominan-
temente massa amorfa, evidenciado pelos resultados obtidos com o SEM,
XRD e FTIR. Com a adigdo de PCL foram obtidas misturas imisciveis, onde
a TPS € incorporado na fase dispersa e que manteve uma tendéncia na
variagdo das propriedades, com o tempo de condicionamento, semelhante
ao observado no TPS por si s6, indicando que facto de as interagées fisico-
quimicas geradas entre TPS e Policaprolactona ndo eram suficientemente
forte como para afetar a variagao estrutural de TPS, que ocorreu indepen-
dente do teor de PCL.

INTRODUCCION

En la actualidad buena parte de los estudios de investigacion en el area de
materiales poliméricos, se estan enfocando hacia el desarrollo de polime-
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ros biodegradables que se caractericen por proceder
de fuentes renovables como almidones, proteinas,
hidroxialcanoatos, etc. y por presentar biodegradabi-
lidad completa en condiciones de compostaje [1,2].
A diferencia de los polimeros sintéticos tradicionales,
estos materiales no son dependientes del petrdleo y
por tanto tienen valor agregado como una alternativa
viable para la produccion de polimeros medioambien-
talmente amigables; esto es de gran importancia, so-
bre todo, proyectandose a futuro cuando el petroleo
como materia prima de los polimeros tradicionales co-
mience a escasear. Entre esta familia de materiales se
destacan, por la abundancia y bajo costo del almidon,
los almidones termoplasticos [2,3]. Para convertir un
almidon nativo en un material bioplastico es necesario
romper y fundir la estructura granular semicristalina
del mismo [4]. En este sentido, el almiddn sin los adi-
tivos adecuados (plastificantes) no tiene las propieda-
des necesarias para trabajar como un termoplastico,
caracterizandose por ser susceptible al envejecimiento
y la recristalizacion, ademas de presentar alta absor-
cion de agua. Los plastificantes incrementan la flexibi-
lidad del almiddn debido a su habilidad para reducir la
interaccion de los enlaces de hidrdgeno internos en la
cadena del polimero, ademas de aumentar el espacio
molecular [5]. Cuando son calentados en presencia
de un exceso de agua, los granulos de almidon pa-
decen una transicion de fase orden-desorden llamada
gelatinizacion; esta transicion se da por encima de un
intervalo de temperaturas que es caracteristico de la
fuente de almidon. Dependiendo de condiciones de
procesamiento y almacenamiento como la tempera-
tura y la humedad, el almidon amorfo sufre cambios
estructurales después del enfriamiento, basados en:
recristalizacion de la amilosa y la amilopectina en di-
ferentes estructuras cristalinas, separacion de fase y
reorientacion del polimero. Las interacciones molecu-
lares (principalmente enlaces de hidrogeno entre las
cadenas de almidon) que ocurren después del enfria-
miento son llamadas retrogradacion [4].

Para compensar las deficiencias del almidon termo-
plastico, desde el punto de vista de la resistencia
mecanica y sus cambios con el tiempo de almacena-
miento, se han llevado a cabo investigaciones en torno
al mejoramiento de los plastificantes usados para su
modificacion, la mezcla con polimeros biodegradables
mas estables y/o la incorporacion de fibras naturales.

Debido a la importancia de ampliar el conocimiento re-
lacionado con las variaciones en las propiedades que
sufre el TPS con el tiempo y, a su vez, cuantificar el po-

sible mejoramiento de su desempeno al ser mezclado
con un polimero biodegradable mas estable, en este
articulo se presentan los resultados obtenidos a partir
de la preparacion y caracterizacion fisico-quimica de
un almidon termoplastico de yuca, enfocando la inves-
tigacion al analisis del proceso de retrogradacion que
exhibio el material durante su almacenamiento a 54%
de humedad relativa y 25°C. De manera complemen-
taria, se hicieron mezclas de éste almiddon termoplas-
tico (TPS) con policaprolactona (PCL) a proporciones
TPS/PCL de 60/40, 50/50 y 40/60, y se caracterizaron
en funcion del tiempo de almacenamiento, con el fin de
cuantificar la posible incidencia de la PCL en el proce-
so de retrogradacion del almidon termoplastico.

