Estimacion de la entalpia de
elatinizacion en una mezcla
e almidon termoplastico

Avellan Rengifo Adriana Cecilia.' >, Yuly
Sandibel Zamora Bazurto''"', Mendoza Palma
Angie Nicole'*/, Zambrano Pinto Maria Verénica'
, Zambrano Bazurto Cesar Damian'*', Ricardo
José Baquerizo-Crespo23':', Maria Antonieta

Rierap?

Facultad de Ciencias Matematicas, Fisicas y Quimicas, Carrera de Ingenieria
Quimica, Universidad Técnica de Manabi.

2Departamento de Procesos Quimicos, Facultad de Ciencias Matematicas,
Fisicas y Quimicas, Universidad Técnica de Manabi.

3Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Tecnoldgica de La Habana “José
Antonio Echeverria” (Cujae), Cuba

{aavellan4301, yzamora9217, amendoza1027, mzambrano6704,
czambrano4372, ricardo.baquerizo, maria.rieraj@utm.edu.ec

DOI: 10.33412/pri.v12.1.2864

@O0

Resumen:

Los materiales termoplasticos son productos biobasados,
elaborados en la mayoria de los casos con almidén proveniente
de tubérculos. La pérdida de la estructura del almidén, afecta la
durabilidad del material y es una variable que puede evaluarse
con la entalpia de gelatinizacion del proceso. En este trabajo
como parte de una experiencia académica, se estimo
analiticamente la entalpia de gelatinizacion de una mezcla
termoplastica, hacienda uso de ecuaciones preestablecidas para
determinar las pérdidas de calor durante el proceso, asi como las
entalpias del sistema. Se establecio un disefio factorial de nivel
mezclado con tres factores y dos o tres niveles: temperaturas de
secado (55, 65)°C, tres masas de almiddn (9,3; 10y 10,7) g y tres
tiempos de secado diferentes para cada temperatura (5400, 6600
y 9000) segundos para 55°C y (4500, 5700 y 7500) para 65°C.
Se obtuvo una entalpia de gelatinizacion de 911,57 kJ/kg y 782,43
kd/kg para 55°C con 9000 segundos de secado y 65°C con 7500
segundos de secado respectivamente. Estadisticamente se
comprobé que tanto la temperatura como el tiempo de secado,
influyen en el valor que toma la entalpia de gelatinizacion.

Palabras claves: Aimidén, bioplastico, gelatinizacion,
termoplastico.

Title: Estimation of the gelatinization enthalpy in a thermoplastic
starch mixture.

Abstract:

Thermoplastic materials are biobased products, made in most
cases with starch from tubers. The loss of the starch structure
affects the durability of the material and is a variable that can be
evaluated with the enthalpy of gelatinization of the process. In this
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work, as part of an academic experience, the enthalpy of
gelatinization of a thermoplastic mixture was analytically
estimated, making use of pre-established equations to determine
the heat losses during the process, as well as the enthalpies of the
system. A mixed-level factorial design was established with three
factors and two or three levels: drying temperatures (55, 65)°C,
three starch masses (9.3; 10 and 10.7) g and three different drying
times for each temperature (5400, 6600 and 9000) seconds for
55°C and (4500, 5700 and 7500) for 65°C. A gelatinization
enthalpy of 911.57 kJ/kg and 782.43 kJ/kg was obtained for 55°C
with 9000 seconds of drying and 65°C with 7500 seconds of
drying, respectively. Statistically, it was found that both the
temperature and the drying time influence the value taken by the
enthalpy of gelatinization.
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1. Introduccién

El almidén después de la celulosa, es el polisacarido mas
abundante en la naturaleza. Es una fuente importante de
alimentos para la dieta humanay se encuentra en forma de
granulos en semillas y tubérculos. Esta compuesto principalmente
por dos poliglucanos: la amilosa y la amilopectina, los cuales
contribuyen con las propiedades fisicoquimicas y funcionales del
almidon [1], [2]. Tiene diversas aplicaciones en la industria
alimentaria, particularmente como agente espesante [3], pero
también halla lugar en la fabricacién de papel, carton, textil,
farmacéutica y adhesivos [4].

