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RESUMEN

Se evalud la adsorcion de agua y el calor isostérico de bioplasticos elabora-
dos con harina de dos variedades de yuca (CM 7951-5 y MBRA 383), polvillo
de fique y gliceral con la técnica de moldeo por compresion. Las isotermas
de adsorcion de las muestras poliméricas se realizaron a 15, 25, y 35°C en
valores de actividad de agua que variaron entre 0.12 y 0.98, usando un mé-
todo gravimétrico. Los valores experimentales de adsorcién de agua fueron
gjustados usando los modelos de GAB, Caurie, Oswin, Smith, Henderson
y Peleg. El calor isostérico de adsorcién (Qst) se determind mediante la
ecuacion de Clausius-Clapeyron. Los resultados mostraron que el modelo
de Peleg se ajustdé adecuadamente a valores experimentales de adsorcion
a 15, 25 y 35°C en las muestras elaboradas con la variedad CM 7951-5 y
a 15y 25°C para la variedad MBRA 383, mientras que el modelo de GAB
fue a 35°C para MBRA 383. El calor isostérico de sorcién disminuyd con el
incremento en el contenido de humedad de equilibrio alcanzandose un valor
maximo de 87 Kj/moal y 78 Kj/mol y un minimo de 44.6 Kj/mol y 44.5 Kj/mol
en las muestras elaboradas con CM 7951-5 y MBRA 383 respectivamente.
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ABSTRACT

Water adsorption and isosteric heat were evaluated in biopolymers made from flour of two varieties of cassava (CM
7951-5 and MBRA 383), fique dust and glycerol by compression molding technique. The adsorption isotherms of
polymeric samples were performed at 15, 25, and 35°C in a water activity range of 0.12 to 0.98, using a gravimetric
method. The adsorption experimental data were adjusted using the GAB, Caurie, Oswin, Smith, Henderson and Peleg
models. The sorption isosteric heat (Qst) was determined with Clausius-Clapeyron equation. The results showed
that the Peleg model was adjusted appropriately to experimental values of adsorption at 15, 25 and 35°C in the
samples prepared with the variety CM 7951-5 and 15 and 25°C for the variety MBRA 383, while the GAB model was
at 35°C for MBRA 383. Isosteric heat of sorption decreased with increase in equilibrium moisture content finding
the maximum in 87Kj/mol and 78 Kj/mol, and minimum in 44.6 Kj/mol and 44.5 Kj/mol in samples made with CM
7951-5y MBRA 383 respectively.

RESUMO

Avaliou-se a absorcao de agua e calor isostérico de adsorcao de hioplastico a base de farinha de duas variedades
de mandioca (CM 7951-5 e MBRA 383), p6 de sisal e glicerol com a técnica de moldagem por compressdo. As
isotermas de adsor¢do das amostras do polimero foram avaliadas aos 15, 25 e 35°C em um intervalo de atividade
de 4gua de 0.12 a 0.98, usando um método gravimétrico. Os dados experimentais de adsorcdo de agua foram
ajustados usando os modelos de GAB, blzios, Oswin, Smith, Henderson e Peleg. Isostérico calor de adsor¢do
(Qst) foi determinada pelo Clausius-Clapeyron. Os resultados mostraram que o0 modelo de Peleg foi devidamente
ajustada aos valores experimentais de adsor¢éo, 15, 25 e 35°C nas amostras preparadas com a variedade CM
7951-5 e 15 e 25°C para a variedade MBRA 383, enquanto o modelo de GAB foi a 35°C por MBRA 383. Calor
isostérico de sor¢do diminuiu com o aumento do teor de umidade de equilibrio foi encontrado um valor maximo
de 87 kJ/mol e 78 kJ/moal, e minima de 44,6 kJ/mal e 44,5 kd/mol em amostras preparadas com 0 CM 7951-5 e
MBRA 383, respectivamente.

