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Resumen

Se desarrolld un nuevo proceso para la fabricacion de armazones (“scaffolds”) porosos
para su aplicacion en Ingenieria de Tejidos mediante una técnica de calentamiento por
microondas. El objetivo del trabajo es producir estos armazones usando polimeros
naturales biodegradables y caracterizarlos seglin sus propiedades fisicas y mecénicas
para asi explorar su potencial uso en Ingenieria de Tejidos.

Para cumplir con las exigencias de biodegradabilidad y absorcion se utilizé como
material base almidon de tres tipos: papa, maiz y camote, que se mezclaron en
diferentes proporciones con agua destilada, la cual funcion6é como agente porégeno y
lubricante.

Se obtuvieron todos los parametros necesarios para definir este nuevo proceso de
manufactura (temperatura, tiempo, composicion de la muestra, etc.) y se estudio la
influencia de los mismos en las propiedades del producto final. Ademas, se analizo el
proceso paso por paso para presentar un modelo cualitativo del crecimiento de los poros
para explicar el mecanismo por el cual se forman los armazones procesados por
microondas.

Los armazones fueron caracterizados segun sus propiedades fisicas y mecanicas. Se
midiod la densidad por gravimetria y se calculd la porosidad correspondiente (60%-
85%). Su morfologia fue estudiada mediante estereomicroscopia y por medio del
analisis de imagenes se obtuvieron caracteristicas como el tamafio promedio de poros
(100-800um), la distribucion de tamafios de poros segun el porcentaje y tipo de
almidon. El grado de uniformidad de los armazones se evaluo haciendo mediciones a
diferentes alturas de una misma muestra. Las caracteristicas mecénicas fueron evaluadas
mediante ensayos de indentacion y se hallé una relacion entre las propiedades
geométricas (tamano promedio de poro) y la presion de indentacion.

Se verificd que los armazones procesados cumplen con los requerimientos de la
Ingenieria de Tejidos para tejidos duros (6seos) con respecto a las propiedades fisicas y
mecanicas, al comparar los valores obtenidos con los descritos en la literatura.
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INTRODUCCION

La busqueda del desarrollo de polimeros biodegradables ha sido una alternativa de
solucion ante los problemas de desechos en todo el mundo. Por otro lado, el uso de
polimeros naturales se ve estimulado por los mismos principios de conservacion y por
el deseo de usar recursos diferentes a los derivados de la industria de los
hidrocarburos. Otra aplicacion que se ha encontrado para estos polimeros esta en la
medicina que busca materiales no téxicos y que ademas se degraden y puedan ser
absorbidos por el cuerpo.

La Ingenieria de Tejidos, en su objetivo por hacer crecer tejidos e incluso érganos,
necesita que se desarrollen nuevas técnicas en el campo de la biologia y la medicina,
pero también requiere de nuevos materiales disefiados para los requerimientos
especificos de esta nueva rama de la ingenieria. En este sentido, la Ciencia de los
Materiales debe responder desarrollando nuevos materiales que cumplan con las
exigencias de la Ingenieria de Tejidos.

Gran parte de los esfuerzos en la Ingenieria de Tejidos se concentra en el objetivo de
hacer crecer 6rganos en el laboratorio para su posterior implante en el cuerpo
humano. Es imprescindible, entonces, el desarrollo de estructuras sobre las cuales se
pueda hacer crecer células, tejidos y 6rganos. Es decir, estructuras que cumplan con
el rol de las matrices extra celulares conocidas con el nombre de armazones
(scaffolds).

El objetivo de la presente tesis es producir estos armazones usando polimeros
biodegradables naturales (almidones de papa, maiz y camote) y caracterizarlos en sus
propiedades fisicas y mecanicas para validar su posible uso en Ingenieria de Tejidos.
La tesis esta cuatro capitulos y una seccién final de conclusiones. El primer capitulo
expone el marco tedrico de todo el trabajo, donde se incluye informacion general sobre
almidon, Ingenieria de Tejidos y procesamiento por microondas. En el segundo
capitulo se describe el método suido para procesar los armazones, los parametros
elegidos y se da un modelo cualitativo para el crecimiento de los poros. En el tercer
capitulo se discuten los métodos de caracterizacion de los armazones segun las
normas disponibles. En el cuarto capitulo se presentan y discuten los resultados

obtenidos para finalmente dar las conclusiones en la ultima parte de la tesis.
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CAPITULO 1
ARMAZONES POROSOS BIODEGRADABLES PARA
INGENIERIA DE TEJIDOS

1.1 Ingenieria de tejidos

Para las personas que sufren por causa de alguna enfermedad que les haya hecho
perder tejido o que les haya dejado 6rganos que no funcionan correctamente, no hay
muchas opciones con respecto a las alternativas de solucién. El uso de implantes o el
transplante de 6rganos permanecen como tratamientos imperfectos [1] debido a
problemas como la poca disponibilidad de donadores, los problemas a largo plazo de
las reconstrucciones quirurgicas (Por ejemplo, el cancer al colon que se desarrolla
después del tratamiento de la incontinencia que dirige la orina al colon) y el deterioro
progresivo del paciente que usa implantes mecanicos que no pueden cumplir con
todas las funciones del 6rgano que remplazan.

Una propuesta diferente es hecha por la ingenieria de tejidos que no busca reemplazar
los 6rganos o tejidos, sino que busca una manera de regenerar los mismos sobre
estructuras artificiales de caracter provisional. El reto que presenta esta aproximacion
es el de comprender mejor el funcionamiento de las células y el de utilizar esa

informacion para desarrollar los materiales y procesos de fabricacion necesarios.

1.1.1 Ingenieria de tejidos y los “armazones” (scaffolds)

“La ingenieria de tejidos es un campo interdisciplinario que aplica los principios de la
ingenieria y de las biociencias para el desarrollo de sustitutos biolégicos que

*1[2]. En otras palabras,

restauren, mantengan o mejoren las funciones de los tejidos
resuelve problemas de la medicina usando células vivas como materiales de
ingenieria; manipulandolas, a nivel de tejidos u érganos, para que crezcan en un
ambiente distinto al natural.

Se busca que los nuevos tejidos cumplan funciones biomecanicas (huesos, cartilagos,
etc.), funciones fisioldgicas (higado, nervios, etc.) o que liberen determinados fluidos

como la insulina. Para cumplir con estos objetivos, se han usado varias técnicas para

! Traduccion libre del autor de esta tesis.
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manipular las células. Cuando éstas son cultivadas en una estructura —armazon- fuera
del cuerpo, se trata de una sintesis “in vitro”, si son implantadas dentro del cuerpo, se
dice que es una sintesis “in vivo’ y si son encerradas dentro de una membrana
semipermeable que las protege del sistema inmunoldgico pero que les permite obtener
nutrientes y sregar sustancias terapéuticas, hablamos de una “encapsulacion

extracorporea” (véase Fig. 1- 1).
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Fig. 1- 1 Técnicas de manipulacion de células. (a) Encapsulamiento, (b) Sintesis in vitro y (c) Sintesis
n vivo

Cualquiera sea el método empleado, siempre se requiere reemplazar el ambiente
natural en el que las células crecen (matriz extracelular) por un armazon (scaffold) que
cumpla con los requerimientos necesarios. La matriz extracelular (ECM, por sus siglas
en inglés. Fig. 1- 2) es todo el material de un tejido que no forma parte de ninguna
célula y que contiene las proteinas y fluidos usados para la diferenciacion, el anclaje,
la orientacion y el crecimiento de las células, dando también la integridad mecanica
para el crecimiento del tejido.

Las estructuras que cumplen con el papel de la ECM son llamadas armazones y es en
ellas donde se implantan las células que formaran los nuevos tejidos. Su rol es

temporal, pues deben ser posteriormente absorbidos, pero crucial para la estrategia.
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Las caracteristicas de estos armazones dependera del tipo de ECM que reemplaza vy,
finalmente, del tipo de célula que va a crecer en él. Los diferentes tipos de tejidos:
Conectivo, epitelial, muscular, éseo, cartilaginoso, etc. demandaran sendos tipos de
armazones. En el presente trabajo se han obtenido armazones en los que se

implantaria tejidos duros (Iéase 6seo o similar).
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Fig. 1- 2 Matriz Extra Celular (ECM)

1.1.2 Armazones para tejidos duros

Entre las publicaciones referidas al tema, Hutmacher [3] ha resumido los
requerimientos de los armazones disefiados para la implantacion de tejido muscular u
6seo: (i) Estructura tridimensional y porosa interconectada, (ii) biocompatibilidad y
bioabsorbibilidad, (iii) caracteristicas quimicas adecuada en la superficie que permita
el anclaje, la proliferacion y la diferenciacion y (iv) propiedades mecanicas cercanas a
las de los tejidos donde van a ser implantados. Jones y Hench agregan (v) bioactividad
y osteoconductividad [4].

Una estructura tridimensional, interconectada y porosa es necesaria para el
crecimiento de las células y el flujo de nutrientes y de desechos metabdlicos. Estos
armazones proveeran un ambiente adecuado para la implantacién de las células, su
crecimiento, la produccion de ECM vy la vascularizacion. Para el caso de la

regeneracion de huesos un tamafo éptimo de poro varia de los 100pm a 500um [5-7].
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Ademas de no generar ningun rechazo, los armazones deben poder degradarse y ser
absorbidos por el cuerpo. La idea es que a medida que vayan creciendo en el armazon
las células, éste vaya degradandose y asi permita que el nuevo tejido produzca su
propia ECM por lo que la tasa de degradacion y reabsorcion debe igualar a la tasa de

crecimiento de las células.

1.1.3 Materiales para la produccién de armazones para ingenieria de tejidos

Para que los armazones cumplan con las exigencias quimicas, morfologicas y
mecanicas, en un principio se utilizaron polimeros sintéticos ya usados en medicina
para su produccioén [8]. Asi tenemos el acido polilactico (PLLA), el acido poliglicélico
(PGA) y sus copolimeros (PLGA). Estos satisfacian la mayoria de requerimientos para
las aplicaciones de la ingenieria de tejidos y estaban entre los pocos polimeros
biodegradables aprobados por la FDA (U.S. Food and Drug Admistration) para su uso
clinico.

En vez de usar los materiales ya disponibles, otros han preferido tomar un
acercamiento diferente y buscar distintos polimeros biodegradables con propiedades
mejoradas, disefiados especificamente para la ingenieria de tejidos [9]. Las
investigaciones realizadas por Reis [10] nos presentan matrices de origen natural para
producir armazones: proteinas (caseina?® y soya, principalmente), quitina® y quitosano*

y mezclas de almidon con polimeros sintéticos.

1.1.4 Técnicas de procesamiento

Son diversos los métodos usados para la produccion de armazones dependiendo de
las propiedades del polimero y el uso especifico que se le va a dar. Por eso la técnica
de produccion debe ser escogida y desarrollada apropiadamente para alcanzar las
caracteristicas deseadas de tasa de degradacién, porosidad, tamafno de poro,
propiedades mecanicas, etc. En la Tabla 1-1 hay un breve resumen de algunas de

estas técnicas.

% Grupo de proteinas que se producen por precipitacion cuando la leche se acidifica.
3 Polimero que se encuentra en los caparazones de los mariscos.
* Es producido comercialmente, teniendo como materia prima la quitina.
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Tabla 1- 1 Técnicas de

rocesamiento de armazones. Adaptado de [10]

Método

Descripcion

Observaciones

Unién de fibras

Se alinean fibras de PGA?® con la forma

Buena relacion

(Fiber bonding) deseada y se sumergen en una solucion de superficie/volumen.
PLLA®/Cloruro de metileno (solvente). Luego,
después de haberse evaporado el solvente, el
compuesto se calienta por encima del punto de
fusiéon de ambos polimeros. Finalmente, el
PLLA es removido por disolucion selectiva 'y
las fibras de PGA quedan fisicamente unidas.
Vaciado de Un agente porogeno (sal, por ejemplo) es Buen control de la
solvente y mezclado con una solucion de polimero y porosidad y el tamano
extraccion de solvente para ser vertidos en un molde. de poros.
particulas (Solvent | Después de que el solvente se ha evaporado,
cast and particulate | el agente porégeno se extrae por disolucion
leaching) selectiva.
Laminado de Se hace un armazon tridimensional al juntar Armazones

membrana muchas laminas (preparadas con el método de | tridimesionales de
(Membrane solvent cast and particulate leaching) formas precisas.
lamination) cubriendo con cloroformo sus puntos en

contacto.
Moldeo por Se vierte en un molde de tefléon PLGA” y No se usan solventes.
fundicion (Melt microesferas de gelatina (agente porégeno). Buen control de la
Molding) Luego, todo es calentado por encima del punto | porosidad, tamafio de

de fusion del PLGA y la gelatina se extrae por

disolucion selectiva en agua desionizada.

poros y forma.

Separacién de
fases (Phase

separation)

Se prepara una emulsion de polimero, solvente
y agua. Al bajar la temperatura, una separacion
de fases liquido-liquido es inducida y se
obtiene un sélido de dos fases. Finalmente, se

va removiendo el solvente por sublimacién.

> Acido poli-glicdlico.
¢ Acido poli-L-lactico.

7 Acido poli (lactico-co-glicolico).
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1.2  Almidones en la produccion de polimeros biodegradables

En los ultimos afos ha habido un creciente interés en la proteccion del medio
ambiente y el manejo de residuos que ha llevado a la busqueda del desarrollo de
polimeros biodegradables. El uso de almidones en la fabricacion de polimeros que
reemplacen a los derivados del petrdleo se presenta como una alternativa viable y que
ya esta siendo utilizada en la produccidon de peliculas y espumas. Una ventaja
adicional de los productos hechos de almidén es que, como son biodegradables,
pueden ser empleados en medicina e ingenieria de tejidos.

Después de la celulosa, el almidon es el recurso vegetal mas abundante de la
naturaleza. En el ano 1997, su produccion mundial llegé a 37 millones de toneladas
[11], parte de las cuales tiene diferentes usos fuera de la industria alimentaria. Por
ejemplo: gomas de cola de fusion, estampillas, encuadernacion, sobres, etiquetas,
adhesivo para la cabeza de los fésforos, recubrimientos de papel, panales
desechables, aglutinante para tabiques de concreto, adhesivo para madera laminada,
acabado y estampado de telas, maquillajes, cremas faciales, revestimiento de
capsulas de medicamentos, separacion de minerales por flotacion y sedimentacion,

etc.

1.2.1 Constituyentes del almidén

El almidon es un polimero natural, compuesto por unidades de anhidroglucosa que
constituye la mayor fuente de energia en muchas plantas. Esta energia es
almacenada en raices, semillas, frutas, tubérculos y hojas en dos formas poliméricas
de la glucosa, amilosa y amilopectina.

La amilosa [Fig.1- 3] es un polimero lineal que tiene un grado de polimerizacion® (DP)
igual a 6000, una masa molar de aproximadamente 10° — 10° g/mol y es soluble en
agua. La amilopectina [Fig.1- 3], en cambio, es insoluble en agua, altamente
ramificada, tiene un DP de 2x10°, aproximadamente y una masa molecular de 10”-10°
g/mol, lo que la hace una de las moléculas mas grandes de la naturaleza. La
proporcion de amilosa y amilopectina en el almidon varian dependiendo del tipo que se
tenga pero valores tipicos para el porcentaje de amilosa van desde 16% hasta 28%
[12].

3| grado de polimerizacion (DP) mide el niimero de unidades de mondmero en una cadena de polimero.
Es igual al peso molecular del polimero entre el peso molecular del monomero.
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Fig. 1- 3 Cadenas de amilosa y amilopectina

Fig. 1- 4 Almidén de papa bajo luz polarizada. La cruz de malta (flechas rojas) al centro de los
granos revela cierta cristalinidad [46]

Los granos de almidon tienen un tamano que varia segun la fuente de 1-100pm v,
ademas de la amilosa y la amilopectina, tienen pequenas cantidades de agua, lipidos y
proteinas [Tabla 1-2]. Se sabe que estos granos tienen un grado radial de
organizacién debido a la interferencia en forma de “cruz de Malta” que se observa bajo
un microscopio con luz polarizada [Fig.1- 4]. En el almidén natural, las cadenas de
amilosa y las regiones ramificadas de la amilopectina son amorfas pero las regiones
lineales no ramificadas de la misma son cristalinas. Es por eso que los cristales crecen
en los granos del centro hacia fuera, provocando la organizacion radial. Se puede
observar que el porcentaje de cristalinidad de los diferentes tipos de almidén varia

entre un 20-28% mediante la de difraccion por rayos X (X-ray diffraction) [13].

Tesis publicada con autorizacién del autor.
BY Prohibida su reproduccion total o parcial. No olvide citar esta tesis.




PONTIFICIA

TESIS PUCP T E’R'-Péfﬂ?;ﬁ’m

DEL PERU

Tabla 1- 2 Caracteristicas y composicion de diferentes granos de almidon

Almidén Composicion ? Caracteristicas del grano °
Amilosa | Lipidos | Proteinas | Rango de | Diametro | Forma del
(%) (%) (%) diametros | promedio grano
(um) (um)
Maiz 28 0,8 0,35 2-30 10 Redonda,
poligonal
Papa 21 0,1 0,1 5-100 28 Ovalada,
esférica
Camote 20 0,21 0,23 4,1-27,5 11,6 Redonda,
poligonal
Trigo 28 0,9 0,4 1-45 8 Redonda,
lenticular
Yuca 17 0,1 0,1 4-35 15 Ovalada

@ Tomado de [14].
® Tomado de [12].

1.2.2 Gelatinizacion

Los granos de almiddon se hinchan ligeramente al contacto con el agua fria pero al
secarse vuelven a su estado anterior debido a su estructura semi-cristalina. Al ser
calentados en agua por encima de cierta temperatura (55-80°C), dependiendo del tipo
de almiddn, ocurre un proceso llamado gelatinizacién en el que los granos comienzan
a hincharse de manera irreversible. Primero se hinchan las regiones amorfas, con lo
que se pierde la organizacion radial, y luego las regiones cristalinas. Al continuar el
proceso, la amilosa comienza a salir del grano al agua aumentando la viscosidad de la
suspension hasta que los granos hinchados comienzan a romperse y colapsar para
convertirse en una solucion viscosa con apariencia de pasta [15].

Algunos de los viscosimetros mas usados para estudiar el proceso de gelatinizacién
en la industria son el Viscoamilégrafo Brabender (BRADENDER, Duisberg, Alemania)
[16] y el mas reciente pero bien aceptado y ampliamente comparable Analizador Raido
de Viscosidad (NEWPORT SCIENTIFIC PTY. LTD., Warriewood, Australia) [17]. Las
unidades en las cuales miden la viscosidad son arbitrarias, conocidas como
“Brabender Units (BU)” y “Rapid Viscosity Units (RVU)”, respectivamente. En las Fig.1-

5y 1- 6 se muestran los resultados de los analisis dados por estos aparatos. También
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es muy usado el Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC”) para encontrar la

temperatura de gelatinizacion.

4000 - Viscosidad Pico 100
p / ‘\k\
3500 - / T 90
Tempera- + 80
—_— 3000 i tura de
=) Gelatini- }~ + 70 o
@ 2500 | 2acion” leo s
i) ®
s 5
% 2000 - -+ 50 =
2 40 8
g 1500 - Temperatura de o — 1 <}
S viscosidad pico Estabilizacion 1 30 %
1000 - =
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0 ‘ ‘ ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘ ‘ 0
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Fig. 1- 5 Amilograma Brabender [13]. La variacion de la temperatura (—) hace que comience
la gelatinizacion y el aumento de la viscosidad ( =)

En el caso del Analizador Rapido de Viscosidad (RVA) la muestra es sometida a un ciclo
térmico [Fig.1- 6]: Primero se calienta la muestra a una temperatura maxima, luego la muestra
permanece en esa temperatura por un tiempo y después comienza a enfriarse hasta una
temperatura minima donde permanece por un tiempo. Asi, se toman tres valores de viscosidad,
en tres momentos diferentes del ciclo de calentamiento: La viscosidad pico (PV) es medida en
el momento en el que se alcanza la maxima temperatura, la viscosidad en caliente (HPV) se
mide al final del ciclo de calentamiento y la viscosidad en frio (CPV) se mide al final del ciclo de

enfriamiento.