METODO
Materiales

El almidon nativo de yuca (manihot sculenta Crantz)
utilizado para la obtencion del almidon termoplastico
(TPS), fue de la variedad CM 4919 con un contenido
de amilosa entre 22 — 26% y de amilopectina de 78 —
74%. Este material fue suministrado por la empresa
Industrias del Maiz de Cali, Colombia y se trabajo en
forma de particulas semicristalinas con geometria es-
férica y un diametro promedio de 14,4 um. El Glicerol
fue grado industrial y se adquiri6 en Farmacias Co-
mercio en Mérida Yucatan, este material presentd una
pureza del 98%. La policaprolactona empleada para la
preparacion de la mezcla binaria fue de |a referencia
CAPA 6800 de la empresa Perstorp UK Limited de In-
glaterra. Este poliéster conto con una masa molecular
de 80000 g/mol, una temperatura de transicion vitrea
(Tg) de —45°C, una temperatura de fusion (Tm) de
56°C, un maximo en la rapidez de pérdida de masa a
una temperatura de 453°C, y fue adquirido en forma de
pellets de color blanco opaco.

Preparacion del almidon termoplastico

De manera similar a procesos reportados en la literatura
[1,6], el almidon de yuca después de ser sometido a un
proceso de secado por 24 h a 80°C, fue premezclado
con glicerol a una relacion 70:30 en masa. Este proce-
so se llevo a cabo por 5 min, hasta que el material no
presentd grumos, usando un mezclador de alta veloci-
dad marca Black and Decker. Posteriormente, la mezcla
se almaceno en recipientes cerrados de polipropileno
durante 72 horas. Finalmente, el material se plastificd
en un equipo de extrusion mono husillo, acoplado a un
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Figura 1. Espectros FTIR para almidén sin plastificar y un TPS
acondicionado a 17 dias. Intervalos de: (a) 4000-2400 cm-1y (b)
1400-850 cm-1.
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Figura 2. Espectros FTIR para el almidon sin plastificar y tres TPS
acondicionados a diferentes tiempos.
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Plasticorder marca Brabender modelo PLE-330, provis-
to con un tornillo de un diametro de 19 mm, una rela-
cion de compresion 4:1 y una relacion L/D de 25. La
rapidez de giro se mantuvo en 45 RPM y el perfil de
temperaturas fue de: 115, 125, 130 y 135°C para las
tres zonas del tornillo y el cabezal respectivamente.

Preparacion de las mezclas de almiddon
termoplastico y policaprolactona (TPS-PCL)

Después de secar previamente a 50°C en un horno
con presencia de vacio, el almidon termoplastico pe-
letizado se mezcld manualmente con los granulos de
PCL a proporciones de 40, 50 y 60% en masa, estos
valores se seleccionaron tomando como base trabajos
similares reportados en la literatura [7,8]. Posterior-
mente este material fue extruido en el mismo equipo
que se describié previamente para la obtencion del
TPS a partir del almidon de yuca. En este caso las
condiciones de procesamiento fueron: una rapidez de
giro de 45 RPM y un perfil de temperaturas de 115,
125, 130 y 130°C para las tres zonas del tornillo y el
cabezal respectivamente.

Al'igual que con las muestras de almidon termoplasti-
c0, las mezclas binarias con policaprolactona se acon-
dicionaron a 54% de humedad relativa y se les reali-
zaron ensayos fisico-quimicos a diferentes tiempos de
almacenamiento.

Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fou-
rier (FTIR)

Se empled un equipo de espectro-fotometria de Infra-
rrojo con Transformada de Fourier (FTIR), marca Nico-
let modelo Protege 460 magna IR. Para el analisis del
almidon sin plastificar se utilizo la técnica de la pastilla
de KBr, mientras que en el caso de las muestras de
TPS y las mezclas binarias TPS-PCL, se empled un
microscopio Inspect IR Plus, provisto del accesorio
para reflectancia total atenuada (ATR). El andlisis fue
realizado a 100 barridos y una resolucion de 4 cm-'.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de las particulas de almidon de yuca
sin plastificar, la superficie de fractura del almidon ter-
moplastico y las mezclas binarias TPS-PCL, se obser-
varon en un microscopio electronico de barrido JEOL
SEM Modelo LV 5400 operado a 20 keV. Las muestras
fueron recubiertas previamente con oro.
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Figura 3. Espectros FTIR para: (a) policaprolactona PCL; (b) almidén
termopldstico TPS; (c) TPS40 - PCL60; (d) TPS50 — PCL50 y (e)
TPS60 — PCLA40.

