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Resumen

Los plasticos convencionales han sido ampliamente utilizadastedades agroindustrialesSin
embargo, los efectos ambientales asociados a su acumulacién han motivado el desarrollo de
alternativas més sosteniblés este contexto, esta tesis doctenadlud el potencial dmateriales
biobasados y/o biodegradables en soelno el alginato de sodio, el almidén de papa y el poli(butilén
adipatoco-tereftalato) (PBAT) para el desarrollo de prototipos con aplicaciones agroindustriales,
enfocados en la cearvacion poscosecha de frutas y el uso eficiente de fertilizantes.

Se formularon recubrimientos comestibles activos a base de alginato con carvacrol y almidén de papa
con &cido salicilico, los cualesntribuyeron a la conservacide ardndanos vy frutil&a al reducir la

tasa respiratoria, la pérdida de peso y el ablandamiento. Ademas, se desarrollaron peliculas
biodegradables mediante castingxrusion seguiade termocompresion las peliculas obtenidas

por casting, la incorporacion de acido salkcilmejoré significativamente las propiedades mecanicas,
Opticas y de barrera del almidén de papa, sin comprometer su biodegradabilidad ni generar efectos
ecotoxicos En el caso del procesamientoediante extrusion seguida por termocompressen
evaluaronalmidones de distintas fuentes botanicas (papa, mandioca, arveja y psisstdd el

almidén de papa el que mostndejor procesabilidad y compatibilidad con las condiciodes

procesamientevaluadas

Por otro lado, s@btuvieron mallaglectroestiradas de PBAT con diametros entre 100 y 300 nm, que

fueron integradas como capas funcionales en sobres multicapa junto con peliculas de TPS y friselina.

Estos sobres, cargados con carbdn activado y zeolita, permitieron conservar la calidehds ba

durante el almacenamiento. Finalmente, se formularon peliculas biodegradables TP&IRRAAS

conurea como fertilizante model o. Estas pel2cul a
alcanzaron una mineralizatiynddéel 6827 %%eaensaempos
ecotoxicidad en plantulas de tomat®s resultados de esta tesis evidencian que los prototipos
desarrollados presentaron propiedades adecuadas para su potencial aplicaciGteneas

agroalimentarios

Palabras clave: Adsorcion; Alginato de sodio; Almidon de papa; Aplicaciones agroindustriales;
Biobasados; Casting; Electroestirado; Extrusion; Liberacida fertilizantes; Materiales

biodegradables; PBAT; Recubrimientos activos; Sobiesegradables



Abstract

Conventional plastics are widely used in agrdustrial activities; however, the environmental
burdens associated with their accumulation and persistence have driven the development of more
sustainable alternatives. This doctorasértation evaluates the potential of-bessed and/or seil
biodegradable materid@ssodium alginate, potato starch, and poly(butylene adiaterephthalate)
(PBAT)0 to develop prototypes for agiodustrial applications focused on postharvest fruit

pregrvation and efficient fertilizer use.

Active edible coatings were formulated from alginate with carvacrol and from potato starch with
salicylic acid. These coatings preserved blueberries and strawberries by lowering respiration rate,
reducing weight lossand limiting firmness loss. Biodegradable films were produced by solution
casting and by extrusion followed by compression molding. In cast films, salicylic acid markedly
enhanced the mechanical, optical, and barrier properties of potato starch withnuibrogsing
biodegradability or inducing ecotoxic effects. Under extrusitompression molding, starches from
different botanical sources (potato, cassava, pea, and bean) were assessed; potato starch showed the
best processability and compatibility with #nealuated conditions.

In parallel, PBAT electrospun mats (fiber diameters BO0 nm) were integrated as functional layers

into multilayer sachets together with thermoplastic starch (TPS) films and a nonwoven fabric
(friselina). When loaded with activatedrbon and zeolite, these sachets maintained banana quality
during storage. Finally, biodegradable TPS/PBAT films were loaded with urea as a model fertilizer:
they released 80% of the nutrient within 13 days and achieved mineralization of 87% in ihdustria
compost and 62% in soil, with no evidence of ecotoxicity in tomato seedlings. Overall, the developed

prototypes exhibited properties suitable for potential implementation Hicagtrisystems.

Keywords: Active coatings; Adsorption; Agreindustrial applications; Biased polymers;
Biodegradable materials; Biodegradable sachets; Casting; Controlled fertilizer release;

Electrospinning; Extrusion; PBAT; Potato starch; Sodium alginate
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Motivacién y objetivos

Motivacion y objetivos

La agroindustria enfrenta actualmente multiples desafios, entre ellos la conservacion podeosecha
productos frescos y la optimizacion en el uso de insumos agriestas probleméticas comprometen

la eficiencia del sistema productivo, generando pérdidas econdémicas significativas, disminucion de
la calidad de los productos y afectaciones ambientedéacionadas con el desperdicio y la

sobreutilizacion de recursos.

Adicionalmente, el uso intensivo de materiales plasticos derivados del petrdleo en actividades como

el cultivo, envasado y transporte agroalimentario ha generado una acumulacion ateadiesitiuios
persistentes en suelos agricolas y ecosistemas naturales. Esta situacion afecta negativamente la salud
del suelo y la biodiversidad, y ha impulsado el desarrollo de alternativas funcionales que, ademas de
cumplir con requisitos técnicos esgids, sean biodegradables o compostables bajo condiciones

controladas y compatibles con tecnologias de procesamiento industrial

En respuesta a estas necesidades, enesstasedesarrollaron prototipos funcionales a partir de
almidoén, alginato y poli(butilén adipatm-tereftalato) (PBAT). El almidén y el alginato, por su

origen natural, renovable y compostable, representan materiales seguros para contacto con alimentos;
mientr&s que el PBAT, aunque sintético, combina propiedades mecéanicas favorables con una
capacidad comprobada de biodegradacion en suelo, lo que lo hace adecuado para aplicaciones

agricolas.

Los desarrollos tecnoldgicos realizados incluyeron la formulacion dériedentos comestibles
activos, aplicados mediante la técnica de inmersién, ampliamente utilizada a nivel industrial para
frutas frescas. Las frutas seleccionadas como modelo fueron frutilla y arandano, debido a su alta

susceptibilidad al deterioro posegba y su importancia econémica y comercial.

Con el fin de desarrollar sistemas de envasado funcionales y sostenibles, se fabricaron peliculas
biodegradables mediante casting y mediante extrusion seguida de termocompresion, esta Ultima
elegida por su vidldad a escala industrial y su capacidad para el procesamiento continuo. Ademas,
se exploré la obtencién de membranas nanofibrosas mediante electroestirado (electrospinning), una
técnica reproducible, versatil y con potencial de escalabilidad. Estas amasise integraron como

capas intermedias o externas en materiales multicapa formulados con cargas funcionales como zeolita
natural y carbon activado. La combinacion de estas tecnologias permitié disefiar ssuyientes
biodegradables capaces de modwhamicroambiente del envase, favoreciendo la conservacion

poscosechde frutas
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Motivacién y objetivos

Asimismo, se desarrollaron peliculas poliméricas cargadas con urea, orientadas a regular su
disponibilidad en el suelo, reducir las pérdidas por lixiviacion o volatilizagigmejorar la eficiencia

del uso de fertilizantes en sistemas agricolas.

A través del disefio de soluciones aplicables tanto a la conservacion poscosecha como a la nutricién
vegetal, esta tesis busco generar conocimiento técigatifico con enfoque aplida, orientado al
fortalecimiento de los sistemas agroalimentarios. El desarrollo de estos prototipos respondié a la
necesidad de contar con materiales biodegradables y/o biobasados con propiedades funcionales
especificas, capaces de ofrecer solucioneslegaleficientes y con potencial de transferencia

tecnolégica para la agroindustria.
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| Motivacion y objetivos

Objetivo general

Evaluar el potencial de materiales biobasados (alginato y almidén) y biodegradables en suelo (PBAT)

en aplicaciones agroindustriales.

Objetivos especificos

1. Fabricar geles a baske polimeros biobasados para su aplicacion como recubrimientos activos.

2. Evaluar diferentes tecnologias escalables para la fabricacion de peliddas deolimeros
biodegradables (almidén, PBAT y mezclas de PBAT/almidon) gasamaturales (Zeolita
natural) aplicables en la agroindustria.

3. Analizar las propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y de barrera de los nuevos materiales
desarrollados.

4. Disefar sobres activos multicapa para uso en la conservacion poscosecha de frutas.

Desarrollar peliculas biodegradables para su aplicacion en la liberacién controlada de urea en

sistemas agroindustriales.
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Motivacién y objetivos

Estructura de la Tesis

La tesis esta organizada en nueve capitulos, los cuales se describen a continuacion:

Capitulo 1. Revision deestado del arte sobre polimeros biobasados y/o biodegradables en
agroindustria. Se abordan sus aplicaciones en sistemas de liberacion controlada, recubrimientos

comestibles y envases activos.
Capitulo 2. Descripcion de los materiales, técnicas analjtiegsipos utilizados.

Capitulo 3. Desarrollo de geles de alginato con carvacrol y suspensiones filmdgefagion con
acido salicilico para recubrimientos comestibles. Evaluacién de su efecto en ardndanos vy frutillas

durante el almacenamiento refrigerado.

Capitulo 4. Obtencion de peliculas biodegradablesgsting a base de almidon de papa con acido
salcilico. Se estudian sus propiedades estructurales, opticas, mecanicas y de degradacién en compost.

Capitulo 5. Fabricacién de peliculas de almidén mediante extrusion y termocompresion, comparando
almidones de diferentes fuentes (papa, mandioca, arvejeotopy evaluando su procesabilidad y

caracteristicas superficiales.

Capitulo 6. Obtencion de mallas de PBAT por electroestirado a escalindastiial. Se analizan
condiciones Optimas de fabricacion y propiedades morfoldgicas y fisicoquimicas deofiisras.

Capitulo 7. Disefio y evaluacién de sobres multicapa adsorbentes para conservacion de bananas. Se

utilizan peliculas de TPS, mallas de PBAT Yy friselina, con mezclas de carbén activado y zeolita.

Capitulo 8. Formulacion y procesamiento de peliclRS/PBAT para liberacion controlada de urea.
Se evallan sus propiedades mecanicas, de liberacion de fertilizante y de biodegradacién en suelo y

compost.

Capitulo 9. Conclusionagenerales y recomendaciones para investigaciones futuras
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Capitulo 1i Estado del arte del uso de polimeros biobasados y/o biodegradables en agroindustria

Capitulo 1 - Estado del arte del uso de
polimeros biobasados y/o biodegradables en
agroindustria

Resumen

En las dltimas décadas, los materiales plasticos han sido fundamentales en diversas sctividade
agroindustriales, como la produccién de cultivos, la proteccién de plantas, el riego, la cosecha y el
transporte de productos agricolas. Sus aplicaciones incluyen desde el uso de contenedores para
semillas, fertilizantes recubiertos con polimeros, ycp&s de acolchado, hasta el empleo de redes

de proteccion, sistemas de riego por goteo, bolsas de hidroponia, y envases.

Aungue estos materiales han permitido mejorar la eficiencia de las actividades agroindustriales, su
acumulacion en los suelos agra®ly otros ecosistemas ha generado preocupaciones ambientales,
impulsando la busqueda de alternativas mas sostenibles, como los materiales biobasados y/o
biodegradables.

Este capitulo presenta una revision del estado del arte sobre el uso de matehakelbs y/o
biodegradables en aplicaciones agroindustriales, con especial atencion a su empleo en sistemas de
liberacion controlada de agroquimicos, recubrimientos comestibles activos para la conservacion
poscosecha de frutas, y la fabricacion de envas&sos biodegradables con propiedades de

adsorcion.

Palabras clave: Agroindustria; biodegradabilidad; Envases activos; Polimeros
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| Capitulo 1i Estado del arte del uso de polimeros biobasados y/o biodegradables en agroindustria

1.1. Introduccion

En el ambito agroindustrial, los polimeros han sido ampliamente utilizados para mejorar la eficiencia
de los sistemas productivos, en aplicaciones como el recubrimiento de celtoa#rol de malezas,

la poscosecha, el envasado y la conservacién de alinjghtdsinque los polimeros sintéticos como

el polietileno (PE) y el polipropileno (PP), dominan estas aplicaciones por sus propiedades mecanicas
y su bajo costo, su perssicia ambiental ha generado problemas significativos en suelos agricolas,
incluyendo la acumulacion de micro y nanoplasti@js Estos residuos alteran la microbiota del
suelo, disminuyen su fertilidad y pueden incorporarse a las cadenas {f#f¢as

Esta problematica ha impulsado el desarrollo de alternativas sostenibles basadas en polimeros
biodegradables y/o biobasados, que puedan mantener las funcionalidades necesarias para las
actividades agroindustriales, sin generar impactos en el medioraejbie/]. Entre estos, destacan

los polimeros naturales como el almidén y el alginato, debido a su alta disponibilidad, bajo costo,
capacidad filmogénica y biodegradabilidad. Asimismo, se consideran materiales biodegradables en
suelo, como el Poli(Butiin Adipateco-Tereftalato) (PBAT), que, debido a sus buenas propiedades
mecanicas y de procesabilidad, resulta particularmente atractivo para aplicaciones a escala industrial
[8,9].

Entre las aplicaciones emergentes mas relevantes en la agroindustnieusetran los sistemas
poliméricos para la liberacién controlada de agroquimicos, los recubrimientos comestibles activos
para la conservacion poscosecha de frutas, y la fabricacion de envases activos biodegradables con
propiedades de adsorcién y elimiracide etileno destinados a mejorar la calidad y vida util de los

alimentos frescoflL0i 12].
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| Capitulo 1i Estado del arte del uso de polimeros biobasados y/o biodegradables en agroindustria

1.2. Polimeros

1.2.1. Definicion y clasificacion

Los polimeros son macromoléculas formadas por la repeticién de unidades estructurales denominadas
monoémeros, qeipueden obtenerse tanto de fuentes fosiles como de recursos renovables. Su desarrollo
ha estado condicionado histéricamente por la disponibilidad de materias primas, las propiedades
técnicas requeridas y los costos de producfd8ih Aunque los primem® plasticos se originaron a

partir de materiales naturales como la celulosa, el auge de la industria petroquimica promovio el uso
de polimeros sintéticos derivados del petrdleo, debido a su bajo weasatilidady facilidad de
procesamientdl4i 16]. Sin embargo, desde mediados del siglo XX, comenzé a evidenciarse el
impacto ambiental derivado del uso masivo de plasticos no biodegradables, lo que ha impulsado la
busqueda de alternativas sostenibles. En este contexto, surgié el interés gendminados
bioplasticos o plasticos verdes, los cuales pueden clasificarse como biodegradables y/o biobasados
[17i 19].

Un polimero biodegradable es aquel que puede descomponerse mediante la accion de
microorganismos en compuestos simples como didé&oarbono, agua y biomasa. Este proceso
puede ocurrir en condiciones aerébicas 0 anaerobicas, y su eficiencia esta determinada por factores
como la temperatura, el pH, la humedad, la disponibilidad de nutrientes y las caracteristicas
estructurales del piohero,talescomo el peso molecular, el grado de cristalinidad y la flexibilidad de

sus cadenaf0i 22]. Por su parte, un polimero biobasadoagsel cuya produccion se basa en
materias primas renovables provenientes de plantas, animales o microorgagginola definicion

de la IUPAC]23]. No todos los polimeros biobasados son necesariamente biodegradables, asi como

algunos polimeros biodegradables pueden tener origen fésil.

Una clasificacién comun para los plasticos contempla dos criterios ptaxipborigen de la materia
prima (fosil o renovable) y la capacidad de biodegradacién (Figliyf24]. De este modo, es posible

distinguir:

- Polimeros biobasados y biodegradables, como el almidén, la celulosa, el alginato, el acido
polilactico (PLA),los polihidroxialcanoatos (PHA) y el succinato de polibutileno (PBS).

- Polimeros biobasados no biodegradables, como-gidietileno (bioPE) y el bictereftalato
de polietileno (biePET), que, pese a derivarse de biomasa, presentan estructuras resistente

a la degradacién microbiana.

22



Capitulo 1i Estado del arte del uso de polimeros biobasados y/o biodegradables en agroindustria

- Polimeros sintéticos derivados del petréleo pero biodegradables, como el PBAT, la
policaprolactona (PCL) y el alcohol polivinilico (PVA).
- Polimeros petroguimicos no biodegradables, como el polietileno (Ri)igbpileno (PP)

y el PET convencional.
Biobasado

No biodegradable y biobasado Biodegradable y biobasado
p.€j. bio-PE, ‘ p.ej. PLA, PHA, PBS,
bio-PET, bio-PA, PTT celulosa, almidon, alginato

No biodegradable Biodegradable

o ] Biodegradable y
Plastico convencional Petroquimico

p-ej. PE;PE RPEI

p.ej. PBAT, PCL, PVA

Petroquimico
Figura 1-1. Sistema de coordenadas de materiales de los pla@#as]

Los polimeros también pueden clasificarse segun el proceso utilizado para su of#2&hicdgunos

se extraen directamente de biomasa natural, como el almidén, la celulosa, las proteinas (caseina,
gluten) y la lignina, aunque con frecuencia requieren modificaciones para mejorar sus propiedades
funcionales. Otros se sintetizan mediante la polraeidn de biomondmeros, es decir, moléculas
simples de origen biolégico como los utilizados en la produccién de PLA, PBSpollzsmidas.

También existen biopolimeros producidos directamente por microorganismos a través de procesos
fermentativos, como ® PHA o la celulosa bacteriana, que presentan alta pureza y buena

biodegradabilidad, aunque aun enfrentan retos econémicos en cuanto a su escgjilidad
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| Capitulo 1i Estado del arte del uso de polimeros biobasados y/o biodegradables en agroindustria

1.3. Uso de materiales plasticos en la agroindustria

En la agroindustria se emplean ds@s materiales plasticos, seleccionados por sus propiedades
especificas, como resistencia mecanica, transparencia, aislamiento térmico, impermeabilidad y
flexibilidad, asi como por la facilidad con la que pueden ser procesados y adaptados a distintas
aplicaciones.

Entre los polimeros mas utilizados se encuentra el polietileno (PE), tanto en su forma de baja densidad
(PEBD) comunmente empleada en peliculas plasticas como en su forma de alta densidad (PEAD),
utilizada en productos rigidos y semirrigidos, coenvases, redes y cubiertas protectoras. El
polipropileno (PP) se usa ampliamente en sacos tejidos y no tejidos, films y cajas rigidas, mientras
que el policloruro de vinilo (PVC) se aplica en peliculas para acolchado (mulching), cintas de riego

por goteoy cubiertas de invernadero.

Otros materiales relevantes incluyen el poliestireno expandido (EPS), que, por su ligereza y capacidad
de aislamiento térmico, se utiliza en empaques para productos que requieren control de temperatura;
y el copolimero de etit® y acetato de vinilo (EVA), que ofrece propiedades elasticas, resistencia a

la radiacion UV y buena transparencia, lo que lo hace ideal para aplicaciones en invernaderos.
También se emplea el tereftalato de polietileno (PET) en envases Y fibras deddimdidzentos y
bebidas.

En menor proporcién, se utilizan otros termoplasticos como el policarbonato (PC), el
polimetilmetacrilato (PMMA o acrilico), el poliuretano termopléastico (TPU), el nailon (PA) y el
acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), los cualss destinan a aplicaciones especificas como

etiquetas de trazabilidad, envases para pesticidas o flotadores de redes.

En términos generales, los polimeros mas empleados en la agroindustria a nivel global son el
polietiieno (PEBD y PEAD), el polipropileng el PVC, debido a su bajo costo, disponibilidad,

durabilidad y la amplia gama de aplicacioradas que pueden ser utilizados.

En el ambito de los materiales biodegradables, ha crecido el interés por polimeros como el acido
polilactico (PLA), los polihidoxialcanoatos (PHA), el succinato de polibutiieno (PBS), la
policaprolactona (PCL) y mezclas de almidon con otros polimeros, los cuales combinan

biodegradabilidad con propiedades térmicas y mecanicas adecuadas para diversas aplicaciones.
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1.4. Poli (butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT)

El PBAT es un copoliéster alifaticaromatico obtenido por policondensacion de acido adipico, acido
tereftalico y 1,4butanodiol, todos derivados del petréleo. Su estructura combina segmentos alifaticos,
responsables de su fleXidad y biodegradabilidad, con segmentos aroméaticos que le otorgan
resistencia mecanica. Esta configuracion le permite biodegradarse en medios naturales como el suelo,

donde es descompuesto por microorganismos sin generar residuos[&&20os

Degle el punto de vista técnico, el PBAT presenta propiedades mecanicas atractivas: resistencia a la
traccion de aproximadamente 21 MPa, alargamiento a la rotura del 670 %, y un punto de fusién entre
115y 125 °C, lo que lo hace compatible con tecnologigsatesamiento como extrusiéon, moldeo

por inyecciéon y soplado de peliculal,22] Su estructura semicristalina, influenciada por la
proporcion entre los bloques BA y BT, le otorga estabilidad térmica hasta 350 °C (segun analisis

TGA), ampliando asi sus pb#idades de aplicaciof28,29].

Con el objetivo de mejorar su rendimiento funcional y reducir costos, el PBAT ha sido combinado
con otros polimeros biodegradables, como el almidén termoplastico (TPS) o el acido polilactico
(PLA). Estas mezclas permiteajustar propiedades como resistencia mecanica, flexibilidad,
comportamiento frente a la humedad y estabilidad dimensi@®Bl] Ademés, el uso de
compatibilizantes como Joncryl® ha demostrado mejorar la interaccion entreiffiadssibles,
aumentando la viscosidad del fundido y favoreciendo una dispersion mas homogénea de los

componentef32,33]
En la agroindustria, sus principales aplicaciones incl{2/60}

- Films de acolchado: proporcionan control de malezas y retenaérhumedad, evitando luego
la retirada manual y generando residuos biodegradables.

- Macetas y contenedores temporales: ideales para trasplante directo al suelo, ya que se
descomponen junto con la estructura radicular.

- Coberturas de cama de semillas: film fino que protege la semilla y posteriormente se degrada,

evitando plasticos residuales.

A futuro, se proyecta el desarrollo de versiones completamente biobasadas de PBAT, mediante el uso
de precursores renovables, como el BDO biobasado, el &acido sebacitoacido 25-
furandicarboxilico (FDCA), lo cual permitiria disefiar copoliésteres de alto rendimiento con menor

impacto ambiental, en linea con los principios de la economia cif8dlar
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1.5. Aplicaciones de polimeros biodegradables y/o

biobasados en agroindustria

El uso de productos plasticos en la agroindustria estd ampliamente extendido a lo largo de toda la
cadena de produccion, desde la siembra hasta la distribucion y el cd@&linttn la produccion

vegetal, los plasticos se eraph para facilitar la siembra y el cultivo mediante el uso de bandejas
para germinacion, bolsas para sustrato, macetas, peliculas de acolchado (mulch), cubiertas para
invernaderos, mallas protectoras, cuerdas de soporte, clips, envases para pestitildantete asi

como en componentes especificos para sistemas hidropénicos y equipos de aplicacion de
agroquimicos. La irrigacién también depende ampliamente del uso de cintas de riego por goteo,

tuberias, goteros y recubrimientos plasticos para canaésggvorios.

Durante la cosecha y el transporte de productos agricolas, los plasticos se utilizan en cajas, canastillas,
bandejas y embalajes aislantes. En el caso de la produccién ornamental, son frecuentes las macetas,
etiquetas, tutores, cintas plaaicy envolturas para cultivos en bolsas blandas. La proteccién del
producto también se refuerza mediante peliculas plasticas sobre el suelo en viveros, asi como con

equipos de proteccion personal para los trabajadores.

En el ambito de la ganaderia, losghiéos estan presentes tanto en la produccién de alimento como

en el cuidado de los animales. Se utilizan en bolsas para forraje, peliculas para ensilaje, redes para
empacado de pacas, sacos para concentrados, etiquetas auriculares, envases para aogegicament
productos de higiene, ademas de en equipamiento de proteccién personal. En silvicultura, su uso
incluye fertilizantes de liberacion controlada, protectores de plantas, peliculas de acolchado y envases

para pesticidas y combustibles.

Las actividades pgueras y acuicolas también emplean materiales plasticos de forma intensiva.
Redes, cuerdas, flotadores, trampas, boyas, dispositivos de agregacion de peces, cajas aisladas y
contenedores para cebo forman parte de los insumos esenciales. En acuiceinés, @del los

anteriores, se utilizan jaulas plasticas y estructuras flotantes especializadas.

Durante el procesamiento de productos agroindustriales, el uso de plasticos como bolsas, bandejas,
cajas y peliculas permite un manejo eficiente, seguro y econ@witos productos transformados.

Esta misma linea de productos plasticos se extiende hasta las fases de distribucion, comercializacion
minorista y consumo final, garantizando proteccién, conservacion y presentacion adecuada de los

alimentos.
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1.5.1. Sistemas de liberacion controlada de agroquimicos

Los métodos agricolas a menudo emplean agroquimicos como fertilizantes, pesticidas, herbicidas y
reguladores del crecimiento para aumentar la produccién de cultivos y proteger las cosechas de plagas
y enfermedades. Siambargo, el uso indiscriminado de estos productos puede causar dafios al

ecosistema y a la salud humana, lo que ha impulsado la blisqueda de alternativas mas sostenibles.

Entre los polimeros biodegradables, el PBAT es uno de los mas empleados en apliagdioias,

gracias a sus propiedades fisicas y a su capacidad de biodegradarse en el suelo sin dejar residuos
toxicos[36]. Puede utilizarse de forma pura o en mezclas con almidén termoplastico, lo que permite
ajustar sus propiedades mecanicas tasa de degradacion, optimizando asi su uso en sistemas de
liberacién controlada de agroquimid8s)].

Los materiales poliméricos biodegradables, como los basados en almidén y los derivados de la
celulosa, representan alternativas prometedoras a logdesétmnvencionales de aplicacion de
agroquimicos. Estos biopolimeros son biocompatibles, se descomponen sin generar residuos
persistentes y pueden formularse en sistemas que permiten la liberacion controlada del principio
activo, lo que facilita una dosifacibn mas precisa y mitiga los efectos negativos asociados al uso
excesivo[37], Esto contribuye a reducir el impacto ambiental, evitando la acumulacién de residuos

en el suelo y disminuyendo la contaminacion de los ecosistemas adyfg@ntes

El mé&odo mas comun para transportar agroquimicos consiste en cargar el herbicida, pesticida,
insecticida o fertilizante deseado en una matriz polimérica adecuada. Esto puede lograrse mediante
la preparacion de hidrogeles, peliculas, microparticulas, nanofestiemulsiones y laminas
electroestiradas. La seleccion del agroquimico depende del propésito especifico y del cultivo
objetivo. Por ejemplo, puede aplicarse como recubrimiento sobre plantulas, permitiendo una
liberacion gradual durante las fases de @eanion y desarrollo. Asimismo, los polimeros
biodegradables pueden emplearse como peliculas para acolchado del suelo o como hidrogeles de
liberacion lenta, garantizando una distribucion mas eficiente y reduciendo la cantidad necesaria de

agroquimicos pargrar un efecto protector.

En la agricultura, los agroquimicos desempefian un papel esencial en la seguridad alimentaria, pero
su eficacia puede verse comprometida tras la aplicacion debido a fendbmenos como degradacion,
fotolisis, evaporacion, lixiviaciony escorrentia superficial. Las formulaciones de liberacién
controlada permiten una dosificacion gradual del principio activo desde un reservorio hacia el sitio

de accién, manteniendo concentraciones efectivas durante el periodo refR@ri). De ese
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modo, se minimizan las pérdidas prematuras por degradacion o disipacién, lo que contribuye a

optimizar su eficacia y prolongar su accion.

Recientemente, estas tecnologias han incorporado estrategias de agricultura de precisién e incluso
inteligencia apliada, inspiradas en avances del sector farmac¢48icé5]. orientadas a una gestion

mas eficiente y sostenible del uso de insumos en los sistemas agricolas.

1.5.2. Recubrimientos comestibles para conservacion poscosecha

de frutas y hortalizas

El aumento en edonsumo global de frutas, impulsado por su alto valor nutricional y sus beneficios
para la salud, ha generado un incremento sostenido en su proddé;i} Sin embargo, esta
tendencia también ha dado lugar a un aumento en las pérdidas poscosecdmaada alta
susceptibilidad de estos productos a dafios mecénicos, alteraciones bioquimicas y deterioro
microbiol6gico[48i 50].

De acuerdo con estimaciones recientes, en pa2ses
se pierde por deficieias en las condiciones de almacenamiento, lo cual afecta directamente la
economia de los agricultores, la disponibilidad de producto durante la temporada baja y la

sostenibilidad del sistema agroalimentdfidi 53].

Para atender esta problematica,ae dhesarrollado diversas tecnologias de conservacion. Entre ellas,
la aplicacion de recubrimientos comestibles se ha consolidado como una estrategia eficaz y sostenible

para prolongar la vida util de frutas y hortalizas fre§64is57].

Estos recubrimigtos se definen como mezclas de grado alimentario compuestas por polimeros
filmégenos, disolventes (agua y/o alcohol) y otros aditivos funcionales, como plastificantes,
antioxidantes y agentes antimicrobiaftef$,59] Una vez aplicados sobre la supadidel alimento,

forman una pelicula sélida, delgada y adherente que actia como barrera frente a gases, vapor de agua,
luz y agentes contaminantes, contribuyendo al mantenimiento de la calidad sensorial, nutricional y

microbiologica del productfb8,59]
1.5.2.1. Polisacaridos empleados en recubrimientos comestibles

Los polisacéridos han sido ampliamente utilizados como matrices filmdégenas en recubrimientos
comestibles debido a su alta disponibilidad, biodegradabilidad, bajo costo y aceptacién para contacto

alimertario [60]. Entre los mas empleados se encuentran el almidon y el alfidéto

1.5.2.1.1. Almidén
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El almidén es un polisacarido vegetal ampliamente utilizado en el desarrollo de peliculas
biodegradables y recubrimientos comestibles, debido a su bajo costo, alta disponibilidad y buena
capacidad filmogen®2]. Es un homopolisacéarido neutro, constitufibr dos fracciones principales:

amilosa y amilopectina (Figuda?).

La amilosa es una cadena |ineal( d¢4unidandewsn der a
polimerizacién aproximado de 6000 unidades. Su conformacion adopta una estruataidahetin

la cual cada vuelta contiene seis unidades de glucosa. Por su parte, la amilopectina es una
macromol ®cul a altamente -(aMdjieadaysqu@demas ulyien
en los puntos de ramificacién. Esta estructura la baesiderablemente mas grande que la amilosa,

con un grado de polimerizacién que puede alcanzar los dos millones

La proporcion relativa entre amilosa y amilopectina, asi como la presencia de otros componentes
como lipidos, proteinas y minerales, dependedgen botanico del almidén, y determina en gran

medida sus propiedades térmicas, mecanicas y de barrera.

a.

OH

c.
HO%-O 0”

Figura 1-2. Estructura molecular del almidén: cadena de ami{@salthélice de amilosgb) y

ramificaciones de amilopectirie) [63].

En su fama nativa, el almidon presenta limitaciones para aplicaciones industriales, tales como alta
sensibilidad a la humedad, baja resistencia mecanica y dificultad para ser procesado térmicamente.
Para superar estas desventajas, se recurre a su modificagid@sencia de plastificantes como

glicerol, agua o sorbitol. Este tratamiento da lugar al almidon termoplastico [4PS)n material
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con estructura amorfa y propiedades viscoelésticas, que puede ser procesado mediante tecnologias
convencionales como extrusién, inyeccién o termocompresion.

En la Tablal-1 semuestrael contenido de almidon total, amilosa y amilopectina en distintas fuentes

botanicas utilizadas cominmente en la industria.

Tabla 1-1. Contenido de almidon, amilosa y émpectinaen distintaguentes botanicgd$5].

) Contenido de Contenido de Contenido de
Fuentes de almiddn L ) ) )
almidon (%0) amilosa (%) amilopectina (%)
Papa 60i 80 25131 69i 75
Arroz 81192 15135 65/ 85
Maiz 700 75 1728 751 83
Mandioca 20i 32 19122 28181
Legumbres 50i 60 3642 58/ 64

Gracias a su abundancia, bajo costo y capacidad para biodegradarse en el ambiente, el almidén
contintia siendo un material clave en la formulacion de envases biodegradables, especialmente en

combinacién con otros polimeros ogas funcionales
1.5.2.1.2. Alginato

El alginato es un polisacarido natural extraido principalmente de algas pardas, que ha sido
ampliamente utilizado en el desarrollo de recubrimientos comestibles, debido a su biocompatibilidad,

biodegradabilidad gapacidad para formar geles mediante entrecruzamiento [66ico

Su estructura gu2?2mica est8 compuesta pedb bl oque.
manur - ni co ( Mpulugdnice (G), §ue sedomanidan en secuencias homopoliméricas

(MM o GG) o heteropoliméricas (MG/GM) (FiguteB). Estas secuencias determinan las propiedades
fisicoquimicas del polimero y su capacidad para formar estructuras tridimensionales estables en

presencia de cationes divalentes como el célda[f7]. )
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a. COOr

HO HO

B-D manurénico (M) a-L gulurénico (G)

G G M M G

Figura 1-3. Estructura del polimero de alginaddonémeros del alginat() y Conformacion de la
cadena de alginaib) [67].