Nomenclatura Mo contenido de humedad de la monocapa (%b.s.
ab  pardmetros modelos Caurie y Oswin nl, n2 pardmetros modelo Peleg
,  actividad de agua
A:B  parametros modelos Smith y Henderson Qst  calor isostérico de sorcion (J/ m0|2<
gs calor isostérico neto de sorcién (KJ/mol)

C parametro modelo GAB

k parametro modelo GAB

k1, k2 pardmetros modelo Peleg

CHE contenido de humedad de equilibrio (%b.s.)

R constante universal de los gases (8.314 J/molK
R coeficiente de correlacion

T temperatura (K)

A calor de vaporizacion del agua pura (KJ/mol)

[

INTRODUCCION Los bioplasticos son materiales con propiedades
similares a las de los plasticos convencionales y se
El uso de materias primas renovables como alternativa obtienen a partir de recursos naturales como el maiz,
para la elaboracion de plasticos biodegradables se  trigo, soya, papa, yuca entre otros. A partir de estos
ha convertido en un tema de interés en la actualidad productos naturales se extraen biopolimeros (polisa-
teniendo en cuenta los inconvenientes ambientales que caridos, proteinas y fibras) los cuales se mezclan con
causan los materiales obtenidos de fuentes fésiles, los plastificantes y otros aditivos que permiten la formacion
cuales generan dificultad al momento de su disposicion del bioplastico [2]. A partir de la yuca fresca puede
final [1]. obtenerse harina; inicialmente se lavan las raices, se
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cortan y secan, posteriormente se muelen los trozos
secos de yuca con 0 sin cascara, y por Uliimo se tamiza
la harina obtenida [3]. La harina de yuca es una materia
prima viable y asequible para la obtencion de bioplasti-
cos por su alto contenido en almidon. Los bioplasticos
son materiales que se usan en el desarrollo de bolsas,
platos, vasos, peines y maquinas de afeitar, entre otros
productos biodegradables [4]. Ademas, los materiales
basados en almidon pueden termoplastificarse en pre-
sencia de calor, agua y/o plastificantes y convertirse
en materiales flexibles como laminas, o semirrigidos
como contenedores vasos 0 platos [2], usando técnicas
como el moldeo por compresién. Entre las materias
primas complementarias para elaborar los materiales
termoplasticos biodegradables se encuentran los plasti-
ficantes y las fibras. Los plastificantes mas usados para
lograr la plastificacion del almidén son polioles como el
glicerol, manitol, sorhitol [5, 6, 7, 8]. Los bioplasticos
semirrigidos son usualmente reforzados con fibras
naturales como el fique, sisal, lino, bambd, y yute para
mejorar el soporte de carga del material [9].

Sin embargo, la caracteristica hidrofflica del almidon, los
plastificantes, fibras y otros componentes usados, hace
que los productos elaborados presenten baja resistencia
a la humedad comprometiendo sus caracteristicas fun-
cionales y limitando posibles aplicaciones industriales.
Las interacciones entre el agua y los hiopolimeros son
de gran importancia por su influencia en el comporta-
miento y propiedades del material, como el esfuerzo
mecanico y estahilidad en el aimacenamiento [10].

El conocimiento de la relacion entre la actividad de agua
(aw) y €l contenido de humedad de equilibrio (CHE),
en distintos materiales, es elemental para entender los
cambios en sus propiedades fisicas, quimicas y hiol6-
gicas que pueden ocurrir durante el almacenamiento, el
procesamiento y la transformacion [11]. Las isotermas
de sorcion (adsorcion 6 desorcion) relacionan la ay y
el CHE a una temperatura constante y permiten deter-
minar las condiciones dptimas de almacenamiento y el
comportamiento frente a la humedad bajo condiciones
especificas. Cuando las isotermas se evallan a dife-
rentes temperaturas, se puede obtener informacion
sobre las propiedades termodinamicas como el calor
isostérico de sorcion (Qg) cuyo valor indica la fuerza
de enlace o de union entre las moléculas de agua y la
superficie del adsorbente [12], e igualmente permite
obtener informacién sobre la estabilidad fisica, quimica
y microbiolégica del material evaluado [13].