(@)

Caa

(c)

8

[%]

g (d)

= |(e)

£

(]

s
-

(a) Policaprolactona (PCL) \
— (b) AImidén termoplastico (TPS) -C=0

(c) Mezcla TPS - PCL (40-60)

— (d) Mezcla TPS - PCL (50-50)
(e) Mezcla TPS - PCL (60-40)

L I L I L 1

4000 3500 3000 2500

1 1 1 1 1 1
2000 1500 1000
Numero de onda (cm'1)

Difraccion de Rayos-X (DRX)

Los patrones de difraccion de rayos-X del almidon de
yuca sin plastificar, el TPS, la PCL y las mezclas bi-
narias TPS-PCL, se obtuvieron en un equipo Siemens
D-5000 con geometria Bragg-Bentano, utilizando ra-
diacion CuKo (A=1,5418A) generada a 34 kV y 25
mA. Los especimenes de ensayo se ubicaron en un
portamuestra rotatorio (30 RPM) y se registraron en
un intervalo angular de 2°<20<60°, utilizando un ta-
mano de paso de 0,02° y tiempo de paso de 3 s. El
contenido de cristalinidad relativa de las muestras fue
estimado en un intervalo angular entre 4 y 30° 20, si-
guiendo el método establecido por Nara & Komiya [9].

RESULTADOS

Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR)

Con el proceso de plastificacion, la banda corres-
pondiente al estiramiento en tension de los grupos
hidroxilo —OH del almidon de yuca se desplazd des-
de 3365 hasta 3273 cm'. De igual manera, la senal
asignada al estiramiento C-0 del enlace C—0-H tam-
bién mostro un corrimiento hacia numeros de onda
menores (de 1080 y 1155 a 1078 y 1151 cm'"), tal
como se puede apreciar en los espectros de FTIR de
las Figuras 1(a) y (b).

Cuadro 1. Bandas tipicas en espectros FTIR, de las mezclas binarias
PCL-TPS.

Nimero de onda
. (cm™)
H[ED 3 BIEE Valores Balmayor et
experimentales al., [14]
Estlramller)to O-H 3331 3362
del almidén
Estiramiento asimé-
trico/simétrico CH,
de la policaprolac- 2945/2866 2944/2864
tona
Estiramiento C=0
(éster policaprolac- 174 1724
tona)
Estiramiento asimé-
trico C-0-C de la
policaprolactona 1242 1244
Estiramiento enlace
glicosidico C-0-C 1043/1029 1048/1021
del almidén

Este comportamiento se debio a que con la incorpo-
racion del glicerol, que actué como plastificante, se
modificaron las interacciones iniciales de los grupos
hidroxilos al interior del material y se establecieron
nuevas uniones tipo puentes de hidrogeno entre éste y
las cadenas de almidon.

Dichas uniones generaron mayor flexibilidad en el ma-
terial debido a que por su tamao las moléculas de gli-
cerol presentaron menos impedimentos estéricos que
las cadenas de almidon y, por tanto, su incorporacion
repercutio en una mayor separacion de las cadenas y
un incremento en la capacidad de rotacion de la nueva
estructura para el TPS formado. Asi mismo, esta mayor
facilidad de rotacion contribuy6 a que las vibraciones
de los grupos hidroxilo se dieran a frecuencias meno-
res. Resultados similares fueron reportados por Huang
et al. [1] quienes estudiaron los cambios generados
en los espectros obtenidos por FTIR para un almidon
de maiz después de su plastificacion con etanolamina.