Los cultivos de raices y tubérculos como la yuca, papa y
batata, son ricos en almidén [5], aunque también esta presente en
algunas frutas como la banana y en semillas de cereales como el
maiz, arroz, trigo y quinua [6]. Entre los cereales, el maiz es la
principal fuente utilizada para el aislamiento del almidén, el cual
se logra mediante molienda himeda o seca, ademas de las
operaciones de sedimentacion, filtracion y centrifugacion [3].

El almidén es un material abundante y biodegradable con
interesantes caracteristicas fisicoquimicas susceptibles de ser
explotadas [7]. Esto aunado al interés creciente en reemplazar los
plasticos a base de petroleo por materiales biodegradables, ha
alentado el desarrollo de productos a partir de fuentes renovables,
incluido el uso de mezclas de almidon con plastificante, para
obtener un material termoplastico deformable llamado almidén
termoplastico (TPS) [8]. Entre los plastificantes mas usados
destacan el glicerol y el sorbitol, y su adicion ayuda a superar la
naturaleza fragil del material elaborado [9].

El TPS se considera un biomaterial facilmente biodegradable
y econdmico, basado en un recurso abundante y renovable, pero
con baja temperatura de procesamiento en comparaciéon con
otros biopolimeros [10]. Aunque el TPS puede procesarse
utilizando técnicas tradicionales de procesamiento de plastico,
como lo es el moldeo por inyeccién y extrusion, tiene entre sus
desventajas bajas temperaturas de degradacién que dificultan su
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procesamiento, malas propiedades mecanicas y alta solubilidad
en agua [11], [12]. La fuente de extraccion del almiddn, la relacién
amilosa/amilopectina, el tipo de plastificante usado, la adicion de
material de relleno en la mezcla termoplastica, método de
procesamiento, son aspectos que influyen en las propiedades del
TPS [13], [14].

El procesamiento del almidon a temperaturas elevadas
produce la gelatinizacion, lo que conduce a cambios relacionados
con el ablandamiento en las caracteristicas de textura del material
[15]. La gelatinizacion ocurre cuando los granulos de almidén
hidratados en agua fria, se someten a calentamiento produciendo
un hinchamiento mayor y consecuente rompimiento del granulo,
ocasionando la salida de la amilosa y la amilopectina fuera del
grano y la formacién de una suspension viscosa. La temperatura
a la cual el grano pierde su estructura se llama temperatura de
gelatinizacion y aunque se produce en un intervalo aproximado
de 10°C, varia para cada cereal [16]. Los procesos de molienda
en la extraccion del almidon [17], el método de secado [18], asi
como la dosificacion del almidén en la mezcla termoplastica [19],
afectan la temperatura de gelatinizacion.

Una propiedad térmica relacionada es la entalpia de
gelatinizacion (AH), definida como la energia requerida por los
granos del almidon para realizar el proceso de gelatinizacion [20].
La operacion de secado incide en la entalpia de gelatinizacion,
puesto que esta variable disminuye a medida que la cantidad de
agua en el material aumenta [21]. Por el contrario, aumenta
cuando se incrementan los contenidos de amilopectina y agua en
el almidon [22].

Un mayor contenido de estructuras cristalinas en el almidén,
exige una mayor cantidad de energia para gelatinizar sus
grénulos. Valores mas altos para la temperatura y la entalpia de
gelatinizacion, significa que se requiere mas tiempo de
procesamiento o temperaturas de operacién mas alta, lo cual
incide en los costos energéticos del proceso [23)]. El conocimiento
sobre la gelatinizacion del almidén y sus variables relacionadas,
es Util para el disefio de secadores que intervengan en procesos
industriales derivados de éste, para su optimizacion [21], o para
el establecimiento de condiciones operacionales.