Dada la importancia de estas interacciones agua-
producto, el objetivo de este trabajo fue determinar
experimentalmente las isotermas de adsorcion de
vapor de agua a diferentes temperaturas en muestras de
biopolimeros de harina de yuca, polvillo de fique y glicerol
moldeados por compresién y evaluar el calor isostérico
de adsorcién.

METODO
Materia prima

Las raices de yuca fueron cultivadas en el municipio de
Caloto, Departamento de Cauca - Colombia.

Harina de yuca

Fue obtenida de la molienda en molino de martillos
(marca Penagos, TP8) de trozos secos de raices de
yuca de las variedades CM 7951-5 y MBRA 383, pos-
teriormente fue tamizada con juego de tamices (Tyler,
Standard Testing Sieve ASTME-11, USA).

Plastificante

Glicerol USP comercial, pureza 99.00%, Sigma-
Aldrich®.

Polvillo de fique

El polvilo seco fue molido en molino de martilos (marca
Penagos, TP8) y tamizado usando un juego de tamices
(Tyler, Standard Testing Sieve ASTME-11, USA). Este
material fue suministrado por la empresa Empaques del
Cauca (Popayan, Cauca, Colombia).

Muestras de bioplasticos

La harina de yuca (HY) el polvillo de fique (PF) y el
gliceral (G) se mezclaron en proporcion 0.6:0.25:0.15.
Cada mezcla se homogeniz6 en mezcladora industrial
(KidchanAid, USA) durante 30 minutos con adicion
del 60% de agua (p/p), posteriormente se molde6 por
compresion a 200°C durante 3 minutos.

Isotermas de adsorcion

Los valores experimentales de contenido de humedad
de adsorcién de las muestras de bioplasticos fueron
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obtenidos por el método gravimétrico Cost 90. Se
emplearon siete soluciones salinas saturadas (LiCl,
CH3COOK, K2C03, NaBr, NaCl, KCl y K2S04) con
actividades de agua que variaron entre 0.12-0.98. Las
muestras de 2cm de largo, 2cm de ancho y 3.50.2mm de
espesor se colocaron en desecadores de vidrio que
contenian soluciones salinas, posteriormente se sellaron
herméticamente y se almacenaron durante cinco
semanas a 15, 25, y 35°C hasta peso constante (método
gravimétrico, Cost 90) [14].

Para determinar el mejor ajuste de los valores experi-
mentales del CHE se emplearon seis modelos matema-
ticos GAB, Oswin, Smith, Caurie, Henderson y Peleg.
Se us6 el programa Polymath 6.0 (2004) para estimar
los parametros de cada modelo de adsorcién mediante
regresion no lineal. Para determinar el mejor ajuste de
los velores experimentales en los diferentes modelos, se
usaron las ecuaciones 1y 2 que corresponden a MRE
(Error medio relativo) y RMSE (Raiz del error cuadrético
medio), respectivamente.

MRE(%) = 100 Me—Mpl
ol Me

MRE(%) = 100 Me—Mpl
N Me

(Ec. 1)

Donde Me y Mp corresponden a los valores de con-
tenido de humedad experimental y predicha respecti-
vamente y N es el nimero de valores experimentales.

Un modelo (ver tabla 1) se considera aceptable cuando
el valor de MRE es menor al 10% [15, 16, 17].

1
. N 22
1 T
RMSE = .EEZ'Xexp—,Ycal' |
1
g N 5
RMSE = |3 Z Xexp — Xcal)?

(Ec.2)

Donde Xexp y Xcal corresponden a los valores de
contenido de humedad experimental y predicha
respectivamente y N es el nimero de valores expe-
rimentales.

Calor isostérico de sorcion (Qs)

El calor isostérico de sorcién (Qst) o entalpia diferencial
indica una medida de la fuerza de enlace o de union entre
las moléculas de agua y la superficie del sustrato del ali-
mento, y es mayor que el calor latente de vaporizacion del
agua pura a una temperatura dada [18, 19]. La relacién
Qst - A es llamada calor isostérico neto de sorcion
(gst) que se define como la diferencia entre el calor
isostérico y el calor latente de vaporizacion del agua
pura (A) a una temperatura fija; esta temperatura fue
25°C correspondiente al promedio de 15,25y 35 °C.