En la Figura 2 se presenta el intervalo de 800 a 1400
cm' de los espectros de FTIR para el almidon sin plas-
tificar y almidones termoplasticos, a diferentes tiem-
pos de acondicionamiento. Antes del analisis de estos
espectros, vale la pena comentar que Smits et al. [10]
sefialaron que la banda a 1047 cm' esta relacionada
con la region ordenada (cristalina) del almidon, mien-
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tras que la senal a 1022 cm' tiene que ver con las
zonas desordenadas (amorfas). De tal manera, que
teniendo en cuenta lo anterior en este trabajo, se trazo
una linea base entre 1180 y 880 cm y se midieron
las alturas de estas bandas, con el fin de calcular la
razon H,,,./H,,, como un indice de cristalinidad. Me-
todologias de trabajo similares han sido reportadas
por Rindlav et al. [11], quienes con un indice de cris-
talinidad obtenido por FTIR estimaron los cambios de
cristalinidad que se dieron en un TPS de papa a dife-
rentes tiempos de almacenamiento. Se pudo concluir
que existié una correlacion entre dicho parametro y el
porcentaje de cristalinidad relativa, determinado con
difraccion de rayos-X.

Con el analisis de los espectros FTIR de los materiales
de estudio, se encontro que el almidon sin plastificar
presento un indice de 0,911, el cual con el proceso de
plastificacion disminuy¢ a un valor de 0,574, evalua-
do a un tiempo de cuatro dias de acondicionamiento
a 54% de humedad relativa. Estos resultados indica-
ron, como era de esperarse, que durante el proceso de
plastificacion por extrusion, los granulos de almidon se
desestructuraron por efecto del cizallamiento y el calor
aplicados, de tal manera que las cadenas de amilosa
y amilopectina quedaron mas expuestas para interac-
tuar con el glicerol mediante la formacion de puentes
de hidrogeno. El acomodamiento del glicerol entre las
cadenas contribuyé a un aumento del volumen libre y
la generacion de irregularidades estructurales, que con-
llevaron a la disminucion de la cristalinidad del material.

Mediante el incremento relativo de la banda a 1047
cm-' se evidencio que con el transcurso del tiempo se
produjo un aumento en el indice de cristalinidad del
TPS, implicando esto que en el material se estuvieron
presentando cambios estructurales, que promovie-

Figura 4. Imagenes SEM de: (a) particulas de almidon sin plas-
tificar; (b) superficie de fractura del TPS.

ron un reacomodamiento parcial de la estructura ini-
cial de las cadenas, principalmente, de amilopectina.
Esta reaparicion de zonas cristalinas se fundamento
en el fortalecimiento de las interacciones secunda-
rias que se generan por la retrogradacion del material
y que dependen del tiempo, llevando a valores del
indice de cristalinidad de 0,614; 0,633 y 0,711 para
periodos de acondicionamiento de 18, 49y 124 dias,
respectivamente.

Figura 5. Imagenes SEM de la superficie de fractura para: (a) TPS 40 — PCL 60; (b) TPS 50 - PCL 50y (c) TPS 60 — PCL 40.
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En la Figura 3 se presentan los espectros FTIR para el
almidon termoplastico y la mezcla binaria TPS — PCL
a 40, 50 y 60% en masa de policaprolactona, donde
se resalta el incremento gradual de la banda a 3330
cm™ correspondiente a los grupos hidroxilos —OH,
conforme se fue aumentado el contenido del TPS en
el material. En el Cuadro 1 se muestra la asignacion de
bandas de FTIR correspondiente a: el estiramiento en
tension de los hidroxilos O-H del almidon a 3331 cm-,
el estiramiento del enlace C-H de la policaprolactona
a 2945 cm, el estiramiento en tension del carbonilo
C=0 perteneciente al grupo éster de la policaprolac-
tona a 1724 cm', el estiramiento del enlace C-0-C de
la policaprolactona a 1242 cm™' y el estiramiento del
enlace glicosidico C-0-C del almidén a 1043 cm-'.