Cajiao et al. [23], midieron el efecto que tiene la gelatinizacion
de harina de yuca sobre las propiedades de una matriz polimérica
obtenida a partir de esta. Calcularon el grado de gelatinizacion
comparando la entalpia de gelatinizacion de la muestra, respecto
a la entalpia de una muestra de harina sin gelatinizar. Los
resultados indicaron que la entalpia de gelatinizacion es menor
para la muestra de harina gelatinizada, representando asi la
energia necesaria para llevar a cabo el proceso de gelatinizacion.
En una investigacién similar Pineda et al. [21], usaron calorimetria
diferencial de barrido (DSC), para estudiar el proceso de
transicion de gelatinizacion del almidon de maiz. El analisis indicd
que la cantidad de agua influye sobre la transicién de entalpia y
se corrobor6 que la transicion del almidon depende de factores
extrinsecos durante el proceso. Por su parte Coral et al. [24], al
analizar la temperatura de gelatinizacion de almidones presentes
en harinas de maiz, determinaron que la entalpia de
gelatinizacion se relaciona con el almidon gelatinizado presente y
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que esta disminuye con el aumento de la humedad y del tamafio
del granulo.

Bajo este contexto, se desarroll este trabajo en el cual se
emplea una metodologia analitica para estimar la entalpia de
gelatinizacion de una mezcla de almidon termoplastico. El uso de
principios termodinamicas y ecuaciones preestablecidas, servira
de referencia para el aprovechamiento adecuado de los recursos
y el establecimiento de las condiciones operacionales en la
industrializacion del TPS.

2. Materiales y métodos

A continuacién, se describe el procedimiento experimental
que se llevd a cabo para elaborar el material termoplastico,
evaluar las pérdidas de calor y finalmente determinar la entalpia
del sistema.

2.1 Elaboracion del material termoplastico

Se elabord una mezcla de almidén termoplastico (TPS),
siguiendo lo descrito por Garcia [25], con modificaciones en la
cantidad de masa de almidén de maiz y temperatura de secado.
La misma consistié en mezclar sobre una placa de calentamiento
HACEB-K-074118336 y con agitacion constante, 60 mL de agua
destilada con la masa de almidén correspondiente hasta su
homogenizacion, cuidando que la temperatura no sobrepasara los
70°C. Manteniendo la agitacién, se afiadieron 5 mL de glicerina,
3 mL de &cido acético (CHsCOOH) al 3% (viv) hasta que
gelatinizé. La mezcla se extendio sobre una placa de vidrio de 9
x 15 cm (figura 1) y se secd en una estufa Memmert-SN 55 a la
temperatura de secado establecida, para finalmente obtener el
TPS (figura 2).

\ ‘\‘

"

Figura 1. Elaboracion del material termoplastico.
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Figura 2. TPS obtenido.

Para la elaboracion del TPS se establecié un disefio factorial
de nivel mezclado 3 x 2 (tabla 1), con dos factores: masa de
almidén de maiz (MA) y temperatura de secado (TS), tres niveles
para MA (9,3; 10; 10,7) g y dos niveles para TS (55, 65) °C.

Tabla 1. Disefo factorial para la mezcla de TPS

TS (°C) MA (g)
55 9,3
55 10
95 10,7
65 9,3
65 10
65 10,7

Se establecieron tiempos de secado (ts) para el TPS en
funcion de la cantidad de MA presente en la mezclay la TS (tabla
2). Con un termémetro digital se registro la temperatura de la
mezcla antes del secado, para usarla posteriormente en el calculo
de la entalpia de gelatinizacion. En total fueron 6 unidades
experimentales, cada una de las cuales se evalud por duplicado.

Tabla 2. Tiempo de secado para cada mezcla de TPS

TS (°C) MA (g) ts (s) Ti (°C)
93 5400 374
93 5400 36,9
55 10 6600 359
10 6600 36,2
10,7 9000 374
10,7 9000 353
93 4500 38,7
93 4500 364
65 10 5700 36,5
10 5700 35,0
10,7 7500 37,0
10,7 7500 37,2

Durante la elaboracion se registraron variables relacionadas
con el proceso y para el TPS obtenido, se determin6 el espesor
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del material a fin de evaluar su relacion con la cantidad de almidén
usada en la mezcla. Para registrar el espesor, se hicieron
mediciones en diferentes puntos de material termoplastico con
ayuda de un vernier.