La formacién de geles a partir de alginato ocurre mediante la interaccién de los grupos carboxilo
presentes en loblogues G con cationes metdlicos, lo cual da lugar a una red tridimensional
estabilizada por enlaces i -nicos, deschox)t a por
(Figura 1-4). Este mecanismo permite generar una matriz polimeérica continua quthisee a la

superficie del fruto y actia como barrera frente a la pérdida de humedad, el intercambio gaseoso y la

i OCE
R VAV

Figura 1-4. Gelificacién del alginatsegun el modelo de caja de hue{@3].

entrada de microorganism[ia].

Cadenas de
alginato de sodio

En aplicaciones poscosecha, los recubrimientos a base de alginato han demostrado eficacia en la
conservacion de frutas como guayaba, ciruela, higo y fresa, contribuyendo a mantener la firmeza,
reducir la tasa de respiracion y limitar el desarrollo micrabidurante el almacenamiento. Esta
funcionalidad puede potenciarse mediante la incorporacion de otros biopolimeros, como el quitosano,

0 de componentes activos, como aceites esenciales, extractos vegetales o nanoparticulas, que mejoran

las propiedades anticrobianas, antioxidantes y mecanicas del recubrim[@6ta’1].
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Una ventaja significativa del uso de alginato es que su aplicacion y gelificacion pueden realizarse a
temperatura ambiente y sin disolventes organicos, lo cual resulta ideal para @hieotdode frutas

frescas, sin afectar sus caracteristicas sensoriales. Sin embargo, su alta afinidad por el agua limita su
desempefio como barrera al vapor de agua, por lo que se han desarrollado estrategias de modificacion
gquimica o formulaciones compuastjue mejoran su resistencia a la humedad y su estabilidad durante

el almacenamienty2].
1.5.2.2. Técnicas de aplicacion de recubrimientos

A nivel tecnoldgico, las metodologias de aplicacion de los recubrimientos incluyen la inmersion,
aspersion, recubrimienpmr tamboreo y el lecho fluidizado. Cada técnica ofrece ventajas particulares

en términos de uniformidad de cobertura, adhesion, eficiencia de secado y escalabilidad industrial.

Entre las diversas técnicas empleadas en la agroindusinadesiones ura de las mas utilizadas
(Figura 15). Esta técnica consiste simergir el producto en la mezcla de recubrimigygomitiendo

gue unacapa delgadde la formulaciéon se adhiera a su superficie. El proceso se desarrolla en tres
etapas:

i. Inmersién del product y su permanencia en la solucién, asegurando una adecuada
humectacion;
ii. Escurrido del exceso de solucién; y
iii. Evaporacion del solvente, que da lugar a la formacion dpalitalla sélidasobre el alimento
[73].

Evaporacion del
solvente
con aire frio

Formacion de la pelicula
Solucién acuosa sobre el alimento

Frutilla

Figura 1-5. Representacion esquemética de la aplicaciéon de recubrimientos mediante inmersion

La efectividad del recubrimiento esta influenciada por caracteristicas como la viscosidad, densidad y

tension superficial de la solucién, asi como por las propiedadesdisiticas del alimento. La
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técnica de inmersion es especialmente ventajosa para frutas y hortalizas debido a su simplicidad, bajo

costo y adaptabilidad a diferentes escalas de produccion
1.5.2.3. Eficacia de la aplicacién de recubrimientos en la conservacion de frutas

La eficacia de estos recubrimientos ha sido demostrada en una amplia gama de frutas, incluyendo
mango, manzana, platano, fresa, cereza, guayaba Tpifial-2). Diversos estudios han reportado

gue los recubrimientos comestibles disminuyen la pardil agua, retrasan el ablandamiento de
tejidos, reducen el oscurecimiento enzimatico y limitan la proliferacion de microorganismos

deteriorantes y patégenpst].

Ademas, la incorporacién de compuestos bioactivos, como extractos vegetales, acei@sgsen
polifenoles y antioxidantes, ha permitido desarrollar recubrimientos con funciones adicionales,
capaces de inducir respuestas fisiol6gicas protectoras en los tejidos vegetales o de ejercer acciéon
antimicrobiana directfZ5].

Ejemplos relevantesncluyen el uso de carvacrol, un compuesto fendlico con actividad
antimicrobiana, y el acido salicilico, un acido aroméatico que disminuye la biosintesis de etileno y

retrasa la senescen¢i®,77]

Tabla 1-2. Ejemplos de Recubrimienta®mestibles en frutas

Componentes o
Fruta Condiciones de )
del ) ) Efecto causado Referencia
o Recubierta  almacenamiento
Recubrimiento

Retuvo la actividad de enzimas

Mango
Alginato de . i antioxidantes yalentizé cambios
] (Mangifera 15 diasa 25 °C o [78]
sodio (1 3 %) o bioquimicos durante el
indica) i
almacenamiento
Alginato de Disminuy® la pérdida de peso.83
. i Manzana ) o
sodio + 4c. . % vs Q58 %), redujo el indice de
o . (Malus 7 diasa4 °C _ ) ) [79]
citrico / ac. ) pardeamiento y la cargaicrobiana
) domesticy
Ascorbico tras 7 diasa 4 °C
Recubrimiento Retraso la sintesis de etileno y
de almidén de  Platano i redujo la tasa respiratoria,
i 14 dias a 25 °C o [80]
arroz + ésteres  (Musa spp prolongando la vida util de 8 a 14
de sacarosa diasa 25 °C
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Componentes o
Fruta Condiciones de ]
del . . Efecto causado Referencia
o Recubierta  almacenamiento
Recubrimiento

) En ensayo in vivo, redujo
Alginato de Fresa T . ~
) . ] . significativamente la infeccion por
sodio +Bacillus (Fragaria x 10diasa 4 °C o . [81]
B Botrytis cinereay mostro fuerte
subtilisSB8 ananass o o
actividad antifingica

Alg./Quitosan3

Cereza Retraso el pardeamiento y consen
%/1 % + ) . )

(Prunus 20 diasa25°C lafirmeza; preservé compuestos [82]
extracto de ) . i

] . avium) fendlicos tras 20 dias a 25 °C
hojas de olivo
Pelicula de ACS o
o Guayaba Aumento la firmeza, mantuvo el
(almidon de O . . .
) (Psidium 13 diasa25°C  color verde de la piel y retrasé la [83]

yuca acetilado) ) » _ o

guajavd maduracion, extendiendo la vida U
+ HEC
Alginate de pi Mantuvo pH (~374), sélidos

ifia

sodioy su i solubles (~11 °Brix) y acidez (-4

(Ananas 10 diasa4°C o S [84]
mezcla con %); mejoro la apariencia visual
. o comosuyp
acido ascorbico respecto al control

Ademas de sus funciones como barrera fisica y de conservacion, los recubrimientos comestibles han
demostrado desempefios relevantes prol@ccién frente a procesos oxidativos, pérdida de firmeza

y desarrollo de pardeamientos enzimati@ig. Los mecanismos responsables incluyen:

- Lareduccién del acceso al oxigeno.
- Lainmovilizacion de compuestos activos.

- Lainduccién de enzimas antideintes, como la catalasa y la superdxido dismutasa.

En frutas altamente perecederas, como la fresa, el platano o el aguacate, los recubrimientos
funcionalizados han logrado duplicar el tiempo de conservacion bajo refrigeracion, sin comprometer

la aceptabitiad sensorial del produc}86,87]

1.5.3. Envases y embalajes en la agroindustria

El uso de polimeros biobasadais envases y embalajes ha ganado relevancia en la agroindustria,

impulsado por la necesidad de reducir el impacto ambiental asociado a los materiales convencionales.
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Se estima que el mercado mundial de peliculas biodegradables alcanzara un valor dikoih480 m
de délares para el afio 2026, con una tasa de crecimiento anual compuesta (CAGR) B8] En

2021, este mercado ya se valoraba en aproximadamente 1000 millones dg&Rjlares

Este crecimiento sostenido se atribuye principalmente atatantle la conciencia global sobre los
efectos negativos de los residuos plasticos en el ambiente, particularmente en la contaminacién del

aire, el agua y los suel{f9].

El mercado también esté siendo impulsado por una creciente demanda en ses®resnmo el
agroalimentario, horticola y agricd@0]. En este contexto, se prevé un incremento en la necesidad

de peliculas biodegradables y bolsas compostalales aplicaciones en el envasado de alimentos,
motivado en parte por el inter®s de grandes empr

estrategia de diferenciacion y posicionamiento de njfida

El envasado cumple funciones esenciales exgtaindustria: protege los alimentos frente a dafios
fisicos, pérdida de calidad y contaminacion microbiolégica, y ademas facilita su almacenamiento,
transporte y comercializacidd2]. Sin embargo, los materiales convencionales, especialmente los
plastcos derivados del petréleo, presentan serias limitaciones en términos de sostenibilidad, ya que
provienen de fuentes no renovables y pueden tardar cientos de afios en deff@fHarsa
acumulacién genera importantes problemas ambientales, como lacolistrde sistemas de

alcantarillado, la contaminacion de cuerpos de agua y el deterioro de los ecosistemas marinos.

Frente a esta problematica, han surgido diversas estrategias como la restriccion de plasticos de un
solo uso, la promocién del reciclajeelydisefio de envases reutilizables o recicld9i8s Ademas,

el desarrollo de materiales a partir de recursos renovables y capaces de degradarse mediante la accion
de microorganismos representa una alternativa prometedora para avanzar haciadesarasado

sostenibles en la agroindustria.

1.5.3.1. Polimeros biodegradables y/o biobasados empleados en la fabricacién de envases y

embalajes para la industria alimentaria y agricola

Los materiales derivados de polimeros biodegradatelSighasados han adquld una creciente
demanda en lagroindustria, debido a los requerimientos normativos y comerciales asociados a la
sostenibilidad94].

Entre los bioplasticos mas empleados se encuentran el acido polilactico (PLA), los
polihidroxialcanoatos (PHA), el polihidroxibutirato (PHB), los polimeros derivados de soja, los

poliésteres de celulosa, los materiales a base de almidon, y el politnmégiteftalato (PTT]95i
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98]. En particular, el PLA y los PHA se destacan como materiales ampliamente utilizados en

aplicaciones de envasado de alimentos.

El PLA se ha consolidado en la industria debido a sus propiedades termoplasticas, facilidad de
proesamiento y compatibilidad con tecnologias convencionales de enj@8adoiversos estudios

han demostrado que este material presenta propiedades mecanicas y de barrera comparables a las de
ciertos plasticos derivados del petrol@8]. Ademas, su ibdegradabilidad en condiciones de

compostaje industrial lo convierte en una opcion atractiva para aplicaciones de un.solo uso

Por su parte, los PHA presentan excelente biodegradabilidad junto con buenas propiedades mecanicas
[99]. No obstante, su aphcion a gran escala aln se ve limitada por altos costos de produccion y

desafios asociados al escalamiento indugfrGd).

Los polimeros naturales, como el almidon y la celulosa, también se han empleado ampliamente en el
desarrollo de envases y embafajSu origen renovable, combinado con su biodegradabilidad vy el
potencial de funcionalizacién, los posiciona como opciones estratégicas frente a los desafios
ecoldgicos actuales. Las peliculas a base de almidén presentan una alta capacidad de bi@degradaci
pueden producirse a bajo costo y se adaptan a diversas aplicaciones, desde peliculas tradicionales
hasta formas moldeadas. Las propiedades inherentes del almidén, como su abundancia y
comestibilidad, lo convierten en una opcién particularmente ataguéika el envasado de alimentos
[101,102]

Ademas, estas peliculas han demostrado capacidad para prolongar la vida util de productos
alimentarios, proporcionando proteccion frente a factores ambientales como la humedad, la luz y el
oxigeno[103,104]

En aplicaciones de envasado, resulta necesario optimizar pardmetros como la permeabilidad al
oxigeno y a otros gases, la resistencia quimica, la barrera a la radiaciéon UV, la transparencia, la
hidrofobicidad y las propiedades mecanicas (por ejemplo, @esiata la traccion, elasticidad y
moédulo elastico)[105i 109]. Adicionalmente, la capacidad de biodegradarse bajo condiciones
ambientales reales representa un criterio clave, dado que en muchos paises la infraestructura para
compostaje industrial es litada[110]. Por ello, el disefio de materiales para envases y embalajes
debe garantizar su funcionalidad durante el uso y, al mismo tiempo, asegurar su degradabilidad tras

su disposicion fing|110].
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1.6. Métodos de fabricacién

1.6.1. Proceso por evaporacion de solvente (Casting)

La técnica de fundicion en solucion, también conocida como colado con solvente o método de
evaporacion de disolvente, es ampliamente empleada en entornos de laboratorio y escalas piloto
debido a lasimplicidad de su implementacién y a la facilidad para controlar variables del proceso
[111]. Consiste en disolver o dispersar un biopolimero comestible en un solvente adecuado
(usualmente agua o mezclas hidroalcohdlicas), utilizando calentamientagiGaygjpara favorecer

su solubilizaciorf112,113]

A esta solucidn se le agregan plastificantes naturales, como polioles (ej. glicerol, sorbitol) o azlcares
de bajo peso molecular, que mejoran la flexibilidad y manejabilidad de la pelicula resultantezUn
obtenida una mezcla homogénea, esta se vierte sobre moldes planos, tales como placas de Petri 0
bandejas de vidrio, acrilico o silicona. Se realiza un paso de desgasificacion para eliminar burbujas,
mediante vacio o ultrasonido, y posteriormente esenjte la evaporacion del solvente, ya sea a
temperatura ambiente o en estufas con control térmico. Las peliculas secas se desmoldan
cuidadosamente y se almacenan bajo condiciones controladas de temperatura, humedad y luz para
preservar sus propiedadéd4,115]

Este método también permite la produccion de peliculas multicapa, mediante la aplicacién secuencial
de diferentes soluciones sobre una misma base, dejando secar entre capas. Aunque se ha consolidado
como técnica estandar en investigacion, el qugoha estado mas orientado a la formulacién y

funcionalizacién de peliculas que a la mejora del proceso[&h6s117]

Sin embargosu principal limitacion a escala industrial radica en su naturaleza discontinua, que
reduce la productividad y dificial su adopcion en lineas de produccion de alto rendimiento. Para
abordar esta limitacion, se han propuesto estrategias de escalado basadas en procesos de secado

continuo, como cintas transportadoras y sistemas de secado por aire caliente o ifffisjojo

En definitiva, la técnica de fundicion en solucion ofrece gran versatilidad y precision en la
formulacion, siendo ideal para el desarrollo de peliculas funcionales en fase experimental, previas a

su adaptacion a métodos de procesamiento mas indmabias
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1.6.2. Proceso de extrusion seguido de termo-compresion o

calandrado

La extrusion es una técnica de procesamiento térmico en condiciones de baja humedad, ampliamente
utilizada para la obtencion de mezclas y compuestos a base de polimeros biodegestiapleseso
se basa en la plastificacion de los polimeros al ser calentados por encima de su temperatura de

transicion vitrea (Tg)119].

El sistema de extrusion esta constituido por un cilindro con control térmico, dentro del cual se alojan
uno o doswsillos que transportan el material desde la zona de alimentacion hasta la boquilla o matriz.
Durante este trayecto, el material es sometido a un incremento de presion y a fuerzas de corte, que

favorecen su homogeneizacion, plastificacion y fusion (Fitn@a

Los pardmetros que determinan el rendimiento del proceso comprenden la composicién del material,
la velocidad de alimentacion, la velocidad de rotacion del husillo, el perfil de temperatura del cilindro,
y la geometria de la boquilla. Estos factaresdicionan a su vez otras variables del proceso, como

el grado de llenado del husillo, la energia mecénica especifica, el par de torsion, la presion en la

matriz, el tiempo de residencia y la temperatura final del producto

En particular, las extrusorde doble husillo cootantes operan por desplazamiento positivo, lo cual
reduce la friccién interna y mejora la mezcla y el transporte del material, siendo especialmente

efectivas en formulaciones con biopolimeiti20].

Sin embargo, pese a sus ventagastérminos de produccién continua, eficiencia de mezcla y
reproducibilidad, esta tecnologia presenta algunas limitaciones, tales como altos costos iniciales,
mayores requerimientos de mantenimiento, y el riesgo de degradacion térmica de los polimeros

naurales sensibles al calt3].

Una vez extruido, el material se enfria y se granula para obtener pellets, que pueden almacenarse y
emplearse posteriormente en procesos de conformado. Este paso intermedio permite estabilizar el

material y facilitar su @nejo en etapas posteriores como la tecorapresion.

La termacompresion, comunmente utilizada para la obtencion de peliculas poliméricas, consiste en
prensar los pellets bajo condiciones controladas de presion y temperatura, promoviendo su
reblandecimieto, fusién y conformacion en una matriz contirjidl]. Este proceso también se

representa en la Figutab.
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Al igual que la extrusion, la terrmpmpresion explota el comportamiento termopléstico de los
polimeros, que deben ser calentados por encimaudegspara fluir adecuadamenfg22]. La
geometria del molde define las dimensiones de la pelicula, mientras que los pardmetros operativos

(presion, temperatura y tiempo de prensado) determinan su espesor, uniformidad y microestructura.

Estatécnica ofrece ventajas significativas frente al método de colado con solvente (casting), tales
como mayor velocidad de produccion, ausencia de solventes y mejor adaptabilidad a la escala

industrial.
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Figura 1-6. Representacion esquematica de los proags@strusion y termocompresion

1.6.3. Técnica de electroestirado

El electroestirado (electrospinning) es una técnica ampliamente empleada para la produccion de fibras
continuas de didmetro nanométrico, mediante el estiramiento de una solucion poliméricastisaoel
inducido por un campo eléctrico de alto voltaje. Esta tecnologia fue inicialmente patentada por
Formhals en 1934, aunque su desarrollo cobré un renovado impulso en la década de 1990, a partir de
los trabajos de Reneker y colaboraddie®3,124] despertando un creciente interés tanto en la
investigacion académica como en su aplicacion industrial. Actualmente, existen equipos comerciales

gue permiten la obtencién controlada de fibras y tejidos nanométricos mediante esta técnica.
Generalidades y principios basicos

El sistema basico utilizado para llevar a cabo el proceso de electroestirado consta de tres componentes
esenciales: una fuente de alto voltaje, un colector metalico conectado a tierra, y un sistema de
alimentacion que incluye una jeringéubo con una aguja de pequefio calibre que contiene la solucion

polimérica (Figurara). La fuente eléctrica genera un campo electromagnético que induce cargas en

39



Capitulo 1i Estado del arte del uso de polimeros biobasados y/o biodegradables en agroindustria

la solucién contenida en la aguja, la cual actia como electrodo activo, mientras que @ colect

completa el circuito.

Cuando el campo aplicado es débil, la tensién superficial mantiene una gota en la punta de la aguja
[1251 127]. Sin embargo, al incrementarse la intensidad del campo, las cargas inducidas dentro del
liquido generan fuerzas repwas que contrarrestan la tension superfigd@B). Esta interaccion
provoca la deformacion de la gota hacia una estructura conica denominada cono de Taylor, previa a
la emision del jet. Una vez superado el umbral de voltaje critico, el equilibriordadise rompe y

se libera un jet fino que se dirige hacia el colector. Durante su trayecto, el chorro se alarga
progresivamente y reduce su didmetro (Figuvh).

Campo alto

++ '.'+ Cono de
+ * Taylor

Campo bajo

Cargas +ts

-

inducidas

=

Gota
colgante

Solucién polimérica

Figura 1-7. Esquema del proceso de electroestir@$129] y Esquema de la formacién del cono
de Taylor previo a la emision del j&) [130].

La formacion de fibras continuas o gotas depende de la relacién entre la cohesidn interna del liquido
y la repulsion electrostética. Si la cohesién es insuficiente, la emisién ocurre en forma de gotas
discontinuas, fenébmeno conocido como electrospray. éParontrario, cuando la cohesién es
adecuada, se forma un jet continuo, que se estira axialmente y presenta oscilaciones rapidas,

generando fibras con didmetros micro o nanométricos.

Este comportamiento esta influenciado por tres tipos principales dabitidaties que afectan al jet
[125,126] La primera es la inestabilidad de Rayleigh, caracteristica de sistemas con baja viscosidad

0 con campos eléctricos débiles. En estas condiciones, el jet se fragmenta en gotas (beads) debido a
la escasa densida@ dadenas poliméricas entrelazadas y su limitada resistencia al campo aplicado.
Esta inestabilidad puede eliminarse aumentando la concentracion del polimero o la intensidad del

campo.

Posteriormente, el jet experimenta otras dos perturbaciones: la ildastbde doblado (axisimétrica)

y la inestabilidad de batido (no simétrica), ambas originadas por el exceso de carga. Estas
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inestabilidades provocan movimientos espirales y oscilaciones transversales, que favorecen el
alargamiento adicional del chorro. particular, durante la inestabilidad de batido, el jet describe
trayectorias helicoidales o en espiral, aumentando su diametro conforme se aproxima al colector. En
este trayecto, el solvente se evapora, y las fibras se depositan formando estructuréaatgamor

variada, como fibras cilindricas, cintas planas o configuraciones porosas.
Optimizacion de los parametros

El desemperio del proceso de electroestirado depende de una amplia variedad de factores que pueden
agruparse en dos categorias principalegimpatros asociados a la solucién polimérica y condiciones

operativas y ambientales del sistema.
- Parametros de la solucion:

Entre las propiedades mas relevantes se encuentran la viscosidad, la conductividad eléctrica y la
tension superficial. Si bien estparametros son de naturaleza macroscépica, su origen se vincula con
fendmenos moleculares, tales como las interacciones entre las cadenas del polimero y el disolvente,
asi como con propiedades intrinsecas del polimero, como la masa molar, la estructicen Gui

conformacion fisica y la distribucién molecular.

Una baja concentracién de polimero puede generar una viscosidad insuficiente, lo cual impide el
entrecruzamiento adecuado de cadenas y da lugar a la ruptura prematura del jet antes de su llegada al
colector. En cambio, concentraciones excesivas incrementan la dificultad de inyeccién, requieren

campos eléctricos mas intensos, y tienden a producir fibras de mayor diametro promedio.

Asimismo, la tensién superficial de la solucion debe ser lo suficiemtienbaja para permitir la
formacion estable del cono de Taylor, favoreciendo la acumulacion de carga en la superficie de la

gota, condicion necesaria para iniciar la emision del jet bajo la accion del campo eléctrico.
- Parametros operativos y ambientales:

Los factores de operacion incluyen el voltaje aplicado, el caudal de alimentacion, la distancia entre la
punta de la aguja y el colector, y en el caso de colectores moviles, la velocidad de rotacion. A estos
se suman condiciones ambientales tales contentgeratura, la presion atmosférica, la humedad

relativa y la velocidad del aire en la camara de trabajo, que afectan tanto la dinamica del chorro como

la velocidad de evaporacion del solvente.

La identificacién de un conjunto de condiciones 6ptimas ata sistema especifico es fundamental,

ya que pequefias variaciones pueden alterar significativamente la morfologia, uniformidad y diametro
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de las fibras obtenidas. Por ejemplo, una reduccién en la distancia entre el inyector y el colector puede
modificar b forma o distribucién de las fibras, mientras que un aumento en dicha distancia o una
disminucién del campo eléctrico puede reducir la formacién de gotas, aun cuando la concentracion
polimérica se mantenga constante.

Finalmente, el campo eléctrico aplicado solo regula la emision del jet, sino que también puede
influir en la formacion de patrones superficiales periédicos en las fibras, dependiendo de su intensidad
y de la respuesta fisicoquimica del sistema.
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1.7. Envases activos

El concepto de erase activo ha ganado gran interés en la industria alimentaria en los Ultimos afios.
Este tipo de tecnologia de envasado implica la incorporacién de componentes funcionales en el
material del envase, con el objetivo de mantener la frescura, preservatrikrsesy prolongar la

vida util de los productos alimenticios. Entre los compuestos activos mas comunmente utilizados se
encuentran losdsorbentes de oxigeno, liberadoreslyabentes de didxido de carbono, reguladores

de humedad, agentes antimicroloigty secuestradores de etilé¢hd1).

1.7.1. Adsorbedores de oxigeno

Los asorbedoresde oxigeno ayudan a prevenir la descomposicion, el desarrollo de sabores
indeseados, los cambios de color, la pérdida de nutrientes y la proliferacién microbiana, todos ellos
asociados a la presencia de oxigeno residual en el interior del envase. iBptasstos funcionan al

reducir la concentracion de oxigeno en el espacio de cabeza del empaque, lo que inhibe los procesos

de oxidacion y el crecimiento de microorganismos aerébicos.

Entre los dsorbentes mas empleados se encuentran el 6xido ferrosolitia st@cido ascérbico y
enzimas como la glucosa oxidasa. Estos ingredientes activos pueden interactuar con el oxigeno
mediante distintos mecanismos, tales como la formacién de peréxidos o la catalisis de reacciones de

oxidaciorrreduccion, lo que contritye a extender la vida util de los productos alimenticios.

Ademés,ds or bent es como el carb-n activado y | as na
también se incorporan en peliculas de empaque, permitiendo una eliminacion eficiente del oxigeno.
Estossi st emas han demostrado eficacia en | a conser

almendras), bebidas y carnes, al preservar su calidad sensorial y valor nufd&iayia3]

1.7.2. Liberadores y adsorbedores de diéxido de carbono (CO-)

Los liberasbresyds or bedores de CO son fundamental es en e
como los fermentados, carnes y frutas, con el fin de mantener una atmosfera modificada que inhiba

el crecimiento microbiano y preserve la frescura de los productosdsos a bent es de CO 8
evitando la acumulacion excesiva de este gas dentro del envased&sitbsraes, como el hidréxido

de calcio, el gel de silice y el 6xido de calcio, ayudan a prevenir la oxidaciéon y actdan como
antimicrobianos para retrasar laljpro f er aci - n mi cr obi ana. HRoeran otr o | a
este gas en el espacio de cabeza del envase para mantener condiciones internas éptimas, lo que

favorece la conservacion de productos como panificados, carnes y lacteos, al reducir @ntoecimi
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microbiano y extender la vida util del alimentoo s e mi sores de CO t ambi ®n
adsorbentes de oxigeno en sistemas bifuncionales, para maximizar el efecto de la atmadsfera

modificada, promoviendo la frescura y conservacién de loeativg[134,135]

1.7.3. Absorbedores de humedad

Los asorledoresde humedad, como el gel de silice, las arcillas activadas, 6xidos metalicos y
polimeros superabsorbentes, juegan un papel crucial en la preservacion de productos sensibles al
agua, previniendo su deterioro al absorber el exceso de humedad presergevasts La humedad
excesiva en los alimentos puede inducir descomposicién, proliferacion microbiana y pérdida de
calidad, lo que afecta la durabilidad y aceptabilidad del producto. Estos materiales son esenciales en
productos secos y en aquellos en los guequilibrio de humedad es fundameptaia mantener su

calidad. Por ejemplo, los absorbentes de humedad evitan el humedecimiento de productos crujientes
y la formacion de grumos en alimentos higroscépicos. Se utilizan principalmente en sachets y
almohalillas hechas de materiales como polipropileno, polietileno y celulosa, combinados con
polimeros absorbentes como carboximetilcelulosa, sales de poliacrilato y silica. Los absorbentes de
humedad también son necesarios para productos horticolas, ya quemliss de temperatura
pueden influir en la distribucién de la humedad. Su aplicacién es fundamental en alimentos como
frutas secas, galletas, snacks y productos carnicos, y se ha demostrado que mejoran significativamente
la vida util de estos productfis36,137]

1.7.4. Antimicrobianos

Los agentes antimicrobianos, como nanopart?2cul as
orégano, y romero) y sus componenges ( caryacral y eugenol), quitosano, lisozima, nisina y otros
compuestosaturales o sintéticos, son incorporados en el envase para inhibir el crecimiento de
bacterias, hongos y levaduras. Estos compuestos actlan al interactuar con los microorganismos
presentes, alterando sus membranas celulares o blogueando sus mecanisbhidisaseta que

contribuye a extender la vida Util de los productos. Las nanoparticulas de plata y zinc, en particular,

son altamente efectivas debido a su pequefia escala y alta reactividad, lo que les permite eliminar una
amplia gama de patdgenos. Adeniés,aceites esenciales de plantas como el clavo, el orégano y el

romero son naturales y ofrecen una solucién ecoldgica para el control microbiano sin recurrir a

productos quimicos sintéticfk38,139]
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1.7.5. Antioxidantes

Los antioxidantes, tanto naturalerfo extractos vegetales, polifenoles y antocianinas) como
sintéticos (butihidroxitoluen® BHT, y butilhidroxianisoli BHA), se incorporan en los materiales

de empaque para proteger los lipidos de la oxidacién. La oxidacion de los lipidos, que es tesponsab
del enranciamiento y la pérdida de calidad en los alimentos, puede ser controlada mediante la
incorporacién de estos compuestos, que actian neutralizando los radicales libres y previniendo la
degradacion de las grasas. Los antioxidantes naturales, losnpolifenoles y las antocianinas,
ofrecen una alternativa potencialmente mas segura a los antioxidantes sintéticos, mientras que
compuestos como el BHA y el BHT proporcionan una accion eficaz contra la oxidacion en productos
empaguetados. Estos agentessnlo prolongan la frescura y la calidad sensorial de los alimentos,

sino que también contribuyen a preservar su estabilidad nutrifldif@al 41]

1.7.6. Secuestradores de etileno

El etileno (C H ) es una hor mona o¢e€ayedomola gaseos.
maduracion y la senescencia, particularmente en frutas climatéricas. Para mitigar su efecto y extender
la vida util de los productos hortofruticolas, se emplean materiales secuestrantes de etileno, tales
como permanganat¢o,ddipai d®i de( KMh@nio (Ti O ), ze
Estos sistemas actian mediante mecanismos combinados de oxidacion quimica y adsorcion fisica,
disminuyendo la concentracion de etileno en el entorno de almacenamiento y ralentizando asi los

procesos metabdlicos asociados a la maduracion.

Las frutas climatéricas, como el tomate, el platano y el mango, producen etileno de forma
autocatalitica una vez iniciada la fase climatérica, lo que acelera su maduracion. En contraste, las
frutas no climatérias, como los citricos y las uvas, presentan una baja produccién de etileno y no

exhiben incrementos significativos tras la cosecha.

El uso de tecnologias de envasado activo que controlan los niveles de etileno es fundamental para
preservar la calidad postecha de frutas y verduras, evitando la sobremaduracion, el deterioro y las

pérdidas econdmicas asociafib42i 146].
1.7.6.1. Materiales usados en el control de etileno
1 Zeolitas

Las zeolitas son minerales cristalinos de origen natural o sintético, caraceppadma estructura

microporosa que les permite adsorber gases como el etileno de manera eficiente. Compuestas
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principalmente por unidades tetraédricas de silicio (Si) y aluminio (Al), las zeolitas presentan
cavidades y canales intracristalinos de dinmres moleculares, lo que facilita la captura selectiva

de gases(Figura 1-8). Gracias a su alta area superficial, capacidad de intercambio cationico y
estabilidad térmicagste material resulta especialmente eficaz para la adsorciébn de etileno,

contribuyemo a la ralentizacion de los procesos de maduracién en frutas y hortalizas.

Figura 1-8. Unidades tetraédricas [Si®'y [AlO4]° 'de una red de zeolifa47].

Las zeolitas modificadas, c omo ahgiuderl -1 gaesn od o(pta d)a,s
demostrado una mayor capacidad de adsorcidn, debido a la modificacién de su acidez y selectividad.

Este tipo de materiales se utiliza frecuentemente en sistemas de envasado activo, donde, en
combinacion con agentes oxidantes como einpaganato de potasio, se logra una sinergia que

optimiza la eliminacion de etileno y prolonga la vida Gtil de productos hortofruticolas.

Ademas, las zeolitas presentan la ventaja de ser regenerables y reutilizables, lo que las convierte en
una alternativaecondmica y ambientalmente sostenible para aplicaciones en conservacion de
alimentoq148].

1 Carbdn activado

El carbon activado (CA) es un material amorfo altamente poroso, obtenido mediante pirdlisis
controlada de materiales carbonosos, como biomasaa@s, residuos agricolas o maderas. Su
extensa area superficial especifica, que puede superar los 4000 m?/g, junto con su estructura
microporosa, lo convierten en un excelente adsorbente para la captura de etileno en aplicaciones

poscosecha.

En su formagranular o en polvo, el CA ha demostrado ser eficaz en la adsorcion de gases traza,

incluyendo el etileno, prolongando la vida util de frutas y hortalizas al reducir la velocidad de
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maduracion. En sistemas de envasado activo, se emplea como comporaotelfpara mantener
baja la concentracion de etileno en el entorno inmediato del producto.