Siendo estas algunas de las bandas con mayor in-
tensidad encontradas en el espectro FTIR correspon-
diente a la mezcla TPS-PCL (50-50% en masa). Las
sefiales encontradas coinciden en alto grado con los
resultados reportados por Balmayor et al. [12] para
una mezcla de almidon de maiz-PCL (30-70% en
masa), caracterizada por FTIR empleando la técnica
de la pastilla de KBr.

Debido a que el almiddon termoplastico cuenta con gru-
pos hidroxilos, que se pueden considerar como dona-
dores de protones, y la policaprolactona tiene grupos
carbonilos clasificados como aceptores de protones,
en principio se podria esperar que la mezcla binaria de
estos materiales presentara puentes de hidrogeno que
implicaran la posible formacion de una mezcla mis-
cible. No obstante, en la Figura 3 se puede observar

Figura 6. Difraccion de rayos-X del almidon de yuca sin plasti-
ficar y los TPS acondicionados a 5 y 26 dias.

TIpO (a) Almidon sin plastificar
(b) TPS acondicionado a 5 dias y 54% de H.R.

(c) TPS jci a 26 dias y 54% de H.R.

Intensidad (U. A)

Angulo de difraccion (26)

que la banda correspondiente a la vibracion en tension
de los carbonilos C=0 no se desplaz6 en ninguno de
los tres espectros de las mezclas binarias TPS-PCL,
identificados en las curvas (c), (d) y (e), con relacion
a la policaprolactona pura. Esta falta de corrimientos
indicd que no se formaron los enlaces de hidrogeno y
por tanto, el sistema se caracterizo por ser predomi-
nantemente inmiscible. Vale la pena resaltar que para
sistemas de mezclas binarias similares, Cesteros [13]
planted igualmente una relacion entre la miscibilidad
de mezclas poliméricas y los desplazamientos de la
banda de los carbonilos a nimeros de onda menores.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Figura 4(a) se presenta una micrografia de la
morfologia correspondiente a las particulas de almi-
don de yuca, empleadas en el proceso de plastifica-
cion. De acuerdo con lo expresado por Wurzburg [14],
la geometria de este tipo de almidones tiende a ser
esférica, diferenciandose de otras fuentes botanicas,
para las cuales dicha forma puede ser eliptica, ovala-
da, lenticular 6 poligonal.

Asi mismo, la presencia del plastificante y los esfuerzos
de cizallamiento tipicos del proceso de plastificacion por
extrusion condujeron al rompimiento de la estructura
granular del almidon. No obstante, de acuerdo a la mi-
crografia de la Figura 4 (b), aun se presentan evidencias
de algunos pocos granulos que no fueron totalmente
desestructurados, indicando esto que es posible mejo-
rar las condiciones de proceso seguidas en la produc-
cion del material. Esta ultima micrografia fue tomada en
la seccion transversal de una probeta de TPS, ensayada
previamente a tension, después de 17 dias de acondi-
cionamiento a un 54% de humedad relativa.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido
(SEM), presentadas en la Figura 5, hacen referen-
cia a la superficie de ruptura en tension de especi-
menes de ensayo fabricados con la mezcla binaria
TPS-PCL, a los tres porcentajes trabajados. Aqui se
pudo observar, para todas las composiciones, la for-
macion de una fase continua de policaprolactona y
una fase dispersa de TPS, distribuida aleatoriamente,
que dejaron claro la naturaleza predominantemente
inmiscible del material. Cabe aclarar que hasta para
la relacion TPS60-PCL40, la policaprolactona resulto
ser la matriz aunque se encontraba en menor pro-
porcion que el almidon termoplastico, esto se debio
a que por su baja temperatura de fusion (56°C), a
las condiciones de procesamiento seguidas la PCL
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Cuadro 2. Cristalinidad relativa del almidon sin plastificar, el
TPS y las mezclas binarias TPS-PCL.