El calor isostérico de sorcion (Qst) se determind usan-
do la ecuacion de Clausius-Clapeyron (Ec. 3) [20],

Tabla 1. Modelos empleados para el ajuste de los datos experimentales de las isotermas de adsorcion de los bioplasticos

N i) J. Joml
NUTTITE Ut 1Touciu

myCka,,

=, e pu oy | pu oy |
CCUACION uct Imoucio

m=
I(1 o kaw)(l — ka,, + Ckaw)l

GAB (Van den Berg, 1985)

m =expia+ ba,/m=expia+ ba,)

Caurie (Caurie, 1970)

Oswin (Oswin, 1946)

m=A+Bin(1—a,)m=A4+BIn(1-a,)

Smith (Smith, 1947)

= 1
m a

Henderson (Henderson, 1952)

Peleg (Peleg, 1993)

Ini1-a,) B

m= kl(a“.)"1 + k2(a, )":m = kl(czw)"1 + k2(a, )"2

(Ec.4) [51]
a, \° (Ec.5) [B2
(1- aw))

(Ec.6) [53]

1 (Ec.7) [B4]

Ini1-a,\B
I m= |- T |

(Ec.8) [59]

(Ec.9) [56]
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mediante la pendiente dela gréﬁca In (aW) vs 1T aun Figura 1. Isotermas de adsorcion de los bioplasticos elaborados con dos
contenido de humedad de equilibrio constante. variedades de yuca a 15°C (a), 25°C (b)y 35°C ().

1

| e CM 7951-5

adinfa,, | i

a _J- = I ) :_?‘R -«= MBRA 383

T | cre (Ec. 3)

CHE (%b.s.)

RESULTADOS o’ &

Isotermas de adsorcion : 7
Los valores experimentales de adsorcion en las mues-

tras de bioplésticos de dos variedades de harina de yuca a

a diferentes temperaturas se presentan en la figura 1.

Puede notarse en las figuras la y 1b que la forma de

las isotermas es de tipo Il (sigmoidal), mientras que la

figura 1c es de tipo Il (no sigmoidal). Estas formas de e CM 7951-5
las isotermas corresponden a la clasificacion IUPAC 50 -«= MBRA 383
[21] y Brunauer [22]. Las de tipo Il presentan una pen- i
diente leve a baja aw formando un punto de inflexion y 40 i
un incremento exponencial a alta aw [23]; este compor-
tamiento es tipico en hiopolimeros hidrofilicos sensibles
al vapor de agua como peliculas de almidon, gluten y
celulosa. Esta caracteristica es frecuente para productos : o
y alimentos ricos en almidon [24, 25, 26, 27, 28, 29], o
al igual que para fibras naturales [30]. También se han I @ se -
reportado resultados similares en muestras de almidon qpnnntT
termoplastico con gliceral [28] y productos amilaceos o -
como harina de maiz y fiame [31, 32]. Las isotermas b
de tipo Ill de la figura 1c son convexas al eje de la aw,

no presentando punto de inflexion a valores bajos de aw

[21]. Comportamiento similar en este tipo de isoterma

se han reportado en chocolate en polvo [33], fruta en
polvo [34] y raices de bambi [35].

CHE (%b.s.)
~H~

M 7951-5 2
50 -u= MBRA 383

La adsorcion de vapor de agua en productos amilaceos ~ E;
ocurre principalmente entre los puentes de hidrégeno de - /
las moléculas de agua y los grupos hidroxilo de las mo-
léculas de almidon [37], los cuales se comportan como
centros activos de sorcién por su condicion polar. Puede
notarse en las figuras 1a, 1b y 1c que las muestras de .
bioplastico en las dos variedades de yuca presentaron ! -
alta capacidad de retencion de agua para valores su- eeee= 7T
periores de 0.3 de aw. Este comportamiento se puede
explicar por los cambios estructurales debido al tipo de
proceso aplicado y a la composicién del material. Es w