El carbén activado destaca también por su bajo costo, facilidad de uso y capacidad de regeneracion,
lo cual lo convierte en una alternativa técnica y ambientalnsastenible para su implementacion

en tecnologias de conservacion poscosget 150]
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1.8. Conclusiones

Este capitulo present6 una revision del estado del arte sobre los desarrollos recientes en el uso de
materiales poliméricos biobasados y/o biodegradables orientados a su aplicacibn como
recubrimientos comestibles activos, envases biodegradables y sideeiitzracion controlada de
insumos agricolas. La literatura analizada muestra que, si bien estas aplicaciones han sido
ampliamente exploradas en condiciones de laboratorio, su validacion en entornos operativos reales
sigue siendo limitada. Esta brechareivestigacion experimental y aplicacion practica dificulta los
procesos de transferentéenologica. Nmbstante, tales limitaciones representan oportunidades para
avanzar hacia enfoques interdisciplinares que incorporen evaluaciones funcionales deali

escalabilidad y criterios de sostenibilidad en contextos reales de uso.

En el marco general de esta tesis, este capitulo proporciona un estado del arte actualizado que delimita
los alcances técnicos y metodol6gicos sobre los cuales se estruoctireapitulos posteriores,
enfocados en soluciones poliméricas para la conservacion poscaogecéhdasy la liberacion
controladade fertilizantes
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Capitulo 2- Experimental

Capitulo 2 - Experimental
2.1. Materiales

2.1.1. Almiddn

Se empled almiddén de papaolanum tuberosuintambién denominado fécula de papa, con humedad

< 19 % p/p (base seca) y contenido de amilosa de 20.4+0.6 % (Xantana Food, Buenos Aires,
Argentina). Este material se utiliz6 en la preparacion de suspensiones filmogenas y la obtencién de
peliculas biodegdables mediante evaporacion de solvente (casting), extrusion y termocompresion.

2.1.2. PBAT

Se utilizd6 PBAT poli (butilén adipateco-tereftalato) en pellets de grado biodegradable
comercializado bajo la marca Ecoworld®nHui ZhaoLong High Technology Co., deprovincia
de Shanxi, China Segun la informacion técnica del fabricante, el PBAT Ecoworld® presenta una

densidad de.2 4 .0N2 Og/ ¢ mj (1sSO 1183), dureza Shore D de
fluidez (MFR) inferib6 BO51BB33D, mynuhar adegoAceyf
y 135 AC (ASTM D3418). Posee una temperatura de
de reblandeci miento Vicat de 90 AC. Entre sus pr

75 N 5 MPaa Iraestirsatcecniccina de 20 N 2 MPa y el ongaci
Este material fue empleado para la fabricacién de peliculasPBRS y en la preparacién de

mallados mediante electroesido.

2.2. Técnicas de caracterizacion

2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se investigd la morfologia de los materiales desarrollados mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) de las superficiele fracturadade las peliculad.as muestras fueron recubiertas con
una fina capa de platino utiimdo urrecubridor por sputteringara mejorar la conductividad y luego
observadas a aumentos de 1000x y 5000x con un Microscopio Phenom ProX (Atlanta, GA, EE.UU.)

en modo de alto vacio.
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2.2.2. Microscopia optica

Se utilizé6 un microscopio 6ptico Olympus BX60MF5 con aumentos de 50X 100X y 200X. Las
imagenes fueron obtenidas digitalmente mediante la camara del microscopio y se realiz6 una
calibracién previa para obtener la relacion pirérén en cada aument®osteiormente, las

imagenes obtenidas fueron procesadas y analizadas utilizando el software ImageJ.

2.2.3. Transparencia y proteccion contra rayos ultravioleta

Se utilizé un espectrofotémetro UWsible (Shimadzu UV1800)para evaluar la transparencia y la
capacidadle bloqueo de UV. Las peliculas se cortaron en piezas rectangulares (30 mm x 10 mm) y
se fijaron a la pared interior de una celda de espectrofotometro de cuarzo. Se registraron los espectros
de absorbancia en el rango de longitudes de onda de 200 a 8Q@swalores de absorbancia
obtenidos se utilizaron para analizar la capacidad de proteccién UV de las peliculas en las regiones
UV-C (200 280 nm), UVB (280" 315 nm) y UVA (315 400 nm) La transparencia de cada pelicula

se calculé dividiendo el logaritmae T600 por el espesor (en mm) de la pelifijla

2.2.4. Color

El color se midi6é con un colorimetro triestimulo Minolta (KorManolta CR 10, Osaka, Japén) y
se reportd en parametros CIELab (valdrgsa* y b*), dondelL* se utiliz6 para denotar luminosidad,

a* rojez y verdor, \o* amarillez y azul.

2.2.5. Espesor

El espesor de la pelicula se midié con un micrometro digital (Shanghai Shenhan Measuring Tools
Co., Ltd., China) mediante el método de 5 puntos (uno en el centrpalélda y cuatro distribuidos
uniformemente alrededor de su perimetro). El valor promedio de las mediciones se consideré como

el espesor de la pelicula (los datos no se muestran).

2.2.6. Estructura quimica

Se examiid la estructura quimica e interacciones de rueteriales utilizando espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR). Este andlisis se realizo
con un espectrometro JasttO0 (Hachioji, Tokio, Japén)enunango espectral de 400

-

conunaresoluein de 4 cm 1
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2.2.7. Difraccion de rayos X (XRD)

Se utilizé un difractébmetro de rayos X Panalytical Empyrean para realizar el analisis XRD de las
peliculas de almidén. Los patrones de difraccion se adquirieron a temperatura ambiente, utilizando
radi aci - con a longitudde ondades14 . EI rango de 2d fue

tamafio de paso de02°, como se informé previamente en el trabajo de Seligra {2¢ol.

2.2.8. Analisis termogravimétrico (TGA)

Para el andlisis TGA, se utiliz6 un instrumento ShinmaddTG60. Las muestras, de
aproximadamente 5 mg, se colocaron en crisoles de aluminio y se calentaron desde 30 hasta 400 °C

a una velocidad de 10 °C/min en una atmosfera de nitrdgeno seco, con un flujo de 30 mL/min.

2.2.9. Propiedades mecéanicas

Se utilizé un anliZador de textura Brookfield (CFB00) para determinar las propiedades mecanicas

de las peliculas bajo esfuerzo de traccién uniaxial. Las pruebas se realizaron de acuerdo con la norma
ASTM D882 18. Las muestras, de 35 mm de longitud y 5 mm de anchanstiemn a una velocidad

de deformaciondp 1 i . Se calcularon el médulo de Your),(la tensién en el punto de rotura

(, )Yy la deformacién en el punto de rotura)(

2.2.10. Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

La WVP se determiné siguiendo leescomendaciones de la norma ASTM E96/ASTM E963/
utilizando muestras circulares de pelicula fijadas sobre las aberturas* (@®)l@e celdas de

permeacion llenas con cloruro de calcio, como se describe en el trabajo de-Esteveg col.[3].

2.2.11. Contenido de humedad y solubilidad en agua

El contenido de humedad (%) se midié gravimétricamente secando las muestras de pelicula en un

horno a 100 °C hasta alcanzar un peso constante (AOAC).

Para determinar la solubilidad en agua (%) de las peliculas, Zarotilidiscos circulares con un
diametro de 2 cm, los cuales se secaron en un horno a 100 °C durante 24 horas para determinar la
masa seca iniciali(; )o Posteriormente, se sumergieron en 50 mL de agua destilada a 25 °C durante
24 horas. Las muestraspielicula se secaron nuevamente en el horno a 100 °C durante otras 24 horas

para obtener la masa seca firtal { La solubilidad en agua se calcul6 utilizando lad6ton2-1.
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WY ———wpTnm (2-1)

2.2.12. Mojabilidad de la superficie

La mojabilidad de la superficie, que proporciona informacién sobre la naturaleza hidrofébica o
hidrofilica de las peliculas, se evalué midiendo el &ngulo de contacto. Esto se realiz6 usando un
tensiémetro Optico (OneAttension thetBiolin Scientific), acophdo a un software de analisis de

imagenes (Analysis Software 220 x 2.0 MP).

2.3. Analisis estadistico

Se realizé un andlisis estadistico empleando el software Minitab v.16 (State ColleBE., RA].).
Se llevaron a cabo andlisis de varianza (ANOVA) y comparaciones por pares de Tukey con un nivel
de confianza del 95%. Los experimentos se realizaron al menos por triplicado y los resultados se

expresaron como la media * desviacion estandar.
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Capitulo 3 - Geles biobasados y activos para
recubrimiento de frutas

Resumen

El desarrollo de recubrimientos comestibles representa una estrategia innovadora para prolongar la
vida (til de frutas frescagn este capitulo se abordo el desarrollo y la evaluacion de recubrimientos
comestibles para aplicacion en la conservacion poscosecha de frutas. Se estudiaron dos sistemas:
recubrimientosalginato con carvacrol, aplicados sobre arandanos andiagsifium meridionale
Swartz), y mezclas a base de almidon de papa con &cido salaglicadas en frutillasragaria x

ananasg. Los recubrimientos de alginato sin y con carvacrol contribuyeron a reducir la tasa
respiratoria, disminuir la pérdida de peso y mantener la firmeza de los ardaddmuslurante 21

dias de almacenamiento nigkrado. De manera similar, las formulaciones de almidén con &cido
salicilico mostraron un efecto positivo en la conservacion de las frutillas, al disminuir la tasa de
respiracién, retardar la deshidratacion y preservar la firmeza frente a los frutobycanos tratados

con almidén sin compuesto activo. Estos resultados evidencian que ambos sistemas presentan

potencial para su aplicacion en la agroindustria.

Palabras clave: Acido salicilico; Alginato; Aimidon; Carvacrol; Recubrimiento comestible
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3.1. Recubrimientos comestibles a base de mezclas de

alginato y carvacrol para arandanos andinos

3.1.1. Introduccién

Los polimeros naturales sdtilizan ampliamente en las industrias alimentaria, farmacéutica,
biomédica y cosmética por su disponibilidad, biocompatibilidad y baja toxi¢idadna de sus
aplicaciones mas relevantes en el sector agroalimentario es el desarrollo de recubrimientos
comestibles, los cuales constituyen una estrategia efectiva para reducir pérdidas poscosecha y el

desperdicio de aliment¢2i 4].

Entre los polimeros naturales, los alginatos se destacan por sus buenas propiedades de formacion de
peliculas y baja permb#éidad a grasas, aceites y oxige®7]. Ademas, los geles de alginato
exhiben un comportamiento de hinchamiento dependiente de la temperatura, lo cual permite la
liberacién controlada de sustancias acti@&8]. Varios estudios han demostrado leadfia de los
recubrimientos a base de alginato en la conservacion de frutas y hottésa®smo arandanos,
tomates, melocotones, cerezas, pifias y cisyélii 14]. Ademas, la incorporacion de compuestos
antimicrobianos naturales, como aceites eséggi ha potenciado su capacidad para inhibir el

crecimiento de bacterias y hondasi 17].

El carvacrol (CVR) (&sopropil2-metilfenol) es un monoterpenoide isomérico, presente en los
aceites esenciales de plantas como el tomiltyifius vulgarid..) y el orégano@Qriganum vulgare

L.) [18]. Este compuesto es ampliamente reconocido por su actividad frente a bacterias Gram
positivas y Grammegativas[19i 22], y se encuentrgategorizadacomo seguro para el consumo
humano por la FDA. Actualmente se izél como agente aromatizante y en envases activos para
alimentos[19,23] Sin embargo, a pesar de su potencial, los estudios sobre su aplicacion en
recubrimientos comestibles para frutas frescas o0 minimamente procesadas aun son Wafatios

y col. evaluaronrecubrimientosie alginato con aceites esenciales (carvacrol, timol y ejgenol
cerezas, observando una reduccion en la pérdida de agua, la tasa respiratoria y en los cambios en el
color de la frutg24]. Peretto y col. desarrollaron recubrimientos de alginato con carvacrol y cinamato
de metilo para fresaikgrando disminuirds cambios en la apariencia visual y retrasar el deterioro
microbiano[25i 27].

El ardndano andinov@ccinium meridional&wartz) es una fruta silvestre que crece en regiones
altoandinas de América del Sur, entre 23800 m s. n. m. Estieuto se caraeriza por su alto

contenido de compuestos bioactivos incluyendo antocianinas, flavonoides y acidos fendlicos, los
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cuales se asocian con su actividad antioxidante, cardioprotectora, antiproliferativa y antiinflamatoria
[28i 30]. Sin embargo, esta frutagsenta alta susceptibilidad al deterioro poscosecha, debido a la
pérdida de peso, ablandamiento, cambios de color y proliferacion micr¢@ldnan este contexto,

se han evaluado tecnologias que permitan extender su vida util. Medina y col. desarrollar
recubrimientos a base de almidén y mezclas de alginato con nanocelulosa, observando que las
formulaciones con alginato redujeron con mayor eficacia la pérdida de peso y conservaron mejor la
firmeza de los frutop32,33].

En esta seccion se desarralarecubrimientos comestibles a base de alginato y carvacrol para su
aplicacion en arandanos andinos. Los frutos recubiertos se analizaron durante 21 dias de

almacenamiento refrigerado girminos de su tasa respiratoria, firmeza y pérdida de peso.
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3.1.2. Materiales y métodos
3.1.2.1. Materiales

Se emplearonrandanos andinod/éccinium meridionalé&Swart), en etapa de madurez 5 (100 %
purpurg, recolectadogn el municipio deRaquira (Boyaca, Colombia) a 2150sim. m. Las bayas
se examinaron antes de su uso para separar las frutas con dafios fisicos, mecanicos o microbianos.

Las frutas se lavaron y desinfectaron con una solucién de cloro de 100.mg L

Se emplearoalginato @& sodio(Saporiti Buenos Aires, Argentinaglicerol (JT Baker Phillipsburg,
NJ, EE. UU.) Tween 80(Loba ChemieBombay, India)y carvacrolal 98 % de purezéSigma
Aldrich, St. Louis, MO, EE. UU.). Todos lasactivosautilizados fueron de grado anatiti

3.1.2.2. Preparacion de formulaciones de recubrimiento a base de alginato y carvacrol

Se prepararon formulaciondg recubrimiento con y siadicion decarvacrol (CVR)siguiendo el
procedimiento descrito pdedinaJaramilloy col. [34]. Lasmezclassin carvarol, se prepararon
disolviendo alginato de sodio (2% p/v) en agua destiladp calentamient¢70 °CQ y agitaciéon
constante. Después de enfriar, se afiadié glicerol (30 % p/v en base a peso seco) como plastificante y
se agité durante 15 min. Para la egeion ddasformulaciones de alginato/CVR,las mezclas de
alginato/glicerol descritas anteriormenge,les afiadid carvacro{0.03%; Q06% y Q09% p/), y

Tween 80 (M03%; 0006% y 0009% p/v, respectivamente). Todas las mezclas se homogeneizaron

a 20000 rpm durante 3 min usandceegmipoUltra Turrax T25 (IKA ® WERKE, Staufen, Alemania),

se desgasificaroempleandaina bomba de vacio y se enfriaron a temperatura ambiente antes de la

aplicacion sobre los frutos.

3.1.3. Caracterizacion de recubrimientos comestibles

Se realizaron peliculapor casting paralas determinaciones dgermeabilidad al vapor de agua
solubilidad en aguaconformacién quimicmediante FTIR35]. Caddormulaciénde recubrimiento

se verti6 en placas de polipropileno y se sec6 a 50 °C durante 24 h. A continuacion, las peliculas secas
se desprendieron de las placas, se sumergieron en un bafio gelificante de solucion de cloruro de calcio
(1 % p/v) durante @ min, se &varoncon agua destilada y se secaron a temperatura ambiente. Todas
las peliculas se acondicionaron en desecadoresna solucion sobresaturada de bromuro de sodio
(HR~57 %) durante 48 h.
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3.1.3.1.1. Permeabilidad al vapor de agua

Se realizarorpruebasde permeabilidad al vapor de agWed\P a temperatura ambiente segun el
método ASTM E96/ASTM E96M.6. Se sellaromuestras de pelicula sobre una abertura circular de
4x10* m2 en una celda de permeacién que contenia cloruro de calcio. Posteriormeeidakse
introdujeronen desecadores acondicionados con una solucién saturada de cloruro de sodio (75 %
HR). Los cambios en el peso de la celda se registraron con una precisioddegy se graficaron
en funcién del tiempo. La pendiente de cada lse&alcul6 mediante regresion lineal. Wa/P
(gPals'm?) se calculémpleando la Ecuacion3
L. 0YY |

Wwo S
v OY

DondeWVTRes la tasa de transmisién de vapor de agua calculada como la relacion entre la pendiente

(3-1)

de la linea recta (g/s) y el area de la celd®; (es la presion de vapor de saturacién del agua (Pa);

HR es la humedad relativa en el desecadibey el espesate la pelicula (m).
3.1.3.1.2. Solubilidad en agua

La solubilidad en agua seterminé siguiendo el protocattescrio porLépezCaordobay col. [36].
Las muestras de pelicula se pesaron y se sumergieron en un volumen de agua destildjea(pH=6
temperatura ambieat(2225 °C) durante 24 h. Posteriormente, se elimind el agua y las muestras se

secaron a 105 °C hasta peso constante. Se calcul6 la pérdida de masa durante la disolucién en agua.
3.1.3.1.3. Estructura quimica

Las interacciones quimicas fueron evaluadas mediantectesm®opia FTIR,siguiendo el

procedimiento indicado en la seccion 2.2.

3.1.4. Aplicacién de recubrimientos comestibles

Una masa total de 7.5 kg de ardndanos andinos se dividi6 aleatoriamente en cinco grupos (control,
alginato, alginato/CVR 0.03%, alginato/CVR 0.06% y alginato/CVR 0.09%), cada grupo conteniendo

1.5 kg de fruta. Los arandanos se recubrieron por inmersiantdu®0 s, se drenaron para eliminar

el exceso de recubrimiento y se sumergieron en un bafio gelificante de cloruro de calcio (1% p/v)
durante 30 min. Luego, las frutas recubiertas se lavaron con agua destilada y se secaron a temperatura

ambiente (Figur8-1). Las muestrasontrol (sin recubrimiento) se prepararon sumergiendo las frutas
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en agua destilada y se mantuvieron en las mismas condiciones de almacenamiento que las tratadas
[37].

Figura 3-1. Apariencia de losrandanos andinos ceacubrimiento

3.1.5. Evaluacion de los atributos de calidad de los arandanos

andinos durante el almacenamiento

3.1.5.1. Tasa de respiracion

La tasa de respiracion se midié segun lo reportado por Médmamillo[37]. Aproximadamente 120

g de arandanos andinos seadujeron en contenedores herméticos de 2 L durante 30 min a 25 °C.
Posteriormente, se determin- |l a concentr®@eci-n de
2 Modelo LQ2LE, Beaverton, OR, EE. UU.). Los resultados se expresaron en akg' &0,

3.1.5.2. Pérdida de peso

Se pesaron las frutas al inicio del almacenamiento y en cada dia de analisis. La pérdida de peso (%P)
se calculé empleando la Ecuacié@.3

> a a . _

donde& es el peso inicial ¢ el peso a cada tiempo denacenamiento.
3.1.5.3. Analisis de firmeza

La firmeza se determind con un penetrémetro digital FER00 (Southampton, Reino Unido)
equipado con una sonda de acero inoxidable de 6 mm de diametro. Este parametro se defini6 como
la fuerza maxima (N) necesaria pavenper el tejido en el tiempo de penetracién utilizado[E)

Los resultados se expresaron como el promedio de al menos cinco mediciones.
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3.1.6. Analisis estadistico

Se realizéel tratamiento estadistico como se indica en la secc®n 2.
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3.1.7. Resultados y discusion

3.1.7.1. Caracterizacion del recubrimiento

Las bajas concentraciones de carvacrol utilizada83%, 006% y Q09%) no provocaron
modificaciones significativas en las propiedades de barrera al vapor de agsisedebrimientos de
alginato. En este sentido, todos los sistemas presentaron valores similares de permeabilidad al vapor
de agua (571 1 0Este compogamientire similarRlaepdrtido padRojasGrau y col.

[39], cuando desarrollaron pelilas a partir de mezclas diginatoy puré de manzaneon adiciéon

de aceites esenciales (orégano, limoncillo y cangld® suscompmpnentesndividuales (carvacrol,

citral y cinamaldehido)

Asimismo, las diferentes concentraciones de carvacrolafectron la solubilidad de los
recubrimientos de alginafo p .05). E® todos los casos, los sistemas mostraron alta resistencia al

agua, con valores de SegquiTaplay doli[4Dglds peliculazarbase dee s a | i
alginato presentan resistencia a la disolucion en medios acuosos, lo que las hacarpeteaci

adecuadas para el recubrimiento de alimentos frescos con alto contenido de humedad.

Los espectroBTIR delas muestras de alginato y alginato/carvacrol mostraron bandas caracteristicas

del alginato de calcio, localizadas3 248 cm 1 OeH9 t,i rla59 e ndam T (vibr
estiramiento asimétrica del grupgpar boxi | at o COO ) , y 1413 c¢cm 1 (
simétrica de €O en el mismo grupo funcional) (FiguBe2). Adicionalmente e | pico a 1028
fue atribuidoal estiramiento antisintéco del enlace COIC, vy el pico a 818 c¢cm I

residuos de acido manuronitl].
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Figura 3-2. Espectros IR deecubrimientos de alginato de calcio sin y con carvacrol (CVR): alginato
(a), alginato/CVR Q03% (b), alginato/CVR (6% (c) y alginato/CVR 009% (d).
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En las formulaciones que contenian carvacrol, las sefiales caracteristicas del compuesto
probablemente se superpusieron con otras bandas del espectro, lo cualrfluéde tanto a su baja
relacién molar dentro de la matriz como a la ausencia de enlaces covalentes entre el carvacrol y el

alginata
3.1.7.2. Efecto de los recubrimientos comestibles en los arandanos andinos

En la Figura3-3 se muestra el comportamiento dedsat de respiracién de los ardndanos andinos,

con y sin aplicacion de recubrimientos comestibles, durante el almacenamiento. Al inicio del ensayo,
la tasa de respiracién de las muestras recubiertas fue ligeramente inferior a la de las muestras sin
recubrimento. Luego de siete dias de almacenamiento, los frutos sin recubrimiento y los recubiertos
con alginato sin carvacrol presentaron aumentos del 70% y 50%, respectivamente, en su tasa de
respiracién. En contraste, en los frutos tratamwsalginato/CVR ab.03%, 0.06% ¥.09%, la tasa

de respiracion se mantuvo casi inalterada.

Durante los siguientes 7 dias, todas las muestras mostraron un aumento en su tasa de respiracion
(Figura 33). Ademas, se observé que, a partir del dia 7 de almacenamiento, laresgardeion de

|l os frutos recubiertos con alginato/ CVR disminu)
alginato/ CVR 0.06 % < alginato/ CVR 0.09 %. Al fi
recubiertos con al gi n presentayon unatasa @delregpiratiantinbfefio€atldk 0. 0 3
de los frutos sin recubrimiento, sin encontrarse diferencias significativas entre estos tratamientos y

l os qgque conten2an alginato/CVR 0.06 % vy 0.09 % (

6
£ ] * 1
25/ ¢
o i ¥
£ e
o
(72]
€ |
4
53 ¢
a o i
(4]
— \ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20

Tiempo de almacenamiento (dias)
Figura 3-3. Compatamiento de la tasa de respiracion de los arandanos andinos durante el
almacenamiento. Los tratamientos evaluddolsiyen: ControlY), alginab( 6 ) , o CVRI0Q.(B a t
% (z ), alginab/CVR 0.06 % (¢ ) y alginab/CVR 0.09 % Dz
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La reduccién en la tasa despiracion de frutas y hortalizas atribuida al uso de recubrimientos
comestibles ha sido documentada por diversos esfddi@k3] Se ha sugerido que recubrimientos a

base de carbohidratos, como el alginato, aumentan la resistencia de la epidadifusiariale gases.

Este efecto se debe a la formacién de una red estructurada y densa, unida mediante enlaces de
hidrogeno, que obstruye parcialmente los poros en la superficie del fruto. Como consecuencia, se
genera una atmdésfera modificadanterior ekl fruto, caracterizada por un aumento en los niveles de

CcoO y una disminuci-n en |l a concentraci-n de O |,

procesos fisioldgicos asociados a la maduraeiadma 47].

Ademaés, la adicion de aceites esersiaomo el carvacrol ha demostrado mejorar la adherencia del
recubrimiento a la superficie del fruf44,48], lo que potencia el efecie barrera. Sin embargo,

durante el almacenamiento, podria producirse la volatilizacién de los componentes actjues, o
afectaria negativamente las propiedades de barrera de gases de los recubrimientos. Esta podria haber
sido la razon por la que la tasa de respiracion de las frutas recubiertas con alginato/CVR 0.06 y

alginato/CVR 0.09 aumenté hacia el final del almaceiento (Figura-3).

En la Figura3-4 se muestra el comportamiento de la firmeza de los ardndanos andinos, con y sin
recubrimientos comestibles, durante el almacenamiento. La aplicacién de los recubrimientos causé
un ligero aumento en la firmede los futos en comparacién coasmuestragontrol durante todo

el almacenamiento refrigerado.

124 l
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Tiempo de almacenamiento (dias)
Figura 3-4. Comportamiento de farmezade los ardndanos andinos durante el almacenamiargo.
tratamientos evaluados incluyen: Contrg), @lginab( 6 ) , o0fCVRIG.(h% (¢ ), alginab/CVR

0.06 % (- ) y alginab/CVR 0.09 % Dz
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Los frutos sin recubrimiento mostraron una firmeza similarahastdia 7 de almacenamiento.
Después de este periodo, estos frutos mostraron una disminucién en este parametro probablemente

debido al ablandamiento causado por el aumento de su actividad metabdlica y enffjatica

En el caso de los frutos recubiertos con y sin carvacrol, el ablandamiento se retrasé y los frutos
mantuvieronsu firmeza desde el momento inicial hasta el final del almacenamiento. Este
comportamiento concuerda con los valores mas bajos de tasa dei@spamdecir, menor actividad
metabdlica) observados para las muestras recubiertas (Bigura

Varios estudios han reportado que tanto las propiedades de barrera a los gases de los recubrimientos
comestibles de alginato como el uso de cloruro de calara la reticulaciébn de polimeros,
contribuyen a la reduccién de la actividad metabdlica de los frutos y a mantener su[filvielda

En particular, Chiabandro y c¢49] reportaron que el uso de recubrimiestomestible de alginato

en arandanogermiti6 mantener la firmeza durante 45 dias de almacenamiento y esto se atribuy6 a
una menor degradacién de los componentes responsables de la rigidez estructural de la fruta, como

la pectina insoluble y la protopectina.

En la Tabla3-1 se muestra el corogamiento de la pérdidée peso de los ardndanos andinos, con y

sin aplicacion de recubrimientos comestibles. Todos los sistemas mostraron un aumento progresivo
en la pérdida de peso durante el almacenamiento. No obstante, este parametro fue mdnaoen los
recubiertos, tanto con alginato solo como con alginato/CVR.

Tabla 3-1. Comportamiento de Ipérdida de peso de frutos de ardndanos andinos sin y con

recubrimiento de alginato o alginato/carvacrol durante el almacenamiento

Pérdida de peso (%)

Tiempo de
] ) Alg/CVR Alg/CVR Alg/CVR
almacenamiento Control Alginato
i 0.03% 0.06% 0.09%
(dias)
7 4.4 +0.22 2.7+0.5° 3.0+0.9 2.8 +0.6° 3.3+0.5°
14 8.1+1.62 49+0.8 6.3+1.1° 6.3+0.7° 6.2+0.4°
21 152+1.07 9.7+2.0° 7.4+1.2° 7.3+0.6° 7.3+0.4°

Letras diferentes dentro de la misma fila indican diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).

79



Capitulo 3- Geles biobasados y activos para recubrimiento de frutas

La mayor pérdida dpesoobservada en los frutos sin recubrimiento probablemente se debi6 a un
incremento en la actividad metabdlica, que condujo a una mayor tasa de transpiracion y respiracion
[52]. En cambio, en los frutos tratados, la barrera de vapor de agua proporciamabies p
recubrimientos de alginato retardé la pérdidaaguaefecto que fue alin mas notorio con la adicion

de carvacrol, un terpeno de naturaleza hidrofébica.

Estos resultados coinciden con lo reportado en estudios previos, donde la aplicacién de
recubrimentos a base de alginato y alginratovacrolredujo la pérdida de agua en frutos rojos
frescos como fresas y cere}a3,54]
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3.2. Recubrimientos de almiddon con acido salicilico para

frutillas

3.2.1. Introduccidn

La frutilla (Fragaria x ananasspesuna de las frutas de mayor produccién y consumo a nivel
mundial[55]. Esta es reconocida por su contenido de nutrientes y compuestos bioactivos tales como
vitamina C, fibra dietaria, compuestesdlicos y flavonoidefs6]. A pesarde su valor nutricional y
funcional, la frutilla presenta una vida Gtil poscosecha limitada, atribuida a su alta susceptibilidad a

la pérdida de agua, al dafio mecéanico y al deterioro microbiolfjito

El &cido salicilico (AS) ha sidempleadaomo um alternativa natural para el manejo poscosecha de
frutasy hortalizas, debido a su capacidad para modular procesos fisioldgicos relacionados con la
maduracion y el deteriorfb8,59] Varios estudios han demostrado que el AS puede retrasar el
ablandamieto de tejidos, disminuir la produccion de etileno, reducir el pardeamiento enzimatico y
aumentar la tolerancia al frio en frufé6i 62]

En este contexto, varios autores han desadotecubrimientos comestibles con &cido salicilico para
mejorar la coservacion de frutas. Molamohammadi y ¢6B] observaron que recubrimientos de
quitosano con AS redujeron la pérdida de peso y la carga microbiana en pistachos frescos. Santacruz
y Coloma[64] evaluaron un recubrimiento de almidén de yuca con AS enymabservando una
disminucién en la velocidad de maduracion y en el ablandamiento de los tejidos. Sin embargo, existen
pocos estudios acerca del desarrollo de recubrimientos comestibles a base de almidén de papa y acido

salicilico para aplicacién en fillas.

En estaseccion se desarrollaroecubrimientos a base de almidon de papa, con y sin la incorporacion
de acido salicilico para aplicaciones en frutillas. Se evalu6 el efecto de este compuesto sobre
parametros como el pitiscosidad, claridad, dureza del gel, sinéresis y recuento microbiano de las
mezclas. Las formulaciones obtenidas se aplicaron como recubrimientos comestibles en frutillas, y
los frutos tratados se almacenaron bajo refrigeracion durante 8 dias. Duranterésio se

analizaron la tasa respiratoria, la firmeza y la pérdida de peso.
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3.2.2. Materiales y métodos

3.2.2.1. Materiales

Se emplearon frutillag-ragaria x ananassg, totalmente madurg4d.00 %rojo), recolectadasnel
municipio deCuitiva (Boyacd, Colombia) 2750 m s. n. m. Las frutasse examinaron antes de su uso
para separaquellagon dafios fisicos, mecénicos o microbiahasgose lavaron pedesinfectaron

con una solucién de cloro de 100 mg.L

Se empl earon almid-n de pppp €é€nobaceisdecdprp ammed:
(Xantana food, Buenos Aires, Argentina), acido salicilico (Stanton, Buenos Aires, Argentina) y

glicerol (Droquimar, Buenos Aires, Argentina).

3.2.2.2. Preparacion de formulaciones de recubrimiento a base de almidon y acido salicilico

Se prepararon formulaciones de recubrimiento a base de ajmidoy con la adicién de &cido
salicilico, siguiendo el protocolo reportado por Léfgrdoba y col[65]. Las muestras control (AP)
se prepararon a partir de mezclas de almidén de papa (4 g/100 g), glicerol (1.2 g/100 g) y agua
destilada (94.8 g/100 gyara las muestras con acido salicilico{9), el agua en las formulaciones

se reemplaz6 con la misma cantidad de una solucion de acido salicilico 2 mM.

Cada mezcla se homogeneiz6 a temperatura ambiente durante 30 min, se calenté hasta 90 °C con
agitacbn constante usando una velocidad de calentamiento de 1.5 °C/min y se mantuvo a esa

temperatura durante un periodo adicional de 20 min.

Después del calentamiento, las mezclas de AP-ARSe enfriaron a 50 °C y se desgasificaron con

una bomba de vacioak formulaciones de recubrimiento se almacenaron a temperatura ambiente y
en condiciones de refrigeracion (4 °C) durante 24 h y se caracterizaron al inicio y luego de 3y 6 dias
de ensayo. Sélo en el caso de los ensayos microbioldgicos, los recubrimientosevaluados al

inicio y luego de 120 dias de almacenamiento refrigerado.