Cristalinidad
Material relativa
(%)

Almidon sin plastificar 32,6
Policaprolactona (PCL) 49,6
TPS a 5 dias de acondicionamiento 12,7
TPS a 26 dias de acondicionamiento 20,2
TPS60-PCL40 a 5 dias de

L ) 34,2
acondicionamiento
TPS60-PCL40 a 26 dias de

. : 37,8
acondicionamiento
TPS50-PCL50 a 5 dias de

L s 36,7
acondicionamiento
TPS50-PCL50 a 26 dias de

. ) 39,7
acondicionamiento
TPS40-PCL60 a 5 dias de

. : 4“7
acondicionamiento
TPS40-PCL60 a 26 dias de

L s 442
acondicionamiento

presentaba una mayor fluidez que el TPS y la tenden-
cia durante la mezcla, fue la de rodear las particulas
de almidon termoplastico, constituyéndose en la fase
continua. El efecto de la viscosidad y la rapidez de
corte en la morfologia de mezclas binarias, ha sido
estudiado por Tsuji et al. [15] quienes indicaron en
su estudio, que no necesariamente el componente de
mayor proporcion resulta ser la fase continua.

Para mezclas de almidon de sago-PCL, a proporcio-
nes similares a las trabajadas en el presente estudio,
Ishiaku et al. [16] encontraron, mediante imagenes
tomadas por SEM, igualmente la formacion de dos
fases a partir de la mezcla binaria. Asi mismo, los in-
vestigadores indicaron que en la superficie de ruptura
de una muestra previamente ensayada a tension, se
presentaron huecos 0 surcos que fueron evidencias
de desprendimientos o arrancamientos de |a fase dis-
persa compuesta por el aimidon. Se presentaron mor-
fologias similares a las que se muestran en la Figura
5 y se planted que con el calentamiento prolongado
entre el almidon y la PCL durante el moldeo, se formo
vapor de agua que a Su Vez generd espacios vacios
alrededor de las particulas de almidon, reduciendo la
adhesion interfacial y repercutiendo en el detrimento
de las propiedades mecanicas del material.

Difraccion de Rayos-X (DRX)

Enla Figura 6(a) se muestra el difractograma de rayos-
X para el almidon de yuca sin plastificar. Aqui se pue-
den ver los principales angulos 26 que caracterizan
los planos de difraccion de la forma cristalina C, tipica
de los almidones procedentes de raices como fuente
botanica [17].

Asi como se habia establecido previamente con la
técnica de FTIR, el difractograma del TPS de la Figu-
ra 6(b) indico que con el proceso de plastificacion el
material adquirid una estructura predominantemente
amorfa, disminuyéndose notablemente la intensidad
de las sefiales correspondientes a los planos de di-
fraccion, encontrados en el almidon antes del proceso
de plastificacion. Los vestigios de los picos encontra-
dos a 22,79 y 17,7° 20 se asociaron a cristalinidad
residual en el TPS, debiéndose fundamentalmente a
las particulas de almidon que no se desestructuraron
completamente, cuando se llevo a cabo la extrusion
del material, tal y como se observo previamente por
SEM en la Figura 4. Después de la plastificacion del
almidon aparecio una nueva sefial a 19,8° 20, revelan-
do que una forma diferente de cristalinidad se genero
en el material. Este fendmeno se puede atribuir al re-
ordenamiento que surge en las cadenas poliméricas,
principalmente de amilosa, por la formacion de dobles
hélices que se da durante el proceso de plastificacion
por extrusion. Resultados similares han sido reporta-
dos por Van Soest et al. [18], quienes estudiaron el
proceso de retrogradacion de un almidon de papa, en-
contrando que esta nueva fase cristalina correspondia
al tipo V,, asociado a cristales de amilosa con estruc-
tura helicoidal simple.

Conforme aumento el tiempo de almacenamiento, el
almidon termoplastico experimento un incremento en
la cristalinidad, tal como se puede observar en el di-
fractograma correspondiente al TPS con 26 dias de
acondicionamiento (Fig. 6¢). Se presentaron cambios
estructurales por reacomodamientos de las cadenas
poliméricas, originando pequenos aumentos en la in-
tensidad de las senales a 22,7; 15,1y 17,8° 20, que
a su vez implicaron el incremento en los planos de di-
fraccion correspondientes a la forma cristalina C del
almidon sin modificar.