CHE (%b.s.)
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posible que el proceso previo de moldeo-compresion

a las muestras, haya provocado cambios estructurales
asociados a la disminucion de regiones de cristalinidad
presentes en el almiddn de la harina de yuca,

ocasionando un incremento de los puntos activos de
sorcion de agua en la fase sdlida del material. Las
isotermas son clasificadas en 3 zonas [38]: zona 1
(aw: 0-0.22), zona2 (aw: 0.22-0.73) y zona 3 (aw:
0.73 - 1.0). De acuerdo a esta clasificacion, se puede
afirmar que en las zonas 2 y 3 de las isotermas de los
bioplasticos las moléculas de agua penetran en los po-
ros del material, cuya estructura se encuentra hinchada,
ubicandose en los espacios vacios que ain existen.
Las moléculas de almidén contenidas en la harina de
yuca poseen regiones cristalinas y amorfas, siendo las
primeras resistentes a la penetracién de solventes. El
hinchamiento del biopolimero reduce la cristalinidad de
las moléculas de almidén presentes en el bioplastico
provocando mayor disponibilidad de grupos polares
y por consiguiente mayor retencion de agua en los
granulos de almidén gelatinizados [39]. Investigadores
explican que la alta retencién de agua de los materiales
estad influenciada también por el tipo de estructura y
composicion del material, asi como de la aplicacion de
pretratamientos previos como el calentamiento, secado,
pre-gelatinizacion, que pueden ocasionar pérdida de la
cristalinidad del almidén favoreciendo la adsorcion de
agua [40]. Otros reportaron que el proceso de extrusion
influye sobre la estructura de los materiales, provocando
incremento de los sitios de adsorcién [41].

Con respecto a la composicion del material bioplastico, es
posible que el glicerol aplicado en la formulacion del
material haya presentado también influencia en la
capacidad de adsorcién de agua, dehido a su caracter
hidréfilo, dando lugar a mayores puntos activos polares en
la fase sdlida del material.

La figura 2 (a y b) muestra valores de CHE de los ma-
teriales hioplasticos en las dos variedades de yuca a
diferentes temperaturas. No se evidencia la dependencia
del CHE con la temperatura, a pesar que en valores de
aw menores a 0.85 se aprecia una ligera tendencia de
disminucion de CHE con el incremento de la tempera-
tura. Es evidente el entrecruzamiento de las isotermas
alrededor de 0.85 de aw, por encima de este valor se
presenta un efecto contrario con el incremento de la
temperatura. Resultados similares se han obtenido
en el estudio de adsorcion de aimidén de yuca [42,

Figura 2. Isotermas de adsorcion de dos bioplasticos de variedades de
yuca CM 7951-5(a), MBRA 383(b).
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43]. La temperatura es un factor clave en los cambios
fisicos y quimicos de las moléculas que conforman el
hiopolimero, y la naturaleza compleja de su estructura
puede verse afectada por el hinchamiento en el proce-
so de adsorcién [44]. La harina de yuca presente en
el bioplastico constituye la materia prima con mayor
porcentaje (entre 80 y 90% de almiddn) y es probable
que residuos de glucosa presentes en el almidén como
algunas fracciones amorfas libres podrian solubilizarse
con el incremento de la aw y de la temperatura, lo que
incrementaria la disponibiidad de sitios activos en el
material bioplastico y por consiguiente un aumento
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higroscépico. Otra explicacion es que el material
hioplastico una vez elaborado esta parcialmente plas-
tificado por efecto del proceso de moldeo-compresion que
con el incremento de la temperatura se aumenta la
movilidad de las moléculas y con la presencia de agua, que
actlla como plastificante, se genera un volumen libre en la
estructura del bioplastico, incrementando los sitios activos y
la higroscopicidad.