3.2.2.3. Caracterizacion de recubrimientos comestibles
3.2.2.3.1. pH

El pH de los recubrimientos de determiné empleandonedidor de pH digital (Thermo Scientific
Orion Versa StaPro, Waltham, EE. UU.).
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3.2.2.3.2. Viscosidad

La viscosidad se determiné usando un viscosimetro Brookfield (modelo LV, Brookfield Inc.,
Middleboro, EE. UU.) equipado con husillos giratorios (No. 63 y 64) y un accesorio porta muestras
de 15 nh. Lasformulaciones deecubrimientose estabilizaron demperatura ambiente antes del

analisis[66].
3.2.2.3.3. Claridad

Se evaluda claridad de laformulacione4utilizando un espectrofotdmetro Shimadzu-U80Q Se
determiné la transmitancia de las mezclas a 640 nm, usando como bigue destiladalLos

resultados se informaron como porcentaje de transmitancial@T)
3.2.2.3.4. Dureza

Se midi6éla dureza del gel con un analizador de textura Brookfield i(Cdt equipado con una

sonda cilindricd68]. Las formulaciones de recubrimiense depositaroren recipientes cilindricos
herméticamente cerrados de 60 cm?3, se almacenaron durante 2 horas a 25+2 °C y luego se refrigeraron
a 4°C. Se adquirieron curvas de fuerza versus penetracion en el gel utilizando una velocidad de
deformacién de 2 mm. Para fines comparativos, los valores de fuerza se informaron para una

penetracion de 10 mm.
3.2.2.3.5. Sinéresis

Se llenaron tubos de centrifuga conflasnulaciones de recubrimienyose almacenaron a 4 °C. En
varios intervalos de tiempo, las muestras se @ranpn y acondicionaron durante 1 h a temperatura
ambiente y luego se centrifugaron a 3000 g durante 15 min. La sinéresis (%) se calculé como la

relaciéon entre el peso del liquido separado del gel y el peso total del gel antes de la centrifugacion.
3.2.2.3.6. Evaluacion microbioldgica

Se almacenarolms f or mul aci ones de recubrimiento durante
recuentos microbiologicos antes y después del almacenamiento. El recuento de bacterias mesdfilas
aerodbicas se llevo a cabo segun la nor&@ 48331:2013, utilizando la técnica de vertido en placa

con agar SPC e incubaci-n a 30 AC durante 72 h.
normalsO 21522 : 2008, sembrando en superficie sobre age:e

dias Los andlisis se realizaron por duplicado y los resultados se expresaron como UFC/g.

83



| Capitulo 3- Geles biobasados y activos para recubrimiento de frutas

3.2.1. Aplicacién de recubrimientos comestibles

Una masa totatle 4.5 kg de frutillas se dividio aleatoriamente en tres grupos (control, almidon y
acido salicilico/almidén), cada grupo conteniendo 1.5 kg de fruta. Las frutillas se recubrieron por
inmersién durante 90 s, se drenaron para eliminar el exceso de reentwinhiuego, las frutas
recubiertas se secaron a temperatura ambiente (RBidi)rd.as muestras contr(din recubrimiento)

se prepararon sumergiendo las frutas en agua destilada y se mantuvieron en las mismas condiciones

de almacenamiento que las trasidy].

Figura 3-5. Apariencia de las frutillas carcubrimiento

3.2.2. Evaluacion de los atributos de calidad de las frutillas

durante el almacenamiento

Se evaluaron los atributos de calidad de las frutillas al inicio y luego de 5 y 8 dlasdenamiento
refrigerado siguiendo los métodos de tasa de respiracion, pérdida de peso, analisis de firmeza
reportados anteriormente en la seccion 3.1.5.
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3.2.3. Resultados y discusion

3.2.3.1. Propiedades de las formulaciones de recubrimiento

La Tabla3-2 muestra las propiedades fisicoquimicas de las formulaciones de recubrimiento AP
(almiddn) y ASAP (almidon con acido salicilico). Se observo que la incorporacion de acido salicilico

provoco una disminucion significativa del pH, en comparacion con latrawesmtrol.

Durante el almacenamiento a 25 AC, las formulaci
progresiva del pH a partir del tercer dia del ensayo, mientras que las muesti@nAPresentaron

cambios significativos en este parametro aldmo del almacenamiento. En condiciones de
refrigeraci-n (4 AC), |l os valores de pH se mant

tanto para las formulaciones AP como-AB (Tabla3-2).

Tabla 3-2. Propiedades fisicoquimicas de las formulae® de recubrimiento de almidén (AP) y

acido salicilico/almidén (A\P).

Tiempo Viscosidad (cP) pH Claridad (%T 650 nm)
Formulacion de
de almacena
recubrimiento miento 25°C 4°C 25°C 4°C 25°C 4°C
(d)
AP
1 4250+100 4506+160 6.3+0.F 6.4+0.F 57.7+4.8 44.40+0.87
3 1649+350 4087+49 6.0+0.P 6.3+0.F 56.24+5.3 16.11+2.%
6 1108+85 2540+190 4.4+0.2 6.1x0.2 54.2+3.P  7.60+0.40
AS-AP
1 62690  1763+160 3.4+0.F 3.3x0.P 40.8+1.9 8.25+3.2
3 1008+146 1859+170 3.5+0.00 3.4+0.00 30.9+1.10 2.42+0.44
6 1156+28 1733+330 3.6+0.0 3.6+0.F 25.8+4.7 1.54+0.18

Las diferencias estadisticamente significativas (p<0.05) se indican con letras diferentes en la misma

columna.

La disminucion observada en el pH de las formulaciones de almidon (AP) durante el almacenamiento
a temperatura ambiente podria atribuirse a la actividad microbiana, en particular de bacterias o
levaduras capaces de metabolizar componentes del sistendugip@cidos organicos, como acido
lactico o acético, generando asi una acidificacion gradual del nvidiaras que a 4 °C la actividad

microbianagpodria haberseetrasdg llevando asa una disminucién mas lenta del pH.
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Por otro lado, laviscosidad déas muestras ABP fue significativamente menor que la observada
para las muestras AP (Tal8a2). Este comportamiento pudo ser debido al debilitamiento de las
interacciones intermoleculares entre las macromoléculas del almiddn, provocado por lashidrélisi

parcial de las cadenas poliméricas, como consecuencia del bajo pH del E8tZbia

Durante el almacenamiento a 25, °@s formulaciones de recubrimiento AP mostraron una
disminucion significativa en la viscosidad, mientras que para las mezcla$ ASste pardmetro
aumento durante todo el ensayo. El aumento de la viscosidad de la mezcla fue atribuido al proceso
de retrgradacion que tiene lugar cuando se enfria la pasta de alfiidon

En este sentido, la presencia de acido salicilico favorecié la retrogradacion del almidon durante el
almacenamiento. En contraste, las disminuciones observadas en la viscosidathuestsss de

almidoén (AP), especialmente a partir del tercer dia, podrian estar asociadas a una posible degradacion
microbiana de los componentes del sistema, en ausencia del efecto conservante del acido salicilico
[72,73]

La claridad de las formulaciones de recubrimiento también se vio afectada por la adicion de acido
salicilico. Al inicio del almacenamiento (FiguB#®), las muestras a base de almidén (AP) presentaron
valores de transmitancia de luz a 650 nm 1.4 vecesremyoie las muestras 48 a 25 AC, vy
veces mayor e32). AloldrgoMaCalnadenamierdo, la claridad de ambas formulaciones

disminuy6 progresivamente hasta el sexto dia de ensayo.

Figura 3-6. Apariencia visual al inicio del almacenamiemnle las formulaciones de recubrimiento:
almiddn(a) yacido salicilico/almidorb).
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El proceso de retrogradacion esta relacionado con la reduccion de la transmilaloziae los geles

de almiddn[74]. Colussiy col. reportaron quel desarrollo d turbidez en las pastas de almidon
durante ealmacenamiento puede ser atribuido a variaciones en el hinchamiento de los granulos, la
presencia de granulos no gelatinizados, asi como a la lixiviacion de amilosa y amilopectina, y a las

longitudes de las denas de amilosa y amilopectiid].
3.2.3.2. Dureza del gel y sinéresis (%)

La Tabla3-3 muestra el comportamiento de la dureza de los geles de almidon (AP) y de acido
salicilico/almidon (ASA P ) durante el al macenamiento refri
muestras AP no presentaron variaciones significativas en la dureza a lo largo de los seis dias de
ensayo. En contraste, los geles-AB mostraron un ligero pero progresivo aumento en este

parametro.

Tabla 3-3. Dureza del gel y sinéresis de las formulactode recubrimiento de almidén (AP) y acido

salicilico/almidon (ASAP) durante el almacenamiento a 4 °C.

Frct)e::rl?tl#?gi%?ltcci)e alma-cr;irgr%ci)e?]?(o (d) Dureza del gel (g/f) Sinéresis (%)
AP 1 14.4+0.52 -
3 144 +1.3 -
6 14.0£1.2 -
AS-AP 1 11.4+1.8 -
3 14.3£1.9 0.64+0.04
6 15.1+2.4 1.43+0.04

Letras diferentes en una misma columna indican diferencias estadisticamente significativas (p<0.05)

Los geles AP no mostraron sinéresis durante los 6 dias de almacenamiento refrigerado, mientras que
los geles ASAP mostraron una sinéresis (%) de alrededor del 1.5% al final del almacenamiento
(Tabla3-3).

El comportamiento tanto de la dureza del gel cataola sinéresis durante el almacenamiento
concuerda con el hecho de que la adicion de acido salicilico increment6 la tendencia a la

retrogradacion.
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3.2.3.3. Evaluacion microbioldgica de las formulaciones de recubrimiento

En la Tabla3-4 se presentan los resultaddsl analisis microbiol6gico realizado sobre las
formulaciones de recubrimiento almacenadas en diferentes condiciones. No se observo crecimiento
de bacterias aerébicas mesdfilas en ninguna de las formulaciones, excepto un recuento bajo observado

en el recbrimiento a base de almidén (AP) antes del inicio del almacenamiento.

Tabla 3-4. Recuento mesdfilo aerdbico total y recuento total de levaduras y mohos (UFC/g) en
formulaciones de recubrimiento de almidon (AP) y acido salicilico/almidoriR)Santes y dgriés

del almacenamiento durante 120 dias a 4 °C y 25 °C.

Tiempo de Temperatura de Recuentode  Recuento total

Formulgci_én de almacenamiento  almacenamiento mes,c')f_ilos de levaduras y
recubrimiento (d) (°C) aerdbicos mohos
(CFU/g) (CFU/g)
AP 0 - 10 90
120 4°C <10 1.9 x 10
120 25°C <10 1.6 x 16
AS-AP 0 - <10 40
120 4°C <10 10
120 25°C <10 30

El recuento total de levaduras y mohos varié entre los tipos de recubrimiento y segun las condiciones

de almacenamiento. En el caso dedfdanulacion AP, los recuentos obtenidos tras 120 dias de

al macenamiento a temperatura de refrigeraci- -n (4
considerando que a bajas temperaturas la velocidad de crecimiento microbiano se reduce. No
obstante, ste valor fue solo dos Grdenes de magnitud inferior al observado en las muestras

al macenadas a temperatura ambiente (25 AC), don
favorecido (1.6110 UFC/ g) .

En contraste, las formulaciones con acido salicik® AP) presentaron niveles bajos de crecimiento
microbiano, con recuentos de levaduras y mohos practicamente nulos tanto al inicio como después
del almacenamiento, independientemente de la temperatura. Estos resultados sugieren un efecto
inhibitorio del 4édo salicilico sobre el crecimiento de hongos y levaduras, lo que contribuiria a una

mayor estabilidad microbioldgica de las formulaciones de recubrimiento.
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3.2.3.4. Efecto de la aplicacion de los recubrimientos sobre las frutillas

En la Figura3-7 se muestra elomportamiento de la tasa de respiracion de las frutillas, con y sin

aplicacion de recubrimientos comestibles, durante el almacenamiento.
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Figura 3-7. Comportamiento de la tasa de respiracion de las frutillas durante el almacenamiento. Los
tratamientogvaluados incluyerControl (y), almidén (AP)( 0y)acido salicilico/almidor{AS-AP)

(Dz

Al inicio del ensayo, no se observaron diferencias en la tasspieacion de las muestras con y sin
recubrimiento. A partir del quinto dia, las frutillas con el recubrimiento a base de almidén y acido

salicilico (ASAP) mostraron una tasa respiratoria menor en comparacion con las muestras control.

Esta diferencia shizo mayor al octavo dia, momento en el cual los frutos sin recubrimiento
presentaron un incremento del 132 % en su tasa r

aguellos tratadoscon APyASP exhi bi eron aumentos, cercanos al

En la Fgura3-8 se muestra el comportamiento de la firmeza de las frutillas, con y sin recubrimientos
comestibles, durante el almacenamiento. La aplicacion de los recubrinpeot@sd un ligero
aumento en la firmeza de los frutos en comparacién con las muestitasl, durante todo el

almacenamiento refrigerado.
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Figura 3-8. Comportamientode la firmeza de las frutillas durante el almacenamientoos

tratamientos evaluados incluyegontrol (y), almidén (AP)( 0y)acido salicilico/almidéi{AS-AP)
(Dz

Las frutillas tratadas con la formulacibn ASP mantuvieron valores mas altos durante todo el

periodo de almacenamiento, en comparacion con las muestras control. Al octavo dia, los frutos sin
recubrimiento presentaranna r educci - n de apconorespeat@alsa finmaezd e un 4
inicial, probablemente debido al ablandamiento causado por el aumento de su actividad metabdlica y
enzimaticgd49].

En el caso de las frutillas recubiertas con y sin acido saliciliablahdamiento se retrasé y los frutos
mantuvieron su firmeza desde el momento inicial hasta el final del almacenamiento. Este
comportamiento concuerda con los valores mas bajos de tasa de respiracion (es decir, menor actividad

metabdlica) observados pdaa muestras recubiertas (Fig@Fa).

Se ha informado que los recubrimientos comestibles de almidén, con plastificantes o agentes
antimicrobianos, proporcionan una efectiva barrera a gases y vapor de agua sobre la superficie de las
frutas, lo que conlleva una reduccion de su tasa respiratoria y, por ende, a un descenso en la actividad
metabdlica del frutf75]. En particular, Wigati y co[76] reportaron que el uso de almidén de fiame,

propionato de calcio y aceite esencial de citronela como redehtoncomestible de frutillas,

per mi ti - mantener | a firmeza, durante 16 d2as d

formacion de una capa semipermeable que limité la transpiracion y el intercambio gaseoso.
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En la Figura3-9 se muestra el comport@nto de la pérdida de pesite ks frutillas con y sin
aplicacion de recubrimientos comestibles. Todos los sistaroagaronun aumento progresivo en
la pérdida de peso durante el almacenamiento. No obstante, este pardmetro fue menor en los frutos

recubkrtos, tanto coalmidénsolo como comlmidoén y acido salicilico
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Figura 3-9. Comportamientale la pérdida de pestde las frutillas durante el almacenamientos
tratamientos evaluados incluyegdontrol (y), almidén (AP)( 0y)acido salicilico/almidéi{AS-AP)
(Dz
La mayor pérdida dpesoobservada en los frutos sin recubrimiento probablemente se debi6 a un
incremento en la actividad metabdlica, que condujoaarmayor tasa de transpiracion y respiracion
[52]. En cambio, en los frutos tratados, la barrera de vapor de agua proporcionada por los
recubrimientos dalmidonretardé la pérdidde aguaefecto que fue ain mas notorio con la adicion

deacido salicilio.

Estos resultados coinciden con lo reportado en estudios previos, donde la aplicaciéon de
recubrimientos a base denidony almidonantimicrobianaedujola pérdida de agua en frutos rojos

frescos como fresas y cerefdg]
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3.3. Conclusiones

Los sistemas de recubrimiento comestible formulados a base de alginato con carvacrol y almidon con

acido salicilico demostraron un desempefio funcionaluadiecpara aplicaciones en conservacion
poscosecha de frutagEn el caso de los ardndanos andinos, los recubrimientos de alginato,
independientemente de la concentracion de carvacrol, demostraron capacidad para reducir la pérdida

de peso y retardar el abthma mi ent o durante 21 d2as de al macena

recubrimientos permitieron modular la tasa respiratoria de los frutos durante el almacenamiento.

Por otro lado, las formulaciones a base de almidon de papa con 2 mM de acido salicilico mostraron
una reducciésignificativaen la viscosidad inicial y una alta estabilidad microbiol6trizsl 20 dias

de almacenamiento, tanto a 4 °C como a 25 °C, comentgs de mohos y levaduras
considerablemente inferiores a los observados en las muestras control. Aplicadas sobre frutillas, estas
formulaciones contribuyeron a conservar la firmeza, disminuir la pérdida de pedocyrla tasa

respiratoria durante elrmacenamiento.

Los resultados confirman que ambos sistemas poseen un alto potencial de aplicaciéon en la
agroindustria, ya sea como tratamiento independiente o en combinacién con otras tecnologias que

potencien su eficacia.
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Capitulo 4 - Peliculas a base almidon de papay
acido salicilico
Resumen

El acido salicilico (AS) ha demostrado potencial como agente activo por sus propiedades
antimicrobianas y antioxidantes. Sin embargo, su aplicacigrekéculas biodegradables a base de

almidon, particularmente de papa, ha sido escasamente explorada. En este capitulo se analizé el efecto

de la incorporacion de acido salicilico sobre las propiedades estructurales, mecanicas, térmicas,
Opticas, de barrenade biodegradacion de peliculas de almidén de papa obtenideastiog Las

peliculascon acido salicilico{PSAS) presentaron un aumento significativo en la cristalinidad en
comparacion con las peliculasntrol (TPS), asi como incrementos de 2.3 v&ea el esfuerzo a la

rotura y de 3.8 veces en el médulo de Young. Asimismo, la permeabilidad al vapor de agua se redujo

en un 46 %. El ang8lisis TGA evidenci- que | a est
del compuesto activo, mientras qoe espectros UWis mostraron un aumento en la absorbancia en

las regiones UMB y UV-C, indicando una mayor capacidad de proteccion frente a la radiacidon
ultravioleta. En cuanto a la biodegradabilidad, todas las peliculas alcanzaron un grado de degradacion

i gual O superior al 85 % tras 75 d2as en condici
de ecotoxicidad confirmaron la ausencia de efectos fitotdxicos en la germinacion y el crecimiento de

plantas de tomate.

Palabras clave: Acido salicilico; Amidon de papa; Biodegradabilidad; Casting; Compostaje

domeéstico
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4.1. Introduccidén

El creciente interés paontribuir a la reduccién dahpacto ambiental de los plasticos sintéticos ha
impulsadola blusqueda de alternativas sostenijbkspecialmente aquellas derivadas de fuentes
renovables y biodegradables. En este contexto, los materiales basados en abdmidgidoh
ampliamente estudiados debido a su disponibilidad, bajo costo, renovabilidad y biodegradabilidad en
condiciones ambientald4]. Sin embargosu baja resistencia mecénica y limitada capacidad de
barrera al vapor de agua han restringido su aplicacescala industtig?].

Diversas estrategias han sido propuestas para mejorar las propiedades del almidén, incluyendo las
modificaciones quimicas y fisicas, el mezclado con otros polimeros y el refuerzo con cargas micro

y nanoestructuradd4]. Asimismo, se ha explorado el desarrollo de matrices de almidén activas
mediante la adicion de compuestos bioactivos, con el fin de conferirle a los materiales propiedades
adicionales, como actividad antimicrobiana y/o antioxid4B¢]. Entre estos aditbs, el acido
salicilico ha mostrado potencial como agente multifuncional por sus propiedades antimicrobianas y
antioxidanted5,6]. Sin embargo, su incorporacion en peliculas elaboradas a partir de almidon de
papa ha sido escasamente abordada étetdatura[7]. Fanget al. [8] estudiaron el efecto de la

i ncorporaci-n de mezcl as de n zarrageramoter pelicdlaaa de
base de &cido salicilico/almidon de yuca hidroxipropiladbre sus propiedades mecanicas y
antibacterianas. Los resultados mostraron que la presencia del acido fendlico mejoré la actividad
antibacteriana de las peliculas corfischerichia coli Staphylococcus aureysBacillus subtilis

Ademaés, la adicibndeenz c | as de nanopart 2 culcaragerdim majérdia d - n
resistencia a la rotura, la barrera al vapor de agua y la estabilidad t§rmatanismo tiempo,

disminuyd la transparencialg elongaciora rotura de las peliculas.

En el presente capitulo se evalla el efecto de la incorporacion de acido salicilicdasobre
caracteristicas fisicoquimicae peliculas de almidén de paplatenidas por castinge analiza su
influencia en la microestructura, asi como en las propiedadeénicas, 6pticas y de barrera del

material
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4.2. Materiales y Métodos

4.2.1. Materiales

Se emplearon almidén de papa (Xantana Food, Buenos Aires, Argentina), acido salicilico (Stanton,
Buenos Aires, Argentina), glicerol (Droquimar, Buenos Aires, Argentina), asi domwo de calcio
(CacCl ), bromuro de sodi o ( Na-Bldrith, St Lduis, MO, EK.i do de

UU.). Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.

4.2.2. Preparacion de la pelicula

Se prepararon suspensiones filmégenas de almidén (AP) y de almidén con acido salicihe®) (AS

siguiendo el protocolo descrito en la Seccidn 3.2.2 del CapitRlar8.la fabricacion de las peliculas,

se vertieron 50 g de cada suspensién sobre cajagrdg $&secaron en una estuca con aire forzado

a 50 AC hasta alcanzar pseacpndisonaron lasipelicidans seeas enP o st e 1
desecadores con soluci-n sobresaturada de bromur
d 2 a s CaSe @trmiko el espesor de las peliculas empleando un calibre digital electronico. En los
ensayos de biodegradacion bajo condiciones de compostaje doméstico, se cortaron las peliculas en
pizas de aproxi madamente 2 crmBO0l % demhyw mea aac ared ia
acuerdo con la norma AS 5810 (2010).

Las pel 2culas elaboradas a partir de | a suspens

obtenidas a partir de las mezclasA¥ s e denodhiPisaron AAS

4.2.3. Caracterizacion de las peliculas

Los andlisis de morfologia superficial por microscopia electronica de barrido (SEM), estructura
guimica por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), cristalinidad por
difraccion de rayos X (DRX), estabilidad térmica por anali@smogravimétrico (TGA),
permeabilidad al vapor de agua (WVP), contenido de humedad, solubilidad en agua, transparencia,
transmitancia a la luz UV y propiedades mecanicas se realizaron siguiendo los procedimientos

detallados en la Seccion 2.2. del Capitilo

Para evaluar la topografia superficial, se emple6 un microscopio de fuerza atomica FlexAFM
Nanosurf en modo de contadtdermitente (tapping), empleandoa sonda de silicio con constante
de fuerza de 48 N/ m y fr e ohtwieranimigeodes tridimerssionalesn c i a d

(3D) y se determinaron la altura maxima y la rugosidad promedio (Ra) mediante el software
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Gwyddion v2.61. EValor de Ra se calculé como el promedio de los valores absolutos de las alturas

del perfil a lo largo de la perficie analizada.

4.2.4. Ensayo de biodegradacion bajo condiciones de compostaje

domeéstico

La evaluacion de la biodegradacion bajo condiciones de compostaje doméstico se realizé mediante

un ensayo respirométrico utilizando un sistema OXiT@p&WVTW, Alemania),que mide la

disminucién de presién en la fase gaseosa de un recipiente cerrado a temperatura constante, como
indicador indirecto del consumo de oxigeno por actividad microbiana aerdbica. Para cada ensayo, se
mezcl aron 150 mg de mucemsetcialenfrasaonde ¢idi® hegnétidoe dec o mp o st
1 L. Se incluyeron controles negativos (asin mues
(MCC)).Enada frascee introdujun vaso de precipitado con 50 mL ¢
el coO genecroasd o(.d olso sp ofrr assi st ema) se incubaron en
dias, con registros de presién cada dos horas. Para evitar limitaciones en la actividad microbiana, se
abrieron los frascos al alcanzar la presiéon minima permiid® @ h P a procediynientosse e

considerd al momento de realizar la correccién de los calculos

El carbono orgéanico total (COT) de las muestras se determiné mediante un analizador LECO, y se
utiliz- para estimar | a demanddlte-rica de CO (
NHO Tdpc & O (4-1)

Donded es la masa de la muestra (mg) yal contenido de carbono, expresado como fraccion de

masa.

Conel valor deYX®0 se calcul6 el porcentaje de biodegradacion) E€mpleando la Ecuacidh?2.

o Bi O BI p Tt U YBO (4-2)

DondeBi (s la cantidad d&é( liberado por la muestra desde el inicio del ensayo hasta el tiempo
t(mg), yBi corresponde ala cantidad@é liberado por el blanco en el mismo intervalo de tiempo.
TantoBi @omoBIi se calculawn a partir de las mediciones de la disminucion de presion registradas

en los frascos correspondientes a las muestras y a los blancos, respectivamente.
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4.2.5. Evaluacion de la ecotoxicidad

Se evalud la ecotoxicidad de los residuos de compostbmatgradacion anforme a la norma

OECD 208 (2006). Se sembraron diez semillas de tomate en macetas que contenian una mezcla 1:1

de compost residual y turba comercial. Las macetas se mantuvierb® 825AC, con ri ego f |
durante 42 dias. Se evaluaron la germinagi@h crecimiento inicial de las plantulas durante un
per2odo de 21 d2as despu®s erdetgrupd controi @ampostedél 50 %
ensayo en blanco). Se monitorearon diariamente sintomas de fitotoxicidad y mortalidad, y se
cuantificaron ehimero de semillas germinadas, el nimero maximo de hojas, la altura de las plantas,

y el peso fresco y seco (tras secado a 63 AC has

del tratamiento control.

4.3. Analisis estadistico

El tratamiento estadistico de los datos se realiz6 como se indica en la setcién 2.
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4.4. Resultados y discusion

4.4.1. Analisis SEM y AFM

En la Figura 41 se muestran micrografias SEM de las superficies de criofractura de las peliculas de
almidon termopléastiw (TPS) y de almiddn con &cido salicilico (FRS). Ambas peliculas mostraron
superficies rugosas, lo que indica la presencia de sistemas parcialmente miscibles, con una fase rica
en glicerol y otra rica en almidgf]. En comparacion con las peliculaBS; las muestras THSS
mostraron una mayor cantidad de irregularidades en la superficie, evidenciadas por la presencia de
cavidades, poros y grietas. Estas irregularidades hanasidciads con fenémenos como la
separacion de fases, la agregacion de ootes y la existencia de interacciones intermoleculares

intensas entre los constituyentes de la matriz polimgrija

" mag O | det
10 000 x | ETD

Figura 4-1. Micrografias SEM de peliculas de almidon (a) y almidon con &cido salicilico (b).

Por otro lado, el analisis topogréafico mediante ARdstro quda rugosidad media de la superficie
(Ra) de las peliculas TPSS (5.031 nm) fue mayor quen lasmuestras de S (1058 nm), lo que
sugrié que la incorporacion de éacido salicilico condujo a un aumdattas irregularidades
superficiales en las pelicul@éSigura 42). Este aumento en la rugosidaddo ser debido eambios

en la estructura superficial depalicula o interacciones entre el acido salicilico y las moléculas de

almidén de pap#L0].
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Figura 4-2. Micrografias AFM de peliculas de almidén (a) y almidon con &cido salicilico (b).

4.4.2. Hidrofilicidad superficial

La Figura 43 muestra imagenes ®ingul o de ¢ ont agotasae dgui)depbsitadasnia d o p o
sobre la superficie de las peliculas de almidon (TPS) y de almidon con &cido salicilied) RS

inicio y después de 60 s de contacto. Inicialmente, las peliculasA$R8ostraron angulos de

contacto més altos que las peliculas TPS, lo cual indica una menor hidrofilicidad superficial. Este
comportamiento es coherente con los resultados obtenidos mediante AFM, que evidenciaron una

mayor rugosidad superficial en las muestras -ABS Estudios pvios han informado que un

aumento en la rugosidad puede reducir la humectabilidad del mEitéfial

Luego de 60 s de la deposicion de la gegapbservo una disminucion en el angulo de contacto del

36 % para | as pel 2cul ag\S. TaPnyoyrugdseldd prdsente%en gstas a | as
ltimas podria haber limitado la propagacion completa de la gota sobre la superficie, favoreciendo la
formacion de bolsas de aire entre el liquido y el sustrato, lo que dificultaria una humectacién uniforme

[12].
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a. [ ' 605 '

TPS

0 54.44° 0 34.68°

TPS-AS

0 66.41° 0 45,908

Figura 4-3. Imagenes del &ngulo de contacto de gotas de agua sobre las peliculas, tomadas al inicio
y luego de60 sde contactd e r r o r )pelidulds decdlmidéra(TPH)) ypeliculas dalmidon
conécido salicilio (TPSAS) (b).

4.4.3. Analisis FTIR y XRD

En la Figura 4 se muestran los espectros FTIR de las peliculas de TPS-4S.H3 espectro de

las peliculas TPS mostro las bandas caracteristicas del aliniddgendo una banda ancha en 3300

cm 1 asociada al e siH,iumadadiae rethno 2D 8l acan gr wwpas b@i d:
deenlacestH de | os grupos alquilo, y una se¢fal en 11:¢
estiramiento de enlaces Gy G C (Figura 44a).

En las peliculas TRA&S, se identificé una bandalicional en forma de hombro alrededor de 1350

cm T, relacionada con | a di#l{Figuraddcy[13}. Asimismonrs®t r i ca d
observaron modificaciones el espectro FTIBnla region comprendidaentte2 00 c¢cm T y 900 ¢
(Figura44b) . Al comparar | as intensidades refativas

4b), se observo una disminucion en la relacién entre estos picos, lo que sugirid6 un aumento en la
cristalinidad de las peliculas TS [14,15]
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Figura 4-4. Espectros FTIR de las peliculas de almidén (TPS) y almidén con &cido salicilico (TPS
AS): espectro completo en | a regi-n de 4000 a 70
y 900 cm 1 (b)) y ampliaci-n d)e | a regi-n entre 1

En la Figura 4 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de almidén (TPS)
y almidén con &cido salicilico (TPSS). Ambas muestras mostraron una estructura semicristalina,
con los principales picos de difraccion centrados ed®179.7° y 22.1°, caracteristicos de la
estructura tipo B. Ademas, se observd que las peliculasABP@esentaron un mayor grado de
cristalinidad en comparacién con las peliculas TPS (Talila b que se evidencia en un aumento
significativo en la irgnsidad del pico a 17.1°. Este incremento en la cristalinidad podria ser atribuido
al efecto de hidrdlisis inducido por el acido salicilico durante la gelatinizacion del almidon. Estudios
previos han reportado que la hidrélisis acida comiemetas regioes amorfas del almidoén, lo que
favorece la reorganizacion molecular y, por tanto, un aumento en la fraccién cristalina del material
[16].
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Figura 4-5. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de almidén (TPS) yraboidécido
salicilico (TPSAS).

4.4.4. Contenido de humedad, solubilidad en agua, permeabilidad

al vapor de agua y transparencia

El contenido de humedad y la solubilidad en agua de las peliculas no se vieron afectados por la adicién
de acido salicilico, obteniéndose resultados similares para ambas muestras a los reportados en la
literatura para distintas peliculas de TPS (Tablp fiL7]. Sin embargo, las peliculas TRAS
mostraron una reduccion del 46 % en su permeabilidad al vapor de agua en comparacién con las
muestras de control (Tablald. Este comportamiento es consistente con el aumento observado en la
cristalinidad de lapeliculas TPSAS, lo que probablemente llevo a la formacion de un camino mas
tortuoso que dificultdé el movimiento de las moléculas de agua, resultando en una menor

permeabilidad al vapor de agjis].

En cuanto a la transparencia, no se observaroreddes significativas entre ambas formulaciones
(Tabla 41).
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Tabla 4-1. Propiedades fisicoquimicas de las peliculas de almidén (TPS) y almidén con &cido
salicilico (TPSAS).

Contenido

de Solubilidad WVP Grado de
Muestra  Espesor (mm) en agua (x10gPa  Transparencia cristalinidad
humedad (%) Is1m) (%)
(%)

TPS 0.247+0.018 21.95+0.3 20.98+0.92 12.3+0.15 7.54+0.18 3.58+0.17

TPSAS  0.244+0.012 20.59+0.8 19.98+0.22 6.65 +0.22 7.23+£0.23 6.59+0.58

Las diferenciagstadisticamente significativas (p < 0.05) se indican con letras diferentes en la misma

columna

4.4.5. Propiedades de barrera a la luz ultravioleta

En la Figura 46 se muestran ldSspectros UWis delas peliculas de almidon (TPS) y de almidén

con acido salicilic TPSAS). La radiacion ultravioleta tipo C (UZ; 2002 80 nm) y-ti po
B;280315 nm) constituyen componentes relevantes
inducir reacciomes fotoquimicagl9,20]. La incorporacién de &cido salicilico en la matriz de almidon
incremento la absorbancia en la region-OMo que sugiere una mejora en la capacidad de bloqueo
frente a esta radiacion. Adicionalmente, se observl la aparicion aldbanda de absorcién
caracteristica del &cido salicilico en la region-BY21], lo que aporta una proteccién adicional en
dicha region.Estos resultados sugieragque la incorporacionde acido salicilico mejé las
propiedades de barrera U¥ en las pel€ulas de TPS, aumentando su capacidad de absorber la
radiacion UVen las regiones U8B y UV-C.