2.2 Evaluacion de pérdidas de calor

Para determinar las pérdidas de calor, se coloco dentro de la
estufa Memmert-SN 55 (usada en la elaboracion de la mezcla
termoplastica), un vaso de precipitado con 200 mL de agua a una
temperatura de 28,2°C durante el tiempo de secado. El voltaje de
la estufa es de 115V y la corriente de 14,4 ampere. Considerando
que el secado del almidén termoplastico se realizé en una estufa
eléctrica, se empled la ecuacién sugerida por Atkins [26] para
determinar el calor cedido (Qced) para equipos eléctricos (1):

Qced = Ivt (1

Donde | es corriente (A), v es voltaje (V) y t es el tiempo (s).
El calor absorbido (Qabs) se calculé con la ecuacion propuesta
por Felder [27] para sistemas abiertos en estado estacionario (2).

Qabs = mCpdT 2)

Enla cual m representa la masa (g), Cp la capacidad calorifica

a presién constante (kJ/imol.°C) y dT la variacién de la

temperatura (°C). Los datos obtenidos para el calor cedido y

absorbido, se determinaron las pérdidas (p) que se dieron en la
estufa (3).

Qabs = - Qced (1 -p) (3)

2.3 Determinacion de la entalpia del sistema
La entalpia (4) se calcul6 utilizando lo sefialado por [28]:

AH=Q =2 mi.Ahi 4)

En la cual mi es masa del componente i (g) y Ahi es la
variacion de entalpia especifica del componente i (kJ/g). Esta
expresion considera la sumatoria de las entalpias para el
calentamiento del agua presente en la mezcla termoplastica
(AHH20y), el agua evaporada durante el secado del TPS (AHH2o,),
la gelatinizacion del almidon (AHge) vy €l secado del almidén
termoplastico (AHrrs). La masa del agua de calentamiento fue la
masa usada en la elaboracion de la mezcla termoplastica, la masa
de agua evaporada corresponde a la cantidad que se evapord
durante el secado del TPS, determinada a partir del agua
colocada en la estufa al calcular las pérdidas de calor y por ultimo
la masa del secado, fue la masa final registrada por gravimetria
para la mezcla termoplastica. Las entalpias AHwzo), AHH20y Y
AHrps, se determinaron por integracién (5) de acuerdo a [27].

AH = [ CpdT (5)

Cp es la capacidad calorifica a presién constante (kJ/mol.°C),
dT es la variacion de temperatura, Tf y Ti son los limites de
integracion, para la temperatura final e inicial respectivamente. La
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temperatura final fue la establecida para el secado y la inicial fue
la medida antes de este. El Cp del agua se tomo6 de valores
tabulados en tablas de propiedades termodinamicas, mientras
que para el TPS por tratarse de una mezcla se calcul6 con (6),
segun lo descrito por Felder y Rousseau [27].

Cpmezcla = X yi. Cpi (6)

yi es la fraccion molar del compuesto presente en la mezcla
termoplastica, los cuales fueron almidén, glicerina y CH3COOH.
Para el Cp del almidén se trabajo con 8,516 x10-6 kJ/g°C de
acuerdo a lo reportado por [29]. Tanto el Cp de la glicerina como
el del CHsCOOH, se determinaron con la regla de Kopp (7)
descrita por [27], donde X e Y son los constituyentes glicerina y
CH3COOH respectivamente.

Cpxay = 2(Cpa)x + (Cpa)y )

2.4 Analisis estadistico

Los resultados obtenidos con la experimentacion, se
analizaron estadisticamente con el software R Studio version
3.5.1.

3. Resultados y discusion

Los resultados obtenidos se dividieron en dos partes, para
expresar por una parte los aspectos evaluados en el material
termopléastico y, por otro lado, lo correspondiente a las pérdidas
de calor y entalpia del sistema.

3.1 Material termoplastico

Las variables relacionadas con el proceso de elaboracién del
TPS elaborado (tablas 3 y 4) fueron temperatura de secado (TS),
tiempo de secado (tS), masa de almidén (MA), masa de agua
presente (mr20), masa total de la mezcla (Mo), masa final (Mf) y
espesor (E) del material termoplastico después del secado.