Con respecto a la influencia del tipo de variedad de
yuca v la temperatura sobre el CHE puede notarse en la
figura 1 que para valores inferiores a 0.83 de aw no se
observa diferencias, mientras que a valores superiores
se presenta una leve diferencia entre las variedades,
siendo MBRA 383 la que mostrd un comportamiento

menos higroscdpico. El anlisis de varianza indico que

los efectos de las variedades de yuca y la temperatura
fueron estadisticamente significativos (p<0.05) sobre el
comportamiento de adsorcion de agua (CHE).

La tabla 2 muestra parametros y criterios de ajuste de
valores experimentales de adsorcion de vapor de agua
en los distintos modelos. Se observa que el modelo de
Peleg fue el mejor ajuste de los valores experimentales
de adsorcién (CHE) a 15, 25 y 35°C en las muestras
elaboradas con harina de yuca variedad CM7951-5, y
a 15y 25°C en las muestras con MBRA 383; mientras
que el modelo de GAB fue a 35°C para las muestras
manufacturadas con ésta ultima variedad. Estos ajus-
tes evidencian valores altos (cercanos a la unidad) de

Tabla 2. Parametros de ajuste para los modelos en muestras de bioplastico hechos de harina de yuca variedad MBRA 383.

Modelo | Parametro Lal =t e
MBRA 383 | CM7951-5 | MBRA 383 CM 7951-5 MBRA 383 CM 7951-5
m, 8.2274 7.9308 7.0598 7.0294 59517 5.7444
C 1.5047 1.7696 1.1292 1.0174 1.0413 1.1057
GAB K 0:6838 0:6685 0-8600 08856 0:9692 0967+
MRE 9.3425 13.7824 13.1161 13.6106 6.6719 10.9146
RMSE 0.6068 1.1615 0.7819 1.0963 0.9154 0.9032
R? 0.9969 0.9904 0.9972 0.9970 0.9968 0.9973
A 0.3510 0.3365 -0.7446 -1.0821 1.7218 8.2253
B 3.2360 3.3143 46796 5.1063 5.7759 0.4966
Caurie MRE 4.3251 10.3234 19.9110 23.2805 30.0042 28.2969
RMSE 0.5528 1.2566 1.2252 14264 2.3139 1.9842
R? 0.9954 0.9871 0.9931 0.9921 0.9800 0.9871
A 9.5973 10.0322 9.0734 8.9204 7.7448 8.2250
B 0.3368 0.3379 04311 0.4549 0.4961 0.4966
Oswin MRE 45.0006 60.6674 30.3591 32.3334 40.8774 28.2921
RMSE 3.0742 40318 2.6162 2.6698 1.7946 1.9804
R? 0.9224 0.8857 0.9692 0.9726 0.9880 0.9871
A 1.6289 1.4355 -0.6537 -1.8196 -2.2557 -2.3499
B -8.9200 -9.5038 -12.2558 -13.4316 -13.4366 -14.2727
Smith MRE 18.5916 24.5595 15.2181 21.1327 29.9527 30.6366
RMSE 2.1749 3.0484 1.3224 1.6028 1.8780 2.1368
R? 0.9584 0.9328 0.9918 0.9892 0.9845 0.9827
A 0.0960 0.0946 0.0864 0.0888 0.0845 0.0823
B 1.0849 1.0468 0.9650 0.8880 0.9459 0.9133
Henderson MRE 14.3472 11.8670 13.0833 14.8248 27.5995 22.0230
RMSE 25349 3.2563 14220 1.9447 2.6038 2.8454
R? 0.9472 0.9254 0.9909 0.9854 0.9748 0.9733
k1 6.9347 2.1350 9.4352 10.1927 22.6667 15.9586
k2 28.5600 35.1678 43.1009 47.3688 447933 49.3173
nl 0.6260 0.1249 0.7095 0.8024 2.2483 1.2745
Peleg n2 3.4375 2.8448 6.1835 6.8198 28.0784 9.8217
MRE 41717 6.1757 25065 2.8301 20.1213 10.3167
RMSE 05324 1.0296 0.2159 0.2978 0.9534 1.0732
R? 0.9976 0.9925 0.9997 0.9996 0.9966 0.9962
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R2 (> 0.996) y porcentajes de error medio relativo
menor o igual de 10%. EI modelo de Oswin fue el méas
deficiente para modelar los valores experimentales. En
la figura 2 (a y b) donde se presenta la comparacion
de los valores experimentales de CHE con el modelo
de Peleg y de GAB, se puede observar en general
el ajuste de estos modelos en todo el intervalo de
actividad de agua.