La capacidad de las peliculas para bloquear la radiacién ultravioleta es una propiedad importante en
materiales de envasado de alimentos, ya que la exposleiuzdJV puede desencadenar reacciones

de fotooxidacion que conducen al deterioro de los alimentos, alteraciones sensoriales (como cambios
de color) y pérdida de compuestos nutricionales sensibles. Ademas, la radiacion UV puede promover
el desarrollo denicroorganismos patdgenos, lo que compromete la calidad e inocuidad del alimento

durante el almacenamiento y la distribudi©®,20].
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Figura 4-6. Espetros U\Vis de las peliculas de almidén (TPS) y almidén con &dioilico (TPS
AS).

4.4.6. Andlisis termogravimeétrico

En la Figura 47 se muestralas curvas de analisis termogravimétrico (TGA) y su derivada (dTG) de
las peliculas de almidon (TPS) y de almidén con acido salicilico-A83)SEl comportamiento de
descomposicid térmica observado en ambas muestras siguié el patrén tipico previamente reportado

en la literatura para peliculas de almidén plastificadas con glié&jol

En el caso de las peliculas FRS, el evento de pérdida de masa asociado a la descompa&dan

fase rica en almidon (28545 °C), ocurri6é a temperaturas ligeramente mas altas en comparacién con
las peliculas TPS (Figura@, lo que podria estar relacionado con los cambios en la cristalinidad de
las peliculas previamente descritdgemperai r as superi ores a 350 AC,

cantidades similares de residuo carbonoso
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Figura 4-7. Curvas de analisis termogravimétrico (TGA) y su derivada (dTG) de las peliculas de

almidon (TPS) y dalmidéncon acido salicilico (TP8S).

4.4.7. Propiedades mecanicas

En la Figura 48 se muestran las curvas esfuedeformacion de las peliculas TPS y TRS,

mientras que en la Tabla2se presentan los parametros obtenidos a partir de los ensayos de traccion.

La incaporacion de acido salicilico en la matriz de almidén causdé mejoras significativas en las
propiedades mecanicas de las pelicllas.peliculas TPAS mostraron un incremento de 2.3 veces
en el esfuerzo a la rotura y de 3.8 veces en el mattuloung, ercomparacion con las muestras

TPS.Ademas, ambas muestras mostraron valores de deformacion a la rotura superiores al 120 %.

Varios estudios han reportado que faopiedades fisicoquimicas de las peliculas a base de almidén
estan influenciadas por la critédad, la cual es resultado de la formacién de dominios cristalinos
en la matriz de almiddj23,24]como se discutio previamente, la adicién de &cido salicilico promueve

una hidrdlisis selectiva de las regiones amorfas del almidon, lo que favoreoeatade la fraccion
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cristalina. E® aumento podria explicar el refuerzo observado en las propiedades mecéanicas

particularmente en el esfuerzo a la rotura y el médulo de Young.

4
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Figura 4-8. Curvas esfuerzdeformacion represeativasde las peliculas de almidéon (TPS) y de

almidén con acido salicilico (TPAS).

Tabla 4-2. M6dulo de Young, esfuerzo y deformacion a la rotigdas peliculas de almidén (TPS)

y de almiddn con acido salicilico (THSS).

Mddulo Young's Esfuerzo ala Deformacion a
Muestra

(MPa) rotura (MPa) la rotura (%)
TPS 8.7+1.2 1.56 + 0.02 181.6+ 6.3
TPS-AS 33.3+0.5 3.62+0.18 122.3+5.8

Las diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05) se indican condda@ntesn la misma

columna
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4.4.8. Biodegradacion

En la Figura 9a se muestra la evolucion del porcentaje medio de biodegradacion bajo condiciones
de compostaje doméstiparalas peliculas de almidon (TPS), almidon con &cido salicilicoA®S

y el material de referencia (celulosa microcristalina, MCGggo de una fase de latencia de 5 dias,
ambas formulaciones de almidén exhibieron una cinética de biodegradacién simdlate dos
primeros 22 dias del ensayo. A partir de este punto, la tasa de biodegradacién de las peliculas TPS

AS fue ligeramente inferior a la de las peliculas TPS, alcanzando al final del periodo experimental

val ores del 85 % vy 9 dfer&acia podeis atribuirsei avias npopicdaxles E st

antimicrobianas del acido salicilico, las cuales habrian limitado parcialmente la actividad de algunos

microorganismos involucrados en el proceso de biodegrad&tion

Se evaluaron los posibles efectostégiwos de los residuos generados durante la biodegradacion
mediante pruebas de germinacién y crecimiento temprano en plantas de tomate (Putast

plantas no presentaron signos visibles de fitotoxicidattmas.el porcentaje dgerminacion fue
comparable al del tratamiento control (compost residual de los blancos), con un promedio de 9.25 a
9.5 plantulas germinadas por maceta (de un total de 10 semillas).

Asimismo, no se observaron diferencias significativas entre el control y los tratamiectento al

namero maximo de hojas por planta, altura, ni en los valores de peso fresco y seco de las plantulas
evaluadas.

®
2

b. Control

Biodegradacion (%)

10 20 30 40 50 60 70
Tiempo (dias)

Figura 4-9. Porcentaje de biodegradacida las peliculas de TPS y RS bajo condiciones de
compostaje domésticm€luye material de referencia: celulosa microcristalina, Yi@fe magenes

representativas de las plantulas obtenidas durante el ensayo de ecotoxicidad (b).
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En conjunto, los redtados sugirieron que la presencia del &cido salicilico prolongé ligeramente la
permanencia del material en condiciones de compostaje doméstico, sin generar efectos fitotdxicos.
Por tanto, los residuos derivados de la biodegradacion de las peliculasn pooinsiderarse

ambientalmente seguros.
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4.5. Conclusiones

En este capitulo se desarrollaron peliculas biodegradables a base de almidén de papa mediante la
técnica de casting, incorporando acido salicilico (AS) como compuesto activo. Los resultados
denostraron que la incorporacion de AS increment6 significativamente la cristalinidad de las
peliculas, lo cual se reflejé en una mejora sustancial de sus propiedades mecanicas, con aumentos en

el esfuerzo a la rotura y el modulo de Young.

Lamayorcristaliml ad t ambi ®n contri buy- a wuna reducci - -n
agua, probablemente debido a la formacion de una estructura mas compacta que dificulta la difusion
de moléculas de agua. Asimismo, las peliculasAB®ostraron una mejora &nproteccion frente

a la radiacién ultravioleta, especialmente en las regioneB YWV-C, sin afectar la transparencia

del material.

En cuanto a la biodegradacion, aunque las peliculasABP$resentaron una degradacion
ligeramente inferioa las TPS, cumplieron con los tiempos establecidos para compostaje doméstico.
Ademas, los ensayos de ecotoxicidad confirmaron que los residuos generados no causaron efectos
negativos sobre la germinacion ni el crecimiento de plantas de tomate, respakianduiabilidad
ambiental como material para envases activos biodegradables.
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Capitulo 5 - Obtencion de peliculas de almiddon
por técnicas industriales: extrusion seguida de
termocompresion de los pellets

Resumen

El procesamiento de almidones de distintas fuentes botanicas mediante tecnologias industriales como
la extrusion y la termocompresion amplia su potencial de transferencia a la industria. En este capitulo
se desarrollaron y caracterizaron peliculas biodizdpias de almidon obtenidas mediante dichos

procesos, empleando almidones de cuatro fuentes botanicas: papa, mandioca, arveja y poroto.

Se identificaron condiciones de extrusion para cada formulacion, estableciendo un perfil de
temperatura de 9035 °C,e |l oci dad de tornillo de 80 rpm y cau
obtener filamentos continuos y pellets homogéneos.

Las peliculas elaboradas con almidén de papa y mandioca mostraron superficies homogéneas,
mientras que las de almidon de arveja y pppresentaron heterogeneidad superficial y presencia de

granulos de almidon no gelatinizados. El espesor se mantuvo entre 0.338 y 0.358 mm, sin diferencias
significativas por fuente botanica, mientras los valores maximos y minimos de transparencia se
obtwieron para las peliculas de papa y arveja, respectivamente. Los espectros FTIR mostraron las
sefales caracter2sticas 1900 arhnii)d,- nc  Maf3i3r0mMa n d209 2|
degradacion quimica. En cuanto a la hidrofilicidad superficialpédieulas de almidén de papa

mostraron el mayor angulo de contacto (menor afinidad por el agua) y las de almidén de mandioca el

menor (mayor hidrofilicidad).

Entre los almidones evaluados, el almidon de papa presenté la mejor procesabilidad mediante
extruson seguidade termocompresigrdando lugar a peliculas biodegradables con propiedades

funcionales adecuadasara aplicacionede envasado de alimentos.

Palabras clave: Almidén termoplastico; Extrusion; Fuentes botanicas; Peliculas biodegradables;

Termocompresion
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5.1. Introduccién

El procesamiento mediante tecnologias industriales como lasiéxtry la termocompresion
constituye una estrategia eficaz para escalar la produccion de materiales biodegradables a base de
almidén hacia aplicaciones reales, especialmente en el sector de envases. La extrusion, ampliamente
utiizada en la industria de 4dticos y alimentos, permite la gelatinizacion, plastificacion y
homogeneizacion del almidén en una sola operacion continua, generando un material termoplastico
en forma de filamentos o pell¢fs 3]. Por su parte, la termocompresion ofrece unafidente para
conformar dichos pellets en ldminas o peliculas, empleando calor y presién controlados para
consolidar la matriz polimérica sin el uso de solvef#es].

La combinacion secuencial de ambas técnicas aporta ventajas significativas eraciomuam

métodos de laboratorio como el casting, ya que permite procesar grandes voliumenes, reducir tiempos
de produccién, mejorar la uniformidad del material y utilizar equipos disponibles en lineas
industriales ya existentefr,8]. Ademas, la etapa termedia de pelletizacion incrementa la
versatilidad del producto, facilita su almacenamiento y transporte, y optimiza la humedad antes del
conformado final, favoreciendo la estabilidad dimensional y el rendimiento del procesado.

Si bien las propiedadesifiles del material dependen en gran medida del origen botanico del almidén,

su comportamiento durante estas etapas de procesado industrial es igualmente determinante para
definir su viabilidad técnica y econémica a gran escala. La extrusion y la termes@npro solo

deben garantizar la integridad quimica del almidén termoplastico (TPS), sino también permitir la
obtencion de peliculas con caracteristicas funcionales (e.g., mecanicas, opticas y de barrera)

compatibles con las exigencias de envasado detds.

En este capitulo se presenta el desarrollo y caracterizacion de peliculas biodegradables de almidon
obtenidas mediante extrusion y posterior termocompresion de pellets, empleando almidones de papa,
mandioca, arveja y poroto. Se establecen las condiciangsodesado que permiten obtener un
material homogéneo y estable, y se analizan las diferencias en morfologia superficial, transparencia,
hidrofilicidad y estructura quimica, con el fin de identificar las combinaciones materid proveso

mas adecuadas su aplicacién industrial.
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5.2. Materiales y métodos

5.2.1. Materiales

Se emplearon almidén de mandioca (humedad <15%, amilosa 18%) (CAISA, Misiones, Aygentina
almidén de papgcontenido ddiumedad <19% p/p en base seca, @sail0.4 + 0.6% Xantana food,
Buenos Aires, Argentinagmidonde arveja (contenido de humedad <12% p/p en base akeaiaon

de poroto (contenido de humedad <12% p/p en base 8&eap@do localBuenos Aires, Argentina)
sorbitol al 70% de grado indtrial (Mapal Buenos Aires, Argentina), glicer@Droquimar Buenos
Aires, Argentina), acido citrico anhidro (AC3tantonBuenos Aires, Argentina) y monostearato de
glicerilo (MSG)(Droquimar Buenos Aires, Argentina).

5.2.2. Extrusion de almiddn de diferentes fuentes botanicas

Los materiales se prepararon siguiendo las proporciones y componentes detallados erbid, Tabla
expresados como porcentajes en peso relativos al contenido de almidon. Se emplearon agya destilada
glicerol y sorbitol como pktificantes, mientras que el AC y MSG se usaron como agentes

compatibilizantes.

La seleccion final de las formulaciones se determiné a partir de ensayos preliminares que evaluaron
la procesabilidad de cada mezcla y su capacidad para generar filamentgérewsg continuos en

la extrusora, priorizando la estabilidad del material durante el procesado y la calidad del filamento
obtenido.

Tabla 5-1. Nomenclatura y composicion de los dos materiales desarrollados.

Pelicula Almidén AC Glicerol Sorbitol Agua MSG
(9) (9) (9) (9 (9) )
Papa 100 5 15 15 20 1
Mandioca 100 2 25 18 20 1
Arveja 100 2 25 18 20 1
Poroto 100 2 25 18 20 1
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Inicialmente, todos los componentes se combinaron usando un mezclador horizontal tipo Pulvex a 20
rpm durante 30 minutos. Este proceso se repitio tres veces para asegurar una buena homogeneizacion.
La mezcla obtenidaetamizd usandouna malla de @ mm y posteriormentese almacen@n una

bolsaherméticadurante 24 horas, con el propésito de favorecer su estabiliZ8tion

El proceso de extrusion se realiz6 utilizando una extrusora de doble torsititmote (Nanjing Kerke
Extrusion Equipment Co., Ltd., Jiangsu, China) equipada con un didmetro de tornillo de 16 mm y una
relacion longitud/didmetro (L/D) de 40:1. El equipontaba con diez zonas de calentamiento
controladas individualmente y una boquilla de 3 mm para la formacion de filamentos. El perfil de
temperatura se ajusté en un rango de 90 °C a 135 °C a lo largo del cilindro, y la velocidad del tornillo
se mantuvo en@rpm con una tasa de alimentacion de 12 g/min para optimizar las condiciones de
procesamiento. Luego, se obtuvieron pellets, a través de la pelletizacion de los filamentos utilizando

un pelletizador automatico (Weinuo Technology Co., Ltd, Jiangsu, China).

Finalmente, se prepararon peliculas mediante moldeo por-tenmoresion en una prensa hidraulica

de fabricacion propia (fabricada en el laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos de la
FCEyN, UBA). Los pellets (~ 4 g) fueron colocados emptans entre dos laminas de teflon a una
temperatura de 130 °C por 15 minutos. En ese momento se incremento la presiéon hasta 50 kPa y
manteniendo la presion constante se dejo enfriar hasta una temperatura de ~ 30 °C.

Las peliculas obtenidas se almacenaron gpéeatura ambiente a 20 °C durante 15 dias en un
desecador conteniendo una solucién saturada de bromuro de sodio (NaBr, HR=57%), previo a su

caracterizacion.

5.2.3. Caracterizacion de las peliculas

La caracterizacion mediante microscopia éptica, andlisis de esfmsor, transparencia, mojabilidad
superficial y estructura quimica por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se

llev6 a cabo siguiendo los procedimientos descritos en la Seccién 2.2 del Capitulo 2.

5.2.4. Analisis estadistico

Se realiz6 el tratamiento estadistico como se indica en la seccion Zapdelo 2.
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5.3. Resultados y discusion

5.3.1. Optimizacion y descripcion del proceso de extrusion

El andlisis de las variables de procesado permitio identificar la ventana opémtiva para la
obtencion de filamentos de almidén termopléstico (TPS) con propiedades fisicas y dimensionales
adecuadas. El barrido inicial de temperatura$ 160 °C) y velocidades de tornillo (@80 rpm)
evidencié que valores inferiores a 100 °C no pnaiao la gelatinizacion completa, generando
filamentos con granulos residuales, mientras que temperaturas superiores a 145 °C, combinadas con
bajas velocidades, incrementaban el tiempo de residencia y provocaban degradacion térmica del

material.

A partir deestos resultados se establecié un perfil térmico escalonadd t#09TC, velocidad de
tornillo de 80 rpm vy caudal de alimentaci-n de
estable (~4 MPa) y la formacion de filamentos continuos, con diameitimrme y ausencia de

defectos visiblegFigura 51). El gradiente térmico aplicado, 90 °C en la zona de alimentacion y 135

°C en la salida, favorecié simultaneamente la gelatinizacion y plastificacion del almidon,
minimizando la degradacion térmica y tatrogradacion superficial. Este comportamiento es

consistente con lo reportado por Gonzé&etigra y col[10].

Figura 5-1. Filamentos obtenidopor extrusion a partir de distintas fuentes botanicas: arveja (a),

poroto (b), mandioca (c) y papa (d).
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La pelletizacion de los filamentos extruidos produjo un material granulado denso y homogéneo, con
tamafo uniforme de aproximadamenid 8xm (Figura 8). Esta morfologia, similar a la de pellets

de otros materiales procesados a escala industrial, ha sido asociada con buenas propiedades de
manipulacién, dosificacién y almacenamiefid,12] As 2 | el enf oque product
pell et Y produpobdrfanconstituir una ruta viable
industriales existentes, reduciendo tiempos y costos asociados a la adopcion de materiales biobasados

[13].

Figura 5-2. Pellets termoplasticos obtenidos a partir de distiioi@stes botanicas: arveja (a), poroto
(b), mandioca (c) y pap@).

5.3.2. Efecto de la extrusion en los parametros de color de los

almidones

La Tabla 52 muestra las coordenadas CIELab* de los almidones nativos y de los pellets
termoplasticos obtenidos a padi las cuatro fuentes botanicas estudiadas. En todos los casos, la
luminosidad (L) disminuyd significativamente tras la extrusion. Este efecto fue mas pronunciado en
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los pellets de porotai 88 %), mientras que arveja2d %), mandiocai@3 %) y papaill %)

presentaron reducciones de magnitud similar.

En el eje cromatico’alos almidones de arveja y poroto, que inicialmente presentaban valores
ligeramente negativos (matiz verdoso), pasaron a valores positivos tras el procesado, con un
desplazamiento mastenso en poroto, lo que sugiere la formacion de compuestos de tonalidad rojiza
marron. Por el contrario, los de papa y mandioca conservaron valores negativos, manteniendo matices

verdosos, aunque con menor intensidad que en el material nativo.

Tabla 5-2. Parametros de color CIELalfL*, a*, b*) de los almidones y los pellets termoplasticos

elaborados a partir de distintas fuentes botanicas

Fuente Muestra L* a* b*

Almidén 92.1 + 0.69 -0.95 +0.3P -9.85+0.79

Arveja
Pellets 69.81 + 6.38 0.43+2.28 30.68 + 3.44
Almidén 90.38 £ 0.58 -0.93 £ 0.3 -8.77 £ 0.2¢

Poroto
Pellets 56.03 + 2.45 491 +0.44 14.04 + 3.5
Almidén 95.91 + 0.8G6 -3.42 + 0.46 -5.18 + 0.68

Mandioca

Pellets 74.23+1.89 -0.66 + 0.97 19.62 + 3.8F
Almidén 97.37 £+ 0.5F -6.11 +0.18 -3.19+0.48

Papa
Pellets 76.77 £2.12 -5.35+0.28 2.88+1.15

Letras diferentes en la misma columna indican diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05).

En cuanto a h todos los pellets mostraron incrementos hacia valores positivos, reflejando
amarilleamiento. En el caso de arveja y poroto, este efecto pudo ser debido a reacciones de Maillard

favorecidas por la presencia de proteinas y aminoacidos residuales. Eelldts ge papa y
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mandioca, el cambio de color pudo ser debido principalmente a caramelizacibn de azUcares,

oxidacion térmica y degradacion parcial del almiddbai 17].

Estos resultados indican que la fuente botanica influye directamente en la estairdith@tica

durante el procesado, siendo los almidones de papa y mandioca los que mantienen tonalidades mas
claras y estables, lo que podria resultar ventajoso para aplicaciones donde la apariencia visual de la
pelicula final sea un criterio de calidaderente.

5.3.3. Analisis de la morfologia superficial de peliculas de almidon

obtenidas a partir de diferentes fuentes botanicas

La Figura 53 muestra las diferencias enrforfologia superficiable las peliculas elaboradas con
almidones de distintas fuentes botas. Lageliculas fabricadas con almidén de mandioca (Figura

5-3c) y de papa (Figura-3d) presentaron superfid@omogénesay continuagmientras que aquellas
obtenidas a partir de almidén de arveja (FiguBapy poroto (Figura-8b) presentaron superficies
heterogéneas, con la presencia de granulos no gelatinizados, lo que sugiere una menor integracion de
los componentes en la matriz poliméridastas diferencias morfoldégicas pueden atribuirse
principalmente a la composicion quimicalds almidones utilizados. El almidon de mandioca y el

de papa se caracterizan por un bajo contenido de amilosa 18 %) y wuna el evada pr
amilopectina (788 2 [U#i 21], lo cual favorece el proceso de gelatinizacién y promueve la
formacion @& matrices continuas durante la elaboracién de las peliculas. Se ha reportado que la
proporcion entre amilosa y amilopectina influye significativamente en la obtencién de peliculas
homogéneas, afectando sus propiedades mecanicas y Opticas. Adicionalaréiiées como la
concentracion de plastificantes, las condiciones de procesamiento, las modificaciones quimicas del
almidoén y la incorporacién de nanoparticulas también inciden en las propiedades finales de las
peliculas[22i 24].
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Figura 5-3. Imadgenes obtenidas mediante microscopia 6ptica de la superficie de peliculas de almidon

elaboradas a partir de diferentes fuentes botar(@eeveja (b) porotg (c) mandioca(d) papa

Por su partda mayor heterogeneidad observaddesmeliculaslaboradas con almidén de arvejay
porotopudo ser debidala presencia de otros componentes, como proteinas y ligigdegodrian
interferir en la formacion de una matriz uniforfs,26] Como consecuencia, estas peliculas

presentarsuperficiescon mayor cantidad de defectos y granulos no incorporados

5.3.4. Apariencia, Espesor y Transparencia de las peliculas

La Figura 54 muestra la apariencia de las peliculas obtenidas a partir de dismizs botanicas.

Las imagenes se capturaron sobre un guante de nitrilo azul para resaltar diferencias de transparencia,
color y homogeneidad superficial. Las peliculas de almidon de arveja (Figajayporoto (Figura

5-4b) mostraron pequefias particuthspersas en la matriz, mientras que las de mandioca (Figura 5

4c) y papa (Figura-8d) se observan homogéneas, sin burbujas ni particulas visibles. La presencia de
particulas en las peliculas de leguminosas podria asociarse a restos de granulosodenalmid
gelatinizados o a fracciones no amilaceas (proteinas, lipidos) que no se integraron completamente en
la matriz polimérica durante la extrusion. En contraste, la homogeneidad observada en papa y

mandioca sugiere una gelatinizacibn mas completa y wjar rdispersion de los componentes,
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posiblemente favorecida por su mayor contenido de amilopectina y menor proporcion de compuestos

no amilaceos, lo que promueve la formacién de redes poliméricas cofi@ifilias

Figura 5-4. Aparienciavisual peliculagie: arveja(a), poroto(b), mandioc&c) y papa(d).

Los valores de espesor de las peliculas fueron entre 0.338 mm y 0.358 mm, en concordancia con lo
reportado por DomeRedpez y col[28], quienes obtuvieron espesores entre 0.183 mm y 0.222 mm

en pelculas elaboradas con almidones de papa, maiz, trigo y arroz (&blaes ligeras variaciones
observadas podrian atribuirse a diferencias en la viscosidad del fundido durante la termocompresion,
influenciadas por la composicion molecular y la relacidilasa/amilopectina de cada almidon.

En cuanto a la transparencia, las peliculas obtenidas con almidon de papa presentaron el mayor valor,
seguidas por las de almidon de mandioca, almidon de poroto y almidoén de arveja. La elevada
transparencia de las pellas de almidon de papa y de mandioca podria asociarse a su mayor
proporcién de amilopectina, que favorece una gelatinizacion mas completa y matrices poliméricas
mas homogéneg®9]. En contraste, la mas baja transparencia de las peliculas elaboradas co
almidon de arveja y almidén de poroto coincide con las observaciones de particulas en la
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caracterizacion visual y microscépica, y con lo reportado en otros estudios sobre almidones de

leguminosas procesados por extrusion y termocomprggifn

Tabla 5-3. Espesor yransparencia dgeliculasfabricadas.

Muestra Espesor (mm) Transparencia (log(%T) /mm)
Arveja 0.351 + 0.004° 4582 + 0.072
Poroto 0.348 + 0.004 4.820 + 0.074
Mandioca 0.358 + 0.003 5.324 + 0.085
Papa 0.338 £ 0.00% 5.700 + 0.088

Letras diferentes en la misma columna indican diferencias estadisticamente significativas (p < 0.05).

5.3.5. Andlisis de los espectros FTIR

La Figura5-5. muestra s espectros las peliculabtenidas a partir de diferentes fuentes botanicas
de almidén. En las bandas de absorcion caracteristicas en alrededor de 33@@ cefieren a
vibraciones de estiramiert®H [31]. Los picos en alrededor de 2928 ¢ge atribuyen a la vibracion

de esramiento GH en los grupos metileno del almidén y los picos en alrededor de 184@&m

refieren a la vibracion de flexion del agua fuertemente uf8adh y una sefal en 11
correspondiente a las vibraciones de estiramiento de enla€eg Q C.

Las bandas de absorci-n caracter?2sticas entre ¢
moléculas de almidon y glicer(83]. En parti cul ar, | a absorci-n en

al orden molecular y a la cristalinidad de los polimeresalinidén, mientras que la banda a

aproxi madamente 1022 cm T se ¢4dlocia con | a fase
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Figura 5-5. Espectros FTIR de peliculas obtenidas a partir de almidones déapapandiocgb),
poroto(c) y arveja(d), mostrando las principales bandas de absorcién caracteristicas

5.3.6. Hidrofilicidad superficial

La Figura 56 muestra los angulos de contacto deleagobre las peliculas termoplasticas obtenidas

a partir de las cuatro fuentes de almidén. Las peliculas de almidén de papa exhibieron el mayor valor
(70 £ 3°), indicando una superficie relativamente menos hidrofilica, mientras que las de almidén de
mandiaa presentaron el menor (47 + 5°), reflejando una mayor afinidad por el agua. Estos resultados
son consistentes con lo descrito @mlivet y Carvalhd35], quienes informaron para peliculas de

mandioca un angulo de contacto inferior.242y destacaron su naturaleza mas hidrofilica.
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a. b.
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Figura 5-6. Angulos de contacto de peliculas desarrolladas a partir de diferentes fuentes de almidén

arveja(a), poroto(b), mandiocac) y papa(d).

135



Capitulo 5- Obtencion de Peliculas da@midon por técnicas industriales: extrusion seguida de
termocompresion de los pellets

5.4. Conclusiones

El desarrollo de peliculas biodegiables de almidon mediante extrusién seguida de termocompresion

demostré que la viabilidad técnica del proceso y las propiedades del material final dependen de
manera significativa de la fuente botanica utilizada. Las condiciones de extrusion mas adecuada

fueron: gradiente térmico de®IB5 °C, velocidad de tornillo de 80 rpm, caudal de alimentacion de

12 g min T vy boquilla de 4 mm, par8metros que marl
la obtencion de filamentos continuos y uniformes. Latgrior pelletizacion genendn material

granulado denso y homogéneo, con tamafio uniforme de aproximadaientm3

Las peliculas obtenidas a partir de almidon de papa y de mandioca presentaron superficies
homogéneas, mayor transparencia y ausencia dalgsano gelatinizados, comportamiento asociado

a su menor contenido de amilosa y alta proporcién de amilopectina, que favorecen la gelatinizacion

y la formacion de matrices continuas. En contraste, las peliculas elaboradas con almidén de arvejay
poroto exhibieron heterogeneidad superficial y menor transparencia, lo que se vincul6 a la presencia

de fracciones proteicas y lipidicas que interfieren en la formacién de una red polimérica uniforme.

El andlisis de color evidencid que, tras la extrusién, todoalloidones redujeron su luminosidad y
mostraron amarilleamiento, siendo este mas pronunciado en arveja y poroto, posiblemente por
reacciones de Maillard favorecidas por proteinas residuales. Las peliculas de almidones de papa y
mandioca conservaron torddides mas claras, atributo relevante en aplicaciones donde la apariencia

visual es un criterio de calidad.

Los espectros FTIR confirmaron la integridad quimica del almidén tras el procesado, sin evidencias
de degradacion. Las diferencias en el angulo dacto indicaron que las peliculas de papa presentan

menor hidrofilicidad, mientras que las de mandioca son mas afines al agua.

Estos resultados mostraron que el almidén de papa presentd la mejor procesabilidad y propiedades
funcionales para aplicacionde envasado, mientras que mandioca representa una alternativa viable
con mayor hidrofilicidad. Las fuentes de leguminosas, aunque técnicamente procesables, requieren
optimizacién adicional para mejorar su homogeneidad y propiedades Opticas. Este capitalo a
criterios objetivos para la seleccion de materia prima y parametros de procesado, orientando el

escalamiento de peliculas de almidén hacia condiciones industriales y aplicaciones reales.
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Capitulo 6 — Desarrollo de mallas
electroestiradas de PBAT para uso como capas
funcionales en sobres activos para
preservacion de frutas

Resumen

El desarrollo de mallas electroestiradas de PBAT para su uso como capas funcionales en sobres
activos representa una estgageprometedora para mejorar la preservacion poscosecha de frutas, al
combinar propiedades mecdnicas y de barrera con una alta porosidad superficial que podria favorecer
funciones filtrantes y/o adsorbentes. En este capitulo se abordd la obtencién erizacain de

mallas de poli(butilén adipatmo-tereftalato) (PBAT) mediante la técnica de electroestirado,
optimizando las condiciones de proceso para su potencial integracion en sistemas de envasado activo.
Se prepararon soluciones poliméricas de PBAT wm@a mezcla de cloroformo y N;N
dimetilformamida (DMF), cuya viscosidad (142.8 £ 7.1 mPa-s), baja conductividad (0.309 + 0.001
puS/cm) y tension superficial reducida (0.028 + 0.002 N/m) favorecieron la formacion de fibras
continuas y uniformes. El estudio rfaldgico por microscopia 6ptica y SEM evidencié que las
condiciones de 20 kV de voltaje, 15 mL/h de caudal y 15 cm de distanciacjegaor generaron

mal |l as homog®neas con m2nima presencia die fAibeads
200 nm La evaluacion del comportamiento de mojado mostré un angulo de contacto inicial cercano

a 90°, que disminuy6 progresivamente hasta ~60° en 60 s, atribuida a la penetracion del agua en la
microestructura fibrosa. El andlisis FTIR confirmé la presencitasldbandas caracteristicas del
PBAT, asociadas a vibraciones de grupos éster, fenilo y metileno, sin evidenciar modificaciones

guimicas derivadas del proceso de electroestirado.

Palabras clave: Electroestirado; PBAT; Envasado activo; Materiales multicapa
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6.1. Introduccion

Las membranas electroestirattas ganado creciente atencion en el disefio de envases activos debido

a su elevada porosidad, area superficial y capacidad para controlar la difusion de gases y la retencién
de particulagl,2]. Estas propiedades hacen que los mallados electroestiesdosirsga alternativa
prometedora para integrarse como capas funcionales, internas o externas, en sistemas multicapa
destinados a la conservacion poscosecha de {Rit&k En aplicaciones de envasado activo, estas
estructuras pueden desempefiar funcialage como barrera selectiva al paso de compuestos
volatiles, filtro para particulas finas de materiales adsorbentes y soporte mecanico en configuraciones
multicapa, sin comprometer la biodegradabilidad del sisfériip

Dentro de los polimeros aptosraaeste tipo de desarrollos, el poli(butilén adipaidereftalato)

(PBAT) se destaca por ser biodegradable, flexible y compatible con la técnica de electroestirado, lo
que permite obtener fibras continuas con propiedades morfolégicas y funcionaledadaptaos
agroindustriales. En trabajos recientes, el PBAT ha sido utilizado solo o en combinacién con otros
polimeros y aditivos para obtener mallas electroestiradas con actividad antimicrobiana, resistencia
térmica y estabilidad frente a radiacion U@i 10]. Ademas, su combinacién con otros polimeros
biodegradables, como el acido polilactico (PLA), ha permitido mejorar la ductilidad y flexibilidad
[11,12] EI PBAT presenta buena electroestirabilidad debido a su afinidad con solventes organicos
comuresy a la posibilidad de ajustar parametros como viscosidad, tension superficial y conductividad
mediante mezclas de solventes, asi como la incorporacion de compatibilizantes para optimizar la

morfologia y propiedades mecanicas fingley.

Este capitw presenta el proceso de obtencién y caracterizacitmallas electroestiradas de PBAT,
haciendo énfasis en las condiciones de preparacion y en las propiedades clave para su incorporaciéon
en sistemas multicapa. Se detallan los parametros operativosig®eos para el electroestirado

del PBAT y se evallan las mallas obtenidas en términos de morfologia, mojabilidad y estructura
quimica, como etapa preliminar para su integracion en sobres adsorbentes destinados a aplicaciones

agroindustriales.
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6.2. Materiales y métodos

6.2.1. Materiales

Se utiliz6 PBAT (Ecoworld -JinHui ZhaoLong High Technology Co. provincia de Shanxi, China)
N,N-dimetilformamida (DMF)(Merck, Darmstadt, Alemaniay cloroformo (Cicarelli, Santa Fe,
Argentina).Todos logeactivosutilizados fueron de grado analitic®e utilizé agua desionizada para
preparar los reactivos.