Tabla 3. Variables registradas para la mezcla (T = 55°C)

Temperatura = 55 °C
tS (s) 5400 6600 9000
MA (g) 93 10 10,7
Mizo (g) 31,83+ 0,26 32,82+ 0,66 36,54+ 0,49
Mo (g) 42,98+ 0,13 46,44+ 0,16 51,27+ 1
Mf (g) 11,16+ 0,13 13,63+ 0,5 14,73+ 0,5
E (mm) 1£0,14 1,69+ 0,13 2,8+0,14
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Tabla 4. Variables registradas para la mezcla (T = 65°C)

Temperatura =55 °C
tS (s) 4500 5700 7500
MA (g) 93 10 10,7
Mizo (g) 32,28+ 0,18 34,66+ 0,22 34,86+ 0,22
Mo (g) 42,7+ 0,24 46,8+ 0,38 48,92+ 0,56
Mf (g) 10,43+ 0,42 12,15£ 0,16 14,06+ 0,34
E (mm) 1,24 0,14 1,68+ 0,04 2,66+ 0,2

Se evidencid la formacion de una mezcla gelatinosa a medida
que aumentd la temperatura del almidon, hasta la formacion del
TPS con el descenso de la temperatura. Esto sucede debido a
que, durante el calentamiento de agua con almidon, sus granulos
se hinchan y estallan, haciendo que la estructura semicristalina se
pierda y las moléculas de amilosa méas pequefias comiencen a
lixiviar fuera del granulo, formando una red que contiene agua y
aumentan la viscosidad de la mezcla, es decir se gelatiniza. En
contraparte durante el enfriamiento o almacenamiento prolongado
de la pasta, la estructura semicristalina se recupera parcialmente
y el almidén se espesa producto de la retrogradacion [30]. En la
elaboracion de bioplasticos, la gelatinizacion del almiddn favorece
el comportamiento mecanico del material, brindando mayor
resistencia al esfuerzo de rotura en tension [31].

En cuanto a la coloracién, el TPS obtenido fue transparente
para las de menor masa y ligeramente blancas en las demas. La
coloracién blanca indica que la estructura de las mezclas aun es
semicristalina [32]. Se evalué el efecto que tiene la cantidad de
almidén utilizado en la mezcla termoplastica sobre el espesor del
material (figura 3), encontrando un p valor de 0,00000015 < a. Los
resultados demuestran que la masa del almidon influye en el
espesor del TPS, pues a mayor masa del almidon mayor sera su
espesor, tal como lo indican en una investigacion donde se obtuvo
bioplastico de almidén de papa [33].

IQ —_—
£
E o |
5 o
/] %
2 w
A
o | B—=—
| ' !
93 10 10.7
Masa de almiddn ()

Figura 3. Diagrama de cajas y bigotes para la masa del almidén
y el espesor del TPS.



3.2 Pérdidas de calor y entalpia de sistema

En la tabla 5 se muestran los resultados obtenidos para las
pérdidas de calor y entalpia de gelatinizacién registradas en el
proceso de elaboracién del TPS.

Tabla 5. Pérdidas de calor del sistema

o Qced por Qabs AHreac

TSCC | 86 | estufakd) | (k) (kJlkg)
55 5400 80424 | 89424 |  68545+731
55 6600 100206 | 109296 | 704,44+ 2401
55 9000 4904 | 14904 | 91157+ 3244
65 4500 7452 7452 589,02+ 22,92
65 5700 04302 | 94392 |  66086£9,57
65 7500 2420 | 12420 | 78243+1953

El calor cedido es mayor a medida que aumenta la
temperatura y el tiempo de secado, lo cual es razonable puesto
que la cantidad de calor transferida debe ser proporcional a la
temperatura de operacion [34]. La entalpia de gelatinizacion tomé
valores entre 589,02 y 911,57 kJ/kg. Estos resultados son
similares a los indicado por Nifio et al. [35], quienes reportaron
entalpias de gelatinizacion entre 615,2 y 688,7 kJ/kg, al realizar
bioplastico de almidon residual esterificado de papa. Valores
diferentes encontraron Wisansakkul et al. [36], los cuales
estuvieron entre 166,45 y 256,95 kJ/kg al desarrollar un
bioplastico a partir de almidén de semilla de jaca.