500 T T . T T T T T — 100
Perfil de Tem-

400 -~ peratura 180
3 5
X 300- 11% de almidén CPV\_ 50 ‘BD
3 kS
o o
8 200 {40 €
o o
.9 _
> o

100 7% de almidon 150 &

0 T T T T T T 0

. , . .
0 5 10 15 20 25
Tiempo (min)

Fig. 1- 6 Resultado con el RVA (Analizador Rapido de Viscosidad). Se Observa el punto de
viscosidad pico (PV), la viscosidad en caliente (HPV) y la viscosidad en frio (CPV) [18]

9 . . .. , . r
Ensayo que permite estudiar las transiciones térmicas de un polimero.
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1.2.3 Retrogradacion

Durante el almacenamiento, los productos de almidén atraviesan un proceso llamado
retogradacion (retrogradation) [19-23] en el cual el almidon pasa a tomar una forma
termodinamicamente mas estable. La retrogradacién de la amilosa hace que la misma
cambie y adquiera una estructura cristalina. La amilopectina, en cambio, tiene una
retrogradacion lenta que solo es importante con altas concentraciones de almidén o
bajas temperaturas. La tasa y la intensidad de la retrogradacién se incrementan a
mayor contenido de amilosa. También depende del tipo de almidén, concentracion,

temperatura y Ph.

1.2.4 Termoplasticos de almidon

A bajas temperaturas, las cadenas de almidon tienen un movimiento restringido y
forman un material fragil pero con un bajo contenido de humedad el almidén puede
convertirse en un material termoplastico.

Se puede afirmar que la gelatinizacion ocurre cuando se procesa el almidén con
exceso de agua y la cristalinidad de la amilopectina se pierde. Se obtienen
propiedades mecanicas superiores cuando se procesa el almidén a contenidos bajos
de agua (=15%), a volumenes cerrados y a temperaturas por encima de 100°C ya que
su estructura esta basada en el componente ramificado de mayor masa molar

(amilopectina) [24].
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Fig. 1- 7 Curvas de DSC para almidén de papa con exceso de agua (42%) y con poca agua (12%).
Tomado de [24]
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Fig. 1- 8 Curvas de DSC para almidones y harinas [25]

Tabla 1- 3 Ejemplos de termoplasticos de almidon [24]
Producto Tipo de Producto Fabricante

CAPILL Capsulas farmacéuticas Capsule/Warner Lambert;

West Pharmaceutical

services
ECO-FOAM Espuma de embalaje tipo National Starch
pellet
Mater-Bi Polvos de moldeo y Novamont, Italy
(Almidon y mezclas de extrusion

almidoén con polimeros

hidrofilicos).

En la Fig.1- 7 se observan las curvas de DSC de un almidén procesado con diferentes
porcentajes de agua. La endoterma de mayor contenido de agua (42%) ocurre a
menos de 100°C y es tipica de la gelatinizacion cuando los granos de almidén se
hinchan, se rompen y pierden amilosa por difusién. La endoterma de la muestra que
contiene poco agua (12%) es tipica de un termoplastico de almidéon (TSP,
Thermoplastic Starch Polymer) cuando hay una ruptura de las regiones cristalina de la

amilopectina y un ordenamiento molecular en el grano sin difusién de agua. La Fig.1- 8
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muestra las curvas de DSC para almidones y harina de kiwicha y de quinua. Con
excepcion de la papa, no se encuentran picos pronunciados.

Los TSP pueden ser producidos por métodos usados con polimeros sintéticos como
son: moldeo por compresién, moldeo por inyeccién, extrusion, etc. En la Tabla 1-3 se

muestran algunos ejemplos de TSP que se producen actualmente.

1.2.5 Estructuras porosas de almidén

Son variadas las aplicaciones que utilizan espumas debido a su reducido peso en
comparacion con los materiales solidos. El uso de almidén en la produccién de
espumas no es nuevo y desde los afios setenta se han estudiado mezclas de almidon
con polietileno para la produccién de las mismas [26, 27]. Estas mezclas tienen
almidon como relleno de matrices de polimeros sintéticos se han convertido ya en
materiales comerciales para propositos de embalaje, principalmente.

Como ya hemos visto, el almidon se puede convertir en un material termoplastico con
el que se forman espumas. Algunos métodos disponibles son: extrusion [28], coccion
en molde caliente [29], moldeo por compresion [30] y liofilizado [31].

Son diversos los estudios que se han hecho con este tipo de espumas. Altieri y
Lacourse [32] estudiaron la extrusion de espumas de diferentes tipos de almidones de
maiz; Wang et al [33] midieron propiedades fisicas de espumas hechas de almidén de
trigo mezclado con 3% de polietileno; Bhatnagar y Hanna [34] trabajaron con almidén
de maiz, tapioca, trigo arroz y camote con un 30% de poliestireno en una extrusora.
Un ejemplo de patente es la obtenida por Chinnaswamy y Hana [35] por su espuma de
30% de poliestireno y 70% de almidén.

Todos estos métodos buscan producir materiales que no tengan una larga vida ni que
estén expuestas a condiciones ambientales agresivas. Es por eso que las principales
aplicaciones que se les ha dado son en el embalaje, en peliculas para agricultura y en
materiales desechables en la industria de alimentos (platos, recipientes, bolsas, etc.).
El presente estudio contempla una novedosa utilizacion para las espumas de almidon
diferente a lo tradicionalmente investigado, es decir el uso de espumas biodegradables

de almidon en aplicaciones meédicas, concretamente para la ingenieria de tejidos.
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1.3 Calentamiento por Microondas

El calentamiento por microondas tiene ventajas sobre los métodos convencionales
debido a que el calor es generado directamente en la carga -no hay transferencia de
calor- y la superficie externa no es afectada. Ademas, no hay necesidad de ningun
portador de energia (liquido o gas), el tiempo es reducido y se pueden calentar objetos
de formas irregulares.

A pesar de que esta tecnologia es conocida desde los afios cincuenta, su uso a nivel
industrial no es tan difundido como a nivel doméstico debido que se debe comprender
la interaccion entre las microondas y el material a procesar. La aplicacién ignorante
trae, a menudo, resultados desalentadores.

Entre los usos actuales, podemos mencionar los que se dan en la industria quimica
(secado, descomposicion, hidrélisis, etc.), en el procesamiento de materiales por

plasma, curado de polimeros, procesado de polvos en ceramicos, etc. [36]

1.3.1 Microondas

|==—— Microondas —u=]

m
z
4 e )
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Fig. 1- 9 El espectro electromagnético
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Fig. 1- 10 Onda electromagnética. Se observa el campo eléctrico (E) y el campo magnético (B)

En el espectro electromagnético, las microondas se encuentran entre los 300MHz y los
300GHz. Tipicamente, las frecuencias usadas para el calentamiento por microondas
son: 915MHz, 2.45GHz (usada en el microondas doméstico en nuestro medio),
5.8GHz y 24.124GHz. [Fig.1- 9]

Mediante las ecuaciones de Maxwell podemos concluir que las ondas
electromagnéticas tienen dos componentes: El campo eléctrico (E, en V/m) y el campo
magnético (B, en A/m) que son perpendiculares entre si y a la direccién de

propagacioén de la onda [Fig.1- 10].

1.3.2 El horno de microondas

Las microondas son generadas en un magnetron. El magnetrén es un dispositivo que
tiene un catodo, formado por un cilindro metalico en el centro, y un anodo, formado por
otro cilindro hueco, metalico, concéntrico con el anterior, con cavidades de
dimensiones caracteristicas de la longitud de onda que emiten.

Un campo magnético atraviesa el eje del magnetrén de tal forma que, al aplicarse una
corriente eléctrica entre el catodo y el anodo, los electrones no viajan directamente
como en un tubo al vacio (del catodo al anodo), sino que se mueven dentro del
espacio de interaccion, rebotan y, por lo tanto, se aceleran, emitiendo ondas
electromagnéticas de muchas frecuencias. Por resonancia, sélo perduran las que
tienen longitudes de onda comparables con las dimensiones de las cavidades,

mientras que las otras desaparecen [Fig.1- 11].
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Anodo Salida de

las ondas

Fig. 1- 11 Esquema de un magnetron

Las ondas generadas en el magnetrén son transmitidas por una antena al horno a
través de las guias de onda (tubos huecos de material conductor). A medida que las
ondas entran al horno, son dispersadas por un agitador (especie de ventilador). La
eficiencia de todo este proceso para un microondas doméstico es de,
aproximadamente, 60-65%. [37] [Fig.1- 12].

La potencia que recibe un horno doméstico varia entre los 600W y 800W. De ésta, un
90%, es absorbido por la carga (cuando se trata de comida) y un 10% es reflejado.
Cuando la masa de la carga es menor a 500g, el porcentaje de absorcién podria llegar

s6lo a un 40% - 50%, especialmente en los hornos pequefios [38].

Guia de ondas

Magnetrén
e
Agitador
I
Horno Plato giratorio
- /
o - =

Fig. 1- 12 Esquema de un microondas doméstico

1.3.3 Polarizacion

El principio fisico que explica el calentamiento por microondas es el de polarizacion.

En presencia de un campo eléctrico, las cargas de un material se alinean segun la
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direccion del mismo. A diferencia de los conductores, en los aislantes los electrones
estan ligados a los atomos proximos y no pueden moverse libremente por lo que no
logran alinearse en presencia de un campo eléctrico variable a una frecuencia lo
suficientemente alta y la friccion entre las moléculas se disipa en forma de calor.

Los materiales aislantes también son llamados dieléctricos. Cuando las moléculas de
éstos poseen momentos dipolares permanentes se dice que son moléculas polares.
De acuerdo con la explicacion dada en el parrafo anterior, en presencia de un campo
eléctrico, los momentos dipolares'®, orientados originalmente al azar, experimentan la
accién de un par que tiende a alinearlos en la direccion del campo'!, en lo que se
conoce como polarizacion por orientacion.

Existen otros mecanismos como la polarizacién electronica (desplazamiento de los
electrones alrededor del nucleo), la atémica (desplazamiento de los nucleos atdémicos
debido a la distribucion desigual de cargas en las moléculas), la idnica
(desplazamiento de iones y cationes) y la conocida como polarizacién de Maxwell-
Wagner (carga de interfaces entre componentes de un sistema heterogéneo) [39].

La medida de la facilidad con la que un material es polarizado es la permisividad (g,
C?N.m?). Cuanto mayor sea €, mayor sera la capacidad del material para almacenar
energia (carga eléctrica) debido a la presencia de un campo eléctrico.

El tipo de polarizacién que actia ante la presencia de un campo variable depende de
factores como la temperatura y la frecuencia. Mientras que la polarizacién atémica
actGa en la banda infrarroja (3x10""Hz-4x10"*Hz), la electrénica se encuentra la banda
optica (384x10"?Hz-769x10"?Hz) y las dos son practicamente independientes de la

temperatura.

1.3.4 Propiedades dieléctricas

Para comprender el calentamiento por microondas debe tenerse en cuenta que no
toda la energia absorbida se convierte en calor. Conviene, entonces, definir la
constante dieléctrica compleja —o permisividad compleja- (¢ en C?*N.m?) mediante la

siguiente expresion:

*

& =¢g—je" (1.1)

12 Un sistema de dos cargas iguales y opuestas, separadas por una pequefia distancia, se llama dipolo
eléctrico. Su caracteristica fundamental es el momento dipolar eléctrico o vector que apunta a la carga
positiva y cuya magnitud es igual al producto de la carga por la separacion.

""En el caso en que las moléculas del dieléctrico no sean polares poseeran momentos dipolares inducidos
en presencia de un campo eléctrico.
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Donde:

e*: Constante dieléctrica compleja.
" Permisividad.

e Factor de pérdida.

La relacion entre la permisividad y el factor de pérdida se conoce como tangente de

pérdida:

tan(o) = ‘9%. (1.2)

Podemos decir que €” es una medida de la tendencia que tiene el material de disipar la
energia eléctrica en calor.

De todos los mecanismos de pérdida, el que se da en la polarizacion por orientacion
en los dipolos es el mas importante en el calentamiento por microondas. Estas
pérdidas son descritas teéricamente por las ecuaciones de Debye y en ellas se
observa que dependen de la frecuencia. A bajas frecuencias, los dipolos tienen tiempo
suficiente como para suir las variaciones del campo magnético, la permisividad tiene
su valor maximo y toda la energia es almacenada en el material. A medida que la
frecuencia aumenta, los dipolos no son capaces de suir los cambios del campo
magnético, contribuyen menos a la polarizacion y el valor de €” se incrementa [Fig.1-
13]. Ademas de la frecuencia, tanto € como €” son dependientes de la temperatura y

del contenido de humedad.

o

%)

Constante dieléctrica

=)

>\ 8

Frecuencia (f)

Fig. 1- 13 Dependencia entre las constantes dieléctricas y la frecuencia

1.3.5 Contenido de humedad y temperatura
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El agua es un liquido polar, es decir, facilmente absorbe la energia de las microondas
y la convierte en calor. Sin embargo, las propiedades dieléctricas del agua pura y del
agua en contacto con otro material —agua absorbida- son diferentes. Basta con
mencionar que la frecuencia a la cual el agua pura alcanza su maximo factor de
pérdida es de 18GHz, a diferencia del agua absorbida que la alcanza a frecuencias
mucho mas bajas [40].

El agua absorbida puede encontrarse como agua libre, enlazada so6lo con otras
moléculas de agua, y como agua ligada que es la que interactia con otras moléculas
presentes. Mientras mas agua libre haya, mayor sera el factor de pérdida del material
[41, 42]. Para la mayoria de materiales existe un contenido de humedad critico en el
cual ¢’ aumenta de valor drasticamente. Para materiales higroscopicos como el
almidén, este punto critico se da entre el 10% y 40% [43].

Por otro lado, estudios en diversos hidrocoloides, entre ellos almidon de papa y maiz,
muestran que la constante dieléctrica y el factor de carga varian cuadraticamente con

respecto a la temperatura [Fig.1- 14].

70

60 £

o
=
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+
+

Constante dieléctrica

30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (°C)

Fig. 1- 14 Dependencia de la constante dielétrica con la temperatura para mezclas de almidon-agua
en una concentracion de 1:2 de almidén de: (w) maiz, (0) amilo-maiz, (A) trigo, (®) tapioca y (X)
arroz [44]

1.3.6 Calentamiento volumétrico
En los procesos convencionales de calentamiento el calor se difunde de la superficie

del material hacia el interior, en cambio, en el calentamiento volumétrico, los
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materiales pueden absorber energia de microondas directamente y convertirla en calor
en el interior.

La expresién que cuantifica el calor absorbido debido a la energia de microondas se
obtiene de la formulacién de la ecuacion de la onda utilizando las leyes de Maxwell.

Para una onda electromagnética que se propaga en la direccién z, tenemos:

=&,& — 1.3
2 =68 Mok o5 (1.3)
Y
0’ o
2 =608 ol o5 (1.4)
Donde:
E: Campo eléctrico.
H: Campo magnético.
e Constante dieléctrica compleja (permisividad compleja).
€0 Permisividad en el vacio.
M Permeabilidad compleja.
Mo: Permeabilidad en el vacio.
Para una onda plana que viaja en la direccién z se obtiene la expresion'?:
E=E, e (1.5)
Donde definimos:
y=a+jp Constante de propagacion.
a= w[wj (1+ (5/,)2) —1| Factor de atenuacién', Np/m.
2 £
p= a)('LMJ (1 + (5/,)2) +1| Factor de fase, rad/m.
2 €

"2 No consideraremos los efectos magnéticos porque el comportamiento de los materiales dieléctricos no
lo requiere ya que practicamente todo el calor producido por las microondas proviene de la polarizacion
debida al campo eléctrico.

'3 Nepers, adimensional. 1Np = 8,69dB.
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Todas estas constantes dependen de las propiedades dieléctricas ya definidas:

*

e*: Constante dieléctrica compleja (permisividad compleja).
€o: Permisividad en el vacio.

€ Permisividad.

e Factor de pérdida.

(Vi Permeabilidad compleja.

Mo: Permeabilidad en el vacio.

M Permeabilidad.
w: Frecuencia natural.

t: Tiempo.

Para un material dieléctrico (¢”/¢’)«1 y el factor de atenuacién se reduce a:

Y
a=“’(”°”‘9°j g" (1.6)

zgj(wt-pz)

~N — -
Iy

~ -0z
\< E me’lxe

Fig. 1- 15 Propagacion de una onda plana en un dieléctrico. La amplitud del campo eléctrico (E)
disminuye exponencialmente [26]

Podemos ver en la Fig.1- 15 que la propagacién de las microondas en un dieléctrico
tiene la caracteristica de disminuir su amplitud exponencialmente. Lo que sucede es
que a medida que las ondas viajan por el material, parte de su energia se transforma
en calor y, en consecuencia, la amplitud decrece [45]. El parametro que describe este
efecto se llama profundidad de penetracién (Dp) y se define como la distancia que una
onda electromagnética debe penetrar en un medio para reducir su potencia a

0.368 (e™') de su valor original:

D =— (1.7)

Tesis publicada con autorizacién del autor.
BY Prohibida su reproduccion total o parcial. No olvide citar esta tesis.




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

Para conocer la potencia disipada podemos integrar el vector de Poynting (S en
W/m?):

S=ExH (1.8)

De donde la potencia promedio de la onda (Pyrom) €s:
1 " .
Py =5 0808 [ (£ E)r (1.9)

Si consideramos el campo eléctrico como constante (E*E=E?) y sustituimos los
valores de £,=8.85x10"2C?N.m? y w=2Tf (con f'*=2450MHz), la potencia por unidad

de volumen (W/m?®) queda descrita por:

P=0.556x10""f-&"E*
P=0.136-&"-E> (1.10)

Para presentar una ecuacién de transferencia de calor, juntamos los efectos de

conduccion y de la energia de microondas:

pCpaa—];:V-(kVT)+P (1.11)
-10
e V@V G - (1.12)
ot PC, PC,

p: Densidad.

Cp,:  Calor especifico.
T: Temperatura.
k

Conductividad térmica.

Observamos que es simplemente la ley de Fourier a la que se ha afadido el término
que representa el calor debido a las microondas.
Con las condiciones de borde adecuadas se puede resolver esta ecuacion diferencial

para obtener un perfil de temperaturas en el que veriamos una de las mas importantes

14 2450MHz es el valor de la frecuencia de los microondas comerciales usados en el Pert.
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temperatura, lo cual quiere decir que la maxima temperatura siempre esta al interior

del material y no en la superficie.

Otra caracteristica resaltante es que el calentamiento no es uniforme debido a que la

distribucion del campo magnético E tampoco lo es, a la interaccion entre las ondas y

los materiales (paredes del horno, fendmenos de reflexién, etc.) y a la pérdida de calor

en la superficie exterior del material.

Debido a lo expuesto en el parrafo anterior, es posible que se presente la formacién de

puntos calientes ya que si la rapidez a la cual se difunde el calor (conduccion) es muy

pequefia con respecto a la absorcion de calor debido a las microondas, la temperatura

de ciertos puntos crecera rapidamente, esto haria que las propiedades en dicho punto

varien, haciendo que aumente ain mas la temperatura.
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CAPITULO 2
PROCESAMIENTO DE LAS ESTRUCTURAS POROSAS

En la presente tesis el método que se usd para procesar las estructuras porosas de
almidon fue el de calentamiento por microondas en el que se aprovecha la rapida
ebullicién del liquido que sirve como un agente generador de poros (porégeno) cuando
el vapor es evacuado.