6.2.2. Preparacién y caracterizacion de las soluciones para

electroestirado

Se prepar6 una solucién de PBAT al 13.7 % p/p disolviendo el polimero en una deezidroformo
y N,N-dimetilformamida (DMF) en proporcion 80:20 (v/v).

La conductividad eléctrica de la solucién se determiné con un equipo ORION VersaStarPro (Thermo
Scientific, Massachusetts, EE. UU.).

La viscosidad se midi6 empleando un viscosim8traokfield LVDV-E (AMETEK Brookfield,
Massachusetts, EE. UU.), provisto de adaptador para bajo volumen.

La tension superficial se evalu6 con un tensiémetro éptico Biolin® Scientific Theta (Biolin Scientific,
Gotemburgo, Suecia), equipado con cadmara deowilg alta resolucion vy filtro de luz polarizada, lo

que permite capturar Unicamente la luz reflejada por la gota colgante y minimizar el ruido en las
mediciones. De acuerdo con el método descrit@patinguiza y col[13], el software identifica el

pefil de la gota y calcula la tension superficial a partir de su geometria.

6.2.3. Obtencién de mallados de fibras nanoestructuradas de
PBAT

El proceso de electroestirado se realizd en un equipo semiindusBMF200 (Shenzhen Tong Li
Tech Co. Ltd., Shenzhen, iDh), utilizando seis agujas de 0.8 mm de didmetro. Se evaluaron distintos
niveles de j distancia agilgolector, diferencia de potencial y velocidad de inyeccion de la solucién
(Tabla 63). El procedimiento se llevé a cabo en condiciones ambientalesladas (23 + 1 °C y

65 + 5 % de humedad relativa).
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Los materiales obtenidos se sometieron a secado bajo vacio (1 atm) a 90 °C durante 2 h, y
posteriormente se mantuvieron en las mismas condiciones de vacio a temperatura ambiente durante

24 horas adicionae con el fin de garantizar la eliminaciébn completa de solventes residuales.

Tablas 6-3. Parametros y niveles de ajuste para proceso de fabricacloamallades de PBAT

Parametros Niveles
Distancia (cm) 10; 15; 20
Diferencia de potencial agugalector (kV) 15; 18; 20; 25; 30
Velocidad de inyeccién de la solucién (mL/h) 5; 10; 15; 30

6.2.4. Caracterizacion de las mallas de PBAT

6.2.4.1. Anélisis morfoldgico de los mallados de PBAT

Se llevo a caboleestudio morfoldgicode los mallalos mediantemicroscopia oOptica (MO) y
microscopia electrénica de barrido (SEM). Inicialmente, se obtuvieron micrografias con un
microscopio Optico Olympus BX60 MF5 (FCHEDBA, IFIBA) a aumentos de 50x y 100x.
Posteriormente, las muestras se recubrieron por pulverizeaidédica con una capa de platino y se
analizaron en un microscopio SEM Carl Zeiss NTS Supra 40 (Centro de Microscopia Avanzada,
FCENUBA, IFIBA), operado a B5 kV y con distancias de trabajo d&¥4 mm.

Las micrografias SEM se procesarariravés del aftware ImageJ para cuantificar el diametro

promedio de las fibras.
6.2.4.2. Evaluacion de las propiedades de mojado de las mallados

Se analizaroraks propiedades de mojado de inallalos mediante la medicion del angulo de contacto
( dSe depositaron gotasdeddd de agua densalaodadetnperatira hrmbientet
c a | c dufante ud periodo de 60 segundos utilizando un tensiémetro optico (One Attensien Theta

Biolin Scientific, Gotemburgo, Suecia).
6.2.4.3. Estructura quimica

Los espectro$TIR se obtuvieron con un espectrofotémetro Jasco 4100 (JASCO Corp., Hachioji,

Japon) Para cada muestra, se realizaron barridos en el rango de 4000 a%6@0mrrma resolucion

144



Capitulo 6- Desarrollo de mallas electroestiradas de PBAT para uso corpasctuncionales en
sobres activos para preservacion de frutas

de 2 cmi'y un angulo de incidencia de 4hts datos se procesaron con el safevSpectra Manager

a fin de corregir la linea base y normalizar la absorbancia antes del analisis comparativo.

6.2.5. El analisis estadistico

Serealiz6 un analisis estadisticomo se indica en la secciér82n el capitulo 2
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6.3. Resultados y discusion

En laTabla 62 se muestran las caracteristicas de las soluciones poliméricas de PBAT empleadas en
el proceso de electroestirado. La viscosidad regispadala solucién de PBAT fue de 142.8 + 7.1
mPa.s, lo cual esta dentro del rango recomendado léarétura para obtener fibras continuas y
uniformes mediante electroestirafdd]. Una viscosidad adecuada es critica, ya que soluciones con
valores muy bajos podrian formar gotas (beads), mientras que viscosidades demasiado altas dificultan
la formacid y elongacion adecuada de las fibras durante el prétedd]

La conductividad eléctrica medida fue de 0.309 + 0.001 uS/@hlgT62), indicando una baja
conductividad para esta solucion. Este valor puede estar asociado con la naturaleza qUHBWCR del

y los solventes empleadfdsl,15,16] La baja conductividad podria generar una reduccién en la carga
eléctrica acumulada en la solucién, favoreciendo asi la estabilidad del jet polimérico durante el
electroestirado y evitando fenédmenos de repulskiesiva que puedan conducir a una fragmentacion
del jet[17]. Por otro lado, la tension superficial registrada fue de 0.028 + 0.002 N/m. Segun lo
reportado por AlAbduljabbar y col[17], valores bajos de tension superficial favorecen la formacién

defibras continuas sin la presencia de microesferas

Tabla 6-2. Caracteristicas de las soluciones poliméricas de PBAT empleadas en el proceso de

electroestirado

Tension Superficial

Muestra Viscosidad (mPa.s) Conductividad (ps/cm) (Nm)
m

PBAT 1428+ 7.1 0.309 £ 0.001 0.28 0.002

6.3.1. Estudio morfolégico mediante microscopia Optica de los
mallados de PBAT

La Figura 61 muestra la morfologia de los mallados de PBAT obtenidos bajo distintas condiciones
de electroestirado. Las condiciones de 20 kV de voltaje, 15 mL/h de velocidad de inyecciéon y 15 cm
de distancia aguj@olector permitieron obtener fibras contas y homogéneas, con minima
presencia de beads (Figurdlé), lo que indica que bajo estas condiciones se alcanz6 un balance
adecuado entre la concentracion de PBAT empleada, las propiedades fisicoquimicas de la solucion y

los parametros de electroestiod18]. Estos resultados son coherentes con lo descrito por Liu et al.
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[19] para PHBV, quienes observaron que la aplicacion de un voltaje de 20 kV y un caudal moderado

de 0.5 1 mL/h favorecia la obtencién de fibras uniformes vy libres de perlas.

En coriraste, los parametros de 30 kV, 30 mL/h y 10 cm, generaron mallados con gotas y fibras cortas
y discontinuas (Figura-8i), reflejando un desequilibrio entre el caudal de inyeccion y la capacidad
de estiramiento del jet. Este tipo de morfologia ha sidorde por Liu y col[19] en PHBV y por

Aka & Aksit [20] en PET, quienes reportaron que caudales excesivos reducen la longitud recta del
jet, acortando el tiempo de vuelo y dificultando la evaporacibn completa del solvente. En
consecuencia, se produgsa solidificacion prematura de segmentos del jet, lo que da lugar a la
formacion de "beads" por segmentacion del flujo.

¢ ‘ /. 100um’

20kV, 15 mL/h, 15 em

0kV, 5 mL/h, 20 cm

2 ‘\?ﬁ:ﬁ"i\: T

Figura 6-1. Imagenes de microscopia Optica que muestran la morfolodés dealladosie PBAT
obtenidas con los distintos parametros del proceso modificados
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La microscopia electrénica de barrido de los mallados de PBAT obtenidos bajo las condiciones
optimas (20 kv 15 mL/h, 15 cm), confirmd la presencia de una red densa de fibras continuas, con

escasa incidencia de defectos morfoldgicos (Figt#a)6

o
n

o
n

o [ I

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Diametro de fibra (nm)

Figura 6-2. Micrografias SEM y distribucién de tamafio de fibras obtenidas medianteestirado
de soluciones poliméricas: (a) Mallados electroestirados de PBAT; (b) Distribucién del diametro de
fibra paralos mallalosde PBAT.

El andlisis de distribucién de tamafo (Figurab§ mostro fibras con didmetros en el rango dg 100

200 nm, ca asimetria hacia diametros mayores y un valor maximo cercano a 70asoancellos

y col.[21] obtuvieron fibras de PBAT con un didmetro medio de 208 + 35 nm empleando una solucion

al 20 % p/p en cloroformo/ DMF Y 7de8)t emsiunm wel
distancia agujg ol ect or . En condiciones similares, G¢l t e
alineadas de 417 + 137 nm vy fibras aleatorias de 555 + 126 nm, también a partir de PBAT en

CHCI /DMF (10 %, 1 [28]LQomparatitamente Mgs mall@dosc dal) presente

estudio mostraron didmetros menores que los obtenidos por Zanelld38todjuienes trabajaron

con mezclas PBAT/PCL al 14 % en acetato de etil o
propdleos) y hasta 1160 + 980 nm con la incorporacién de extractos activos.

6.3.2. Evaluacion del comportamiento hidrofilico de los mallados

electroestirados

La Figura 63 muestra el comportamiento del angulo de contacto del agua sobre mallados
electroestirados de PBAT durante 60 segundos. El valor inicial, cercano a 90°, fue caracteristico de

una superficie moderadamente hidrofobica y disminuyé gradualmestgedpaoximadamente 60°.
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Figura 6-3. Comportamiento del &ngulo de contacto del agua sobre mallados electroestirados de
PBAT durante 60 segundos.

Segun los modelos de Cas®axter y Wenze(Figura 64), en los primeros instantes el liquido se
apoyaba parcialmente sobre bolsas de aire atrapadas entre las fibras (estatiBaRes3jdo que
favorecia angulos elevados. El descenso progresivo sugirio el colapso de estas bolsas y larpenetracio
del agua en las rugosidades del sustrato (estado Wenzel), incrementando el area de contacto liquido
solido y favoreciendo la humectacion. Este comportamiento coincidio con lo descrito pofZZiang

quien reporto que en fibras electroestiradas urles@on espaciado intermedio podia producirse esta
transicion. Asimismo, Szewczyk y cf25] destacaromue, ademas de la geometria de las filbaas,
fraccion volumétrica de aire atrapado y la rugosidad aritmética (Ra) determinan el régimen de
mojado: mallas con alta porosidad tienden a mantener el estado @Gesdier, mientras que
estructuras mas compactas favorecen la transicion a Wenzel. En este sentido, la disminuciéon
progresiva del angulo de contacto registrada en los mallados de PBAT podrésesi@ia a una

menor porosidad y a una mayor compactacion de la red fibrosa, lo que facilitaria la penetracion del

agua y la transicion hacia un estado de mojado tipo Wenzel.
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Liquido

Sdlido

Wenzel Cassie-Baxter

Figura 6-4. Representacion esquemaética de los modelos de mojadoiGass@ey Wenzel.

6.3.3. Analisis FTIR de los mallados electroestirados de PBAT

La Figura 65 muestra los espectros FTIR de los mallados electroestirados de RBd@éntficaron

|l as bandas caracter2sticas de este @CrOdenoer o a 17
grupos ®ster, y a 726 c¢cm I, asociada a |l a fl exi
se registraron bandas a 1265 c¢cm I y 1103 cm T,

estiramiento CO de los grupos éstf2ei 28].

*«W

Transmitancia (u.a.)
3

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ndmero de onda (ct)

Figura 6-5. Espectros FTIR de las mallas de PBAT

Adi cional ment e, se identificaron bandas de menor

grupos fenil o), 1409 ¢cm 1 (flexi-n de | o0os grupos
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fenilos). Otra sefal relbavamtalapsrteaciasmiemtd9 Je
presencia y posicion de estas bandas confirman la composicion quimica del PBAT y son coherentes

con lo reportado en la literatura para este material.
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6.4. Conclusiones

Las soluciones poliméricas de PBAempleadas en el electroestirado presentaron propiedades
fisicoquimicas (viscosidad, conductividad y tension superficial) que favorecieron un proceso estable,
minimizando defectos y permitiendo la obtencién de fibras continuas. Las condiciones Optimas de
procesamiento (20 kV, 15 mL/h, 15 cm) generaron mallados uniformes, con diametros entre 100 y
200 nm. El andlisis de hidrofilicidad superficial evidencioé una transicion de un régimen de mojado
tipo CassiéBaxter a Wenzel, posiblemente asociada a la mayopactacion de la red fibrosa y a

la menor fraccion de aire atrapado, fendmeno relevante para la interaccién del material con fluidos y
su desempefio en sistemas multicapa. El andlisis FTIR confirmé que las bandas caracteristicas del

PBAT se mantuvieron trad proceso, sin evidencias de degradacion ni modificacién quimica.

Estos resultados demuestran la viabilidad de producir mallados electroestirados de PBAT con
propiedades morfolégicas, superficiales y quimicas adecuadas para su integracion como cesnponent

funcionales en sobres activos multicapa con aplicacion agroindustrial.
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Capitulo 7 - Desarrollo de sobres activos para
la conservacion poscosecha de bananas

Resumen

La conservacién poscoseclig frutas constituye un desafio fundamental en la agroindustria,
especialmente en productos climatéricos como la banana, cuya vida util se ve limitada por procesos
fisiologicos acelerados durante el almacenamiento. En este contexto, el desarrollovdes siste
envasado activo constituye una alternativa para mp@atidas y preservar la calidad del fruto.

Este capitulo presenta el disefio y la fabricacion de sottsesbantes multicapgaara contribuir a la
conservaciorde bananas durante almacenamiento. La formulacion de estos sobres se baso en la
integracion de materiales poliméricosdgsarbentes seleccionados por sus propiedades funcionales y

su compatibilidad con aplicaciones biodegradables.

Como componentes estructurales se empleaembranas electestiradasie PBAT, las cuales se
integraroncomo capas intermedias o externas en diversas configuraciones de sobres, en combinacion
con peliculas de almidén termoplastico (TPS), obtenidas por extrusiébn y termocompresion, y
friselina, un meerial no tejido, ligero e hidrofébiate uso comerciala fase dsorbente se conformé
mediante mezclas de carbdn activado y zeolita natural, materiales seleccionados por su capacidad

para retener compuestos volatiles asociados al deterioro de frutas.

Los sobres se ensamblaron mediante termosellado, obteniendo unidades de 5 x 8 cm con diferentes
combinaciones de capas y adsorbentes, que se incorporaron en envases tipo clamshell con bananas
para su almacenamiento durante 16 dias. Se observaron diferemcde®sistemas evaluados en

cuanto a pérdida de peso, firmeza, color y variables fisiol6gicas del fruto. En particular, los sobres
que contenian carbdn activado y zeolita, conformados con una pelicula de TPS y un mallado de PBAT
(TPS/PBAT_C+Z), asi comaquellos con dos capas de friselina (Friselina_C+Z), favorecieron la

conservacion de los atributos de calidad durante el periodo de almacenamiento.

Palabras clave: Adsorcion; Frutas climatéricas; Poscosecha; Sobres activos
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7.1. Introduccion

La pérdida poscosecha de frutas y hortalizas representa una problemética critica en los sistemas
agroalimentarios, con consecuencias econdmicas, sociales y ambientalesasigrsfi A nivel

global, se estima que entre el 30 % y el 50 % de la produccién fruticola no alcanza al consumidor
final en condiciones éptimas, debido a dafios fisicos, alteraciones fisioldgicas y procesos de deterioro
acelerado durante el almacenamietiansporte y comercializacidf,2]. Este fenémeno afecta de
manera particular a las frutas climatéricas, como la baMunsa(paradisiacd..), cuyo metabolismo

activo poscosecha acelera su maduracion y limita su vida&]atil

Durante el almacenamiento, las bananas experimentan transformaciones fisicas y bioquimicas, tales
comoel cambio de color de la cascara, la pérdida de firmeza y la aparicion de manchas o pudriciones
[3]. Estos cambios comprometen no solo la apariendaavidel fruto, sino también su calidad
sensorial y su aceptabilidad comerdi4)5]. Ante esta problematica, ha crecido el interés por

estrategias de conservacidn poscosecha mas eficientes y sostenibles.

En este contexto, Iaobres adsorbentesnstituyen unalternativautilizada en la conservacion
poscosecha de frutas y hortalizas. Estos sobres, también denonsimctuiets activos bolsas
funcionales sonsistemasjue contienen materiales capaces tierawwtuar con el entorno inmediato

del productoy que pueden insertarga el interior del empaque primario o secur@§si7]. Su

funcion principal esnodificar las condiciones microambientatesdiante la adsorcion de
compuestos volatiles (como alctém, aldehidos y acidos organicos), la captacién de humedad o la
liberacién controlada de agentes funcionfes]. El tamafio, ebeso y la composiciéon de los sobres
pueden ajustarse en funcién de las caracteristicas del producto a conservar, el delemgaque

y la duraciéon del transporte o almacenamiento. A nivel comercial existen sobres conteniendo

materiales activos tales cornarbén activadgsilica gel, alimina, zeolitasntre otros.

Lossobres activos pueden emplearse en cualquier @¢dpeadena de suministrdesde el embalaje

en finca hasta el almacenamiento finBiversos estudios haavaluadola eficacia de sobres

funcionales basados en materiales adsorbentes para mejorar la conservacion poscosecha de frutas.
Syamsu y col.[8] evaluaron sobres de celulosa cargados con nanozeolita modificada con

per manganato de potasio (KMnO ), Ambpm(Musad 0 e xt e
paradisiacd al ma c e n a8% dehumedadselafive. Sanches y ¢8], analizaron el efecto

de sobres el aborados con tela no tejida (TNT)
depinha(Annona squamoda), observando una reduccion en la pérdida de peso y una mejor

conservacion dealfirmeza durante el almacenamiento. Por su parte, ANdgezandez y col10]
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desarrollaron sobrege polietileno de alta densidad (Tyvek®), cargados con sepiolita impregnada
con KMnO y t pemmididroninhibinet desamolol de rmohospreservar la calidad de
tomatescherry. Escobar y col[11], disefiaron sobres de algodon poroso rellenos con limaduras de
hierro y poliacrilato de sodio, que permitieron absorber humedad y oxigeno, logrando extender la

vida (til dellulo (Solanum quitoese hasta 25 dias bajo condiciones de almacenamiento controladas.

A pesar de estos avances, la mayoria de los sobres disponibles en el mercado estan elaborados con
matrices plésticas sintéticas no biodegradables, como polietileno (PE), polipropilend (REK®,
lo que representa una limitacidesde el punto de vista ambierjtA].

Este capitulo presenta el desarrollo, caracterizacion y evaluaciérsodees adsorbentes
biodegradables multicappara la conservacion poscosecha de bananas. Estos shlames
elaborados mediante la combinacién de peliculas de TPS, membranasdieatigle PBAT y
friselina como material de sopoxdemerciaj junto con mezclas de carbén activgdreolita natural.
A lo largo del capitulo se describe el procesadidefio, los materiales utilizadgslas distintas

configuraciones evaluadas.
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7.2. Materiales y métodos

7.2.1. Materiales

Se emplearon bananddysa paradisiaca ) enestado de madurez RPderde oscuro), siguiendo la
escala de color establecida por SHrcésMoncayoy col. [13]. Las bananas fueron adquiridas en
comercios localede laCiudad Autonoma de Buenos Airg&rgentina).Se realizé una seleccion de
losfrutos de tamafio, peso y color uniformes. Posteriormente, los frutos fueron sometidasxcasm pr

de lavado y desinfeccién utilizando una solucién de hipoclorito de sodio a una concentracién de 100
mg L.

Las peliculas de almidon de papa se obtuvieron mediante un proceso de extrusion y termocompresion,
detallado en el Capitulo 5, mientras quentallados nanoestructurados de PBAT se fabricarmo
se describiéen el Capitulo 6. Adicionalmentda friselina o spunbondue suministrad por

NormanbelmontBuenos Aires, Argentina

7.2.2. Adsorbentes empleados

Se emplearon dos tipos de materiales duutescarbon activado (CAY zeolita natural, utilizados
individualmente o en combinacién. La seleccion de estos materiales responde a su
complementariedad funcional en la eliminacion de compuestos volatiles relacionados con la

maduracion y el deteriome frutag14,15]

7.2.2.1. Carbon activado

El carbén activado fue seleccionado por su alta capacidadagisseber compuestos organicos
volatiles apolares, incluyendo aldehidos y alcoholes derivados de la maduracién y respiracion de las
frutas[16].

Se emple&arboén activadale origen vegetal (carbonilla de mademanmistrado poCarboClean
S.A.(Coérdoba, Argentina). Segurla ficha técnica(Anexo A), este material presenta un area
superficial especificde615 n¥/g un volumen de poro d&72 cni/g, unahumedad.9 %m/m y una

densidad aparente 0.49 gfcm
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El carbon activado fuemizado usando una malla 32®glecciondndose particulas en el rango <45
um. Posteriormente, se deshidraté en estufa a 120 °C durante 2 horas y se almacené en frascos

hermétcos hasta su uso.
7.2.2.2. Zeolita natural

Seempledzeolita natural en polvo de tipo clinoptilolita, suministradaglB©COL S.A.S(Quindio,
Colombia)ficha técnicgAnexo B) Para su uso como adsorbente, la zeolita fue sometida a un proceso
dereduccion de tamafioediante moliendan un Desintegrador Universal (24000 rpm, 60 s), seguida

detamizado secuenciabn mallas estandarizad&idqura 71).

VI. - M4
%‘iill’?
9 4
4 !
A T

40 T T,

‘M2 M6

MALLLA—*S:O — /120

Figura 7-1. Aspectovisual de la zeolita tamizada en las diferentes aberturas de malla

Este procedimiento permitié obtener seis fracciones granulométricas, entre >180 um y <45 ym (M1
a M6) (Tabla7-1). Las fracciones con menor tamafio de particula (M5 y M6) fueron seledaon
para la formulacién de los sobres, debido a su mayor superficie especifica y eficiencia de adsorcion,

segun lo descrito en estudios pre\iba 20].

Tabla 7-1. Clasificacionde muestrasegun etamafio dgparticula

Muestra Tamafio de particula
M1 x . 1800
M2 1800 © x O 1
M3 1250 © x O 1
M4 1060 * x O 7
M5 750 ° x O 4!
M6 x O 45 O
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Posteriormente al zeolita natural fue modificada mediante un tratamierd&mico
alcalino(calcinacion a 400 °C durante 4 h, seguidoadtvacion con KOH 1 M por 48 h y una

segunda calcinacion)

La eleccion de la zeolitse realiz6 teniendo en cuentareuonocida capacidad paadsorber gases
polares como el amoniaco y, en particular, el etjlélmsmona vegetal clave en el proceso de
maduracién. Ademas, su estructura porosa y su capacidad de intercambio catiénico la convierten en
un material eficaz par@tener moléculas pequefamodular la atmdsfera interna del empafjueg.
Asimismo, se ha reportado que la modificacion alcalina zdelitas permite generar porosidad

secundaria conectada con los microporos originfés22]

La caracterizacion estructural y superficial de las zeolitas (natuyalesdificada¥ incluy6
andlisismorfolégico FE-SEM)y espectroscopia FT|IRuyos resultados completos, micrografias y
espectros se presentan edeéxoC.

7.2.3. Fabricacién de sobres adsorbentes

El desarrollo de los sobres adsorbentes contempl6 una etapa de modelado digital tridimensional en
Blender, orientada a definir la morfoiag las proporciones y la disposicién de las capas que
componen cada sistema. Estas representaciones 3D permitieron visualizar y analizar el ensamblaje
de las estructuras, facilitando la toma de decisiones en el proceso proyectual. A partir de los modelos
generados, se elaboré en CorelDRAW la ilustracion final que resume, de forma clara y técnica, las
distintas fases de fabricacion: desde la preparacion y superposicion de capas, hasta el termosellado y

la incorporacion de los materiales adsorbentes.

A partir de esta propuesta, se fabricaron sobres adsorbentes de 5 x 8 cm mediante un proceso de
ensamblaje en varias capas, utilizando diferentes combinaciones de materiales y adsorbentes
disefiados especificamente para la conservacion de bananas. El pestedimfabricacion se llevé

a cabo siguiendo las etapas representadas en la Fgura 7
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( Preparacion de Capas ) ( Ensamblaje de Capas )
[ \’@ TPS/PBAT Friselina
‘/"//f i :
(L (D—e 0 0
TPS : @\o @‘\-’ : @N‘
Or O— N0 O O
PBAT - 3)>— :
Friselina f Friselina/PBAT HEsaBalEBal
[ Termosellado de los Sobres J ( Incorporacion del Material Adsorbcntc]

P,dsorbentes
RS ) Termo sellado

10s;120°C

Termo sellado
10s;120°C

.: Q Sobre adsorbente

Carbon
Activado

I'riselina/PBAT TPS/PBAT/PBAT

Figura 7-2. Esquema del proceso de fabricacion y ensamblaje de sobres adsorbentes con diferentes
combinaciones de materiales adsorbent&®paracion de capas ,(&tnsamble de capas (b),

Termosellado de sobres (c), Incorporacion del material adsorbente (d).
A continuacion se describen cada una de las etapas de conformacién de los sobres:

A. Preparacién de las capas del sobre: Cadatipo desobre se compone a@apas especificas de
materiales poliméricos, tales compelicula dealmidén termoplasticanallados de nanofibras de
PBAT, y friselina(Figura #2a). Las capas se prepararon previamente, asegurando que cada
material estuviera en la forma y el tamafio adéssi@ara la posterior conformacion del sobre.

B. Ensamblaje de capas: En la Figura7-2b se muestran cuattgo de sobres, cada uno con una
configuracion especifica de capas basada en los matelgsl@solladosEl sistema TPS/PBAT
constaba déos capas: unpelicula de TPS y un mallade PBAT. El sistema Friselina/PBAT
constda de cuatro capas: una capa de friselina, seguida de undmd#aPBAT, otra capa
adicional daunmalladode PBAT, y finalmente una segunda capa de friselina. El sitemkna
edabaformado Unicamente por dos capas de friselina. Por ultimo, el sistema TPS/PBAT/PBAT
presentba una configuracion de tres capas: una pelicula de TPS seguida de dos capas

consecutivas den mallado de PBAT. Cada sistema se ilustra con un orden espediéicapas
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(Figura 7-2b), destacando las diferentesnfiguraciones empleadas en la fabricacion de los
sobres.

C. Termosellado de los sobres: Despuésde ensamblar todas las capas, los sobres fueron
termosellados para asegurar un cierre de los bordes (Fi@a)aEste proceso se llevd a cabo a
una temperatura de 120°C durante 10 segundos, utilizando un equipo de termosellado comercial
con tiempos controlados. El termosellado se realizé en tres de los cuatro lados del sobre, dejando
uno de los lados abiertona@aagregar el contenido adsorbente posteriormente.

D. Incorporacion del material adsorbente: Cada sobre fue llenado con 5 g de matedsbebente
(Figura 72d), compuesto por diferentes proporciones de carbon actiyadeolita. Las
combinaciones especificde materialeadsorbenteg sus proporcionedel contenido %4p/p)

para cada tipo de sobre se detallan en la TaBla

Tabla 7-2. Configuracion de capas, distribucién y contenido de adsorbentes en los sobres

. Contenido
Sistema Capas del sobre Adsorbente % (p/p)
TPS/PBAT_C+Z TPS;Adsorbente PBAT. Carbon; Zeolita 50;50
Friselina_C+Z Friselina;Adsorbente Carbon;Zeolita 50;50

Friselina.

Friselina; PBAT;
Friselina/PBAT_C+Z Adsorbente; Carbon; Zeolita 50;50
PBAT;Friselina.

TPS; PBAT;Adsorbente

TPS/PBAT/PBAT_C+Z PBAT.

Carbon; Zeolita 50;50

7.2.4. Envasado y almacenamiento de las bananas

Las bananas se empacaron en bandejas tipo clamshell, incorporando un sobre adsorbentgeen cada
Cadabandejac ont en2a dos bananas, con una -Bayssa t ot al
almacend temperatura ambiente durante 16 dtasno referencia, sempleé una bandefontrol

sin sobres.
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Sobre adsorbente en
contacto con las bananas

Sobre ;~::;;1 T

adsorbente . . —

5 i M e

gl

Empaque comercial Almacenamiento
tipo clamshell temperatura ambiente
Bananas 25£1°C

Figura 7-3. Esquema de almacenamiento de bananas en empaque con sobres adsorbentes a

temperatura ambiente

7.2.5. Evaluacion de los atributos de calidad de las bananas

durante el almacenamiento

Para evaluar la conservacion de las bananas durante el almacenamiento, searwmibs

siguientesatributos de calidad:
7.2.5.1. Apariencia visual y color

La captura de imagenes se realizé utilizando un sistema de iluminacion coratdealas (Figura

7-4). Las muestras fueron iluminadas mediante dos lamparas fluorescentes de alZPhitips,

Buenos Aires, Argentina), de 12 W y 950 Im, con una temperatura de color de 6500 K. Las lamparas
se ubicaron a ambos lados del interior de una caja de 60 x 60 x 60 cm, cuyas paredes internas eran
completamente blancas. Para garantizar unanecidn uniforme, semplearondifusores de luz

cubriendo las lamparas en los laterales (Figedn 7

En la parte superior de la caja se instal6 una camara fotografica, posicionada a 55 cm por encima de
la muestra y en un angulo perpendicular (90°). Lo&matros de captura fueron: resolucién de 12.0
MP (4032 x 3024 pixeles), tiempo de exposicion de 1/90 s, apertura §dmiipilidad ISGO.

El color de las bananas se evalué a partir de fotografias tomadas durante el almacenamiento,
utilizando la apliceion moévil Color Picker (version 7.9.0, Mikhail Gribanov). Esta herramienta
permite identificar el color en imagenes mediante seleccion puntual o promediada, expresando los

resultados en distios espaciode color. Las lecturas se registraron en el esp@l&Lali, dondel”
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indica la luminosidada’ representa el eje rojeerde (valores positivos indican enrojecimiento y
negativos, verdor), ¥ el eje amarilleazul (valores positivos indican amarillez y negativos, azul).
Las mediciones se realizaron ezdma central de la cascamdanteniend@ondiciones constantes de

iluminacioén y distancia para todas las imagenes.

Difusores de luz Camara

, =
Lamparas /?( \o \?

60 cm

]

Y/ 60 cm

Figura 7-4. Esquema de la configuracion de la caja de luz para la captura de imagenes

7.2.5.2. Pérdida de peso

La pérdida de peso de laatas durante el almacenamiento se determind pesando todos los envases
de fruta al inicio del almacenamiento y cada dia de analisis. La pérdida de peso (% PP) se calculd

empeando la Ecuacion-1.

oA a a
Po U = pTmTm (7-1)

donde mes el peso en cadda de almacenamienyom el peso inicial de cada muestra.

7.2.5.3. Firmeza

La firmeza de la pulpa sdetermindutilizando un analizador de textura Brookfield CI®0
(Middleborg EE.UU.) equipado con una sonda genetraciérestandar (5 mm ddiametro).Los

resultados se expresaron coetpromedio de al menos cinco mediciones.

7.2.5.4. Contenido de sélidos solubles totales y pH
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Las muestras de fruta se trituraron utilizando una licuadora y se filtraron a través de papel de filtro
para obtener el jugoedfruta.El contenido desdlidos solublestotales (SSTse midio en el jugo de

fruta utilizando un refractometuigital (0-85 °Brix) (MILWAUKEE MA871- SzegedHungrig. Se

evaluo el pH de las muestrasjdgo defruta utilizando un medidor de pH digit@hermo Scientific

Orion Versa Star Pro, Waltham, UFA

7.2.5.5. Tasa de respiracion y concentracion de etileno

La tasa de respiracion y la produccion de etiléhbif) se midieron segun el método reportado por
Bhande y ol. [23], con algunas modificaciones. Aproximadamente 380 g de bananas se depositaron
durante 30 minutos a 25 °C dentro de recipientes herméticamente sellados de 2.5 L. Luego, se
determiné la concentracion de €9C;H, utilizando un detector de diéxidte carbono (Mio Ddi

SR-510, Buenos Aires, Argentina) y un medidor de gases (RM modelo C, Buenos Aires, Argentina)
respectivamente_os resultadosle tasa de respiraciése expresaron emL kg'! h'ly la tasa de

produccion de etilendH4) enplL kg't h't,

7.2.6. Analisis estadistico

Se realiz6 un analisis estadistico como se @nelicla seccion 2.3.
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7.3. Resultados y discusion

7.3.1. Cambios visuales y comportamiento del color en bananas

almacenadas

La Figura 75 muestra imagenes de las frutastrol y las almacenadas con los diferentes sobres
adsorbentes, tomadas al inicio y luego de 16 dias de almacenarSieotiservarordiferencias
visuales en la coloracion de la cascara, asociadas con el estado de maduracion de Adsricitas.
del almacenamienttodas las muestrasostraroruna coloracién verde homogénea, mientras que al

dia 16 se obserwan variaciones en la intensidad dellory en el oscurecimiento de la superficie.
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Sistema de sobre Dia 0 Dia 16

Control

Friselina/PBAT_C+Z

TPS/PBAT/PBAT_C+Z

Friselina_C+Z

TPS/PBAT_C+Z

) ADEDAD 2D

”~
N
-
-

Figura 7-5. Cambios visualede bananas almacenadasashtie 16 dias con diferentes sistemas de
sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almidon termopléastico, PBAT y adsorbente.
Friselina_C+Z: friselina y adsorbente. Friselina/PBAT_C+Z: friselina, PBAT y adsorbente.
TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almiddn teroplastico, doble capa de PBAT y adsorbente.
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Ademas, alnicio del almacenamiento, todas las muestras mostraron valores negativol deial

indica una predominancia del tono verde caracteristico de bananas inm@iiguas 76). La
luminosidad ) se encontraba entre 50 y 60, valores caracteristicos de una superficie opaca. El
componentd mostré valores cercanos a 20, indicando una leve tendencia hacia el amarillo, lo cual
concuerda con estudios previos sobre el color de platanos verdes dwsagtiEpés iniciales de

maduraciorj24].