La cristalinidad relativa del almidon sin plastificar, de-
terminada mediante el método de Nara & Komiya [9]
fue de 32,6%, siendo este porcentaje un poco menor
al 38% reportado por Atichokudomchai et al. [19] para
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almidon de yuca. Vale 1a pena resaltar que este para-
metro depende de la variedad de la yuca y a su vez
del contenido de amilosa y amilopectina, por lo tanto
no necesariamente debera de ser igual para materiales
procedentes de continentes diferentes. Otros valores
de cristalinidad que se encuentran reportados en Ia li-
teratura corresponden a cristalinidad relativa de 36,1%
para almidon de fiame [20] y 30,3% para almidon de
maiz [21], ambos estimados igualmente por el método
de Nara & Komiya [9].

Con el proceso de plastificacion se presento una dis-
minucion de la cristalinidad relativa desde el 32,6%
para el almidon nativo, hasta un 12,7% para el TPS
con 5 dias de acondicionamiento (Cuadro 2). Asi mis-
mo, con el aumento del tiempo de almacenamiento a
26 dias, se genero un incremento de la cristalinidad
relativa a un valor de 20,2%, debido a que el almidon
termoplastico se esta retrogradando, como se habia
comentado previamente con el analisis por FTIR.

Para la policaprolactona pura se estimo una cristalini-
dad relativa del 50% mediante el empleo del método de
Nara & Komiya [9], el cual fue utilizado previamente en
el estudio del almidon termoplastico solo. Este valor
en la cristalinidad resulto ser similar al 54% reportado
por Choi et al. [22] y al 46% referenciado por Rosa et
al. [23], quienes lo determinaron a partir de la aplica-
cion de ensayos de calorimetria diferencial de barrido
(DSC). A su vez, este valor se puede considerar alto en
comparacion con el TPS que presento una cristalinidad
relativa del 12%, para 5 dias de acondicionamiento.

Al realizar la mezcla binaria con el almidon termoplasti-
€0, Se presentd una disminucion en la cristalinidad con
respecto a la policaprolactona pura. Dicho descenso
fue mayor en la medida que la mezcla tenia un porcen-
taje de PCL menor, pasando desde 41,7 hasta 34,2%
de cristalinidad relativa, para contenidos de polica-
prolactona de 40 y 60%, respectivamente. Estos da-
tos se presentan en el Cuadro 2. Con el aumento en el
tiempo de acondicionamiento de 5 a 26 dias, se apre-
Ci0 en todas las mezclas binarias un incremento de la
cristalinidad (Cuadro 2). Este aumento oscil6 en el 3%
y fue ligeramente superior para las muestras que con-
tenian una mayor cantidad de almidon termoplastico.

Debido a que la PCL no presenta cambios estructurales
significativos en las condiciones de almacenamiento
seguidas en el estudio, las variaciones en la cristali-
nidad exhibidas por las mezclas binarias se atribuyen
exclusivamente a los reacomodamientos estructurales

que sufre el TPS. De igual manera, vale la pena recor-
dar que con FTIR no se detectaron interacciones entre
el almidon termoplastico y la policaprolactona, lo cual
demuestra que la incorporacion de la PCL no afecto
apreciablemente el comportamiento del TPS presente
al interior en la mezcla binaria.

CONCLUSIONES

Después del proceso de plastificacion del TPS se man-
tuvo un pequefio porcentaje de cristalinidad residual,
evidenciado por el andlisis de rayos-X, FTIR y SEM.
Este hecho sugiere que es posible optimizar el proceso
para disminuir la cristalinidad residual.

Las mezclas binarias TPS-PCL fueron predominante-
mente inmiscibles, a pesar de que por la estructura
quimica del almidon termoplastico y de la polica-
prolactona se podria haber esperado la formacion de
enlaces de hidrogeno, que repercutieran en un incre-
mento de la miscibilidad.

Lainfluencia de la incorporacion de la PCL en el proceso
de retrogradacion de las mezclas binarias fue despre-
ciable, indicando esto que las interacciones secundarias
entre las fases TPS y PCL no fueron lo suficientemente
significativas para incidir en los cambios estructurales,
que continuaron dandose al interior del TPS.
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