En este capitulo se describe la técnica utilizada para producir las estructuras porosas
asi como los parametros mas importantes del proceso. Ademas, se da un breve
acercamiento tedrico al crecimiento de poros en polimeros relacionandolo con nuestro
caso particular. EI comportamiento de nuestras estructuras con respecto a su
formacion es evaluado mediante un ensayo descrito en el punto 2.6 de este capitulo.
Finalmente, se propone un modelo que explica cémo se forman las estructuras

porosas utilizadas para el presente estudio.

2.1 Objetivo

El objetivo de esta técnica de procesamiento es la formacién de estructuras porosas
biodegradables de manera rapida y econémica. Se propone un nuevo proceso de
manufactura para la formacion de armazones diferente a los que actualmente son
utilizados y que han sido objetos ya de abundantes estudios como: la mezcla de fibras,

la disolucién de particulas, laminado de membranas, separacion de fases, etc [1-3].

22 Materiales

El material elegido fue almidén comercial NEGRITA' de tres tipos: papa, maiz y
camote. Esta es una eleccion que responde a las exigencias del producto que se
desea fabricar ya que debe asurarse su biodegradabilidad y bioabsorcion. Como se
usan materiales completamente biodegradables se esta cumpliendo con uno de los
requisitos mas estrictos de los armazones.

Entre los materiales sintéticos usados en la Ingenieria de Tejidos para fabricar
armazones tenemos: Poli(hidroxibutirato) [4, 5], Poli(e-caprolactona) [6-11],
Poli(anhidridos) [12, 13], Poli(fosfazona) [14-16], etc. También se han usado

! Marca comercial del Pert.
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materiales de natural Fibrina
Quitosano [24-28], almiddn [21, 29], etc.

Conociendo la capacidad del almidén de formar estructuras porosas [30-34] ha sido

origen como: Colageno [17-20], [21-23],

elegido por sobre otros materiales usados en medicina como el PLLA?, PLGA®, PGA?,
etc. por su bajo costo y su capacidad para desarrollar estructuras con mejores
propiedades mecanicas.

Como plastificante y agentes pordégenos se usaron agua destilada y glicerina. Ambos
son materiales que ya han sido usados y que cumplen los requisitos de
biodegradabilidad y bioabsorcién [34, 35].

2.3 Equipo
Microondas comercial marca MYRAY con un magnetrén de 800W de potencia y una
frecuencia de 2450MHz.

Vaso plastico con un diametro de 35mm usado como molde para el microondas.

24 Procedimiento
Dos formas de procesamiento (rutas) fueron las que se siguieron para fabricar los

armazones.

Ruta 1

Se mezclaron diferentes porcentajes de almidon (de papa, de maiz y de camote)
con el agente porégeno. Como resultado se obtuvo almidén en suspension que
debia ser calentado en el microondas inmediatamente después de ser mezclado
para evitar que todos los granos de almidén caigan al fondo del vaso debido a
que el almidén no es soluble en agua.

La suspension de almidén fue calentada por microondas a maxima potencia por
un tiempo que se determin6 en un proceso de prueba y error. El molde usado
para el microondas (vaso de 35mm) fue colocado siempre en la misma posicion,
al centro del microondas para minimizar al maximo el problema de la distribucion

desigual de temperaturas. Véase el esquema del proceso en la Fig.2- 1

2 Acido poli-L-lactico.
3 Acido poli(lactico-co-glicolico).
* Acido poli-glicolico.
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Esta ruta no ofrecié buenos resultados porque el armazoén adquiria una forma
muy irregular con agujeros similares a grandes rechupes en una pieza de

fundicion. Véase la Fig 2- 2.

Almidon Agua

MWezclado atempera-
tura ambiente (20%2)

Suspension
Pasado al molde
r
Microondas
Formacion de los
ik poros
Scaffolds

Fig. 2- 1 Ruta 1 de procesamiento

Fig. 2- 2 Armazoén procesado mediante la ruta 1. La forma irregular y las partes quemadas
son visibles.

Ruta 2
Se mezclaron diferentes porcentajes de almidén con el agente porégeno pero
previamente al calentamiento por microondas la suspension fue puesta en un
bafno maria donde alcanzé una temperatura de alrededor de 70°C para asi
permitir que la suspension se gelatinizara y se volviera una mezcla homogénea

[36, 37] hasta que adquiera la contextura de una pasta.
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Esta pasta se deja enfriar lentamente hasta que alcance la temperatura ambiente
por espacio de dos horas.

Como en el caso de la ruta 1, la mezcla almidén fue calentada por microondas a
maxima potencia por un tiempo determinado.

La Figura 2- 3 presenta un esquema del proceso descrito.

Almidén Agua

Mezclado a tempera-
tura ambiente {20°C)

Suspension
Calentamiento en
Eafio maria a 70°C
, Gelatinizacion
Gel
Fasado al molde
h 4
Microondas
Formacion de los
4 poros
Scaffolds

Fig. 2- 3 Ruta de procesamiento 2.

2.4.1 Determinacién de los parametros del procedimiento
Los parametros a tomar en cuenta en este proceso son: (i) El tipo de agente pordgeno,
(ii) El porcentaje de almidon en la muestra, (iii) La potencia de trabajo del microondas y

(iv) El tiempo de calentamiento.

Tipo de agente porégeno
Se consideraron dos agentes pordgenos: Glicerina y agua destilada.
Se consider6 la posibilidad de usar glicerina por ser completamente
biodegradable y porque se ha usado antes para la fabricacion de biopolimeros
como los que estan hechos a base de almidon [34, 35].
En las pruebas realizadas, se observé que la glicerina, en vez de entrar en
ebulliciéon para que el vapor se libere y forme una estructura porosa, hacia que la

mezcla almidén-glicerina se degradara térmicamente haciendo que el sistema
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parezca un fluido muy viscoso de color marron oscuro que se quema sin pasar
por la etapa de la formacion de una estructura porosa.
El agua destilada, en cambio, si dio buenos resultados y formo6 estructuras

porosas por lo que se decidié usarla como unico agente porégeno.

Porcentaje de almidén en la muestra

El porcentaje de almidon debia ser el que permitiera hacer una mezcla con una
consistencia acuosa, porque si se calienta una mezcla con muy poco contenido
de agua no llega a gelatinizarse ni, finalmente, a formar una estructura porosa. Si
la mezcla tiene demasiado contenido de agua, se alcanza la gelatinizacion pero
después es demasiado dificil evacuar todo el contenido de agua, lo que no
favorece la formacién de poros. Los porcentajes de almidén se tomaron entre
50% y 30%.

Potencia de trabajo del microondas

El microondas usado en este estudio ofrece cinco niveles de potencia
expresados como porcentaje de la potencia maxima. Se pensé que seria
conveniente investigar la influencia de la potencia del microondas en la formacién
de poros pero no fue posible.

Revisando los manuales de los fabricantes de microondas se comprobé que el
magnetrén entrega solo un nivel de potencia. Cuando se escoge otro nivel de
potencia, 1o que hace el microondas es programar un ciclo de encendidos y
apagados para que asi se tenga una potencia menor a la maxima. Es decir, que
lo que se controla en realidad es el tiempo efectivo de exposicion a las
microondas y no la potencia entregada por el magnetréon. Por lo que se decidio

usar solamente el nivel maximo de potencia.

Tiempo de calentamiento

El tiempo de calentamiento que se dio fue el maximo posible para tratar de que
toda el agua se evaporara y formara poros antes de comenzar el proceso de
degradacion térmica. Se eligieron los tiempos maximos por un procedimiento de

prueba y error. Estos dependen del tipo y el porcentaje de almidén usado.
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En las pruebas se pudo comprobar que el calentamiento no produce un perfil
uniforme de temperatura porque la muestra comienza a quemarse en puntos
diferentes, no adyacentes el uno del otro.

Ademas se intentd producir los armazones deteniendo el sistema de plato
giratorio del microondas pero los resultados fueron peores. Asi que las muestras
no tenian un calentamiento muy homogéneo y el plato giratorio ayudaba a que

este efecto fuera el minimo posible.

2.4.2Parametros elegidos

En la Tabla 2-1 se muestran los parametros que se eligieron para fabricar los
armazones mediante la ruta 2 y en la Tabla 2-2 se muestra una lista de los tipos de
armazones fabricados (9 tipos en total) segun el tipo de almidon y el porcentaje en el
que se uso.

En la Fig.2- 4 se muestran las estructuras producidas.

Tabla 2- 1 Pardmetros escogidos para la produccién de armazones

50%* 40% 30%
Potencia Masa” Tiempo Potencia Masa Tiempo Potencia Masa Tiempo
Papa Alta 15 2’30 Alta 12 2’30 Alta 9 3'15”
Maiz Alta 20 2’10” Alta 16 3'40” Alta 12 4’30”
Camote Alta 20 2'40” Alta 16 4 Alta 12 4’40”

@ Porcentaje en peso de almidén en la muestra.
® Masa de almidén en gramos.

Tabla 2- 2 Tipos de armazones producidos

Tipo de Almidon Porcentaje de Almidon Caodigo
Papa 50% PA50
40% PA40
30% PA30
Maiz 50% MA50
40% MA40
30% MA30
Camote 50% CA50
40% CA40
30% CA30
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Fig. 2- 4 Armazones producidos mediante la Ruta 2.

2.5 Formacion de poros

La formacién de poros en compuestos de almidén ha sido estudiada para diferentes
casos aunque no hay muchos trabajos al respecto en el calentamiento por
microondas. Algunos modelos cualitativos, sin embargo, pueden ser encontrados. Por
otro lado, diversas investigaciones se han hecho en torno al caso de la formacién de
poros en la extrusion de polimeros basados en almidon [38-45, 47-49]. Algunas de las
conclusiones a las que dichos estudios han llegado podran ser de utilidad en esta
tesis.

De los factores que influyen en la formacion y el crecimiento de los poros, el primero
es la estructura misma de los granos de almidén. Como se vio en el capitulo 1 de esta
tesis, el almidén esta formado por amilosa y amilopectina, cadenas de polimeros que
tienen propiedades diferentes; entre ellas su estructura (ramificada o lineal), grado de
polimerizacion, cristalinidad, etc. Con respecto a su influencia en la formacion de
poros, los datos experimentales nos sugieren que a mayores porcentajes de
amilopectina las estructuras resultantes son mas elasticas y homogéneas, lograndose
una mayor expansién [38, 39]. Por el contrario, a mayor cantidad de amilosa, se
obtiene una estructura mas dura y menos expandida.

La manera cémo se encuentran la amilosa y la amilopectina en los granos de almidén

es importante para explicar el proceso de formacion de poros. Segun diversas
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investigaciones los granos de almidon tienen al centro un poro de alrededor de 0,5um
que es llamado hilum [40, 41]. Algunos investigadores [42-44] consideran que este
hilum es el nucleo alrededor del cual se forman las burbujas de vapor al iniciar el

proceso de formacion de poros.

Lamina semi-
cristalina

Aro de crecimiento
amorfo

Superficie

Poros Granular

Hilum

Grano entero =, S o

-
Lamina semi-
cristalina

Aro de crecimiento _'-t-
amorfo

Bloq:es Bloques
Canales grandes ... efi0s
amorfos

Fig. 2- 5§ Corte transversal de un grano de almidén. Se aprecian los aros de crecimiento
correspondientes a casquetes que tienen como centro el hilum [41]

Rodeando el hilum se encuentran unas paredes ovoides de unos 120 a 140nm de
espesor que, a su vez, estan formadas por laminas cristalinas y amorfas de unos

10nm de espesor que se alternan en forma de anillos ovoides [Fig.2- 5].

Aparte de la estructura del grano, el otro factor que influye en la formacion y el
crecimiento de los poros es la reologia del material por lo que parametros como el
porcentaje de humedad y la temperatura se hacen importantes para comprender el
proceso. Las observaciones experimentales han concluido que al tener una mayor
temperatura de procesamiento, la viscosidad disminuye y la expansion es facilitada.
Inclusive, para el proceso de extrusion, se ha encontrado una temperatura a la cual la
expansién se hace maxima [45].

En el trabajo de Kokini [45] se definen varias etapas para la formacion de estructuras
porosas de almidén. Se entiende que primero hay una etapa de nucleacién de
burbujas (que pueden contener vapor o gas al interior) y otra etapa posterior de

crecimiento de las burbujas.
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Yapor

Liguido

Fig. 2- 6 Representacion de una burbuja en crecimiento

Para comprender los factores que controlan el proceso se ha tomado el concepto de
expansion de burbuja de Amon y Denson originalmente desarrollado para la expansion
de burbujas de jabon [46] [Fig.2- 6]. El equilibrio de fuerzas en una burbuja de vapor

en un medio liquido se expresa mediante la ecuacion de Laplace:

AP=PV—PL—20-[1j . (2.1)
R

Donde:
AP:  Diferencia de presiones.
Py: Presién de la fase gaseosa.

P.: Presién de la fase liquida.

Q

Tension superficial de la fase liquido-vapor.

R: Radio de la esfera.

Esta ecuacion es de ayuda para comprender el fendmeno del crecimiento de las
burbujas pero no incluye ningun efecto de la presién atmosférica ni de los esfuerzos
elastico y plastico del material. Una aproximacion que incluye estos efectos ha sido

propuesta por Schwartzberg et al [44] mediante la siguiente expresion:

1
AP:PV—PL—PM—PE—Py—2o{R] ... (2.2)
Donde:
P.m: Presion atmosférica.
P.: Presion debida al esfuerzo elastico.
Py: Presion debida al esfuerzo plastico.
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Se asume que el compuesto almidon-agua se comporta como un fluido pseudoplastico

con una ley de potencia expresada por:

-1

n=K@p)y" ..(23)
Donde:
n: Viscosidad efectiva.
K, n: Constantes.
y: Razo6n de deformacion tangencial.

De las ecuaciones anteriores notamos que el crecimiento de las burbujas depende de
una diferencia de fuerzas que se traduce en una diferencia de presiones. La presion
interna —de la fase gaseosa- tiene que vencer los efectos de las otras presiones para
que asi comience a crecer la burbuja. A medida que la burbuja se expande, el vapor
de agua se difunde de la pared interna a la superficie exterior. La produccién de vapor
permite que se mantenga la presion Py, y provee el vapor que llena los poros en
expansion.

Varios trabajos han presentado métodos para modelar el crecimiento de la burbuja
[44, 47-49]. Ellos evaluan todas las presiones de las ecuaciones (1) y (2) como
polinomios de la temperatura y del porcentaje de humedad. Finalmente, encuentran

una ecuacion que describe el crecimiento de la burbuja:

r o
R=R AP ... (2.4)
KoK (RY"
4(26)’7_1 j(j dr+ K, —K, (R/R)™
w or \ r
L n |
Donde:
R: Razoén del crecimiento del radio de la burbuja.
R: Radio interior de la burbuja.
R’ Radio exterior de la burbuja.

Kos:  Valor de K de la ley de potencia al interior de la burbuja.

Kes:  Valor de K de la ley de potencia al exterior de la burbuja.
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2.6 Analisis cualitativo del crecimiento de poros en armazones procesados por

microondas

Para comprender el proceso de formacién de poros en los armazones procesados por
microondas del presente estudio, se disefid un experimento que ofrece resultados que

relacionan el radio promedio de los poros, la temperatura y el porcentaje de humedad.

2.6.1 Procedimiento

Se prepararon muestras de almidon de papa al 50% como se ha descrito en el punto
2.4 del presente capitulo hasta la parte de formar la pasta homogénea. Las muestras
gelatinizadas fueron pesadas y luego calentadas en el microondas durante diferentes
intervalos de tiempos. Tres muestras a 15 segundos, otras a 30, 45, 60, hasta 2°30”.
Inmediatamente después de sacarlas del microondas, se midid la temperatura de la
superficie de las muestras con ayuda de un termémetro infrarrojo Lutron TM-2000 v,
finalmente, fueron pesadas.

Hay que tomar en cuenta que, debido a que el procedimiento exige la gelatinizacién de
las muestras, no es posible que todas ellas tengan exactamente el mismo peso al
entrar al microondas. Lo que sucede es que una vez que la suspensiéon de almidén-
agua se vuelve una pasta espesa (gelatinizada) dentro del recipiente de mezclado,
tiene que ser llevada a otro recipiente (molde para microondas) y se pierde materia en
el proceso.

Los pesos tomados antes del calentamiento y después de éste sirvieron para estimar
el contenido de agua que permanece en las muestras después del calentamiento (Xy).
En efecto, si se considera que no hay pérdidas de almidon, el porcentaje en peso de
agua que permanece en la muestra al 50% de almidén después del calentamiento, se

halla mediante la siguiente expresion:

W nar — 0.5W,

X, (%)= mede L (2.5)

W final

Donde:
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Xf:

Wrinal:

Porcentaje de agua después del calentamiento.

Masa de la muestra después del calentamiento.

Wmezcla: Masa inicial de la mezcla agua-almidon.

Al terminar el proceso, las muestras fueron observadas en el microscopio

estereoscopico BRUNEL ZMZ para hallar el tamafio promedio de los poros, mediante

un analisis de imagenes. La definicion del parametro que cuantifica el tamano

promedio de los poros esta dada en el capitulo 3.

2.6.2 Resultados y analisis

Porcentaje de humedad

El porcentaje de agua que permanece después del calentamiento esta graficado
en la Fig.2- 7. En el punto inicial, el porcentaje de agua que contiene la muestra
es el de la preparacion (50%) pero a medida que pasa el tiempo, como era
previsible, este porcentaje cae continuamente. Un ajuste de los datos nos
muestra que la relacion entre el tiempo y el porcentaje de agua es lineal con una
pendiente de -0,0026s™". Es decir que cada 3.8s se pierde 1% de agua de la
muestra de manera constante hasta llegar a los 150s. De esa forma la expresion

del porcentaje de agua que queda en la muestra con respecto al tiempo es:

X (1)=-0,0026 +0.5 (2.6)

Las masas de las muestras a la entrada del microondas varian entre los 20-25g
(no son iguales debido a las pérdidas al momento de pasar el gel al molde) y el
promedio es 23.81g + 3.94%. Sin embargo, si tomamos la ecuacion (2.5) y el
arreglo lineal de la Fig.2- 7, podemos hallar una expresion para la variacién del

peso con respecto al tiempo:

w

wi)=— "o
© 1+0,0052-¢

(2.7

Donde w, es la masa inicial de la muestra. Para graficar la dependencia de la

masa con respecto al tiempo hemos tomado el valor promedio w, = 23,81g.
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Fig. 2- 7 Variacién del contenido de agua y del peso con respecto al tiempo de procesamiento

Segun la ecuacion (2.6), el tiempo en el cual el porcentaje de agua en la muestra
se hace cero es 192,31 s. Sin embargo, la muestra sélo se ha calentado hasta un
tiempo maximo de 150 s. debido a que a tiempos superiores no solo se evapora
el agua sino que comienza a degradarse térmicamente la estructura porosa

(armazén).

Tamano promedio de poros y temperatura superficial

Para observar la tendencia del crecimiento de los poros y la evolucién de la
temperatura con respecto al tiempo se han graficado esos datos en la Fig.2- 8.
Debe tenerse en cuenta que la medida tomada de la temperatura es la de la
superficie externa de la muestra, la cual difiere de la temperatura interna de la
misma. En realidad, la temperatura tiene valores diferentes en cada punto de la
muestra porque depende de la ecuacion de onda del campo eléctrico E (véase el
capitulo 1, ecuacion 1.12). De todas formas, la evolucién de la temperatura
externa nos da una idea del comportamiento de la muestra.