Luego de 16 dias de almacenamiento, se observaron cambios en los pardmetros de color,
especialmente en los sistemas control y Friselina/PBAT (Eigira 76). En estos casos, se observé

una disminucién en la lumisaad ("), un incremento en los valores aey una disminucion db’.

Estos cambios reflejan la aparicién de colores mas opacos, indicativos de un proceso avanzado de
maduracion o del inicio de la descomposicj@h]. Estos cambios se deben, principalmente, a la
descomposicion de la clorofila, que junto con los carotenoides constituye el grupo principal de
pigmentos responsables de la coloracion de la cascara de las ha6hnas

Control Friselina/PBAT_C+Z TPS/PBAT/PBAT_C+Z
60 60 60
40 40 40
20 L 20 : 20 :
‘ I
0 ._— 0 | ._— 0 |
. |
-20 -20 ’ -20
Dia 0 Dia 16 Dia 0 Dia 16 ' Dia 0 Dia 16
Friselina C+Z TPS/PBAT_C+Z
L . 60 60
40 40
a . 20 ‘ L 20 I
0 0
b
-20 -20

~ Dia0 Dia 16 Dia 0 Dia 16

Figura 7-6. Cambiosen laluminosidad yel color de las bananas al inicio y al final del periodo de

almacenamientoon diferentes sistemas de sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z:
PBAT vy adsorbente.
PBAT vy adsorbente.

almidon
Friselina/PBA_C+Z:

termopléastico, doble capa de PBAT y adsorbente.

termoplastico, Friselina_C+Z:

TPS/PBAT/PBAT_C+Z:

friselina 'y adsorbente.

friselina, almidon
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Los sistemas TPS/PBAT/PBAT_C+Z, Friselina_C+Z y TPS/PBAT_C+Z mostraron un
comportamiento distint@Figura 76). En estos tratamientos, la luragidad se conservé en niveles
similares al control, pero se observé una disminucion en el vaky ahelicando una reduccion del

tono verde Ademas, el valor de” aumentd, indicando una intensificacion del color amarillo tipico

de bananas maduras. Estesultados sugieren que dichos sistemas contribuyeron a ralentizar los
cambios de color durante el proceso de maduracion, probablemente al limitar el avance de procesos

oxidativos y la degradacién de pigmentos.

7.3.2. Pérdida de peso

En la Figura 77 semuestrael comportamientale la pérdida de peso de las bananas durante los 16
dias de almacenamiento. El tratamiento control presenté una pdedigsaercana al 18 %l final
del almacenamient@sociada a la deshidratacion y deteriebtejido vegetl [27,28].

20
1 e Control
18-
| = TPSIPBAT C+Z .
164 = Friselina_C+Z
$ 1 = Friselina/PBAT_C+Z I
514 TPS/PBAT/PBAT _C+Z |
0 124 .
Q 4
S 10 +
_(g ]
S 87 é
2 6- "
H
4 T
_ - s
2_ T
_ & L
O i T ? T T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tiempo (dias)
Figura 7-7. Comportamiento en laépdida de peso de bananas almacenadas durante 16 dias con
diferentes sistemas de sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almidoén
termopléstico, PBAT y adsorbente. galina_C+Z: friselina y adsorbente. Friselina/PBAT_C+Z:
friselina, PBAT y adsorbente. TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almiddn termoplastico, doble capa de PBAT

y adsorbente.
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Por otro lado, los sistemas Friselina_C+Z y TPS/PBAT_@wéatraronpérdidasde pesanenores

(~5 %), lo que sugiere una mejor conservaciosueontenido de aguista retencién podrigstar
atribuida a lacapacidad de adsorcion del sistema, alineado con estudios que reportan que la zeolita
puede reducir la transpiracién y respiracion al influibreola composicion gaseosa del entorno
[29,30]

7.3.3. Firmeza

En la Figura 78 se muestra los valores firmeza de las bananas al inicio y lueg@&dias de
almacenamientd.as muestras contrglel sistema FriselifRBAT_C+Z mostraron una disminucion

de la firmeza cercana @b %. Este comportamientes coherenteon la pérdida de pestescrita
anteriormentéFigura 77). Estudiosprevios indican que la disminucién de firmeza es un indicador
comun de la senescencia feutas tropicales, especialmente en condiciones de almacenamiento sin
control adecuado de humedad y gd8&].

45
201
3,5—-
23’0‘:

® 2,51

ez

£ 2,0

F

1,54

1,04

0,51 I Dia 0
0.0 Dia 16

Figura 7-8. Variaciéon en la firmeza de las bananas de cada sistema al final del periodo de
almacenamientoon diferentes sistemas de sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z:
almidén termoplastico, PBAT y adsorbente. Friselina_C+Z: friselina y adsorbente.
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Friselina/PBAT_C+Z: friselina, PBAT y adsorbente. TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almidon

termoplastico, doble capa de PBAT y adsorbente.

Los sistemas Friselina_C+Z y TPS/PBAT/PBAT_C+Z redujeron la firmeza de las frutas en un 57%,
mientras que el sistema TPS/PBAT_ClaZpérdida de firmeza fue del 25%stos resultados son
coherentes con los datos de pérdida de peso, que evidenciaron una mejor retencion de humedad en

los sistemas mas efectivos

Estudios previos han demostrado que la utilizacién de empaques biodezgactablmateriales
activos puede reducir el ablandamiento del fruto durante el almacenamiento. En este sentido, Ding y
col. [32], reportaron una mayor firmeza en platanos envasados con peliculas de PLA/PBAT/TPS
funcionalizadas con acido salicilico, miergrque Maldonado y cdB3], observaron que peliculas

connanel i O |l ograron mantener |l a textura de | a pulop

7.3.4. pH y sélidos solubles totales

En la Figura @ muestra losambiosen elcontenido de soélidos solublesdlss de bananas al final

del periodo de almacenamiento con diferentes sistemas de sobres adsd@heatiEss los sistemas
evaluados se observd un incremento en el contenido de sélidos solubles totales (°Brix)
comportamiento caracteristico dégsarrollodel proceso de maduracién de frutas, en el cual los

almidones se transforman en azulcares sinjptds
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20
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Figura 7-9. Cambiosen elcontenido de solidos solubles totales (°Brix) de bananas al final del periodo
de almacenamientocon diferentes sistemas de sobres adsorber@@mtrol: sin sobre.
TPS/PBAT_C+Z: almiddn termoplastico, PBAT y adsorbente. Friselina_C+Z: friselina y adsorbente.
Friselina/PBAT_C+Z: friselina, PBAT y adsorbente. TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almidon

termopléastico, dole capa de PBAT y adsorbente.

Por otro lado, los sistemde TPS/PBAT_C+Z, Friselina_C+Z y TPS/PBATPBAT_C#ibstraron
un aumento en los valores de pH al final del almacenamiento (Figuda En contraste, el sistema
controlmostrouna disminucion del pH desde 5.5 hasta 4.5 al dia 16, lo cual podria atribuirse a la

degradacion del fruto provocada por una mayor actividiacobiang35,36].
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Figura 7-10. Cambiosen el pHde bananas al final del periodo de almacenamiento con diferentes
sistemas de sobres adsorben@ntrol: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almidon termoplastico, PBAT
y adsorbente. kselina_C+Z: friselina y adsorbente. Friselina/PBAT_C+Z: friselina, PBAT y
adsorbente. TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almidon termoplastico, doble capa de PBAT y adsorbente.

7.3.5. Produccion de etileno y tasa de respiracion

En la Figura7-11 semuestrael comportamiento dia tasa de produccion de etileno en las bananas
durante el periodo de almacenamier@arante los primeros 9 dias, no se observaron diferencias

entre los sistemas con sobres adsorbentes y el control. Sin embargo, hacia el finatdekainento,

los sistemas Friselina_C+Z YPS/PBAT_C+Z presentaron niveles de produccion de etileno
inferiores a los del grupo contrdEstos resultados sugieren que el uso de capas de friselina o
TPS/PBAT, combinadas con carbon activado y zeolita, fueefe&tivo en la captura de etileno, lo

cual concuerda con estudios previos sobre el uso de materiales adsorbentes para el control de este gas
durante el almacenamiento poscosq87z38]
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Figura 7-11. Tasa de produccion deletio en bananas almacenadas con diferentes sistemas de sobres
adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almidon termoplastico, PBAT y adsorbente.
Friselina_C+Z: friselina y adsorbente. Friselina/PBAT_C+Z: friselina, PBAT y adsorbente.
TPS/PBAT/PBAT_CE: almidén termoplastico, doble capa de PBAT y adsorbdrms. lineas

punteadas se presentan como guia visual para ilustrar la tendencia.

La Figura 712 muestra la evolucién de la tasa de respiracion en bananas almacenadas con diferentes
sistemas de sobres adsorbentes. En todos los tratamientos se observo un aumento inicial en la
producci - -n de CO durante | os priatendencsaada as de
estabilizacion. El sistema control (sin sobre) presento las tasas de respiracion mas elevadas a lo largo

de todo el periodo, indicando una mayor actividad metal88;40].

Por el contrario, los sistemas que incorporaron materialescgiges mostraron un comportamiento

similar entre si, con tasas de respiracion moderadas en comparacion con el control. Esta reduccion

relativa en | a producci-n de CO sugiere una de
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frutas, lo cual se coraciona con una menor produccion de etileno, una mayor retencion de firmeza

y una mejor apariencia visual al final del almacenamiento.
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Figura 7-12. Tasa derespiracibnen bananas almacenadas con diferentes sistemashdes
adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almidon termoplastico, PBAT y adsorbente.
Friselina_C+Z: friselina y adsorbente. Friselina/PBAT_C+Z: friselina, PBAT y adsorbente.
TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almidén termoplastico, doble capa de PBAT y adserdeas lineas

punteadas se presentan como guia visual para ilustrar la tendencia.
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7.4. Conclusiones

El almacenamiento de bananas con sistemas de sobres adsorbentes evidencio diferencias
significativas en la evolucion de pardmetros de calidad respecto ablctuats cambios de color

indicaron que los sistemas TPS/PBAT/PBAT_C+g pelicula delmidon termoplasticy dos

capas consecutivas de mallados de PBAT pwecla decarbdn activady zeolita), Friselina_C+Z

(dos capasriselinacon mezcla de carbon activado y zedlitaTPS/PBAT_C+Z ((na pelicula de

almidon termopléstico yna capa de mallado de PBAT canezcla de carbon activado y zedlita

retardaron la pérdida de la coloracion verde y la aparicion de tonalidades opacas, tpeyeaisa

ralentizacion de los procesos oxidativos y de degradacion de pigmentos. En concordancia, estos
tratamientos mostraron menores p®rdidas de peso
asociadas a una mejor retencion de humedad y a ladiémnitde procesos de ablandamiento tipicos

de la senescencia.

Los sistemas Friselina_C+Z y TPS/PBAT_C+Z presentaron menores niveles de produccién de

etileno al final del almacenamiento, indicando una mayor capacidad de adsorcion de este gas. De
forma complenentaria, todos los sistemas con adsorbentes redujeron la tasa de respiracion respecto
al control, correlacionandose con una menor produccién de etileno y una preservacidon mas

prolongada de la firmeza y la apariencia visual.

178



Capitulo 7- Desarrollo y Evaluacién de Sobres Biodegradables Adsorbentes para la Conservacion
de Bananas

Referencias

[1] Bancal V, Ray RCOverview of Food Loss and Waste in Fruits and Vegetables: From Issue
to Resources. Fruits and Vegetable Wastes, Singapore: Springer Nature Singapore; 2022, p.
3i 29. https://doi.org/10.1007/97881-16-95278_1.

[2] Karoney EM, Molelekoa TBIll M, Siyoum N, Korsten L. Global research network analysis
of fresh produce postharvest technology: Innovative trends for loss reduction. Postharvest Biol
Technol 2024;208:112642. https://doi.org/10.1016/J.POSTHARVBI0.2023.112642.

[3] Sugianti C, Imaizmi T, Thammawong M, Nakano K. Recent Postharvest Technologies in the
Banana Supply Chain. Reviews in Agricultural Science 2022;10323
https://doi.org/10.7831/ras.10.0_123.

[4] Giuggioli NR, Ollani S, Zanchini R, Danielle B, Sparacino A, Massaglia &, &he appeal
of bananas: A qualitative sensory analysis
consumption in Italy. J Agric Food Res 2024;16:101110.
https://doi.org/10.1016/J.JAFR.2024.101110.

[5] Regmi P, Bagale P, Pokhrel S, SubBdiREVIEW ON: TECHNIQUES TO MAINTAIN
QUALITY AND POST-HARVEST SHELF LIFE OF BANANA FRUITS. Tropical
Agrobiodiversity 2024;5:28. https://doi.org/10.26480/trab.01.2024.26.29.

[6] Karate M, Bakane P, Sangekar V, Khobragade U. A Review on Recent Advdnces o
Packaging in Food Industry. International Journal of Horticulture, Agriculture and Food
Science 2024;8:125. https://doi.org/10.22161/ijhaf.8.2.3.

[71  Verdulin. Sobres de Verdulin. Verdulin 2025.

[8] Syamsu K, Warsiki E, Yuliani S, Widayanti S. Nano lteeKMnO4 as Ethylene Adsorber
in Active Packaging of Horticulture Products (Musa Paradisiaca). International Journal of
Sciences: Basic and Applied Research (IJSBAR) 2016;B0053

[9] Sanches AG, Da Silva MB, Silva Moreira EG, Dos Santos EX, MenezBsétdeiro CAM.
Ethylene absorber (KMnO4) in postharvest quality of pinha (Anona squamosa L.). Emir J
Food Agric 2019:605. https://doi.org/10.9755/ejfa.2019.v31.i8.1992.

[10] AlvarezHernandez MH, MartineBlernandez GB, Castillejo N, Martinez JA, Axés

Hernandez F. Development of an antifungal active packaging containing thymol and an

179



Capitulo 7- Desarrollo y Evaluacién de Sobres Biodegradables Adsorbentes para la Conservacion
de Bananas

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

ethylene scavenger. Validation during storage of cherry tomatoes. Food Packag Shelf Life
2021;29:100734. https://doi.org/10.1016/J.FPSL.2021.100734.

Escobar HJ, Garavito J, Castellanos D&velopment of an active packaging with an oxygen
scavenger and moisture adsorbent for fresh lulo (Solanum quitoense). J Food Eng
2023;349:111484. https://doi.org/10.1016/J.JFOODENG.2023.111484.

Ochi D, Yassu&Cordeiro PH, Severino P, Yoshida CMP, da Silva CF. Biopolymers applied
as ethylenescavenging films and coatings. Biopolymer Membranes and Films: Health, Food,
Environment, and Energy Applications 2020:683. https://doi.org/10.1016/B97®B12-
8181348.0003-7.

Nannyonga S, Bakalis S, Andrews J, Mugampoza E, Gkatzionis K. Mathematical modelling
of color, texture kinetics and sensory attributes characterisation of ripening bananas for waste
critical point determination. J Food Eng 2016;190i205
httpsf/doi.org/10.1016/J.JFOODENG.2016.06.006.

Amarasena L, Weerasooriya R, Bandara A, Jayarathna L. Exploring depletion of volatile
organic compounds (VOCSs) in the air using Faujasite zeolite catalysts from fundamental to
advanced. Discover Atmosphere 2(29. https://doi.org/10.1007/s442924-000137.

Pathak N, Mahajan P V. Ethylene Removal From Fresh Produce Storage: Current Methods
and Emerging Technologies. Reference Module in Food Science 2017.
https://doi.org/10.1016/B978-08-1005965.223305.

Jiang Y, Liu Z, Peydayesh M, Zhang B, Jia X, Huang Q. Ethylene control in fruit quality
assurance: A material science perspective. Aggregate 2024;5.
https://doi.org/10.1002/agt2.565.

Kumar PS, Korving L, van Loosdrecht MCM, Witkan®d. Adsorption as a technology to
achieve ultrdow concentrations of phosphate: Research gaps and economic analysis. Water
Res X 2019;4:100029. https://doi.org/10.1016/J.WROA.2019.100029.

Pernyeszi T, Farkas R, Kovacs J. Methylene Blue AdsorptiatlySin Microcline Particles
in the Function of Particle Size Range and Temperature. Minerals 2019;9:555.
https://doi.org/10.3390/min9090555.

180



Capitulo 7- Desarrollo y Evaluacién de Sobres Biodegradables Adsorbentes para la Conservacion
de Bananas

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

Inglezakis VJ, Grigoropoulou H. Effects of operating conditions on the removal of heavy
metals by zeolite in iXed bed reactors. J Hazard Mater 2004;112437
https://doi.org/10.1016/J.JHAZMAT.2004.02.052.

M.A. Barakat. Adsorption of Heavy Metals from Aqueous Solutions on Synthetic Z&wte.
J Environ Sci 2008;2:122. https://doi.org/10.3923/rjes.2008.23.

Oliveira DS, Lima RB, Pergher SBC, Caldeira VR8erarchical Zeolite Synthesis by
Alkaline  Treatment: Advantages and Applications. Catalysts 2023;13:316.
https://doi.org/10.3390/catal13020316.

Shenoy S, Pathak N, Molins A, Toncheva A, Saldy Hemberg A, et al. Impact of relative
humidity on ethylene removal kinetics of different scavenging materials for fresh produce
industry. Postharvest Biol Technol 2022;188:111881.
https://doi.org/10.1016/J.POSTHARVBI0.2022.111881.

Bhande SD, Ravifra MR, Goswami TK. Respiration rate of banana fruit under aerobic
conditions at different storage temperatures. J Food Eng 2008;8Z3116
https://doi.org/10.1016/J.JFOODENG.2007.11.019.

Ringer T, Blanke M. Notinvasive, real time situ techniqueto determine the ripening stage
of banana. Journal of Food Measurement and Characterization 2021;1374426
https://doi.org/10.1007/s1169P1-010092.

Schneider R, Mercante LA, Andre RS, Branddao H de M, Mattoso LHC, Correa DS.
Biocompatible electrgsun nanofibers containing cloxacillin: Antibacterial activity and effect
of pH on the release profile. React Funct Polym 2018;13226
https://doi.org/10.1016/J.REACTFUNCTPOLYM.2018.09.001.

Pérez Herndndez JB, Remy S, Swennen R, Sagi L. Banana ¢bju3aMethods Mol Biol
2011;344:216244e. https://doi.org/10.1533/9780857092762.216.

Hailu M, Seyoum Workneh T, Belew D. Effect of packaging materials on shelf life and quality
of banana cultivars (Musa spp.). J Food Sci Technol 2014;51:8947
https://doi.org/10.1007/s131971 20826-5.

Umezuruike Linus Opara Rashid -Xahyai NAWFASMA-AAM, Al-Mahdouri A.

Postharvest Responses of 6Mal indi 8 Cavendi sh

181



Capitulo 7- Desarrollo y Evaluacién de Sobres Biodegradables Adsorbentes para la Conservacion
de Bananas

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

International Journal of Fruit Science 2013;131838
https://doi.org/10.1080/15538362.2013.748378.

MarzaneBarreda LA, Yamashita F, BilckP. Effect of biodegradable active packaging with
zeolites on fresh broccoli florets. J Food Sci Technol 2021;5828%
https://doi.org/10.1007/s131920-045299.

Hanula M, Pogorzelskbowicka E, Pogorzelski G, Szpicer A, Wojtastllinowska I,
Wierzbicka A, et al. Active Packaging of Button Mushrooms with Zeolite and Acai Extract as
an Innovative Method of Extending Its Shelf Life. Agriculture 2021;11.
https://doi.org/10.3390/agriculture11070653.

Tzeng IH, Weng GH, Huang W, Shiesh GC, Lin Y-H, Lin Y-T. Application of palladium
modified zeolite for prolonging pos$iarvest shelf life of banana. J Sci Food Agric
2019;99:346774. https://doi.org/https://doi.org/10.1002/jsfa.9565.

Ding J, Hao VY, Liu B, Chen Y, Li L. Development and Apgtion of Poly (Lactic Acid)/Poly
(Butylene AdipateCo-Terephthalate)/Thermoplastic Starch Film Containing Salicylic Acid
for Banana Preservation. Foods 2023;12:3397. https://doi.org/10.3390/foods12183397.

Maldonado A, Aguilar T, Hauser C, Wehnert Gjtlge D, Schlachter H, et al. Ethylene
Scavenging Films Based on Ecofriendly Plastic Materials and N&d®. Preparation,
Characterization, and In Vivo Evaluation. Polymers (Basel) 2024;16:853.
https://doi.org/10.3390/polym16060853.

Soltani M, Alimadani R, Omid M. Evaluating banana ripening status from measuring
dielectric properties. J Food Eng 2011;105i626
https://doi.org/10.1016/J.JFOODENG.2011.03.032.

Ansari MS, Basri R, Shekhawat SS. Insect Pests Infestation During Field and Stémages of

and Vegetables. In: Malik A, Erginkaya Z, Erten H, editors. Health and Safety Aspects of
Food Processing Technologies, Cham: Springer International Publishing; 2019; 207.21
https://doi.org/10.1007/978-030-249038_7.

RaybaudiMassilia RM,MosquedaMelgar J, SolivaFortuny R, MartirBelloso O. Control of
Pathogenic and Spoilage Microorganisms in F&s#hFruits and Fruit Juices by Traditional
and Alternative Natural Antimicrobials. Compr Rev Food Sci Food Saf 20098057
https://doi.orghttps://doi.org/10.1111/1.1544337.2009.00076.x.

182



Capitulo 7- Desarrollo y Evaluacién de Sobres Biodegradables Adsorbentes para la Conservacion
de Bananas

[37]

[38]

[39]

[40]

Zhang H, Han M, Xie Y, Wang M, Cao C. Application of ethyleagulating packaging in
postharvest fruits and vegetables storage: A review. Packaging Technology and Science
2022;35:46171. https://dabrg/https://doi.org/10.1002/pts.2644.

Cisneros L, Gao F, Corma A. Silver nanocluster in zeolites. ADSORPTION of ETHYLENE
traces for fruit preservation. Microporous and Mesoporous Materials 2019;288:25
https://doi.org/10.1016/J.MICROMESO0.2019.0&0

Sharma S, Sharma RR, Pal RK, Jhalegar MdJ, Singh J, Srivastav M, et al. Ethylene absorbents
influence fruit firmness and activity of enzymes involved in fruit softening of Japanese plum
(Prunus salicina Lindell) cv. Santa Rosa. Fruits 2012;6T7&%7 https://doi.org/DOI:
10.1051/fruits/2012021.

Sun 'Y, Shi Z, Jiang Y, Zhang X, Li X, Li F. Effects of preharvest regulation of ethylene on
carbohydrate metabolism of apple (Malus domestica Borkh cv. Starkrimson) fruit at harvest
and during storage. Sci Hortic 2021;276:109748.
https://doi.org/10.1016/J.SCIENTA.2020.109748.

183



Capitulo 8 Obtencion de peliculas de almidon/PBAT para su aplicacion en la agroindustria.
Liberacién de fertizantes usando como modelo urea

Capitulo 8 - Obtencion de peliculas de
almidon/PBAT para su aplicacion en la
agroindustria. Liberacion de fertilizantes
usando como modelo urea

Resumen

La transicion hacia peliculade usoagricola biodegradables exige formulaciones escalables que
igualen el desempefite los plasticos convencionales y, al mismo tiempo, eviten reactivos toxicos.
En este trabajo se presenta una mezcla-AHBAT procesada poextrusion, 100 % libre de
disolventes, compatibilizada simultaneamente con &cido citrico, estearato de glic&tB40®

una combinacién no explorada previamente. El compatibilizante ternario produjo una mezcla
macroscépicamente uniforme, duplicé la rigidez (médulo de YourRtQ® MPa frente a 2+0.4

MPa del TPS) y estabilizé la hidrofobicidad superficial (dngul® c ont act o = 63 N6A dur
todo estosin perder transparencia y blogue 99 % de la radiacion UB/C. La incorporacion de
PBAT no comprometio la biodegradabilidad: ampeliculasalcanzaron un 87 % de mineralizacion

en compost industrial tra®)@ dias y un 62 % en suelo tras 30 dias, sin ecotoxicidad para plantulas
de tomate. El analisis termogravimétrico revelé una miscibilidad parcialPB2S (~3 % p/p)
promovida por el trio compatibilizante, hallazgo confirmado por SEM.

Como prueba de congi, se formuld una variante del material con la incorporacion de un fertilizante

modelo (urea al 5%) para evaluar su potencial como sistema de liberacién contiadgadiculas

cargadas con urea liberaron el 80 % del nutriente en 13 dias y luegalskzasin Este trabajo

acorta la brecha entre las mezclas de TPS a escala de laboratorio y los requisitos industriales mediante
una ruta de compatibilizaci-n multicomponente AV
propiedad y valida funciondiades relevantes en campo. El proceso se basa en extrusoras estandar,

lo que facilita su adopcion global en el sector de plasticos agricolas.

Palabras clave: Agroindustria; Biodegradable; Fertilizante; Liberacion controlada; PBAT; TPS
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8.1. Introduccidn

Los plasticos biodegradables ofrecen una solucién prometedora a la contaminacién provocada por los
plasticos convencionales, especialmente en la agricultura, donde su uso intensivo en peliculas de
acolchado, invernaderos y envases contribuyecartaminaion ambiental1,2]. Sin embargo, los
elevados costos y las propiedades mecanicas y funcionales inferiores de las alternativas
biodegradables limitan su utilizacién en muchas aplicaciones. Las mezclas poliméricas han surgido
como una estrategia viablei@ equilibra costo y desempefio al combinar las ventajas de distintos
materiales para generar alternativas mas versggils

El almidén termopléastico (TPS) es uno de los polimeros biodegradables mas prometedores debido a
su abundancia, bajo costo yr&eter renovablgs]. Procedente de fuentes naturales de almidén, el
TPS es biodegradable en multiples condiciones ambientales, incluido el suelo y ¢6,afjua
Ademas, presenta buena procesabilidad, lo que lo convierte en una alternativa ldénpasticos
convencionales. El TPS se puede maodificar facilmente mediante la adiciéon de plastificantes, que
aumentan su flexibilidad y reducen su fragilidad, ampliando su rango de aplicaciones ind[8triales

No obstante, su sensibilidad a la humeglad menor resistencia mecanica y estabilidad térmica con
respecto a los plasticos tradiciongl&®] restringen su uso extensivo. Estas limitaciones ponen de
manifiesto la necesidad de estrategias de mejora, como la incorporacion de nanorrgfdlernzaos

mezcla con otros polimer@kl,12]o la combinacion de ambfk3].

Por su parte, el poli(buéh adipateco-tereftalato) (PBAT) no presenta la sensibilidad a la humedad

ni las limitaciones mecéanicas del TP&]. El PBAT es un polimero flexible y biodegradable que
exhibe propiedades mecanicas y estabilidad térmica comparables a las de los plasticos convencionales
[15]. Debido a su biodegradabilidad en suelo, es adecuado para aplicaciones en las que se desea
degadaciéon posconsumo. Sin embargo, su alto costo y origen no renovable son desventajas
importantes. Mezclar PBAT con materiales biodegradables como el TPS representa una via
prometedora para equilibrar desempefio y cf&taSe han propuesto multiples fonlaciones de
TPS/PBAT para diversas aplicaciones, con potencial para la liberacidén de ingredientegla&itivos

20]. No obstante, la incompatibilidad inherente entre ambos polimeros suele dar lugar a separacion

de fases y a un desempefio comprometidonaédrial.

Se han empleado diversos entrecruzantes para enlazar quimicamente las fases TPS y PBAT, logrando
mejoras significativas en la resistencia a la traccién y la elongacion a la[2dii23]. Sin embargo,
este enfoque incrementa la complejidad gosto de produccién y, con frecuencia, implica el uso de

sustancias quimicas perjudiciales para el medio ambiente y la salud. También se han utilizado
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nanomateriales para mejorar las propiedades mecanicas y de barrera mediante una dispersion de fases
masfina y homogénef24i 30]; sin embargo, estas estrategias son efectivas solo cuando el contenido

de almiddn es inferior al 50 %. Ademas, la incorporacion de nanorrefuerzos afiade una etapa de
procesamiento adicional y, en algunos casos, requiere sustarmiavas, lo que complica su

aplicacion a gran escdlal].

Otra estrategia consiste en emplear almidones modificados para mejorar la compatibilidad
TPS/PBAT [18,32] Entre ellos se encuentran el almidon nativo, hidpgpilado, acetilado y
octenitsuccinilado. No obstante, los incrementos de hidrofobicidad suelen ser insuficientes,
especialmente con altos contenidos de [32% Para superar esta limitacién, algunos autores han
propuesto recubrir la mezcla TPS/PBAT con PBAT, mejorando la resstdragua y el desempefio
mecéanico[33]. Sin embargo, ® afiade otra etapa al proceso y normalmente implica disolventes
organicos perjudiciales.

El uso de compatibilizantes reactiye®mo aceite de soja epoxidado, anhidrido maleidd)(A

acido citrico(AC), es una estrategia ampliamente adoptada para reforzar la adhesién interfacial entre
TPS y PBAT, favoreciendo la formacion de mezclas estfti?e34 37]. Entre estas opciones, eCA

destaca como alternativa ambientalmente benigna: es de origen renovable, presenta toxicidad minima,
se metaboliza completamente en el suelo y actiia como compatibilizante y agente de entrecruzamiento
sin dejar residuos nociv§38]. Otra opcion sostenie potencialmente Util es el tensioactivo natural
estearato de glicerilo (M3, un monoglicérido empleado como emulsionante en alim§3fhsEn

mezclas poliméricas, el Mpuede reducir la tensién interfacial entre fases hidréfilas e hidréfobas

y disminuir la viscosidad de la mezcla almidglicerol durante el procesadO], parametro clave

para las propiedades finales de las mezclas basadas en almidén. La viscosidad de fusién también esta
influida por la presencia de plastificantes en la formuladémPS[41]. En ocasiones, pequefias
moléculas cumplen una doble funcién como plastificantes y compatibiliZd@tesn ejemplo es el
polietilenglicol (PEG), parcialmente miscible con &cido polilactico (P48}, que podria mejorar

la compatibilichd del TPS con otros poliésteres y se ha empleado como compatibilizante en
biocompuestos PBAT/celulo$éd].

Hasta el momento, no se ha informado de una pelicula exenta de disolventes basada en una mezcla
TPS/ PBAT con O 70 % p/ ment @) utdide om trib-dercompatibilizaniesnu | t § n e
Aver deso ( 8c GdaPBPEGAOO) (ii)ise pocese eM&E Unico paso de extrusion doble

tornillo y (iii) ofrezca un conjunto equilibrado de propiedades clemo rigidez, resistencia

superficial al agugbloqueo UVB/C y biodegradabilidacadecuado para peliculas agricolas.
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8.2. Materiales y métodos

8.2.1. Materiales

Se utilizé almidén de papdcontenido dehumedad <19% p/p en base seca, amilosa 20.4+0.6%)
(Xantana foodBuenos Aires, Argentinagorbitol al 70% de grado industrial (Mapal, Buenos Aires,
Argentina), glicerol y polietilenglicol de 400 g/mol (PEG) (Droquimar, Buenos Aires, Argentina),
acido citrico anhidro (€) (Stanton, Buenos Aires, Argentina), monosteadaalicerilo MSG)
(Droquimar, Buenos Aires, Argentina) y PBAT (Ecoworld®Hui ZhaolLong High Technology

Co., Provincia de Shanxi, China) Todas las sales utilizadas para la preparacion de soluciones
saturadas fueron adquiridas en grado analitico de MParknstadt, Alemania)lodos logeactivos
utilizados fueron de grado analitico.

8.2.2. Preparacion peliculas de almidon de papa y PBAT por

extrusion

Los materiales se obtuvieron empleando los componentes y cantidades descritos en {a.Tala 8
ambas formuleiones, los componentes se expresan como relaciones en peso normalizadas a 100 g
de almiddn; no representan el tamafio absoluto del lote. Todos los aditivos distintos del almidén y el
PBAT (glicerol, sorbitol, agua, acido citrico, MSG y PEG) correspondaricamulacién de TPS y

se mantienen exactamente en la misma proporcion respecto al almidén en ambas muestras. La Unica
masa adicional en la fila TPFEBAT son los 30 g de PBAT, que equivalen al 30 % p/p con respecto

al almidén. En el caso del material T/PBAT. Como control, también se prepararon peliculas de

PBAT puro sin aditivos.