A pesar que el modelo de GAB no present6 el mejor
ajuste tiene la ventaja de suministrar valiosa informacion
sobre el contenido de humedad en la capa monomole-
cular (mo) (Tabla 2), siendo este parametro fundamental
para las condiciones de almacenamiento del producto
para su maxima estabilidad. Por otra parte, el valor de
mo representa disponibilidad de sitios activos para la
sorcion de agua en el material [45]. Se observa también
que la mo decrece con el aumento de la temperatura,
desde 8.227 hasta 5.951 gagua/gms para las muestras
elaboradas con harina de yuca variedad MBRA 383 y
de 7.930 hasta 5.744 gagua/g ms para las elaboradas
con CM 7951-5. Este comportamiento se debe posible-
mente a dafios en los puntos activos de union entre el
agua vy la fase solida del material (pérdida hidrdfila) por
el incremento de la temperatura. Otros investigadores
explican que por efecto del incremento de la tempe-
ratura se reducen los puntos activos en la superficie
del producto donde se unen las moléculas de agua,
debido a cambios quimicos y fisicos (reduccion de los
enlaces de hidroégeno) [39]. Los valores de mo en los
dos materiales de distintas variedades de yuca y en las
temperaturas de trabajo concuerdan con los reportados
en la literatura para almidon de yuca [46, 42], amidén
de yuca nativo y modificado [47], nanocompuestos
biodegradables basados en almidon [48], materiales
para empacar alimentos basados en amiddn elaborados
por moldeo-compresién [10].

Los valores de los parametros del modelo GAB permiten
interpretar €l comportamiento de la adsorcién. Cuando
el valor de C>>1 y k<<l significa que existen molé-
culas estructuradas en la monocapa y en multicapa y
que su comportamiento difiere al de las moléculas de
la fraccién liquida [45]; si k=1, como en las muestras
de hioplastico, las moléculas de agua que se encuen-
tran unidas a la monocapa no estan estructuradas en
una multicapa y su comportamiento es similar a las
moléculas de la fraccion liquida [45], cuando cx1 no
hay diferencia entre las moléculas de la monocapa y
las de la multicapa. De otro lado cuanto méas grande

sea el valor de C, mayor es la fuerza de enlace del agua

en la monocapa (agua fuertemente ligada) y mayor
serd la diferencia de entalpia entre las moléculas de la
monocapa Y las de la multicapa (capas posteriores a la
monocapa) [45]. Como se aprecia en la tabla 2, los
valores de C mas altos se presentan a 15°C en las dos
variedades, lo que indica mayor fuerza de enlace del
agua en la monocapa.

Calor isostérico de sorcion

El calor isostérico de sorcion ¢ entalpia diferencial (AH
0 Qst) representa la energia existente en las interaccio-
nes agua- material adsorbente, y puede interpretarse
también como la energia requerida para romper las
fuerzas intermoleculares entre las moléculas de vapor
de agua y la superficie adsorbente en los procesos de
deshidratacion [43], y en los procesos de rehidratacion
corresponde a la energia necesaria para que ocurra lo
contrario.

La figura 3 muestra la evolucién del Qst frente al CHE.
Se observa que el Qst disminuye con el aumento del
CHE, lo que significa que a valores bajos de CHE existe
mayor interaccion sélido-agua en los sitios activos de
unién en la superficie solida del biopléstico; debido a
que los sitios polares altamente activos estan ocupados
por la primera capa de moléculas de agua, representan-
do alta energia en la interaccién molecular [11]. Dicha
energia disminuye, conforme aumenta el contenido de
humedad, debido a que el agua ocupa menos sitios

Figura 3. Calor isostérico de adsorcién de bioplasticos V.S contenido de
humedad de equilibrio (CHE).