En la Fig.2- 8 se observa que en los primeros segundos del calentamiento, la
muestra sufre un gran incremento de temperatura, pasando de la temperatura
ambiente (20°C) a 80°C con una velocidad de calentamiento promedio de 4°C/s.
Luego la temperatura sigue creciendo pero de una manera mas pausada, con
una tasa de calentamiento promedio de 0,22°C/s, hasta los 105 segundos.
Finalmente, el calentamiento vuelve a ser mas acelerado (pero no como durante

los primeros segundos) y llega a tener una velocidad promedio de 0,33°C/s.
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Fig. 2- 8 Variacion de la temperatura superficial y del diAmetro de los poros segun el tiempo

Es de esperarse que la evolucién de la temperatura no tenga un comportamiento
estable durante todo el tiempo de calentamiento. En efecto, el calor absorbido
por la muestra depende de Ilas constantes dieléctricas de la misma
(principalmente el factor de pérdida €”, véase el capitulo 1, seccion 1.3.5).

En este caso, el factor de pérdida total de la muestra combinara los efectos de
las caracteristicas dieléctricas del agua y del almidén. Sabemos que el agua es
el elemento de la muestra que contribuye mas al calentamiento (su €’ es mas
alto), por eso en los primeros segundos, cuando su contribucidn es mas
importante, la velocidad de calentamiento es mayor. Es decir que el sistema
almidén-agua cuando esta en forma de gel tiene una capacidad mayor de
absorber la energia de las microondas ya que hay muchas moléculas libres de
agua entre las cadenas de amilopectina. Cuando el sistema deja de ser gel y
adquiere una consistencia sélida su capacidad de absorber las microondas se ve
disminuida.

El incremento en la temperatura de la muestra se ve acompafiado de un
aumento en el tamano de los poros de la misma. En la Fig.2- 8 se ve graficado el
tamafio promedio de los poros con respecto al tiempo. Como era de esperarse el
tamafo promedio de los poros crece al pasar el tiempo, es decir al aumentar la

temperatura, a razén de un promedio de 7,5 uym/s.
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Fig. 2- 9 Armazon procesado solamente durante 45 s.

A diferencia de la evolucioén de la temperatura, el crecimiento de los poros parece
ser mas uniforme y no se ve afectado por subitos cambios, al menos desde los
45 segundos. El comportamiento anterior a los 45 segundos no fue analizado
porque las estructuras obtenidas aun no presentaban una porosidad apreciable
bajo el microscopio estereoscopico usado.

Como ya hemos visto en la seccion anterior, la formacion y crecimiento de los
poros es un proceso térmicamente activado, por lo que el aumento de la
temperatura genera el crecimiento de los poros.

El ensayo realizado en este capitulo también nos muestra que el crecimiento de
los poros comienza en la parte interna de la muestra, desde el centro y luego los
poros llegan a formarse en los extremos (véase la Fig.2- 9). En consecuencia, el
tamafo de los poros no sera uniforme debido a que los que se forman en el
centro tienen mas tiempo para crecer que los que se forman en la periferia.

En la Figura 2- 10 podemos observar el crecimiento de los poros en una manera
secuencial. Se nota que durante los primeros 30 segundos no se puede hablar
de una estructura porosa. A partir de los 45 segundos vemos como se transforma
el gel de almidén en una estructura porosa y como al pasar el tiempo los poros

crecen de manera continua.

2.6.3 Modelo cualitativo del crecimiento de los poros

Todo el proceso de manufactura de los poros tiene tres etapas marcadamente

diferenciadas:

Preparacion de la suspensién agua-almidon.

Gelatinizacion.
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Calentamiento por microondas.

Fig. 2- 10 Fotografias del procesamiento de los armazones a distintos tiempos (las barras
representan 1mm)
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Preparacion de la suspension almidén agua

En la primera etapa simplemente se mezcla mecanicamente el almidéon con el
agua en las proporciones deseadas. Ningun cambio a nivel de la estructura de
los componentes se produce. El almidén no es soluble en agua vy, por lo tanto, no
se obtiene una solucién homogénea. En esta etapa no hay ninguna contribucion

a la formacion de los poros.

Gelatinizacion

En esta etapa la suspension es calentada lentamente hasta unos 70°C para
obtener un sistema agua-almidén homogéneo.

Los granos de almiddn se comienzan a hinchar y a liberar amilosa con lo que se
aumenta la viscosidad de la mezcla hasta llegar a obtener una pasta muy
espesa. Esta etapa influencia la formacion de los poros porque, como ya se ha
visto en la seccion anterior, el crecimiento de los mismos depende fuertemente

de las propiedades reoldgicas del material.

Calentamiento por microondas

Una vez que la muestra gelatinizada se enfria hasta la temperatura ambiente, la
misma es llevada al microondas.

Pasados unos pocos segundos (menos de 15) el agua comienza a evaporarse y
a formar la estructura porosa. Podemos decir que en esta etapa del

procesamiento se da la nucleacion y el crecimiento de los poros

Nucleacién y crecimiento

De los datos recogidos en la literatura [42-44] podemos suponer que lo mas
probable es que en el hilum se formen las primeras burbujas de vapor que inician
todo el proceso.

Al aumentar la temperatura por el calentamiento en el microondas, las
propiedades reoldgicas cambian y la diferencia de presiones hace que
comiencen a crecer los poros.

Segun Gibson y Ashby [50], en un proceso de formacion de poros, cuando los
nucleos estan distribuidos de manera aleatoria en el espacio pero crecen al
mismo tiempo, la estructura que se obtiene es llamada “Espuma de Voronoi”®

cuya celda tiene la forma de un poliedro con su centro en el punto de nucleacion.

> Brevemente podemos decir que las celdas de las estructuras de Voronoi contienen los puntos que estan
mas cercanos al centro de nucleacion. Para mas detalle véase el anexo 1.
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Una tipica estructura de Voronoi puede verse en la Fig.2- 11 donde se observa
que el tamafo de los poros no es homogéneo sino que mas bien hay una

distribucion de tamarnos.

Fig. 2- 11 Modelo de Voronoi [11]

El agua, al evaporarse, se abre paso a través de toda la estructura en la que se
combinan partes en la que los poros estan creciendo y otras partes en la que los
poros colapsan. A su vez, el proceso de difusién del vapor de agua permite que
la concentracién de la burbuja varie y asi comience a perder humedad.

Ademas, como el calentamiento es volumétrico y el perfil de temperaturas varia
en diferentes puntos del sistema, propiedades como la viscosidad, tensién
superficial, etc. tendran diversos valores en los diferentes puntos de la muestra.
A medida que la muestra pierde humedad, cambia de ser una pasta espesa (15s)
a ser una estructura que aumenta grandemente de volumen y, finalmente, a ser
una estructura en parte porosa y en parte gel (45s) con un aumento de volumen
mucho mas moderado pero con un crecimiento constante en el tamafio de los
poros [Fig.2- 12].

Como resultado tenemos una estructura porosa interconectada debido a que el
vapor escapaba constantemente en el calentamiento y con poros de diversos
tamafios a causa del continuo crecimiento y colapso de poros y por la

distribucion variable de la temperatura.
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Fig. 2- 12 Modelo de la formacién de armazones procesados por microondas
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CAPITULO 3
CARACTERIZACION DE LOS ARMAZONES DE ALMIDON
PROCESADOS POR MICROONDAS

El desarrollo de los armazones para Ingenieria de Tejidos es una tecnologia
relativamente reciente por lo que no se encuentran a disposicidon normas especificas
para la caracterizacién de todos los tipos de armazones y sus propiedades.

La microestructura, las caracteristicas quimicas, morfolégicas y mecanicas juegan un
papel muy importante en la Ingenieria de Tejidos porque permiten o, incluso, estimulan
la adhesion, migracion, crecimiento y proliferacion de células [1].

En el presente capitulo presentaremos cuales son las propiedades mas importantes
que deben tener los armazones para que cumplan con los requerimientos para su uso
en Ingenieria de Tejidos.

Finalmente, se expondra cuales fueron los ensayos realizados para nuestro caso

particular de estudio, su metodologia y su alcance.

3.1.  Propiedades que caracterizan las estructuras porosas

En general, una estructura porosa esta formada por filamentos y planos soélidos que
forman las aristas y las caras de las celdas que pueden estar en diferentes tipos de
arreglos: bidimensionales o tridimensionales.

Un ejemplo de estructuras porosas bidimensionales que se encuentran en la
naturaleza es el panel de abejas en donde de manera simple se colocan prismas

hexagonales, todos orientados en la misma direccion [Fig.3- 1].

Fig. 3- 1 Un panal de abeja como ejemplo de una estructura porosa bidimensional [2]
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De manera mas comun, se encuentran estructuras con celdas en forma de poliedros
unidos en tres dimensiones. Estas estructuras son llamadas espumas (foams).
Cuando el sélido que forma la espuma se encuentra solo en las aristas de las celdas
hablamos de una espuma con celdas abiertas. Si el sélido se encuentra también en las
paredes, se conoce como espuma de celdas cerradas. Podemos ver la diferencia en la
Fig.3- 2.

Fig. 3- 2 Espumas de (a) Celdas cerradas y (b) Celdas abiertas [2]

Una de las caracteristicas mas importantes de las espumas es la densidad relativa
(pret) que se define como la densidad del material poroso (densidad aparente) entre la
densidad del material sélido’ del cual se hace la espuma. Las espumas de materiales
poliméricos para diversos usos como embalaje y aislamiento tienen valores de
densidad relativa que varian entre 0.05 y 0.2. A medida que la densidad relativa
aumenta, las paredes de las celdas se van haciendo mas gruesas y el tamafo de los
poros disminuye. Mas alla de una densidad relativa de 0.3, se dice que tenemos un
s6lido poroso mas que una espuma.
Los principios basicos que explican todas las propiedades de las estructuras porosas
son [3]:

= Las propiedades del sélido del cual esta hecha la espuma.

= Latopologia y forma de las celdas.

= Ladensidad relativa de la espuma.
De esta forma, se afirma que la superposicion de estos tres efectos antes
mencionados da lugar a las propiedades de las estructuras porosas, tal como se

muestra en el esquema de la Fig.3- 3.

" Densidad teérica cuando no hay poros del material del cual se hace la espuma.
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Fig. 3- 3 Esquema de superposicion de las propiedades de una espuma [3]

Cuando se caracteriza una estructura porosa, estos tres grupos de parametros deben

estar presentes.

3.1.1 Propiedades del material sélido
Resulta claro que las propiedades del material del cual estd hecha la espuma
determinan cédmo se comporta la misma, sus propiedades mecanicas, térmicas,

eléctricas, etc.

3.1.2 Densidad relativa

La densidad relativa expresa cuanta masa sélida hay con respecto a la masa que el
aire ocupa en la espuma. Experimentalmente se demuestra que hay una relacion entre
la densidad relativa de una espuma y sus propiedades mecanicas debido a que una
densidad relativa mas alta revela paredes mas anchas que tienen mejores

propiedades para dos espumas hechas por el mismo material.

3.1.3 Topologia y forma de las celdas

Se puede pensar en las estructuras porosas como sélidos formados por mallas (Fig.3-
4). Es decir, como armaduras pero en una escala mucho menor a las armaduras que
se usan para construir estructuras. Debido a su escala tan pequefa, una celda puede

ser vista como armadura (a nivel micro) y como material (a nivel macro).
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Fig. 3- 4 Esquema de una celda abierta [2]

Esta celda-armadura determina las propiedades mecanicas de la espuma.
Dependiendo de como estén unidos los elementos que forman la celda-armadura, se
obtendran diferentes comportamientos. Es decir, si la celda es un mecanismo, si esta
estaticamente determinada o si es hiperestatica.

El criterio de estabilidad de Maxwell [4] nos dice que para una armadura

tridimensional:

M=b-3j+6=0 ..(3.1)

Donde:

M: Rigidez.

b: Numero de elementos.
j: Numero de uniones.

Por lo tanto, como la forma de las celdas (tetraedro, prisma triangular, prisma
rectangular, etc.) determina el grado de libertad de las mismas, determinara también
sus propiedades mecanicas. Cuando M es negativo, la celda es un mecanismo y no
tiene resistencia en la direccion en la que puede desplazarse por lo que ante una
carga externa reaccionara doblandose (bending-dominated structure). En cambio, al
satisfacerse el criterio de Maxwell (M=0), la celda es una estructura rigida que
reaccionara deformandose elasticamente ante una carga externa (strech dominated
structure). La mayoria de las estructuras porosas tiene celdas cuya forma les da un
grado de libertad pero ciertos arreglos (celdas en forma de tetraedros, octaedros e
icosaedros) dan origen a armaduras rigidas y, por lo tanto, a espumas con mejores
propiedades mecanicas.

3.2. Propiedades que caracterizan los armazones
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A continuacion, en la Tabla 3-1 se resumen las propiedades que caracterizan a una

estructura porosa utilizada para Ingenieria de Tejidos.

Tabla 3- 1 Propiedades importantes de los armazones

Propiedad Método Norma®
Propiedad del solido - -
Densidad aparente Medicién indirecta (m/V) D1622
Morfologia Tamanho de Microscopia y analisis de -
poro imagenes
Porosidad Calculo indirecto F2450
Intrusion liquida D4404, D2873.
Porometria de gas E128, E1294,
F316.
Permeabilidad neumatica | D4001
Tipo de Microscopia y analisis de -
celdas, imagenes
formay
simetria

Temperatura de transicion vitrea, de

Calorimetria de barrido

D3417, D3418,

fusion y cristalinidad diferencial (DSC) E793, E794,
E1356.
Propiedades mecanicas Compresién | Ensayo de compresién D695, D1621
Traccion Ensayo de traccion D412, D638,
D882, D1623,
D1708, D3039.
Flexion Ensayo de flexién D648, D671,
D747, D790,
D1388, D5732,
D6125.
Dureza Ensayo de dureza D2240.
Propiedades biologicas Ensayo de propiedades ISO 10993,
biologicas USP-24.
Propiedades de degradacion Ensayo de propiedades F1635, ISO
10993.

de degradacion

@ Las normas usadas son ASTM en caso que no se diga lo contrario.

3.2.1

Propiedades del material sdlido
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Las propiedades de las espumas dependen de las propiedades del material del cual

estdn hechas. Es importante tomar en cuenta las caracteristicas del material sélido

como su densidad, resistencia a la traccion, elasticidad, conductividad térmica, etc.

3.2.2 Densidad de la espuma

La densidad de la espuma se define como la masa de la espuma dividida sobre su

volumen. Se conoce también como densidad aparente porque lo que se mide es un

promedio entre la densidad del material sélido y la densidad del aire. Para determinar

la densidad aparente se usa la norma ASTM D1622 [5]

3.2.3 Microestructura

Las caracteristicas microestructurales de los armazones son su porosidad, el tamafio

medio del poro, la distribucion de los tamafios y la interconectividad.

Tamano medio del poro

El tamafio de los poros es una caracteristica muy importante que debe ser
evaluada para el uso del armazoén. Los poros sirven como espacios por los
cuales pasan el oxigeno, los nutrientes y las sustancias de desecho. Ademas,
por los espacios dejados por los poros crecen los vasos sanguineos necesarios
para los tejidos.

Segun las investigaciones, es claro que para cada tipo de tejido hay un tamafo
adecuado de poro [1]. Segun se trate de tejidos blandos o duros, epitelial,
cardiovascular, 6seo, etc. Para el caso del tejido éseo, el tamano de los poros
debe estar en el orden de 200um a 400um [6-8].

Las técnicas usadas para evaluar el tamafo de los poros y otras caracteristicas

de su morfologia se refieren a los diferentes tipos de microscopia.

Microscopia electronica
Tanto la microscopia de transmision (TEM) como la de barrido (SEM, Fig.3-
5) pueden ser usadas para tomar imagenes de secciones del armazon. Las
imagenes pueden ser interpretadas usando un software de analisis de
imagenes y encontrar el tamafio medio de los poros y su distribucion. La
microscopia SEM es la mas adecuada por tener mayor profundidad de

campo. Ademas no se necesitan altos aumentos.
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Es posible que en el caso de armazones suaves o altamente hidratados haya
una gran incertidumbre en los resultados debido deshidratacién que sufren
las muestras cuando son puestas en vacio. Estos problemas pueden ser

superados usando la microscopia de barrido electrénico ambiental (ESEM).

ey

Fig. 3- 5 Fotografia SEM de un armazén de almidén de papa preparado por Separacion de Fases
Inducida Térmicamente (TIPS). [9]

Microscopia 6ptica
Se puede usar un microscopio 6ptico para obtener imagenes de la superficie
de los armazones. Esta técnica permite estudiar las caracteristicas de la
superficie con un minimo de preparacién. Se simplifica ain mas si la muestra
es iluminada desde arriba. En el caso de muestras delgadas o de materiales
que no son muy opacos, las imagenes resultantes pueden ser dificiles de

interpretar debido a la falta de claridad.

Microscopia 6ptica confocal
La microscopia oOptica confocal (OCM) puede capturar imagenes con alta
resolucion a diferentes profundidades debido a su profundidad de campo
estrecha y la eliminacion de partes borrosas fuera de foco. La microscopia
confocal de barrido laser (LSCM) es muy usada en el campo de la medicina.
En la literatura se encuentran ejemplos del uso de LSCM para la

caracterizacion de armazones [10,11].

Microscopio estereoscdopico
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Se usa la estereomicroscopia para caracterizar propiedades a mesoescala
como la morfologia y dimensiones de los poros cuando ofrece una

magnificacion y profundidad de campo suficientes [12, 13].

Tomografia de coherencia optica
La tomografia de coherencia o6ptica (OCT) usa una fuente de luz de baja
coherencia con un ancho de banda entre los 30 y 200nm y un interferémetro
(tipo Michelson).
La ventaja de la OCT es su alta sensibilidad (generalmente de 90dB). Esta
técnica ha sido usada en la obtencién de imagenes de la retina humana [14],
piel y vasos sanguineos [15]. En la ciencia de los materiales se ha usado la

OCT para capturar imagenes de armazones de hidrogeles [16].

Microscopia de coherencia Optica
La microscopia de coherencia 6ptica es una combinacion de la OCT vy la
OCM. Es adecuada para ser usada con materiales 6ptimamente opacos

como los armazones de Ingenieria de Tejidos.

Microtomografia computarizada de rayos X

Esta técnica es usada para generar imagenes tridimensionales de armazones
con las cuales se obtiene informacién sobre el tamafio y forma de poros,
porosidad e interconectividad.

Se posiciona el armazoén entre el emisor de rayos X y un detector. La muestra
gira y se graban los datos a diferentes angulos. Estos datos son analizados
usando algoritmos para recrear una rebanada bidimensional. La imagen
tridimensional completa se obtiene al analizar las rebanadas continuas
bidimensionales (Fig.3- 6). La resolucion tipica de la imagen obtenida es de
10um.

La microtomografia computarizada de rayos X se ha utilizado en estudios de
investigacion de la estructura de los huesos y otros materiales [18, 19], para
validar el disefio de armazones para huesos [20] y para la investigacion de

armazones poliméricos [21, 22].
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Fig. 3- 6 Microtomografia de rayos X de una espuma de aluminio [17]

Resonancia magnética

Muchos polimeros tienen nudcleos que resuenan magnéticamente (por
ejemplo, 1H, 13C) pero los tiempos de relajacion de los nucleos en la cadena
del polimero son muy cortos. Por esto, para estudiar la morfologia
tridimensional de los armazones poliméricos, los poros deben estar llenos
con un fluido visible por resonancia magnética.

La resolucién de esta técnica es cercana a las 10um por lo que los
armazones con poros mayores a 50um son susceptibles de ser observados

bajo por esta técnica

Porosidad

Ya hemos mencionado que la densidad relativa es la propiedad que define si
estamos hablando de una estructura porosa o de un sélido con poros. Otra forma
de definir la densidad relativa es mediante la porosidad. La porosidad representa
el porcentaje del volumen ocupado por los poros con respecto al volumen total
de la estructura (volumen aparente).