Para identificar posibles diferencias significativas en los
resultados obtenidos, se hicieron diagramas de cajas y bigotes
para la entalpia en relacion a la temperatura y tiempo de secado
respectivamente (figuras 4 y 5).
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Figura 4. Diagrama de cajas y bigotes para la entalpia de
gelatinizacion en relacion a la temperatura de secado.
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Figura 5. Diagrama de cajas y bigotes para la entalpia de
gelatinizacion en relacion al tiempo de secado.

A partir de la representacion grafica se infiere que existe una
diferencia en la entalpia alcanzada en funcion de las dos variables
analizadas. Para comprobar este supuesto, se realizdé un ANOVA
multifactorial cuyos resultados se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados del ANOVA multifactorial

Dif Sum? | Media2 | ValordeF Pr (>F)

TS 1| 24147 | 24147 | 283744 | 00007053
ts 1| o027 | 97027 | 1140124 | 19206
TSits 1 1 11 00135 | 09103374

Residuales 8 6808 851

Tanto para la temperatura como para el tiempo de secado, se
obtuvo un p-valor < 0,05 lo cual demuestra que ambas variables
son influyentes en el valor que toma la entalpia de gelatinizacion.
Sin embargo, no existe interaccién entre estas dos variables. La
entalpia aumenta a medida que se incrementa la temperatura y el
tiempo de secado. El cambio de entalpia es la energia que el
sistema intercambia con su entorno, entonces a una mayor
temperatura, dicho intercambio con la mezcla termoplastica sera
menor, entonces menor sera el calor que se necesite para que se
forme el TPS.

Esta particularidad puede explicarse al estar en presencia de
un carbohidrato hidratado que expande en gran medida su
estructura en la mezcla. El incremento en la entalpia de
gelatinizacion, indica un incremento en la pérdida de la estructura
del almidén. En el caso del almidén de la papa, se necesitan
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aproximadamente 650 kJ/kg, en contraste, la desestructuracion
del almidon de trigo sélo requiere aproximadamente 435 kJ/kg y
el almidén del maiz sélo requiere de 380 kJ/kg[37]. La entalpia es
un indicador de la pérdida del orden molecular del granulo de
almidon no gelatinizado, lo cual afecta la estabilidad del
bioplastico formado. Mientras mayor es la entalpia de
gelatinizacion, mayor es la capacidad de hinchamiento del
almidon, el tiempo de transicion aumenta y se alcanzan
temperaturas de gelatinizacién y descomposicion mas altas [35].

4. Conclusion

El material termoplastico obtenido presentd una apariencia
semicristalina, cuyo espesor varié en funcion de la cantidad de
masa de almidon utilizada. Aunque existen equipos para
determinar la entalpia de gelatinizacion como es el caso del
calorimetro diferencial de barrido (DSC), el método descrito
puede ser una alternativa para usar desde el punto de vista
académico para calcular analiticamente el valor de la entalpia de
gelatinizacion. Experimentalmente se determind que la entalpia
esta influenciada por la temperatura de trabajo y el tiempo de
secado, tal como se demostré con el ANOVA al realizar el anlisis
estadistico. Valores més altos de entalpia, se obtienen con
temperaturas de trabajo mas bajas y mayores tiempos de secado,
indicando asi que se requiere mayor energia para alcanzar la
gelatinizacion de la mezcla y por ende costos méas altos en el
proceso, siendo asi un pardmetro de importancia a controlar
desde el punto de vista industrial. Para futuros trabajos, se sugiere
estudiar las propiedades fisicas y mecanicas del material
termoplastico obtenido bajo cada una de las condiciones
establecidas, a fin de evaluar su posibilidad de competir con sus
parientes sintéticos.
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