—(CM 7951-5

« MBRA 383

Qst(Kj/mol)

CHE (% b.s.)
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activos ocasionado una reduccion en la interaccion de
energia entre las moléculas de agua y el material; por
consiguiente el Qst disminuye con tendencia a igualar el
calor de vaporizacion del agua pura (A), lo que indica
presencia de agua libre en la muestra. Similar compor-
tamiento del Qst se encontr6 en otros productos ricos en
almidén [13, 49]. Al-Muhtaseb, McMinn & Magee [50],
reportaron valores similares Qst a bajos valores de CHE
en almidén de papa (80 Kj/moal) y en polvos ricos en
amilosa (70 Kj/mol).

En general el material elaborado con la harina de yuca
variedad CM 7951-5 presentd los mayores valores de Qst
frente al CHE, lo que indica que las moléculas de agua
presentan mayor energia de union con el sustrato del
material biopolimérico.

Mediante las ecuaciones 10 y 11 se puede relacionar el
calor isostérico de sorcion y el contenido de humedad de
equilibrio para los materiales bioplasticos elaborados con las
variedades de harina de yuca CM 7951-5 y MBRA 383
respectivamente:

105.64m ~0-265
(Ec. 10)

105.64m 03¢5 g,
0.9494)

Qs
(R2

78.735m ~0-285

(Ec. 11)

Qs = 78.735m =038 ¢,
(R2 = 0.8604)

CONCLUSIONES

Las isotermas de adsorcién de muestras de bioplastico
de harina de yuca, polillo de fique y glicerol determina-
das a 15 y 25°C presentaron forma sigmoidea (Tipo II),
mientras que a 35°C fueron de tipo Ill. No se evidencio
dependencia de los valores experimentales de sorcién
(CHE) con la temperatura y con la variedad de la harina
de yuca usada en la elaboracion de los bioplasticos. En
general el modelo de Peleg fue el més adecuado para
predecir el comportamiento de adsorcion de vapor de
agua en muestras de bioplasticos en las temperaturas
de estudio, excepto para 35 °C en el bioplastico de
variedad de yuca de MBRA 383. El calor isostérico
de sorcion en los hioplasticos elaborados con las dos
variedades de yuca presentd dependencia con el CHE,
disminuyendo al incrementar el contenido de humedad
de equilibrio.
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RESUMEN

Se determinaron las isotermas de adsorcion de humedad en harina de
yuca a 20, 25, 30 y 35°C mediante el método gravimétrico en el intervalo
de actividad de agua entre 0.111 y 0.901. Los valores experimentales
de adsorcién se ajustaron mediante los modelos de GAB, BET, Oswin,
Smith, Henderson y Chung and Pfost. El calor isostérico de sorcion (Qs)
se determind mediante la ecuacion de Clausius-Clapeyron. Las isotermas
obtenidas presentaron una forma sigmoidea (Tipo II). El contenido de
humedad de equilibrio (CHE) disminuyé con el aumento de la temperatura
para un valor constante de actividad de agua. Los modelos de sorcidn GAB,
Oswin y Smith fueron los que mejor ajustaron los valores experimentales.
El Qg disminuy6 con el aumento del CHE obteniéndose un valor maximo y
un minimo entre 118.84 y 45.20 kJ/mol para humedades entre 5y 35 (g
agua/g ms) respectivamente.

ABSTRACT

Moisture adsorption isotherms of cassava flour were determined using a gra-
vimetric static method at 20, 25, 30 and 35 °C in the range of water activity
from 0.111 to 0.901. The experimental values of sorption were fitted by the
models of GAB, BET, Oswin, Smith, Henderson and Chung, and Pfost. The
isosteric heat of sorption (Qst) was determined by the Clausius-Clapeyron
equation. The isotherms obtained were sigmoid shape (Type II). The equili-
brium moisture content (CHE) decreased with increasing temperature to a
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