La naturaleza y extensién de los poros en la estructura afectaran el potencial
para el crecimiento de las células y tejidos. La permeabilidad del armazon puede
afectar el transporte y la distribucién de células, de nutrientes y desechos. La
respuesta de los tejidos como la microvascularizacién puede estar influenciada

tanto por el tamarfo de los poros como por su interconectividad.

Calculo utilizando la densidad aparente del armazoén
Se puede estimar el volumen de los poros en un armazén, usando la relacién

que existe entre el volumen, la densidad aparente y la densidad sélida del
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material del cual esta hecho el armazoén. En efecto, EI volumen ocupado por

los poros es:

m
V,=V,—— ...(3.2)
Ps

Luego, la porosidad ® es igual a:

v
O="L=1-p., ..3.3)
VT

Donde:

V,:  Volumen ocupado por los poros.

V1: Volumen total del armazén (Volumen aparente).

m: Masa del armazon.

ps: Densidad soélida del material.

prei.  Densidad relativa.

®: Porosidad.

Este método indirecto ha sido utilizado en Ingenieria de Tejidos por diversos
autores [23-25].

Intrusion liquida

Se puede hallar el volumen de los poros del armazén midiendo el volumen de
un fluido que no lo humedezca, generalmente mercurio (porosimetria de
mercurio), y que llene el espacio que tenga contacto con una superficie
expuesta. Se usan los estandares ASTM D4404 y D2873 [26, 27]. Para medir
la porosidad por intrusion liquida se usa un porosimetro de mercurio pero
so6lo en el caso de armazones rigidos porque cuando el armazén es blando el
mercurio cambia la geometria de las paredes de los poros.

Oftra limitacién de este método es que presenta valores de porosidad
menores a los reales ya que el mercurio sélo puede llenar los poros que

estan conectados a la superficie expuesta.

Porometria de gas
Una presién creciente de gas es utilizada para forzar el paso de un liquido a
través de los poros del armazon. El flujo de gas que pasa a través del

armazon, primero seco y después humedo, se mide como funcion de la
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presion aplicada. La metodologia se encuentra en las normas ASTM E128,
E1294 y F316 [28-30].

Permeabilidad neumatica
La porosidad es hallada mediante el paso de aire a través del armazon.

Como referencia se usa la norma ASTM D4001 [31].

Tipo de celdas
Como ya hemos mencionado antes, las celdas (para nuestro caso los poros)
pueden ser celdas cerradas (cuando no hay interconexion entre ellas) o celdas
abiertas (cuando los poros estan interconectados). La evaluacion del tipo de
celdas se hace generalmente por medio del analisis de imagenes de microscopia
Optica o electrénica. Cabe mencionar que las estructuras pueden contener los

dos tipos de poros.

Forma de las celdas
Las celdas pueden tener diversas formas. Los diferentes tipos de formas de
poros en espumas pueden apreciarse en la Fig.3- 7. Como en el caso del tipo de

celdas, la forma de las celdas se aprecia por medio de la microscopia.

O

- o ——

(a) (b) (c)
3

& B
(f) (9) (h)

Fig. 3- 7 Diversos tipos de celdas. (a) tetraedro, (b) prisma triangular, (c) prisma rectangular, (d)
prisma hexagonal, (e) octaedro, (f) dodecaedro rémbico, (g) dodecaedro pentagonal, (h)
tetracaidecaedro, (i) icosaedro [2]

Simetria de la estructura
La simetria en la geometria de los poros tendra repercusiones en las
propiedades mecanicas de las espumas. Si las celdas estan distribuidas al azar,
esto se vera reflejado en propiedades isotropicas de la estructura. Si las paredes

de las celdas tienden a alinearse en una direccion preferencial, tienden a tener
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paredes mas anchas en una direccion preferencial o las celdas son alargadas
con respecto a la direccion de un eje (Fig.3- 8), entonces las propiedades seran

anisotrépicas.

Fig. 3- 8 Armazones con poros alineados [1]

Otras propiedades microestructurales
Otras de las propiedades microestructurales que pueden ser medidas con el uso
de microscopia y analisis de imagenes son:
= Distribucion del tamario de poro.
= Espesor de las paredes de los poros.
= Desviacién estandar del tamano de poros.

= Variaciones peridodicas de la densidad, etc.

3.2.4 Temperatura de transicion vitrea, temperatura de fusién y cristalinidad

Estas propiedades fisicas pueden tener una influencia en las propiedades mecanicas
de los armazones. La técnica usada para la medicion es la calorimetria de barrido
diferencial (DSC) con las normas ASTM D3417, D3418, E793, E794 y E1356 [32-36].

3.2.5 Propiedades mecanicas
A continuaciéon se presenta una lista de las diferentes propiedades mecanicas y sus

respectivas normas.

Propiedades de compresién
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Dependiendo de las caracteristicas geométricas de los armazones, sus
propiedades de compresion pueden evaluarse usando los métodos descritos en

ASTM D695 y D1621 [37, 38].

Propiedades de traccién
Dependiendo de las caracteristicas fisicas y las dimensiones del armazén se
puede usar uno de los siguientes métodos: ASTM D412, D638, D882, D1623,
D1708 y D3039 [39-44].

Propiedades de flexion
Los métodos de evaluacién se presentan en las normas ASTM D648, D671,
D747, D790, D1388, D5732 y D6125 [45-51].

Propiedades de dureza
La dureza en los armazones puede ser obtenida adaptando la norma ASTM
D2240 [52].

3.2.6 Propiedades bioldgicas

Para muchos biomateriales la respuesta in vivo ha sido intensamente caracterizada
por evaluaciones de uso clinico y evaluaciones en animales de laboratorio. Algunas de
las normas que se pueden suir son: ISO 10993 y USP2-24 [53-56].

Una prueba muy usada en los estudios in vitro de biocompatibilidad de los armazones
es la descrita por Kokubo et al [57] conocida como prueba de inmersién en un fluido de
simulacion corporal (SBF). En este ensayo se prepara un fluido que tiene una
concentraciéon de iones inorganicos similar a la del fluido extracelular humano con un
pH ajustado al fisiolégico (pH 7,25) para que en él se sumerjan los armazones a
estudiar por un periodo determinado de dias. Al terminar este periodo el armazén es
pesado y su microestructura es observada, por ejemplo, en un microscopio de barrido
electrénico (SEM) para ver si la estructura no ha tenido bioactividad o si ha formado

algun compuesto como la hidroxiapatita que revela la bioactividad del armazoén.

3.2.7 Propiedades de degradacion
Muchas de las propiedades quimicas, fisicas, mecanicas y bioldgicas pueden cambiar

a medida que se degrada el armazoén tanto en cultivos in vivo como in vitro. Cuando la

? United State Pharmacopeia.
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pueden ser modeladas in vitro a 37°C bajo condiciones de pH controlado, segun la

norma ASTM F1635 [58]. Otras normas sobre la degradacion de los productos son
ISO 10993-9, ISO 10993-13, ISO 10993-14 e ISO 10993-15 [53-55].

3.3 Caracterizaciéon de los armazones producidos por microondas en el presente

trabajo para su uso en Ingenieria de Tejidos

Presentamos a continuacion las propiedades usadas para caracterizar los armazones

producidos por microondas en este trabajo. Un resumen de las pruebas hechas lo

encontramos en la Tabla 3-2.

Tabla 3- 2 Pruebas realizadas a los armazones procesados por microondas

Propiedad Método Norma

Densidad aparente Directo (m/V) ASTM D1622

Tamano de poro Microscopia 6ptica -
Andlisis de imagenes

Porosidad Calculo indirecto ASTM F2450

Porcentaje de agua Calculo indirecto -

después del calentamiento

Tipo de poros, forma, Microscopia optica -

simetria, distribucion Andlisis de imagenes

Presion de indentacion® Ensayo de dureza ASTM D2240

3.3.1 Tamaio promedio de poro y distribucién del tamafio de poro

Método

Para evaluar el tamafio promedio de los poros existen varias técnicas

disponibles. La mayor parte de ellas consiste en obtener una imagen de la

estructura analizada y después utilizar un programa que analiza las imagenes y

entrega los datos deseados.

3 Ver seccion 3.3.6
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En nuestro caso, se utilizé un microscopio estereoscopico BRUNEL BMZ con el

que se tomaron las fotografias que después fueron analizadas.

Procedimiento

Se prepararon 3 muestras de cada tipo de armazones siguiendo el procedimiento
explicado en el capitulo 2. Las concentraciones que se usaron fueron de 30%,
40% y 50% para el almidon de papa y de 40% y 50% para los almidones de maiz
y de camote®*.

Debido a que, como se vio en el capitulo 2, el crecimiento de los poros no se da
de manera uniforme a lo largo del volumen de la muestra, se decidié analizar el
tamafo promedio de los poros por secciones. Como los armazones obtenidos no
tienen dimensiones exactamente iguales, sino que varian en un 10%
aproximadamente, se definieron 3 secciones de corte: al 20% de la altura total, al

80% y al 100% como se ve en la Fig.3- 9.

Altura Relativa
(%)

100 ]
Seccion 3
g0
Seccion 2
20 ]
Seccion 1

Fig. 3- 9 Secciones tomadas en los armazones producidos

Con ayuda de una hoja de afeitar, se cortaron rebanadas finas (1mm aprox.) en
las 3 secciones definidas de las muestras. Estas rebanadas se observaron en el
estereoscopio BRUNEL BMZ donde se tomaron las fotografias necesarias para
el andlisis de imagenes.

Una vez que se tienen las imagenes, se debe definir cual es el parametro que se
utilizara para cuantificar el tamano de los poros, ya que éstos no tienen una
forma definida por lo cual son aproximados a una elipse. En la Fig.3- 10 se

observan los diferentes tipos de poros que hay y su aproximacion.

*S6lo en caso de almidon de papa se obtuvo buenos resultados al 30%. Para los almidones de maiz y
camote las estructuras hechas al 30% eran demasiado blandas.
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Fig. 3- 10 Poros aproximados a elipses en los armazones

Para buscar un criterio homogéneo con el fin de comparar los tamanos de poros

de diferentes muestras, se define un diametro promedio:

a+b
Dprom - (3'4)
Donde:
Dprom: Diametro promedio definido.
a: Longitud del eje mayor de la elipse.
b: Longitud del eje menor de la elipse.

Otro aspecto que es importante analizar es la forma de los poros. Diferentes
procesos de manufactura dan origen a diferentes tipos de poros. En la literatura
se puede encontrar que por ejemplo, los poros producidos por Separacion de
Fases Térmicamente Inducida (TIPS) tienen forma alargada, orientados segun la
direccién del enfriamiento [1]. Por lo tanto, para estimar cuan regular es la forma

de los poros de nuestras muestras, se define un indice de circularidad:

A
Donde:
C: indice de circularidad.
A: Area.
P: Perimetro.
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Mientras mas cercano a 1 sea el valor de C, mas circular es el poro. En efecto, si
reemplazamos en (5) los valores del area y el perimetro de un circulo de radio R,

tendremos:

7R*
- =1
(27R)?

Para el caso de una elipse, la expresion (5) toma la forma:

C=4r. ' _ 2ab 5

ay 2
Qr /;(a2+b2))2 7o %

3.3.2Densidad aparente

Método
La densidad aparente se evalué de manera indirecta, calculando la masa sobre

el volumen de la muestra como lo indica la norma ASTM D1622 [5].

Procedimiento
Se prepararon 3 muestras de cada tipo de armazon estudiado siguiendo el
procedimiento explicado en el capitulo 2. Las concentraciones de almidén
usadas fueron 30%, 40% y 50%.
Las probetas son preparadas como cubos de 5x5x5 mm? y luego son pesadas.
La densidad aparente del armazén es calculada al dividir la masa entre el

volumen.

3.3.3 Porosidad

Método
La porosidad de los armazones se hallé6 de manera indirecta, usando la ecuacion
(3.2) dada en el presente capitulo. Los valores de la masa aparente (my) y el
volumen aparente son calculados (V1) y se obtiene la porosidad como lo indica la

norma ASTM F2450 [25]. Los valores de la densidad de los almidones utilizados
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(densidad del material sélido del cual se hace la estructura) han sido extraidos de

la literatura y estan registrados en la Tabla 3-3.

Tabla 3- 3 Densidad de los almidones utilizados®

Almidén Método Densidad (kg/m°)
Papa Picnémetro 1470

Maiz Estereopicnémetro 1450

Camote Valor tedrico 1500

@ Véase las referencias 59-61.

Procedimiento

3.34
Este

Se prepararon 3 muestras de cada tipo de armazon estudiado siguiendo el
procedimiento explicado en el capitulo 2. Las concentraciones de almidoén
usadas fueron 30%, 40% y 50%.

Las probetas son preparadas como cubos de 5x5x5 mm? y luego son pesadas.
La densidad aparente del armazén es calculada al dividir la masa entre el
volumen.

Se divide la densidad aparente entre la densidad sélida de la Tabla 3-3 y se
obtiene la densidad relativa. El valor de la porosidad es igual a uno menos la

densidad relativa.

Porcentaje de agua después del calentamiento

indice nos indica cuanta agua no ha podido ser evaporada por el proceso de

calentamiento por microondas.

Método

Si se considera que no hay pérdidas de almidén, el porcentaje en peso de agua
que permanece en la muestra después del calentamiento, se halla mediante la

siguiente expresion:

we  —w, X
Xf (%) _ final mezcla alm . (37)
wﬁnal

Donde:

X Porcentaje de agua después del calentamiento.
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Xalm:

Wrinal: Masa de la muestra después del calentamiento.

Porcentaje en peso inicial de almiddn.

Whezca: Masa inicial de la mezcla agua-almidén.

Procedimiento
Se prepararon 3 muestras de cada tipo de armazoén estudiado siguiendo el
procedimiento explicado en el capitulo 2. Las concentraciones de almidon
usadas fueron 30%, 40% y 50%.
Antes de procesar las muestras en el microondas se pesan.
Se procesan las muestras en el microondas.
Se pesan los armazones procesados.
Finalmente, mediante la ecuacién (3.7) se calcula el porcentaje de agua después

del calentamiento.

3.3.5 Morfologia

Método

Analisis de imagenes.

Procedimiento

Se preparan las muestras de armazones. A continuacién se cortan rebanadas
finas (espesor = 1mm) con una hoja de afeitar y se observa bajo el microscopio
estereoscopico BRUNEL BMZ y se toman las imagenes con una camara digital
SONY DSC-S75. Finalmente, se analizan las imagenes para determinar ciertas
caracteristicas como:

» Los tipos de poros obtenidos: Se determina si con celdas abiertas o cerradas.

» Forma de los poros: Se determina si tienen forma alargada o
irregular, o si tienen una direccion preferencial de crecimiento.

= Simetria: Se determina si hay uno o mas ejes de

simetria.

3.3.6 Indentacién

Método
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La presion de indentacion de las muestras se hallo utilizando la norma ASTM
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2240 referida a la medicion de dureza Shore de materiales termoplasticos

elastébmeros, vulcanizados, materiales elastoméricos, materiales celulares, etc.

Los armazones pueden ser considerados como materiales celulares.

Procedimiento

Se prepararon 3 muestras de cada tipo de armazon estudiado siguiendo el

procedimiento explicado en el capitulo 2. Las concentraciones de almidon

usadas fueron 40% y 50%.

Se dividid el armazén en tres secciones como se ve en el acapite 3.3.1 del

presente capitulo: al 20% de la altura total, al 80% y al 100% como se ve en la

Fig.3- 9. Las secciones son preparadas para el ensayo, de tal manera que

tengan dos caras paralelas para que se pueda hacer el ensayo.

Se us6 un durémetro con un indentador de 2,38mm. La presion requerida para

que el indentador penetre un milimetro fue registrada. A cada seccion de cada

muestra se le hizo por lo menos tres mediciones, obteniéndose un valor

promedio de presion de indentacion y un rango de variacion de la misma.
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CAPITULO 4
EVALUACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo presentamos los resultados obtenidos de las pruebas realizadas vy
descritas en el capitulo tres. Las pruebas realizadas caracterizan fisica y
mecanicamente a las estructuras producidas y validan su posible utilizacién para
ingenieria de tejidos, comparando los resultados obtenidos con los disponibles en la
literatura.

La caracterizacion fisica determina propiedades a nivel microscépico como la
morfologia, el tamafo promedio de poro y la distribucién de tamanos de poros.
También determina propiedades a nivel macroscépico como la densidad, la porosidad
y el contenido de agua. Con respecto a la caracterizacion mecanica, se realizaron
pruebas de indentacion, propiedad con la que se pueden estimar otras propiedades

mecanicas’.

4.1 Morfologia

La Fig.4- 1 muestra cortes de armazones hechos de los tres materiales utilizados
(almidén de papa, maiz y camote). Podemos apreciar que se han producido
estructuras porosas con poros interconectados (celdas abiertas) para los tres
materiales utilizados.

Los poros observados no tienen forma ni tamafo homogéneo ni tampoco una
direccién de crecimiento especifica para ninguno de los materiales. La forma de los
poros de los armazones de todos los materiales es parecida y el valor del indice de
circularidad (véase el capitulo tres) varia entre 0.8 y 0.9 para todos los tipos de
armazones. Podemos afirmar que la principal diferencia entre los tres materiales es el
tamarfo de los poros. A simple vista resulta evidente que los armazones hechos con
almidon de papa tienen poros mucho mas grandes que los hechos con los otros dos

materiales.

' Véase la seccion 4.5.1, ecuaciones 4.1 y 4.2
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Fig. 4- 1 Fotografias tomadas en el microscopio estereoscopico de armazones de almidén de (a)
Papa, (b) Camote y (c¢) Maiz. Las barras representan Smm

4.2 Tamano promedio de poro

En la Fig.4 -2 encontramos graficados los tamafios promedio de poros® de armazones
hechos de los tres almidones usados a dos diferentes concentraciones iniciales (a
50% y 40% de porcentaje en peso de almidon). En este grafico comprobamos que el
tamano de los poros de los armazones de almidén de papa es mucho mayor al de los

otros dos almidones a cualquier concentracion.

% Cabe recordar que en el capitulo 3 se definio el tamafio de poro como un didmetro promedio. Su valor es
el promedio entre el eje mayor y el eje menor de la elipse a la que se aproxima un poro (Capitulo 3,
ecuacion 3.4).
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Fig. 4- 2 Variacion del tamafio promedio de poro con respecto al contenido inicial de almidén

Mientras que para las estructuras de almidon de papa el tamano promedio de poros
esta en el orden de 800 y 600um, los armazones de los otros dos materiales tienen
poros que estan entre los 100 y 400um. Al 50% en peso de almidén, los armazones de
papa tienen un tamano promedio de poro de 618um * 303, los de maiz 185um + 81.4
y los de camote 118um £ 52. Al 40% los tamafios promedios son 784um + 352, 320um
+ 160 y 390um £ 172 para armazones de almidones de papa, maiz y camote,
respectivamente. Esta diferencia tan marcada se puede deber a las propiedades de
los almidones.

Como hemos mencionado en el capitulo 2, el crecimiento de los poros es un proceso
activado térmicamente y que depende de propiedades como la viscosidad, densidad,
tension superficial, concentracién de almidon, etc. En la Tabla 4-1 [1, 2] podemos ver
la viscosidad pico®, definida en el capitulo 1, de los tres tipos de almidén cuando éstos
son sometidos a un proceso de gelatinizacién (a 50°C por 1 minuto, a 95°C por 3
minutos y finalmente a 50°C por 4 minutos) y comprobamos que la viscosidad del

almidon de papa es mucho mayor (mas de cinco veces) que la viscosidad del almidén

3 La viscosidad pico (PV) medida en el Analizador Rapido de Viscosidad (RVA) es la viscosidad que se
mide cuando la muestra alcanza la temperatura maxima en el ciclo de calentamiento. Para el analizador
rapido de viscosidad (RVA) se utilizan unidades arbitrarias llamadas Unidades del Analizador Rapido de
Viscosidad (RVU). Véase el capitulo 1, seccion 2.3.
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de camote y de maiz. Estos dos ultimos tipos de almidon tienen valores de viscosidad
semejantes y, por lo tanto, sus armazones tienen poros de tamafio similar.

En efecto, al iniciarse el proceso de formacion de poros, el vapor de agua que se
forma ejerce presion, haciendo que crezca una burbuja (la que se convertira en poro).
En un medio con poca viscosidad la burbuja se rompera rapidamente y el vapor sera
evacuado de esa forma. En un medio con una viscosidad mayor, el vapor podra hacer

crecer burbujas mas grandes y como resultado se obtendran poros mas grandes.

Tabla 4- 1 Valores de viscosidad para los diferentes tipos de almidén®

Almidén Viscosidad pico (RVU) Viscosidad final (RVU)
Papa 760 261
Maiz 141 140
Camote 108 149

@ Véase las referencias [1, 2].
® Unidades de viscosidad: Rapid Viscosity Units (RVU). Véase el capitulo 1.
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Fig. 4- 3 Variacion del tamaifio promedio de poro con respecto a la altura relativa para armazones
producidos con almidén de papa
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Ademas, es importante mencionar que para todos los materiales utilizados, el tamano
promedio de los poros disminuye al aumentar el contenido inicial de almidén pero no
en la misma proporcion. Para los armazones de almidén de papa se observa una
disminucion porcentual de solo el 25%, mientras que para las estructuras de maiz la
disminucion es del 42% y llega a 70% para el caso del camote que resulta ser el

material para el cual el contenido inicial de agua influye mas en la morfologia final.
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Fig. 4- 4 Variacion del tamafio promedio de poro con respecto a la altura relativa para armazones
producidos con almidén de maiz y de camote

Para ver cuan homogénea es la estructura con respecto a la posicion que se analiza,
se dividieron las muestras segun la altura de las mismas como se definié en el capitulo
3. Luego, para el 20%, 80% y el 100% de la altura de la muestra se obtuvo el tamafio
promedio de poro. En la Fig.4- 3 podemos apreciar la variacion del tamafio promedio
de poro con respecto a la altura relativa para los armazones preparados con 30%,
40% y 50% de almiddn de papa. Para las concentraciones de 50% y 40% de almidén
se puede apreciar una variacion lineal del tamafio de poro con respecto a la altura
relativa.

En general, para el almidéon de papa el tamano promedio de poro aumenta con la
altura relativa. Es decir que hacia la parte superior del armazén los poros se van

haciendo mas grandes. Para la concentracion de 50% los poros en la parte superior
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(100% de altura) tienen un tamano 30% mayor al tamafno promedio de los poros de la
parte inferior (20% de la altura). Para el caso de las concentraciones de 40% y 30%,
las variaciones de tamano son menores, alcanzando valores de 8% y 23%
respectivamente.

El comportamiento similar de los almidones de camote y de maiz permite que los
resultados del tamafo promedio de poro con respecto a la altura sean puestos en un
mismo grafico pues los 6rdenes de magnitud son los mismos. En la Fig.4- 4 se
observa la variacion del tamafio de poro con respecto a la altura. Como en el caso de
los armazones de almidén de papa, podemos afirmar que el tamafo promedio de poro
es mayor en la parte superior de las muestras. Para este caso la variacién con
respecto a la parte inferior es de 30% para los armazones de almidon de camote y de

5,5% para los de almidon de maiz.

Tabla 4- 2 Tamaiios de poro para diferentes armazones

Material Proceso Tamano poro (um)
Quitosano [6] Intercambio de solventes 100-300

Almidén de papa [6] Liofilizado 2,5

Almidén de camote [6] Intercambio de solvente 430
PDLLA/Bioglass® [7] Separacion de fases inducida | 100

térmicamente

Almidén de maiz/Acetato | Moldeo por compresion y | 10-500
de celulosa [8] Extraccion de particulas

(particulate leaching)

Vaciado con solvente y | 30-300
Extraccion de particulas

(particulate leaching)

Extrusién con agente porégeno 10-500
PLGA [9] Separacion de fases inducida | 100-250

térmicamente

Capullos de seda [10] Espumado por gas 155

Extraccion de particulas de sal | 202
(salt leaching)
Liofilizacion a -20°C 50
Liofilizacion a -80°C 15

Los armazones producidos por nosotros tienen tamafo promedio de poros entre 100-

900um .Para validar el uso en Ingenieria de Tejidos de nuestros armazones,
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presentamos la Tabla 4-2 donde se aprecian resultados de diferentes investigaciones
realizadas. Notamos que el orden de magnitud del tamafio de poro obtenido es
cercano a los valores encontrados de otras investigaciones. Mas aun, si tenemos en
cuenta que para los armazones para tejidos duros como lo huesos se buscan tamanos
de poro en el rango de 100-500um [3-5], nuestros armazones de almidon de maiz y

camote se encuentran en el rango de aplicacion.

4.3 Distribucion del tamafo de los poros

Como se aprecia en la Fig.4- 1, los poros no tienen un tamafo uniforme y, por lo tanto,
es necesario saber, ademas del tamafo promedio, la distribucién del tamafo de los
poros. Ya hemos mencionado en el capitulo 2 que las estructuras porosas que se
forman deben tener una cierta distribucion del tamafio de los poros debido a la
naturaleza del crecimiento aleatorio (estructuras de Voronoi*) de los poros y a las
propiedades de los diferentes tipos de almidones usados.

En la Fig.4- 5 se observa la distribucion de tamafnos de poros de los armazones de
almidén de papa a tres diferentes concentraciones (30%, 40% y 50%) a una altura del
80% (seccién dos, véase la Fig. 4.3). Los poros obtenidos con este almidén tienen un
tamano que varia entre los 200um y los 1400um pero con una mayor incidencia (65%)
de poros entre los 500um y 1100um. La medida del resto de los poros se distribuye
casi uniformemente (mas de 10%) entre los otros rangos presentados (200um-500um,
1100um-1400pum y mas de 1400um).

Pese a mostrarse tres composiciones diferentes, la distribucion del tamafio de los
poros no es muy diferente con lo que comprobamos lo expuesto en la seccidén anterior
con respecto al tamano promedio de los poros cuando se dijo que el tamafo promedio
de los poros de los armazones de papa varia con la concentracion pero en una
mediada mucho menor a la variacién que se da con los otros dos materiales. Asi en la
Fig.4- 5 se ven distribuciones semejantes, en cambio en las Fig.4-6 y 4-7, se ven

distribuciones que cambian mas con respecto a la concentracién de almidon.

4 Véase el anexo 1
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Fig. 4- 5 Distribucion del tamaiio de poro para diferentes concentraciones iniciales de almidon de
papa
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Fig. 4- 6 Distribucion del tamafio de poro para diferentes concentraciones iniciales de almidon de
maiz
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Fig. 4- 7 Distribucion del tamafio de poro para diferentes concentraciones iniciales de almid6n de
camote

En la Fig.4- 6 se muestra la distribucion de poros para los armazones de almidén de
maiz. El rango de valores en este caso es mas pequeno que en el de los armazones
de papa ya que todos los poros tienen un tamafio menor a las 800um. Las mayores
frecuencias (=25%-35%) se dan para los rangos de 100um - 200um y de 200um -
300um.

La distribucion del tamafo de los poros de armazones de camote se observa en la
Fig.4- 7. Este material es el que ofrece rangos mas pequefios (de 0-500pm). Resulta
claro que para este caso, la distribucion ha variado mucho mas al cambiar la
concentracién. Es decir, para las estructuras de almidén de papa el cambio en la
distribucion es mucho menos marcado que para el caso del almidén de camote. Esta
observacién estd de acuerdo con lo ya comentado de la Fig.4- 2 pues como la
distribucion de tamanos de poro en los armazones de camote depende fuertemente de
la concentracion del almidén, asi también el tamafio promedio de poros tendra la

misma marcada dependencia.
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4.4 Densidad y porosidad
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Fig. 4- 8 Variacion de la densidad con respecto al contenido inicial de almidén
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Fig. 4- 9 Variacion del contenido final de agua con respecto al contenido inicial de almidén
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En la Fig.4- 8 se muestra la densidad de las muestras segun el tipo de almidon
utilizado para diferentes porcentajes de concentracion inicial. Se observa claramente
que los armazones hechos de almidén de papa tienen una densidad menor (entre 0,2-
0,3g/cm®) que la de los otros dos tipos de muestras (de maiz y camote). Ademas, las
muestras con mayores densidades (entre 0,5-0,6g/cm?) fueron las de maiz, mientras
que las estructuras de camote alcanzaron densidades entre 0,35 y 0,59/cm3.
Finalmente, no se observa una dependencia significativa entre la densidad y el
contenido inicial de almidén para los armazones de maiz y camote. Por el contrario, en
el caso de los armazon de papa podemos observar una tendencia: Los valores mas
altos de densidad (0,3g/cm®) se observaron a 30%, mientras que la densidad mas baja

(0,2g/cm®) se obtuvo al 50% de concentracién.

Tabla 4- 3 Densidad y porosidad de todos los armazones producidos

Muestra Densidad de los Densidad Porosidad
almidones aparente (p) calculada (%)°
(g.cm™) (g.cm?)
[11-13]
50%Papa/50%Agua 1,472 0,191+0,017 87,1%
40%Papa/60%Aguar 1,472 0,229+0,061 84,5%
30%Papa/70%Agua 1,472 0,303+0,021 79,4%
50%Maiz/ 50%Agua 1,450 0,623+0,174 57,0%
40%Maiz/ 60%Agua 1,450 0,583+0,071 62,9%
30%Maiz/ 70%Agua 1,450 0,55+0,05 62,0%
50%Camote/50%Agua 1,5 0,472+0,042 68,5%
40%Camote/60%Agua 1,5 0,462+0,056 69,2%
30%Camote/70%Agua 1,5 0,373+0,027 75,2%

Otro indicador que se ha medido es el porcentaje de agua que queda después del
calentamiento por microondas® en funcién del contenido de almidén en la mezcla
inicial [Fig.4- 9]. En la Fig.4- 9 se puede apreciar una tendencia lineal para las
muestras hechas de almidon de papa. La pendiente negativa muestra que a medida

que se incremente el contenido inicial de almidéon de papa (de 30% a 50%) el agua es

> El calculo de la porosidad se describe en el capitulo 3, secciones 3.3.2.1 y 4.3.2
% El procedimiento del calculo del porcentaje final de agua (porcentaje de agua después del
calentamiento) se da en el capitulo 3, seccion 4.4.1.
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mas facilmente evaporada por el calentamiento por microondas y el contenido de agua
final decrece de 25% a 10%. Esto también ocurre para los armazones de almidon de

maiz y de camote pero sin la tendencia lineal.

Tabla 4- 4 Porosidades de diversos tipos de armazones

Material Proceso Densidad Porosidad
aparente (g.cm®)
Quitosano [6] Intercambio de solventes | 0,1-0,3 83%-92%
Almidén de papa [6] Intercambio de solvente 0,4-0,7 55%-71%
Liofilizado 0,2-0,25 83%-87%
Almidén de maiz [6] Intercambio de solvente 0,2-0,4 70%-84%
Liofilizado 0,2-0,8 43%-93%
Almidon de camote [6] | Intercambio de solvente 0,2-0,5 70%-88%
Liofilizado 0,1 93%
Almidén de Moldeo por compresion vy | - 50%-60%
maiz/Acetato de Extraccion de particulas
celulosa [8] (particulate leaching)
Vaciado con solvente vy | - 60%-70%
Extraccion de particulas
(particulate leaching)
Extrusion con agente | - 40%-50%
porégeno
PLGA [9] Separacion de fases | 0,073-0,13 90%-94%
inducida térmicamente
Capullos de seda [10] | Espumado por gas 0,04-0,1 87%-97%
Extraccion de particulas | 0,04-0,12 84%-98%
de sal (salt leaching)
Liofilizacion a -20°C 0,02-0,03 98%-99%
Liofilizacion a -80°C 0,03-0,04 97%-99%
Almidon de Procesamiento por | 0,29-0,52 59%-78%
maiz/alcohol [11] microondas

En la Tabla 4-3 se observa la densidad aparente de las muestras y sus respectivos
valores de porosidad con respecto a la composicidon de las mismas.

Los armazones de almidon de maiz muestran los valores de porosidad mas bajos
(=62%) mientras que las muestras de almidon de papa obtienen la porosidad mas alta

(de 80% a 87%). Se puede concluir en que hay una relacion inversa entre la porosidad
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y la densidad aparente de los armazones debido a que un mayor volumen de los poros
se ve reflejado en una menor densidad de las muestras. Ademas, la densidad también
se relaciona con el contenido de agua que permanece en las estructuras después del
procesamiento, ya que al tener mas porcentaje de agua las muestras muestran una
mayor porosidad.

En la Tabla 4-4 se muestran los valores de densidad aparente y de porosidad
obtenidos en los armazones hechos en otros estudios [6, 8-9], con diversos materiales
y procesos para los que se encuentran densidades aparentes que varian entre 0,02-
0,8g/cm® y porosidades de 50%-99%. Los valores alcanzados en el presente estudio
estan contenidos en los rangos anteriores (densidad entre 0,2-0,6g/cm® y porosidad
entre 62%-87%).

4.5 Propiedades mecanicas

4.5.1 Modelamiento tedrico de la deformacion en estructuras porosas

Traccion
Cuando la estructura es sometida a traccion, el grafico esfuerzo-deformacién
[Fig.4- 10] muestra dos zonas bien definidas: Una zona de elasticidad lineal y
una zona no lineal. El médulo de elasticidad de la zona lineal esta determinado
por el mecanismo de doblado de las celdas debido a que cuando la estructura es
sometida a traccién las paredes de las celdas giran, cambiando la geometria de

las mismas como se ve en la Fig.4- 11

Alineamiento
de celdas

Esfuerzo

Elasticidad lineal

0 Deformacion

Fig. 4- 10 Curva esfuerzo-deformacion para una estructura poroso sometida a traccion

Al pasar a la segunda zona del grafico, las celdas de la estructura estan
alineadas con respecto al eje de la fuerza de tensiéon y el mecanismo que es

dominante es el estiramiento mismo de las paredes de los poros.
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Fig. 4- 11 Celda de una estructura porosa sometida a traccion

Compresion
La grafica de esfuerzo-deformacién de una estructura porosa se observa en la
Fig.4-12. En este caso el comportamiento es diferente a la traccion. En la primera
zona la compresion se da de manera lineal, a continuacion sigue una zona donde

el esfuerzo es casi constante y, finalmente, el esfuerzo vuelve a ser creciente.
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Fig. 4- 12 Curva esfuerzo-deformacion de una estructura porosa sometida a compresion
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Fig. 4- 13 Celda de una estructura porosa sometida a compresion
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En la Fig.4- 13 se muestra el caso ideal de una celda sometida a compresion. En
un Principio la celda se deforma debido a la flexion con un moédulo de elasticidad
E, hasta que la misma comienza a colapsar y de manera similar las celdas
vecinas. En ese momento el esfuerzo necesario para deformar la estructura se
hace casi constante (op en la Fig.4- 12) hasta que, debido a que casi todas las
celdas han colapsado, las paredes de comienzan a apretarse unas a otras
(densificacion) y el esfuerzo necesario crece rapidamente.

Segun Gibson et al [15]:

%
~03-0 | P2 | (41
O-pl~"o-ys.7 ()
S
Donde
Opi: Esfuerzo de colapso en compresion.
Oys: Esfuerzo de fluencia del material solido.
Pap: Densidad del armazon (densidad aparente)’.
Ps: Densidad del material sélido.
Indentacién

A diferencia de los sélidos densos, cuyo volumen permanece constante al ser
deformados plasticamente, las estructuras porosas cambian de volumen al ser
comprimidas. Cuando la estructura es comprimida las celdas comienzan a
colapsar y casi no se produce esfuerzos en direcciones diferentes al eje en el
que se da la compresion. Debido a esto, la presion de indentacién que se
encuentra en las espumas es menor que la de los sélidos con el mismo esfuerzo
de fluencia (0ys).

En efecto, cuando una espuma es comprimida por un indentador sélo el grupo de
celdas que esta en contacto con él colapsan casi sin transmitir esfuerzos a las
celdas laterales. En consecuencia, segun Gibson et al [15] la presidon de
indentacion (H, presion de indentacion) para una estructura porosa es

simplemente:

H=0, (4.2

7 Véase el capitulo 3 para mas informacién sobre la densidad aparente y la densidad del material sélido.
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En conclusion, podemos decir que un ensayo de indentacién va a tener,

practicamente los mismos resultados que un ensayo de compresion.

4.5.2 Ensayo de indentacién

En las Figs.4-14, 4-15 y 4-16 se observan los resultados de las pruebas de indentacién
en los armazones hechos de almidén de papa, maiz y camote, a diferentes alturas.
Los valores obtenidos dependen fuertemente del material con el que son hechas las
estructuras. Asi, para los armazones de almidon de papa la presion de indentacion
varia entre 3-6MPa mientras que para los de almidon de maiz entre 7 y 12MPa. Las
espumas de camote fueron las de mayor presién de indentacion, con valores que
estan entre 10-22MPa.
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Fig. 4- 14 Variacién de la presion de indentacion con respecto a la altura relativa de la muestra
para armazones de almidén de papa
En la Fig.4- 14 se aprecian los valores de presion de indentacion de armazones de
almidén de papa de dos concentraciones (50% y 40%) a diferentes alturas. No se
observa una dependencia entre la presion de indentacién y la concentracion de
almiddn pero si hay una variacion con respecto a la altura relativa. Para los armazones
de almidon de papa, la menor presion de indentacidn se obtiene en la parte superior
de las muestras (altura relativa de 100%). Sin embargo, para los armazones de
almidén de maiz [Fig.4- 15] no parece haber una relacion entre la presion de

indentacion y la altura relativa. En cambio, se encuentra una dependencia lineal entre
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la presion de indentacion de las estructuras de almidon de camote y la altura relativa

de la muestra [Fig.4- 16].

16

—
o

—_
N

S
——

Presion de Indentacion (MPa)
[o¢]

0 T T T T T
0% 20% 40% 60% 80% 100%
Altura Relativa
¢ Maiz 50% m Maiz 40%

Fig. 4- 15 Variacion de la presion de indentacion con respecto a la altura relativa de la muestra
para armazones de almidén de maiz
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Fig. 4- 16 Variacion de la presion de indentacion con respecto a la altura relativa de la muestra
para armazones de almidén de camote
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La relacion entre la presion de indentacién y la altura relativa de la muestra es
explicada por el tamafo de los poros. Como el tamafio promedio de los poros varia
con respecto a la altura de la muestra, entonces la presion de indentacidon también
variara con respecto a la altura. En efecto, al aumentar el tamafo de los poros en la
parte superior de los armazones [Figs.4- 3 y 4-4], la densidad de esta zona disminuye
y, en consecuencia, el esfuerzo de colapso oy también (ecuacion 4.1) por lo que el
valor de presion de indentacién también caera (ecuacion 4.2).

Este mismo razonamiento explica la marcada diferencia entre los valores de presion
de indentacion de los armazones de almidon de papa y los de los otros tipos de
almidon. Las estructuras de almidén de papa tienen los poros mas grandes (600-
800um) vy, por lo tanto, los valores de presiéon de indentacion son mas pequefios (3-
6MPa) comparados con los poros de los armazones de almidén de maiz y de camote
(100-400um) y sus valores de presion de indentacion (7-22MPa).

La relacién entre la presion de indentacion y el tamafio promedio de poro es
comprobada en los graficos de las Figs.4-17 y 4-18, en los que se muestra la variacion

de la presion de indentacion con respecto al tamafio promedio de poro de la muestra.
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Fig. 4- 17 Variacién de la presion de indentacion con respecto al tamafio promedio de poro para
armazones de almidén de papa
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Fig. 4- 18 Variacién de la presion de indentacion con respecto al tamaifio promedio de poro para
armazones de almidén de maiz y de camote

Diferentes autores han usado diversas técnicas para evaluar las propiedades
mecanicas de las estructuras porosas. Incluso se han hallado ecuaciones que
relacionan la densidad de la espuma con la presién de indentacién [16-17]. En el
estudio de Nazarov et al [10], se muestran los valores del esfuerzo de compresién (5-
100MPa) de armazones de biomateriales (capullo del gusano de seda) fabricados
mediante liofilizado, extraccién de particulas de sal (salt leaching) y espumado por.
Otra investigacion hecha con materiales similares (mezclas de almidén con alcohol)
procesados por compresion, extrusion y vaciado de solvente y extraccion de particulas
(solvent cast and particles leaching) muestra valores similares a los de nuestro trabajo
y aun mayores (68-12MPa). En la Tabla 4-5 se observan diferentes valores de
esfuerzos de compresion hallados y que dependen del material y del proceso utilizado.
Los armazones que se preparan en este estudio son destinados para usarse con
tejidos duros como los huesos. Entonces, las propiedades fisicas buscadas deben ser
similares a la de la estructura a reemplazar. En el caso de los huesos, éstos tienen un
esfuerzo maximo de compresion que varia entre 1-10MPa [18] por lo que podemos
decir que los armazones preparados en esta tesis serian adecuados ya que su presion
de indentacion y, por lo tanto, su esfuerzo maximo de compresion, varia entre 3-
22MPa.
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Tabla 4- 5 Esfuerzos de compresion para diferentes tipos de armazones

Material Proceso Esfuerzo de
Compresion (MPa)

Quitosano [6] Intercambio de solventes 0.4-2

Almidén de papa [6] Liofilizado 1,65

Almidén de camote [6] Intercambio de solvente 3

PLDL [19]
Almidoén de

maiz/Acetato de

Descomposicién por agente porogeno | 2,7-11

Moldeo por compresion y Extraccion | 20-68

de particulas (particulate leaching)

celulosa [8] Vaciado con solvente y Extraccion de | 21,73
particulas (particulate leaching)
Extrusion con agente porégeno 8-12
PLGA [20] Vaciado con solvente y Extraccion de | 1-3

particulas (particulate leaching)

100-280

Extraccion de particulas de sal (salt | 30-200

Capullos de seda [10] Espumado por gas

leaching)
Liofilizacion a -20°C 20-80
Liofilizacion a -80°C 5-20
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CONCLUSIONES

Se ha utilizado un nuevo proceso de manufactura para producir estructuras
porosas (armazones) para ingenieria de tejidos a partir de polimeros naturales
como son los almidones de papa, maiz y camote. Este proceso es rapido y
simple. Se basa en la utilizacion del calentamiento por microondas para la
rapida ebullicion del agente porégeno (agua destilada) que da como resultado
una estructura de poros abiertos e interconectados. Para cada mezcla de agua-
almidén se ha determinado el tiempo necesario para producir el armazén.

Los armazones producidos por el proceso de calentamiento por microondas
muestran estructuras que no tienen poros de tamafo homogéneo y que no
crecen en una direccidn especifica.

En todos los ensayos de caracterizacion que se han hecho, se puede apreciar
que todos los tipos de almidén producen armazones con caracteristicas
similares. A pesar de ello, los valores de densidad, porosidad, tamafio
promedio de poro y presidon de indentacion son mas cercanos para los
armazones de almidon de maiz y camote. Es decir que los armazones de
almidon de maiz se “parecen mas” a los de almidon de camote que a los de
almidon de papa. Esto se debe a que el tamario de los poros de los armazones
de almidéon de papa es mucho mayor (el doble) que el de los poros de los
armazones de almidon de maiz y camote. Para las estructuras porosas, la
geometria de los poros determina otras propiedades como densidad,
porosidad, resistencia a la indentacion, etc.

Mediante este proceso de manufactura se pueden controlar parametros
importantes para la Ingenieria de Tejidos como el tamafo promedio de los
poros. El tamano de los mismos depende de la proporcion almidén-agua que
se utilice; a menor cantidad de agua, menor sera el tamafio promedio de los
poros obtenidos.

Existe una distribucién en el tamarfio de los poros pero ésta no es constante en
toda la muestra. Se ha determinado que el tamafo promedio de los poros
depende de la altura a la cual se analice la muestra. En general, el tamafo
promedio aumenta a medida que la seccion se acerca a la parte superior de la
muestra.

La formacion de poros es un proceso activado térmicamente en el cual

intervienen las propiedades reoldgicas y dieléctricas del sistema almidén-agua.
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La influencia de la viscosidad es reconocida al comparar las viscosidades del
almidén de papa, de maiz y de camote. Las viscosidades similares del almidén
de maiz y de camote hacen que los tamafos de poro obtenidos con estos
materiales sean también similares. El almidon de papa, en cambio, tiene una
viscosidad mucho mayor y un tamafo de poros mayor.

El proceso de formacién de poros utiliza la ebullicion del agua que escapa del
sistema agua-almidén en forma de vapor y deja a su paso los poros
interconectados. Sin embargo, no toda el agua se logra evacuar del sistema.
Pese a que el agua se convierte en vapor en poco tiempo (unos 15 s.), para
ninguna proporcion de agua-almidon se logra evacuar toda la humedad ya que
antes de que se termine de extraer toda el agua, el almidén comienza a
degradarse térmicamente. Por lo tanto, aunque el porcentaje de agua es un
parametro con el que se puede controlar el tamafio promedio de poro que se
desea (poros mas grandes con mas agua) tiene un rango de aplicacion que va
del 40-80%. Es decir, que menos de 40% de agua no permite que gelatinice la
muestra y el agua se evapora sin formar poros. A mas de 80% se forman poros
muy grandes que colapsan antes de que la muestra este lista.

Las propiedades mecanicas de los armazones dependen de la geometria de
los poros. La presidon de indentacion, cuyo valor es, aproximadamente, el
mismo que el esfuerzo de colapso a compresion, resulta estar en relacion lineal
inversa al tamano de poros para los armazones de papa y camote. En
consecuencia, los armazones de almidon de papa que tienen un tamano
promedio de poro mas grande son los que tienen una presion de indentacién
menor. Ademas, debido a que los poros se hacen mas grandes hacia la
superficie de la muestra, en esta zona las presiones de indentacion son
menores.

La utilidad de los presentes armazones para Ingenieria de Tejidos queda
validada por los valores obtenidos durante la caracterizacion. El tamafio
promedio de poros requeridos para tejidos duros esta entre 100-500um,
valores cercanos a los obtenidos. El esfuerzo maximo de compresion
(comparable con la presion de indentacion) de los huesos es de 1-10MPa, lo
cual también esta dentro de los valores obtenidos (5-20MPa). Ademas, la

porosidad obtenida (60-87%) es la requerida en estos casos.
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Diagramas de Voronoi
Los diagramas de Voronoi son una clase de descomposicién del espacio en la que
éste es dividido de acuerdo a las distancias a cierto grupo de puntos fijos. Cada celda
de Voronoi contiene todos aquellos puntos del espacio que estan mas cercanos a un

punto fijo llamado centro.

Diagramas de Voronoi en una dimensién

Si tomamos una linea y en ella fijamos los centros P, las celdas resultantes estaran
limitadas por el punto medio entre los centros, como se observa en la Fig. A1-1. De
esta forma los puntos que pertenecen a la celda cuyo centro es P, seran los puntos

mas cercanos al centro P.

Fig. A1- 1 Construccion de las celdas de Voronoi en una dimensiéon

Diagramas de Voronoi en dos dimensiones

El espacio que se divide es un plano. Dados los centros del plano, podemos trazar los
limites de las celdas trazando perpendiculares en los puntos medios de las lineas que
unen los centros. Como se observa en la Fig. A1-2 el espacio queda dividido en celdas

cuyos puntos son los que se encuentran mas cercanos a los centros.

Fig. Al- 2 Construccion de las celdas de Voronoi en dos dimensiones

Espumas de Voronoi
Muchas veces en los procesos de espumado un gas se usa como agente porégeno en

un medio liquido. Las burbujas de gas nuclean y crecen a través del liquido

Tesis publicada con autorizacién del autor.
BY Prohibida su reproduccion total o parcial. No olvide citar esta tesis.




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

inicialmente como esferas pero después como celdas poliédricas [Fig. A1-3]. Si las
burbujas nuclean de manera aleatoria en el espacio pero al mismo tiempo con la
misma tasa de crecimiento, la estructura resultante es llamada espuma de Voronoi.
Las celdas poliédricas estan centradas en los puntos de nucleacién y contienen todos

los puntos que estan mas cercas al punto de nucleacion que a cualquier otro.

Fig. A1- 3 Crecimiento de las celdas en espumas de Voronoi [1]

De esta forma podemos concluir que cuando se forma una estructura de Voronoi las

celdas tienen formas poliédricas y una determinada distribuciéon de tamafios.

Referencias
[1] Jarai-Szabo, F.; Néda, Z.; On the size distribution of Poisson Voronoi cells;
condmat/0406116.
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Mediciones del Tamano de Poros

Se presentan a continuacion las tablas de las mediciones de los tamafios de poros con

las cuales se elaboraron las desde la Fig. 4- 3 hasta la Fig. 4- 9; y las Fig. 4- 14,15y

16.
Papa 50% - Agua 50% 0.444 0.722 0.583
0.556 1.278 0.917
Muestra 1 0.639 0.778 0.708
0.444 1.500 0.972
Maximo 0.556 0.944 0.750
Minimo (mm) (mm) Radio (mm) 0.222 0.278 0.250
0.278 0.500 0.389 0.306 0.444 0.375
0.333 0.444 0.389 0.139 0.222 0.181
0.944 1.500 1.222 0.111 0.250 0.181
0.833 1.111 0.972 0.222 0.361 0.292
0.222 0.444 0.333 0.139 0.389 0.264
0.417 0.417 0.417 0.389 0.528 0.458
0.222 0.444 0.333 0.639 0.667 0.653
0.139 0.389 0.264 0.278 0.361 0.319
0.694 0.750 0.722 0.278 0.722 0.500
0.194 0.361 0.278 0.194 0.611 0.403
0.833 1.222 1.028 0.528 0.722 0.625
0.222 0.306 0.264 0.111 0.333 0.222
0.722 0.861 0.792 0.500 0.944 0.722
0.389 0.528 0.458 0.833 1.278 1.056
0.333 0.444 0.389 0.389 0.611 0.500
0.306 0.722 0.514 0.833 1.111 0.972
0.222 0.278 0.250 0.222 0.389 0.306
1.667 2.611 2.139 0.528 0.889 0.708
0.278 0.556 0.417 0.167 0.167 0.167
0.222 0.333 0.278 0.194 0.667 0.431
0.444 0.556 0.500 0.389 1.000 0.694
0.167 0.222 0.194 0.278 0.278 0.278
0.222 0.389 0.306 1.444 1.444 1.444
0.194 0.278 0.236 0.944 2.611 1.778
0.333 0.611 0.472 0.278 0.444 0.361
0.167 0.389 0.278 1.167 1.556 1.361
0.111 0.139 0.125 1.167 1.611 1.389
0.333 0.528 0.431 0.222 0.444 0.333
0.056 0.194 0.125 0.167 0.556 0.361
0.389 0.611 0.500 0.222 0.611 0.417
0.278 0.444 0.361 0.333 0.639 0.486
0.389 0.861 0.625 0.278 0.444 0.361
0.111 0.167 0.139 0.500 1.111 0.806
0.194 0.222 0.208 0.167 0.222 0.194
1.333 1.944 1.639 0.611 1.611 1.111
0.389 0.472 0.431 0.389 1.000 0.694
0.778 1.111 0.944 1.111 2.056 1.583
0.222 0.444 0.333 0.500 0.750 0.625
0.111 0.194 0.153 1.111 2222 1.667
0.389 0.556 0.472 0.139 0.222 0.181
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0.639
0.278
0.278
0.278
0.556
0.556
1.000
0.889
0.250
0.722
1.111
0.389
0.667
0.222
0.500
2.444
0.278
0.278
0.333
0.444
1.000
0.278
0.167
0.333
0.889
0.361
0.639
0.139
0.278
0.222
0.444
0.222
0.167
0.278
0.444
2.389
2.000
0.556
0.222
0.278
0.278
0.333
0.222
0.389
0.556
0.194
0.278
0.194
0.278
0.444
0.278
0.444
2.500

0.861
0.611
0.472
0.444
0.722
0.722
1.444
1.000
0.278
1.667
1.111
0.667
1.556
0.333
0.944
3.778
0.611
0.444
0.389
1.056
1.333
0.333
0.278
0.944
1.667
0.417
0.944
0.389
0.556
0.222
1.056
0.778
0.556
0.444
0.667
2.889
2.889
0.889
0.278
0.667
0.833
0.778
0.556
0.472
0.833
0.333
0.389
0.389
0.556
1.167
0.444
1.556
3.889

0.750
0.444
0.375
0.361
0.639
0.639
1.222
0.944
0.264
1.194
1.111
0.528
1.111
0.278
0.722
3.111
0.444
0.361
0.361
0.750
1.167
0.306
0.222
0.639
1.278
0.389
0.792
0.264
0.417
0.222
0.750
0.500
0.361
0.361
0.556
2.639
2.444
0.722
0.250
0.472
0.556
0.556
0.389
0.431
0.694
0.264
0.333
0.292
0.417
0.806
0.361
1.000
3.194

0.167
0.611
0.667
1.389
0.167
0.278
0.167
0.333
0.278
0.222
0.111
0.444
0.167
0.167
0.278
0.389
1.167
0.111
0.139
0.167
0.333
0.333
0.556
0.167
0.167
0.667
0.333
0.361
0.333
0.333
0.556
0.167
0.111
0.278
0.167
0.083
0.111
0.333
0.833
0.222
0.222
0.333
0.333
0.111
1.000
0.278
0.833
0.167

0.944
1.056
1.389
1.778
0.278
0.722
0.389
0.389
0.500
0.250
0.278
0.500
0.500
0.444
0.611
0.667
2.389
0.333
0.278
0.222
0.389
1.056
0.833
0.222
0.222
0.944
0.556
0.472
0.556
1.278
1.611
0.389
1.000
0.278
0.167
0.222
0.167
1.167
1.444
0.389
0.389
0.917
0.444
0.444
1.500
1.167
1.389
0.278
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0.556
0.833
1.028
1.583
0.222
0.500
0.278
0.361
0.389
0.236
0.194
0.472
0.333
0.306
0.444
0.528
1.778
0.222
0.208
0.194
0.361
0.694
0.694
0.194
0.194
0.806
0.444
0.417
0.444
0.806
1.083
0.278
0.556
0.278
0.167
0.153
0.139
0.750
1.139
0.306
0.306
0.625
0.389
0.278
1.250
0.722
1.111
0.222
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1100 800 950
Muestra 2 2400 1600 2000
Maximo Minimo Promedio 1600 500 1050
(um) (um) (um)
500 500 500

1100 700 900 Muestra 3
700 500 600 Maximo Minimo Promedio
900 400 650 (um) (um) (um)

1100 500 800 600 600 600
500 300 400 1000 900 950
400 300 350 600 500 550
200 200 200 600 400 500
700 700 700 600 400 500

1400 1200 1300 800 600 700
800 600 700 400 300 350
600 400 500 800 600 700

1900 1200 1550 1200 700 950

3000 2200 2600 1100 900 1000
500 400 450 700 600 650

1300 600 950 900 600 750

1000 800 900 900 600 750

1000 600 800 800 600 700

1000 1000 1000 700 500 600

1400 600 1000 400 400 400
900 700 800 400 400 400

1800 1200 1500 600 300 450

1500 900 1200 1200 400 800

2600 2000 2300 1000 500 750

1900 1400 1650 500 300 400

1400 1100 1250 600 300 450

2200 1200 1700 1200 800 1000

1400 700 1050 2000 900 1450
600 300 450 1600 1000 1300
600 400 500 778 444 611

1000 900 950 778 389 583
500 300 400 1444 1111 1278
500 300 400 889 889 889

1200 700 950 778 556 667
700 300 500 1278 667 972
700 400 550 1222 1111 1167

1200 1100 1150 778 389 583

1400 1200 1300 1278 889 1083

1200 700 950 1056 722 889

1100 800 950 778 556 667

1200 900 1050 2389 1556 1972
800 500 650 556 444 500
500 400 450 1111 778 944

1600 1400 1500 1278 667 972

2200 1400 1800 1000 444 722
600 400 500 1333 778 1056

1100 600 850 1333 722 1028

1000 600 800 778 444 611
800 400 600 833 500 667
400 200 300 1556 1000 1278
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1111
556
611

1000
833

1000
833

1333

1167

1056
667
889

1111
333
389
833
556
778
556
889
833
611
611
500

Papa 40% - Agua 60%

Muestra 1

Méaximo (um)

556
333
1222
2778
3889
3333
1111
444
556
2444
1111
1222
2556
2667
1778
667
1000
1222
1333
2444
1889
889
1000
889
1222
889
556
1111
1000
556
389
444
333

Minimo (um)
333
222

1111
889
3333
2222
1111
444
556
1111
778
1222
1111
667
667
278
556
1111
556
889
1111
444
389
333
889
444
333
889
444
333
333
389
278

1111
444
500
917
694
889
694

1111

1000
833
639
694

Promedio

(um)

444
278
1167
1833
3611
2778
1111
444
556
1778
944
1222
1833
1667
1222
472
778
1167
944
1667
1500
667
694
611
1056
667
444
1000
722
444
361
417
306

667
1889
556
667
1111
556
278
889
333
1333
333
556
1111
1111
1778
333
1444
1667
1111
778
1111
222
444
333
1222
556
1444
389
444
889
889
1222
556
222
444
889
889
889
444
333
278
1111
889
778
1778
889
667
278
1111
2111
778
500
667

667
1111
278
444
556
556
222
389
222
556
222
444
667
556
1111
222
667
889
889
333
889
222
444
222
667
333
1444
389
222
722
556
778
333
222
222
667
667
333
167
222
222
667
444
667
1333
444
556
278
1111
1111
444
222
556
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556 389 472 400 400 400
778 444 611 800 800 800
222 222 222 1000 600 800
222 167 194 400 200 300
2000 889 1444 400 400 400
444 222 333 600 400 500
667 444 556 700 400 550
444 222 333 900 400 650
667 667 667 700 300 500
1556 1111 1333 1500 600 1050
1667 1222 1444 800 700 750
333 278 306 900 600 750
444 222 333 500 400 450
889 333 611 1600 600 1100
1333 444 889 1000 600 800
889 278 583 1100 1400 1250
1111 889 1000 600 300 450
1000 389 694 800 400 600
778 444 611 700 400 550
444 222 333 400 200 300
444 222 333 2800 1300 2050
1222 278 750 800 500 650
667 444 556 800 600 700
778 556 667 1400 1000 1200
1111 889 1000 800 400 600
1000 889 944 1400 600 1000
667 333 500 800 400 600
778 444 611 600 200 400
1111 778 944 1500 1000 1250
333 333 333 1400 1200 1300
2000 1000 1500 1700 800 1250
1222 667 944 600 400 500
778 778 778 1000 800 900
278 278 278 1600 600 1100
556 333 444 600 300 450
1111 556 833 800 400 600
1111 444 778 400 400 400
800 700 750

2100 1200 1650

Muestra 2 1600 500 1050
Maximo Minimo Promedio 600 600 600
(um) (um) (um) 800 400 600
1000 800 900 1100 400 750
500 400 450 1000 600 800
600 400 500 800 500 650
1200 1000 1100 600 500 550
800 500 650 1400 600 1000
900 400 650 2200 1000 1600
800 700 750 1000 600 800
2200 1800 2000 1100 400 750
600 400 500 900 400 650
800 400 600 1200 400 800
1400 800 1100 1500 600 1050
1200 900 1050 400 400 400
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PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

1200 400 800 1200 700 950
800 600 700 1100 800 950
500 400 450 1600 1200 1400
700 600 650 1300 1200 1250
700 400 550 1000 700 850
800 400 600 1000 400 700

1100 500 800 800 600 700
600 400 500 1400 600 1000

1000 400 700 1600 500 1050
600 400 500 1000 800 900

1400 1200 1300
900 900 900
Muestra 3 1400 800 1100
1400 600 1000
Maximo Minimo Promedio 800 400 600
(um) (um) (um) 1400 1100 1250

2000 600 1300 600 400 500
600 400 500 500 300 400
800 600 700 600 400 500
600 500 550 500 400 450
600 500 550 400 400 400

2500 1800 2150 1000 600 800

1200 700 950 1200 800 1000
800 400 600 1200 400 800

1200 600 900

2000 1000 1500

1600 700 1150

1500 700 1100

2400 1900 2150

1000 400 700
800 400 600

1800 1000 1400
600 600 600
400 400 400

1000 800 900

1800 1000 1400

1300 1300 1300

1100 800 950
800 300 550

1400 1200 1300
800 400 600

1600 600 1100

1400 600 1000

1300 800 1050

1100 800 950

1000 600 800
500 500 500

1600 800 1200

2200 1400 1800

1400 600 1000

2000 1400 1700

1200 1200 1200

1000 600 800
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PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

Papa 30% - Agua 70%

1600 700 1150
Muestra 1 2200 800 1500
600 500 550
Maximo Minimo Promedio 1600 1400 1500
(um) (um) (um)
800 300 550

1000 800 900 Muestra 2

1100 700 900 Maximo Minimo Promedio

1200 400 800 (um) (um) (um)

1600 400 1000 600 400 500
800 600 700 600 400 500
900 400 650 800 400 600

1400 500 950 1400 800 1100

1200 600 900 700 400 550

1100 500 800 400 200 300

1000 500 750 800 300 550
400 400 400 500 400 450
500 400 450 900 600 750
600 300 450 700 600 650
600 400 500 1000 600 800
700 500 600 600 400 500
600 200 400 400 200 300
900 400 650 1200 900 1050
400 400 400 1100 900 1000
700 400 550 1600 1400 1500

1600 1400 1500 1200 1000 1100
600 200 400 700 400 550

1000 400 700 1400 1300 1350

1200 400 800 800 400 600

1400 500 950 1000 800 900

1400 600 1000 1400 400 900

1500 1300 1400 1000 600 800
800 400 600 800 400 600
500 400 450 1000 800 900

1100 800 950 1200 700 950
900 500 700 1000 700 850
900 300 600 1800 1200 1500
700 400 550 600 600 600

1000 400 700 600 400 500
800 400 600 1100 700 900
600 500 550 1800 800 1300

2400 1200 1800 500 200 350

2500 1200 1850 1200 1200 1200
600 400 500 1900 1100 1500

1300 900 1100 1000 700 850
600 400 500 900 400 650

1600 600 1100 800 600 700
400 300 350 800 400 600

1600 1200 1400 800 400 600

1000 600 800 400 400 400

1100 800 950 500 400 450

1400 1000 1200 1800 1400 1600

1000 600 800 2000 1000 1500
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PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

500 300 400 600 400 500
400 400 400 1600 300 950
1800 1000 1400 1100 400 750
1000 600 800 500 400 450
800 600 700 500 300 400
1000 300 650 700 300 500
1100 700 900 1300 500 900
900 600 750 900 600 750
1200 800 1000 1300 800 1050
1000 800 900 600 500 550
1000 400 700 700 300 500
1600 1200 1400 1000 400 700
1500 600 1050 1200 600 900
1000 500 750 500 400 450
1200 800 1000 1100 400 750
700 400 550 800 400 600
1000 700 850 500 400 450
800 400 600 1100 300 700
1100 900 1000 700 400 550
800 400 600 1200 900 1050
1200 1200 1200 600 300 450
2200 1800 2000 2200 500 1350
2000 1000 1500
Muestra 3
Maximo Minimo Promedio
(um) (um) (um)
2000 2000 2000
600 600 600
500 400 450
700 400 550
1200 500 850
1200 1000 1100
1200 800 1000
1800 1300 1550
900 700 800
500 400 450
1800 1200 1500
1000 600 800
1800 900 1350
1100 900 1000
3000 1000 2000
1100 1000 1050
2200 1800 2000
1900 1500 1700
1600 400 1000
2000 1000 1500
1400 1200 1300
800 600 700
1000 400 700
400 200 300
1200 700 950
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PONTIFICIA

TESIS PUCP td UNIVERSIDAD

DEL PERU

Maiz 50% - Agua 50%

75 50 62.5

Muestra 1 400 300 350
300 200 250

Maximo Minimo Promedio 225 75 150
(um) (um) (um) 575 250 412.5
150 150 150 112.5 50 81.25
175 100 137.5 37.5 37.5 37.5
225 75 150 62.5 50 56.25
300 200 250 75 25 50
100 50 75 175 50 112.5
112.5 50 81.25 200 50 125
375 150 262.5 200 50 125
375 100 237.5 500 125 312.5
200 87.5 143.75 75 25 50
375 125 250 250 100 175
525 100 312.5 300 125 212.5
175 100 137.5 225 125 175
187.5 100 143.75 125 100 112.5
475 200 337.5 175 100 137.5
150 50 100 375 225 300
150 50 100 175 87.5 131.25
125 75 100 225 50 137.5
150 87.5 118.75 150 50 100
250 150 200 425 275 350
475 275 375 200 125 162.5
75 25 50 187.5 137.5 162.5
200 100 150 250 225 237.5
450 375 412.5 200 175 187.5
62.5 37.5 50 450 125 287.5
175 62.5 118.75 275 275 275
100 62.5 81.25 200 50 125
325 200 262.5 450 200 325
50 50 50 300 125 212.5
50 37.5 43.75 750 550 650
250 200 225 275 150 212.5
87.5 50 68.75 100 50 75
87.5 62.5 75 125 50 87.5
275 125 200 200 75 137.5
225 200 212.5 200 150 175
450 125 287.5 150 100 125
225 100 162.5 175 150 162.5
200 150 175 200 50 125
225 100 162.5 250 50 150
150 75 112.5 100 50 75
125 75 100 100 62.5 81.25
250 125 187.5 325 75 200
375 200 287.5 300 275 287.5
250 75 162.5 100 100 100
475 175 325 275 150 212.5
325 125 225 175 150 162.5
525 300 412.5 250 200 225
75 75 75 325 200 262.5
50 37.5 43.75 225 150 187.5
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PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

350 200 275 159 91 125
87.5 50 68.75 227 91 159
275 75 175 250 114 182
187.5 75 131.25 386 341 364
125 100 112.5 386 136 261
500 350 425 886 182 534
450 325 387.5 182 114 148
300 100 200 409 114 261
175 100 137.5 386 227 307
175 100 137.5 659 205 432
200 150 175 1068 273 670
275 175 225 205 136 170
325 100 2125 159 91 125
225 100 162.5 205 136 170
275 200 2375 227 159 193
125 100 112.5 409 227 318
375 175 275 273 114 193
175 100 137.5 409 182 295
225 75 150 250 227 239
400 100 250 364 205 284
175 100 137.5 318 136 227
300 150 225 205 136 170
150 100 125 318 159 239
200 50 125 227 136 182
250 175 212.5 432 159 295
475 200 337.5 477 136 307
550 375 462.5 364 159 261
227 159 193
682 136 409
Muestra 2 205 91 148
432 159 295
Maximo Minimo Promedio 182 114 148
(um) (um) (um) 318 159 239
217 133 175 227 114 170
267 117 192 227 114 170
267 150 208 318 273 295
400 117 258 409 182 295
267 133 200 295 182 239
400 133 267 273 159 216
450 167 308 545 318 432
400 183 292 500 318 409
333 233 283 295 250 273
433 217 325 227 114 170
367 250 308 614 182 398
367 300 333 227 182 205
267 167 217 364 114 239
300 117 208 295 159 227
150 100 125 341 91 216
227 114 170 250 136 193
432 182 307 273 182 227
318 136 227 432 205 318
455 250 352 182 159 170
432 318 375
182 91 136
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PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

Muestra 3 167 133 150
167 83 125
Maximo Minimo Promedio 167 100 133
(um) (um) (um) 250 133 192
250 115 183 183 117 150
308 192 250 109 22 65
423 192 308 152 43 98
500 327 413 120 43 82
192 96 144 283 65 174
442 192 317 326 141 234
654 173 413 98 65 82
308 96 202 152 65 109
173 135 154 65 43 54
269 96 183 65 33 49
654 154 404 141 87 114
96 38 67 196 98 147
231 135 183 65 33 49
250 135 192 217 152 185
231 115 173 283 250 266
385 135 260 120 87 103
231 115 173 152 43 98
250 77 163
212 192 202
731 212 471
288 173 231
385 135 260
577 346 462
308 192 250
167 133 150
183 83 133
200 100 150
200 117 158
233 83 158
233 117 175
233 167 200
217 100 158
167 100 133
250 133 192
133 133 133
333 117 225
567 150 358
417 167 292
467 133 300
467 267 367
233 83 158
367 200 283
383 267 325
100 50 75
333 200 267
300 167 233
450 200 325
267 233 250
417 150 283
500 150 325
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TESIS PUCP

Muestra 1

Maximo
(um)

433
267
500
400
167

83
267
233
233
267
400
200
400
367
333
600
167
500
667
433
367
433
300
500
333
500
333
500
267
233
167
933
267
200
367
300
367
733
533
400
667
400
433
367
357
143
107
143

Maiz 40% - Agua 60%

Minimo

(um)

333
233
133
333
167

67
100
133
100
133
100
167
333
400
167
133

67
267
333
333
167
167
133
133
200
167
167
267
267
200
117
500

67
167
133
167
200
167
233
367
567
267
300
133

71

71

71

71

Prohibida su reproduccion total o parcial. No olvide citar esta tesis.

Promedio
(um)

383
250
317
367
167

75
183
183
167
200
250
183
367
383
250
367
117
383
500
383
267
300
217
317
267
333
250
383
267
217
142
717
167
183
250
233
283
450
383
383
617
333
367
250
214
107

89
107

179
179
107
1214
250
321
286
143
250
179
643
464
714
179
179
893
286
571
357
357
179
536
357
286
250
429
179
107
393
250
714
167
1250
1042
833
208
333
417
542
542
104
250
125
625
208
333
250
292
167
250
417
375
333

71
107
107
714
107
107
107

71

71

71
143
143
714

54

89
821

89
286
179
107
107
357
179
179
179
357
143

71
286
179
357
104
625
917
417
167
208
208
417
208

63

83

83
583

83
167

83
167

83

83
333
250
208
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125
143
107
964
179
214
196
107
161
125
393
304
714
116
134
857
188
429
268
232
143
446
268
232
214
393
161

89
339
214
536
135
938
979
625
188
271
313
479
375

83
167
104
604
146
250
167
229
125
167
375
313
271

PONTIFICIA
UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU




TESIS PUCP

PONTIFICIA
UNIVERSIDAD

CATOLICA
DEL PERU

958
958
833
417
333
208
833
917
625
417
792
375

Muestra 2

Maximo
(um)
135
115
250
250
212
327
192
269
308
308
365
250
269
135
115
192
231
318
205
159
386
295
205
159
182
114
205
182
364
500
114
313
469
406
500

500
500

83
208
250
125
625
625
208
208
417
208

Minimo
(um)

58

96
154
154
154
115
135

77

77
154

77
192
154

77

96
115
135

91
159
114
136
159
136
182

91

68
136
136
136
136
136
203
313
188
156
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729
729
458
313
292
167
729
771
417
313
604
292

Promedio
(um)

96
106
202
202
183
221
163
173
192
231
221
221
212
106
106
154
183
205
182
136
261
227
170
170
136

91
170
159
250
318
125
258
391
297
328

156
250
188
156
172
313
313
344
357
714
357
714
357
214
250
214
500
143
250
786
321
250
286
429
429
1071
571
429
214
464
821
893
607
500
393
286
769
385
538
808
423
731
423
231
769
385
538
538
538
462
346
731
846
1077

125
156
125

94
125
109
188
188
179
214
179
321
143
107
107

71
179

71

71
357
286
143
143
214
429
571
286
214
143
250
321
357
286
214
107
143
269
231
154
654
231
385
346
231
654
231
231
346
192
192
231
538
385
577
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PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

500 125 313 160 80 120
469 313 391 100 80 90
625 406 516 80 40 60
625 563 594 120 50 85
875 500 688 30 30 30
625 563 594 60 40 50
750 469 609 20 40 30
844 656 750 100 40 70
969 625 797 320 120 220
500 438 469 420 360 390
313 188 250 120 80 100
469 438 453 240 100 170
875 688 781 100 50 75
719 375 547 180 60 120
844 500 672 300 200 250
406 281 344 140 60 100
719 500 609 100 40 70
625 469 547 300 160 230
750 188 469 120 80 100
240 140 190
160 100 130
150 60 105
80 40 60
Camote 50% - Agua 50% 70 50 60
440 300 370
240 180 210
120 80 100
Muestra 1 160 100 130
o | . 220 160 190
Maximo Minimo Promedio 80 70 75
(um) (um) (um) 380 120 250

100 80 90
140 120 130

100 80 90
120 80 100

380 160 270
50 40 45

50 30 40
140 60 100

80 40 60
90 40 65

140 40 90
180 140 160

120 40 80
60 40 50

60 30 45
200 80 140

80 30 55
120 80 100

70 50 60
160 80 120

140 40 90
260 180 220

240 60 150
360 100 230

50 40 45
260 80 170

70 40 55
100 80 90

70 40 55
100 60 80

80 50 65
80 40 60

140 80 110
80 40 60

180 140 160
440 100 270

260 180 220
240 180 210

80 60 70
380 260 320

140 80 110
120 80 100
320 160 240 = 20 45

160 120 140
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PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

140 80 110 200 150 175
90 80 85 250 225 238
50 50 50 300 200 250

100 60 80 300 200 250
160 60 110 300 250 275
160 60 110 250 200 225
70 40 55 275 225 250
280 240 260 600 275 438
80 40 60 250 225 238
80 80 80 300 225 263
120 40 80 225 175 200
40 40 40 200 150 175
60 30 45 275 175 225
40 30 35 450 375 413
30 30 30 325 325 325
40 30 35 225 125 175
180 80 130 225 100 163
160 60 110 175 175 175
50 40 45 400 275 338
120 80 100 350 200 275
340 100 220 175 175 175
200 60 130 150 125 138
180 60 120 225 175 200
80 30 55 300 275 288
200 100 150 350 300 325
100 40 70 225 200 213
120 60 90 300 250 275
100 60 80 200 150 175
60 30 45 175 100 138
220 160 190 192 115 154
240 140 190 154 77 115
120 60 90 154 115 135
100 60 80 250 212 231
100 40 70 327 231 279
80 50 65 327 192 260
120 80 100 288 231 260
100 40 70 365 288 327
200 100 150 250 192 221
180 80 130 269 212 240
600 320 460 173 96 135
60 40 50 77 77 77
231 173 202

173 115 144

269 192 231

Muestra 2 327 269 298
308 269 288

Maximo Minimo Promedio 115 115 115
(um) (um) (um) 231 154 192
450 275 363 173 135 154
350 300 325 212 154 183
225 150 188 250 115 183
150 125 138 96 135 115
400 350 375 212 7 144
200 100 150 308 250 279

Tesis publicada con autorizacién del autor.
BY Prohibida su reproduccion total o parcial. No olvide citar esta tesis.




PONTIFICIA

TESIS PUCP T gx_%sﬁg?m

DEL PERU

327 231 279 200 114 157
231 154 192 286 129 207
235 176 206 71 57 64
176 59 118 143 129 136
471 353 412 171 186 179
206 147 176 229 143 186
471 382 426 186 114 150
324 235 279 243 143 193
265 235 250 314 229 271
118 88 103 543 257 400
118 88 103 143 129 136
147 118 132 86 71 79
147 118 132 157 86 121
206 147 176 229 129 179
500 500 500 186 143 164
500 382 441 186 129 157
206 118 162 129 100 114
235 176 206 214 86 150
353 176 265 86 57 71
235 118 176 243 86 164
382 294 338 157 86 121
206 147 176 100 57 79
265 206 235 86 43 64
235 176 206 86 43 64
206 176 191 229 86 157
294 265 279 229 143 186
235 118 176 100 100 100
235 206 221 157 114 136
235 147 191 86 71 79
412 235 324 143 129 136
412 412 412 257 100 179
382 324 353 171 143 157
235 147 191 329 186 257
382 324 353 286 114 200
235 176 206 414 200 307
176 118 147 129 71 100
382 235 309 186 129 157
176 118 147 143 86 114
353 265 309 129 71 100
147 118 132 114 57 86
147 118 132 157 86 121
324 147 235 100 57 79
129 86 107

429 129 279

171 86 129

Muestra 3 271 129 200
171 86 129

Maximo Minimo Promedio 188 109 148
(um) (um) (um) 188 94 141
200 71 136 109 109 109
200 143 171 313 250 281
214 143 179 281 203 242
257 143 200 156 94 125
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219 94 156 500 313 406
313 109 211 375 250 313
125 78 102 375 250 313
156 78 117 375 188 281
313 125 219 563 313 438
109 78 94 500 156 328
250 109 180 438 250 344
156 156 156 438 313 375
141 125 133 188 94 141
281 188 234 156 94 125
281 109 195 500 188 344
156 109 133 313 188 250
250 141 195 500 313 406
219 172 195 375 313 344
172 109 141 875 375 625
563 172 367 563 188 375
156 109 133 625 313 469
141 78 109 438 313 375

250 188 219
250 188 219
594 219 406
Camote 40% - Agua 60% g $25 281
313 156 234

Maximo Minimo Promedio 313 219 266

(um) (um) (um) 313 250 281
313 250 281 375 188 281
500 188 344 750 375 563
625 500 563 625 375 500
500 313 406 313 250 281
813 313 563 438 313 375
813 563 688 750 375 963
563 563 563 375 219 297
625 563 594 688 375 531
313 188 250 1429 1286 1357
500 313 406 464 214 339
219 188 203 1143 714 929
250 188 219 1357 786 1071
375 188 281 714 714 714

1188 250 719 429 143 286
500 250 375 500 214 357
250 188 219 500 214 357

1000 1000 1000 1000 714 857
563 313 438 500 214 357
500 250 375 1143 714 929
313 313 313 2000 2000 2000
250 188 219 1286 357 821
313 125 219 643 429 036
938 375 656 o571 357 464
188 188 188 1214 429 821
250 125 188 464 286 375
375 188 281 357 143 250
313 188 250 393 250 321
500 375 438 321 143 232
375 219 297 786 786 786
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286 143 214 438 125 281
429 286 357 438 125 281
643 214 429 750 625 688
286 143 214 188 125 156
286 143 214 219 125 172
429 250 339
250 179 214
214 143 179
214 143 179
357 214 286
214 214 214
1143 429 786
429 143 286
429 286 357
643 357 500
500 429 464
643 571 607
286 286 286
469 219 344
438 219 328
500 250 375
875 500 688
94 94 94
156 125 141
219 188 203
313 125 219
281 156 219
1875 1750 1813
156 63 109
125 63 94
156 125 141
250 250 250
250 125 188
125 63 94
125 125 125
156 125 141
219 156 188
125 125 125
500 156 328
188 125 156
188 188 188
625 500 563
438 250 344
500 406 453
313 313 313
500 188 344
313 156 234
188 125 156
188 94 141
125 94 109
125 63 94
438 313 375
750 375 563
375 125 250
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