Para los ensayos de liberacion de urea se elaboraron ademas dos formulaciones suplementarias (TPS
5 % y TPSPBAT 5 %), incorporando un 5 % p/p de urea relativa al contenidomieéda en cada

caso. Estas muestras se procesaron mediante el mismo método que las anteriores.

Ensayos preliminares de varias relaciones en peso de TPS: PBAT (datos no mostrados) indicaron que
la composicion 70:30 proporciona el equilibrio mas favorabiie enaximizar la fraccién renovable

de TPSy alcanzar las propiedades mecanicas, de barrera 'y de biodegradacion deseadas. Cabe destacar
gue esta composicion coincide con uno de los puntos de transicion de fase identificados en estudios
previos, donde se ebrvo una marcada mejora en las propiedades mecéanicas debido a la mayor
continuidad de la fase PBAT dentro de la mezcla inmisdd. Por consiguiente, toda la

caracterizacion posterior se llevo a cabo con esta formulacion.
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Tabla 8-1. Nomenclatura y @mposicion de los dos materiales desarrollados. En ambas
formulaciones, las proporciones de los componentes se expresan como relaciones en peso relativas a

100 g de almidén.

Almiddn AC Glicerol  Sorbitol Agua MSG PEG PBAT

Films
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (9) (9)
TPS 100 5 15 15 20 0.1 5 -
TPSPBAT 100 5 15 15 20 01 5 30

Se emplearon agua destilada, glicerol y sorbitol como agentes plastificantes, mientras que el acido
citrico (AC), el estearato de glicerilo (MB y el PEG se utilizaron como compatibilizantes. En el
caso del material TRBBAT, el PBAT se molié previamente hasta un tamafio de particuld de0

utilizando unmolino (Arcano Green, Buenos Aires, Argentina).

Como paso inicial en la preparacion de foateriales desarrollados, todos los componentes se
mezclaron en un mezclador horizontal (Pulvex) a 20 rpm durante 30 min; este procedimiento se
repitidé tres veces para asegurar la homogenizacion. A continuacion, la mezcla se tamizd con una

malla de 0.3 mny se almacené en una bolsa sellada durante 24 h para su estabilizacion.

Se llevé a cabolgroceso de composiciéen una extrusora de doble tornillo-mmante (Nanjing

Kerke Extrusion Equipment Co. Ltd. Jiangsu, China) con un didmetro de tornillo de 36uman

relacion longitud/didmetro (L/D) de 40:1. La extrusora disponia de diez zonas de calentamiento
controladas de forma independiente y una boquilla de 3 mm para la formacion de filamentos. El perfil

de temperatura se ajusté entre 90 °C y 135 °C ado [@eldel barril, manteniendo la velocidad del
tornillo a 80 rpm y wuna velocidad de alimentaci
Posteriormente, los filamentos extruidos fueron pelletizados utilizando una pelleti@gddojiag

Kerke Pellet Egipment Co., Ltd. Jiangsu, China) (Figurd&dy 8-1b,e).

Por dltimo, las peliculas se obtuvieron mediante moldeo por termocompresién en una prensa
hidraulica. Los pellets se calentaron a 130 °C y se sometieron a 50 kPa durante 10 min.eDurante
procesado se elimin6 el agua (indicada en la T&ldlpy ambaspeliculasse moldearon con un

espesor medio de3B + Q02 mm. Lageliculas(Figura8-1c,e) se almacenaron a 20 °C durante 15

dias en un desecador con una solucion saturada de bromuro de sodio (NaBr), alcanzando una humedad

relativa del 57 %, antes de suaeterizacion.
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Figura 8-1. Materiales obtenidos: filamentos extruidos de TPS (a), pellets de TPS (b), peliculas de
TPS (c), filamentos extruidos de THPBAT (d), pellets de TRBBAT (e) y peliculas de TPBBAT

).

8.2.3. Caracterizacion de las peliculas

Losandisis de transparencia, transmitancia a la luz UV y propiedades mecémigak de contacto
y estructura quimica por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), se realizaron
siguiendo los procedimientos detallados en la Seccién 2.€agéulo 2.

8.2.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se evaludd morfologia superficial por SENBecciones transversales de peliculas TPS yHBST
obtenidas por fractura criogénica en nitrdgeno liquido se recubrieron con una capa delgada de platino
mediante un recubridor de vacio y luego se observaron con aumentos de 1000x y 5000x en un
microscopio Renom ProX (Atlanta, GA, EE. UU.) operado a 5 kV en modo de alto vacio.

8.2.3.2. Analisis termogravimétrico y de calorimetria diferencial de barrido

Se estudié ldegradacion térmica, la pérdida de masa con un analizador T8RA (J'A Instruments,

EE. UU.). Se pesaroaproximadament8 mg de muestra (equilibrada a 57HR) en un crisol de
platino y se calent- de 30 a 900) l&AQerimdati®dla AC mi n
pérdida de masa respecto a la temperatura se determin6 con el software del equipo, obteniéndose la
temperatura de maxima degradacion.Ql
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Los andlisis DSC se realizaron en un B&CShimadzu con accesorio de enfriamiento. Se pesaro
aproximadament® mg en crisoles de aluminio sellados; un crisol vacio fue la referencia. Las
muestras se calentaron de 780 AC a 200 AC a 10 A«

vitrea (Tg) se determiné en el punto medio de la curva.
8.2.3.3. Evaluacion de la desintegracién en compost y biodegradacién en compost y suelo

La desintegracion se evalué segun ISO/DIS 20200. Se llené un contenedor de vidrio con 5 kg de
compost y las peliculas se enterraron a 50 mm del fondo. El contenedor se cuBadaditm para
mantener condiciones constantes; se controlo el peso afiadiendo agua para compensar la evaporacion.

La evolucién de la masa seca se sigui6é durante 50 dias.

La biodegradacién aerdbica se midié con un respirémetro OxiTop® siguiendo 1ISO 171956a28

suelo y AS 581€2010 para compasse usé suelo Molisol tipico de la Pampa y un compost simulado.

El m®t odo se basa en el consumo de O y |l a pr
correlacionando la caida de presién interna con el consumogknoxEl ensayo incluyé celulosa
microcristalina como referencia y un blanco con solo suelo o compost. Las muestras se incubaron a
25.0+0.5 °C durante 100 dias (compost) y 30 dias (suelo) bajo condiciones aerébicas. El carbono
organico total se midiocomu anal i zador LECO y se calcul - | a den

la Ecuaciors-1.
o TT
YOO —— (8-1)
pc a |
dondemes | a masa de I.al comana&s dercaborm commfgaccipn de masa. El

porcentaje de biodegradacion)(Be calculé como se muestena laEcuacion &.

BGo Baw pmm
YD 0

8.2.3.4. Ecotoxicidad

(8-2)

Los residuos obtenidos tras los ensayos de biodegradacion en compost se emplearon para realizar
pruebas de ecotoxicidad conforme a la no@&ZLD 208 (2006), segun lo descrito previam§hee.

Para ello, se sembraron diez semillas de tomate en madktaaseon una mezcla constituida por

50 % de compost residual y 50 % de turba comercial. Las macetas se mantuviér8d ZLC2p se

regaron con frecuencia durante 42 dias para asegurar una humedad constante, controlada mediante
pesadas periddicas. La geémacion y el crecimiento inicial de las plantulas se evaluaron 21 dias

después de que el 50 % de las plantulas del grupo control germind. La evaluacion incluy6 la
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inspeccion visual de fitotoxicidad y mortalidad, el recuento de semillas germinadas, ledmeelic
namero maximo de hojas por planta y de la altura de las plantas, asi como la determinacion del peso
fresco y seco (tras secado a 63 °C hasta peso constante). Estos resultados se compararon con los

obtenidos en el tratamiento control.
8.2.3.5. Liberacién de urea

Para evaluar el potencial de los materiales desarrollados en este estudio, se produjeron laminas de

TPS y TPSPBAT incorporando un 5 % de un fertilizante modelo (urea) mediante la misma
metodologia descrita por Montes y ¢db]. A continuacidn, estos materiales se sometieron a ensayos

de liberacion controlada para determinar su eficacia en la entrega del fertilizante. Se emplearon
columnas de arena para simular un entorno de $4@Jo Las columnas, de 60 mm de diametro y

300 mm de altura, se llenaron con arena previamente lavada con &cido clorhidrico (1:50) y enjuagada

con agua destilada para eliminar impurezas. Durante 40 dias, se hicieron percolar 200 mL de agua
destilada por cada columna cada 48 h, a una velocidad derBimh T . E I efluente se
concentracion de urea en el liquido drenado se midi6 mediante un espectrofotomdfticiley

comparando las lecturas con una curva de calibracion elaborada con concentraciones conocidas de

urea.

8.2.4. Analisis estadistico

Serealiz6 un analisis estadisticomo se indica en la secciorB2enel cagtulo 2
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8.3. Resultados y discusion

8.3.1. Evaluacion de la transparencia la pelicula de almidon

termoplastico

A primera vista, ambos materiales desarrollados se presentan completamente hompgéneos
transparentes, sin evidencia de separacion de fases macroscépica, como se muestra en2aFigura 8
Este aspecto, crucial para humerosas aplicaciones, rara vez se discute o se ilustra en los estudios

publicados sobre mezclas THPBAT.

La Figura 82b muestra la capacidad de bloqueo UV de las dos peliculas. La pelicula de TPS mostré
una absorbancia relativamente baja en la region del visible, que aumentd levemente tras la
incorporacién de PBAT. En las fotografias (Figuraad se observa que ambas pelisutansmiten

la mayor parte de la luz incidente; sin embargo, su comportamiento difiere en el intervalo UV (200
360 nm). La pelicula de la mezcla FPBAT present6 una absorbancia significativamente mayor en
esta zona, saturando el sistema e indicandacidges superiores de apantallamienteBJy UV-

C en comparacion con la pelicula de TPS. Como control, también se midi6 PBAT: exbibee

de absorcién cercano a 380 nm y absorbancia practicamente unitaria en todo el dominio UV,

bloqueando completamenia radiacion UMC, UV-B y gran parte de la UMA.

b' uv-C Uv-B UV-A
a.
o
2 —— PBAT
> Ko —— TPS - PBAT
- z 3 S 2 TPS
. . ]
A o £
: . 5
i TPS TPS-PBAT 2
’ / \ <
Espesor Espesor
(0.338+0.001) mm (0.321+0.001) mm
U/g : j(())()zm‘:; :/S"T)Za E%Oor;mj,/ 200 300 400 500 600
G (o= 0ib) e NUmero de onda (nm)

Figura 8-2. Fotografia de las peliculas de TPS y IHBAT. La imagen también incluye el espesor
(mm), la transparencia (%) a 600 nm, determinados a partir de los espectros de absorbancia UV
visible (a) y Espectros de absorbancia-lsible de las peliculas de TPS,SPBAT y PBAT (b).
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8.3.2. Morfologia de la pelicula de almiddn termoplastico

La Figura 83 muestra micrografias de la seccion transversal de las pelieuld3S y TPSBAT.
Aungue no se observa separacidon de fases a escala macroscopica, se realizé un dhdlesia SE

comprender mejor la estructura de la mezcla polimérica a escala microscopica.

Figura 8-3. Micrografias SEM con aumentos de 1000x y 5000x de las secciones transversales

obtenidas por fractura criogénica de las peliciS(a) yTPSPBAT (b).

Lapelicula de TPS se caracteriza por una seccion transversal lisa, sin granos de almidon ni cavidades
de tamafio micrométrico. Dicha superficie resulta notablemente mas suave que la de otras matrices
de TPS reportaddd7i 49], probablemente debido a la presencia de varios aditivos (sorbitol, glicerol,
PEG, &cido citrico y MSG). Aunque no existen reportes sobre matrices de TPS con esta combinacién
exacta de componentes, la suavidad observada sugiere una distribucion homogéoea de
plastificantes en la matriz de almidon, lo que origina una microestructura uniforme [66]. Esta
homogeneidad indica la integracion eficaz de los aditivos y contribuye a las mejores caracteristicas

morfoldgicas de la pelicula.

Por otro lado, la supedie de fractura de la pelicula de la mezcla -FBAT muestra claramente
separacion de fases. Los dominios de PBAT estan dispersos en forma de nodulos irregulares con un
tamaffo que var2za entre 2 y 35 em dendamamizdde una
TPS dentro de la mezcla TRPBAT exhibe una morfologia diferente en comparacion con el TPS

puro, siendo la superficie de fractura de menor rugosidad en el primer caso.

Las diferencias morfologicas observadas podrian indicar que la incorpordeid®BAT vy la
subsecuente separacion de fases conducen a una redistribucion de los plastificantes. En un estudio
previo, Garcia y co[50] compararon la morfologia de materiales de almidén cony sin glicerol como
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plastificante y encontraron que el m&eé sin glicerol era completamente liso, mientras que el
material con glicerol era mas rugosedicando que un contenido menor de glicerol tiende a crear
matrices de almidén mas lisas. En el presente estudio, los plastificantes podrian haber migrado de |
fase de la matriz de TPS a la fase rica en PBAT en la interfaz, llevando a una superficie de fractura
mas lisa en la primera. Esta migracién de plastificantes ya se ha reportado en compuestos a base de
TPS con rellenos como nanotubos de carlbtfy nanohilos de celulosg?2] y arcillas[53]. Sin

embargo, cabe sefialar que este material es mucho mas complejo gque los tipicamente reportados en la
literatura, ya que contiene no solo glicerol sino una combinacién de plastificantes y compatibilizantes,

incluyendo sorbitol, PEG, acido citrico y MSG.

8.3.3. Propiedades de humectabilidad superficial

La Figura 84 muestra la evoluciéon temporal del angulo de contacto durante 25 s. La relocalizacién
de los plastificantes y la hidrofobicidad inherente del PBAT podrian influir significativamente en la
interaccion de las peliculas desarrolladas con el a@omo se mencioné anteriormente, una
desventaja importante de los materiales basados en TPS es su alta susceptibilidd84il &gua

evaluar la humectabilidad superficial de las peliculas se midieron los &ngulos de contacto.

El aspecto mas destacade este fen6meno es que, mientras el angulo de contacto inicial de la
pelicula de TPS es de aproximadamente 70°, desciende hasta (30+3)° en 25 s. En cambio, la pelicula
con PBAT alcanza un valor estable de (63+6)° en menos de un segundo. Este résndadiust
implicaciones relevantes. Primero, el marcado cambio de hidrofilicidad logrado con la adicion de
PBAT indica una alteracion sustancial de la tensién superficial del material, ampliando
considerablemente sus posibles aplicaciones. Segundo, ldidedatdel angulo de contacto en la
pelicula de la mezcla es notable: el material no solo se vuelve menos hidrofilico, sino que mantiene

esta propiedad sin variaciones a lo largo del tiempo.

El angulo de contacto instantaneo de la peliculaPBAT concueda con los valores reportados en

la literatura. Wongphan y cqB2] y Akhir y col.[55] estudiaron el efecto del contenido de TPS sobre

la hidrofobicidad superficial de peliculas TPS/PBAT y observaron que mayores contenidos de TPS
reducen los &ngulate contacto debido al aumento de hidrofilicidad superficial. Por ejemplo, Akhir

y col. registraron una disminucion de 76.9° a 65.6° al incrementar el TPS de 0 % a 60 %. Wongphan
y col. atribuyeron de manera similar la reduccion de la humectabilidagadsicion de dominios

hidrofilicos de almidén en la superficie de la pelidB&.
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A diferencia de los estudios previos, nuestro trabajo no solo confirma la tendencia general de mayor
hidrofilicidad con el contenido de TPS, sino que introduce un ant@igigoral de la evolucion del

angulo de contacto. Este andlisis revela que las peliculas de TPS son no solo méas hidrofilas, sino
también dinAmicamente inestables con el tiempo. Esta perspectiva cinética sobre la humectabilidad
pone de relieve un segundmieéicio de la incorporacion de PBAT: no solo se obtiene un angulo de
contacto mas alto, sino uno estable, aspecto crucial para aplicaciones que requieren resistencia al agua

o estabilidad dimensional frente a la humedad.
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Figura 8-4. Evolucién del angulo de contactA) a lo largo del tiempo para las peliculas de TPS y
TPSPBAT. Las imagenes muestran las mediciones del &ngulo de contacto en distintos intervalos de

tiempo para ambos tipos de peliculas

8.3.4. Andlisis  termogravimétrico peliculas de almidén

termoplastico

La Figura 85a muestra los termogramas de las peliculas desarrolladas y del PBAT. El analisis
termogravimétrico (TGA) puede proporcionar informacion no solo sobre la estabilidad térmica de los
materiales, sino también ar coémo interactian y se distribuyen el agua y otros plastificantes dentro

de ellos, asi como evidencias de una posible miscibilidad parcial entre los polimeros involucrados.

Se pudieron distinguir cuatro zonas distintas de degradacion térmica erulas&5g y Figura 8
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5b. La zona inicial que ocurre por debajo de los 100 °C se atribuyé a la evaporacion o deshidratacion
del agua, con una pérdida de peso de las muestras en esta region de aproximaeiriheGtanb

se muestra en la Figurabg, el porcetaje de agua retenida a temperaturas por debajo de los 100 °C
fue menor en la muestra TEBAT, lo que indica una fuerza de unién del agua mas débil a la matriz
TPSPBAT en comparacién con la muestra de TPS.
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Figura 8-5. Analisis termogravimétrico y DSC de las peliculas: Pérdida de peso en funcién de la
temperaturda), Derivada de la pérdida de peso respecto de la tempe(bjuRDrcentaje de agua
retenida en funcion de la temperatiicay Termogramas DSC y temperatura de transicién vitrea de
las peliculagd).

Siguiendo la regién de deshidratacion mostrada en la Figh@sal8 pérdida de peso en la Zona | que
abarca de 100 °C a 270 °C se debio a la degradacion térmica de compuestos de bajo peso molecular
como los plastificantefs6] y al inicio de la degrad@amn de los compatibilizantes como el acido
citrico[57,58], MSG[59] y PEG 40(60]. La pérdida de peso de ambas muestras en esta region fue

de aproximadamente un 18%. Sin embargo, al comparar ambas muestras en la Zona |, se pudieron
observar difenates etapas y tasas de degradacion térmica. En esta region, la muestra de TPS demostré

ser mas estable, lo que sugiere que la incorporacion de PBAT en la matriz introduce otro tipo de
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interaccion que favorece la desintegracién de compuestos especifisesdpgradan térmicamente
en esta zona. Considerando resultados previos que indicaron la reubicacion del glicerol hacia regiones
interfaciales, la menor estabilidad térmica del FHERAT en la Zona | podria sugerir que el glicerol

esta distribuido de manedierente.

La segunda zona de degradacion, entre 270 °C y 450 °C, presentd la tasa maxima de degradacion de
las muestras. El valor dend obtenido de la Figura-Bb para ambas muestras fue de 308 °C y se
atribuyo6 al TP$61,62] En esta region, la msiea TPSPBAT también exhibio un paso adicional en

el proceso de degradacion con una tasa pico a 393 °C. Dado el valor del pico de degradacion maxima
del PBAT puro a 400 °C mostrado en la Figuwab3 el pico de degradacién secundario observado

en la muesh TPSPBAT probablemente se atribuye a la presencia de PBAT. Otros autores han
reportado un pico de degradacion cerca de los 400 °C en compuestos PBAT/TPS modificados con
lignina[61], asi como en ensamblajes de peliculas multifasicas y multilaminadasiestas de TPS

y MTPS con PBAT[62], lo cual se atribuy6 al PBAT.

Ademas, al examinar los porcentajes de pérdida de masa correspondientes a cada pico (TPS y PBAT),
se observd que la pérdida de masa para el pico de PBAT fue de aproximadamente 13.5 %. S
embargo, el célculo de la cantidad total de PBAT en la muestra final revela que este valor es mayor.
La muestra contiene un 30 % de PBAT con respecto al almidén. Al calcular la proporcion relativa a
todos los componentes, excepto el agua perdida dwelgmtecesamiento (considerando solo el 8 %
determinado por TGA), se concluye que el material contiene efectivamente alrededor de 16.8 % de
PBAT. El 3.3 % restante de la fraccion de PBAT (que corresponde al 20 % del contenido total de
PBAT) podria habersmantenido, en parte, como producto residual de la degradacién a 900 °Cy, en
parte, como componente miscible dentro de la fase de almidon, probablemente debido a la presencia
de AC, MSG y PEG.

Finalmente, en la tercera zona de degradacion, comprendidad80tfC y 900 °C, se registré una
pérdida de masa del 5 % en la pelicula de TPS y del 8 % en la éeBFAS quedando un residuo

aproximado del 10 % en ambas muestras.

Estos resultados de TGA corroboran los hallazgos morfolégicos observados por SEM,gra qu
ambos casos se evidencia una redistribuciéon de plastificantes dentro de la mafPBATP %0s

patrones de degradacion térmica distintivos, en particular, la menor estabilidad térmica en la Zona I,
coinciden con la evidencia de SEM que sugiere laramnign del glicerol hacia las regiones
interfaciales. Ademas, el ensanchamiento del pico de degradaciéon del TPS hacia temperaturas mas

altas en la mezcla indica una miscibilidad parcial entre el PBAT y la fase de almidon, probablemente
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facilitada por el &do citrico, el MSG y el PEG. Esta redistribucion de plastificantes y
compatibilizantes no solo mejora la compatibilidad entre fases, sino que también contribuye a la
integracion estructural observada en SEM, dando lugar a un sistemBBPHScohesivo con

caracteristicas morfolégicas y térmicas modificadas.

La Figura 85d muestra las mediciones complementarias de DSC, que respaldan la presencia de una

del gada interfase miscible. Adem8s de | as dos tr
°C), la mezcla TPS?BAT muestra dos transiciones adicionales en la curva de flujo de tddra

y 18 °C. La primera se atribuye a la fase rica en PBAT, mientras que la segunda corresponde a una
pequefia fraccion de cadenas de PBAT confinadas dentro derla deafTPS. Esta asignacion

concuerda con el ~3.3 % de la fracciobn de PBAT que no aparecid6 como evento de degradacion
diferenciado en el TGA; dicha fraccion probablemente persisti6 como producto residual de
descomposicién a 900 °C o como componente mesdéhtro de la fase rica en almidén, favorecida

por | a acci-n compatibilizante del 8cido c2trico
se ha reportado previamente en peliculas TPS/PBAT y se atribuye a miscibilidad parcial en la interfaz

[63. La diferencia de & 8 AC entre nuestro resulta
en la técnica de medicién del Tg (por ejemplo, escalda earva de flujo de calor en DSC frente a

pico de tan U0 en DMA) comacsiéion dedamezclay eh elfcanteniddodei as e n

agua de las muestras.

8.3.5. Evaluacion Grupos Funcionales en peliculas de almidén

termoplastico

La Figura 86 muestra espectros FTIR para cada muestra. Se observan varios picos caracteristicos
correspondientes afdrentes grupos funcionales. Para el TPS, estos incluyen el estiramiento de los

enl aces OH a 3290 c de gruposd edooxild en elaalmidé@n plastifieadog losc i a

enl aces CH y CH del anill o anh?2dr ifudrtemergd uc - si cc
enl azados dentro del almid-n a 1644 cm 1. Adem§
provenientes de los grupos COHyOHentre 114B77 c¢cm T, as?2 como el estir

CO del grupo COC dentro del anillo anhidrido glicd®ntre 9951 0 1 8 [6a,66] T

En el caso del espectro de PBAT, |l os picos a 295
estiramiento asim®trico y sim®trico de | o0os grupc
cm T se atribuye a | a vi Drneentiasqoe lad picoecaractenistcosi e nt o
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correspondientes a |l as vibraciones de estiramien
y 1459 cm T. Los picos a 1410 cm T <corresponden
mientrasquelospics a 1268 c¢cm T y 1167 c¢cm T est8&8n relacior
sim®trico del enl ace CO. Los picos a 1119 cm 1T

vibraciones de estiramiento simétrico izquieddgecha del enlace CO, mientras glipico a 1017

cm 1T est8§&8 asociado con vibraciones de flexi - -n er
cm T indican vibraciones de fiéb@&ki -n fuera del p |
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Figura 8-6. Comparacion de los espectros FTIR entre las muestras de peliculas de TPS, PBAT y la
mezcla TPSPBAT.

Al comparar el espectro de TPS con el de la mezclaPB»ST (Figura 86), se observa que el pico

a 3390 cm T, asignado a éb VPBrase-dedpl apdpa ar 8
mezcla TPSPBAT. Este desplazamiento hacia un nimero de onda menor indica que la energia de la
vibracion correspondiente es mas baja, lo que sugiere que los grupos OH en el material interactian
menos en la mezcla. Egpoiede indicar que el agea la mezcla TREBAT estd mas débilmente

unida a la matriz. Este resultado es consistente con la mayor movilidad del agua en la mezcla,

demostrada previamente.
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En general, excepto por | a d ecfroede aRPgeBATaes ema e | pic
combinacién de losspectros de TPS y PBAT, sin otros desplazamientos notables. Esto no significa
necesariamente que no haya interaccién entre las fases, sino que dicha interaccién podria ser muy
pequefia y no detectable mediante @sétodo. Dado que los resultados de TGA sugieren que solo el

3.3% del PBAT fue capaz de interactuar con el TPS, es razonable que esta interaccion no sea

detectable mediante FTIR.

8.3.6. Comportamiento mecanico

La Figura 87 muestra comportamiento mecanico eéfiqulas de TPS y TRBBAT. La Tabla &
muestra las propiedades mecanicas obtenidas a partir de ensayos de traccion uniaxial. los parametros
mecanicos revelan que, aunque la pelicula deAB&ST presenta una tension a la rotura comparable
y una deformacid a la rotura reducida con respecto al TPS, probablemente debido a la escasa
interaccion interfacial entre los dominios de TPS y PBAT, su moddulo de Yaungentd
aproximadamente un 110 %, coherente con el médulo intrinsecamente mas alto del PBAT en
comparaion con el TP$26,68]
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Figura 8-7. Curvasesfuerzedeformacion en traccién uniaxial de peliculas de TPS yABAT.
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Es importante sefialar que la comparacion directa de valores mecénicos absolutos entre distintos
estudioseda limitada por variaciones en la velocidad de traccién, la humedad relativa y la
formulacién del TPS. Por ello, nos centraremos en los cambios relativos notificados en cada trabajo,
en particular la variacion de las propiedades mecanicas tras la incidpata PBAT. Por ejemplo,
Matusinho y col[69], emplearon la misma proporciéon TPS: PBAT (70:30) y acido citrico como
compatibilizante, y observaron un incremento del 40 % en el médulo de Young utilizando almidén
de batata, frente al aumento del 110Btenido en nuestro sistema. Curiosamente, cuando se utilizd
almidon de mandioca en el mismo estudio, el médulo disminuyd con la adicién de PBAT, lo que
indica que el efecto de refuerzo depende en gran medida de la composicién del TPS y de su

compatibilidad

Tabla 8-2. Propiedades mecanicas obtenidas a pdetEnsayos de traccion uniaxial.

. . Deformacién a la Fuerza a la rotura
Material Mddulo de Young (MPa) rotura (%) (MPa)
TPS 8.2+0.4 10+ 0.5 0.5+0.2
TPSPBAT 17.3+x0.9 41+03 04+0.P

Letras diferentes dentro de la misro@lumnaindican diferencias estadisticamente significativas
(p<0.05).

En cuanto a la resistencia a la traccion, Foyrabl. [70] informaron de una disminucion del 75 %

para una mezcla TPS: PBAT 60:40 compatibilzazbn &cido citrico, respecto al TPS. Una
disminucién similar se observa en nuestro sistema, lo que podria atribuirse a la limitada adhesion
interfacial entre los dominios de TPS y PBAT, a pesar del uso del compatibilizante. Estas
comparacionesvidenciaria variabilidad observada en los sistemasiHERAT y la importancia de

incluir datos tanto de la mezcla como del TPS bajo las mismas condiciones de ensayo, como se hace

en este trabajo.

8.3.7. Andlisis de la Biodegradabilidad y Desintegracion de

Peliculas de almidon termoplastico en Compost

Para evaluar la mezcla THRBAT, se realizaron ensayos de desintegracion y biodegradacion en

compost. Inicialmente, una prueba de desintegracion simple mostré6 que ambos materiales perdieron
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masa de forma progresiva, confando su desintegracion (Figur8B8 Aunqueéas peliculas de TPS
se desintegraron mas rapido que las de-FBAT alcanzando alrededor de un 43 % de masa
remanente al dia 50 frente al 54 % para-PB&AT, ambos materiales presentaron fragmentacion y
desintegacién a lo largo del periodo de ensayo.

a. 0 dias 10 dias 20 dias 33 dias 50 dias

TPS-PBAT a
» ‘

" 100+ —=—TPS
—e— TPS-PBAT

e e
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Figura 8-8. Resultados de la prueba de desintegracién en compost de las peliculas de TPS 'y TPS

PBAT: Imagenes de las muestfayy porcentaje de masa remanente en diferentes tiempasteur
la pruebdb).

A partir de estos resultados, se llevé a cabo una investigacion adicional sobre la biodegradabilidad en
compost. La Figura-8a muestra el porcentaje de biodegradacion en funcién del tiempo durante la
prueba respirométrica. Los resubaddemuestran que la incorporaciéon de PBAT preserva la
biodegradabilidad, alcanzandose un 87 % de degradacion en 100 dias. Dado que las normas exigen

un 90 % en 180 dias y la degradacién continia avanzando, sespoenvgplimiento del requisito.
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Ademas, &s pruebas de ecotoxicidad (Figura9B) confirmaron la inocuidad del material,

garantizando la biodegradabilidad sin efectos nocivos.

d.
100r
$
Dl 80_
C
©
@
S 60}
c
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3 401 —=—TPS
a8} —=— TPS PBAT
20 —s=— Control
O ] , ] , ]

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (dias)

TPS-PBAT Control

J

Figura 8-9. Perfil de biodegradacion en compost de las peliculas de TPS-PBRSE, junto con el

control (celulosa microcristalina, MC@)y prueba de ecotoxicidad del compost donde las peliculas
de TPS y TPSBAT se biodegradarqib).

En la literatura no se enautean reportes sobre la biodegradabilidad de mezclasPB2S con alto
contenido de TPS bajo condiciones de compostaje doméstico. Sin embargo, varios estudios han
investigado formulaciones similares en entornos de compostaje industrial, donde las tesspratu
mantienen tipicamente entre 58 °C y 60 °C, los niveles de humedad se controlan estrictamente y la
aireacion activa acelera la actividad microbiana. Bajo estas condiciones mas exigentes, las cadenas
poliméricas se hidrolizan y mineralizan con mayapidez lo que conduce a tasas de degradacion
superiores a las observadas en un compost domégiifoLos datos publicados de ensayos de

compostaje industrial indican que los materiales -PB3T (60 % TPS, 40 % PBAT) logran
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aproximadamente un 30 % a 50 % de biodegradacion en periodos comp@rahlegalor
notablemente inferior al 87 % observado patgestra mezcla en condiciones de compostaje

domeéstico.

8.3.8. Estudio liberacion de urea

Los resultados obtenidos hasta el momento demuestran que la peliculaPBAP&esarrollada es

méas hidréfoba y estable al agua que la pelicula de TPS, manteniendmdparteacia y
proporcionando proteccion frente a la radiacion UV. El material presenta una mayor rigidez,
evidenciada por un médulo de Young superior, y conserva las caracteristicas de biodegradabilidad y
ausencia de ecotoxicidad del TPS. Estos atributhean su potencial para el desarrollo de bandejas

de plantulas biodegradables, las cuales requieren retencion de humedad, integridad estructural y
degradabilidad en suelo. Ademas, el material puede cargarse con un ingrediente activo, lo que permite
disefiabandejas biodegradables funcionales. Como prueba de concepto, se preparé un nuevo material

de forma anéloga al anterior, pero incorporando un fertilizante (urea) al 5 % en la formulacién.

Para evaluar el comportamiento de liberacion de urea de las gelérgdarrolladas, se realiz6 un
ensayo en una columna de arena; los resultados se muestran en la-E@ural&omo se observa,

el perfil de liberacién presenta una fase inicial rapida para ambas peliculas, liberandose un 76+2 %
en el TPS y un 70+2 % eh TPSPBAT durante los primeros cinco dias. Ambas muestras alcanzaron
un valor de equilibrio de aproximadamente el 80 % tras 13 dias. La pelicula @@BFFxhibe

una liberacién ligeramente mas lenta que la de TPS, lo que sugiere que la incorperd&BAird

podria favorecer una liberacion de urea mas gradual y sostenida en el tiempo.

Adicionalmente, la solubilidad de los materiales cargados con urea se determind tras 13 dias de
inmersién en agua sin agitacion. Durante este periodo, las muestrabiieaaln de forma gradual,
alcanzando un 29 % para TPS y un 17 % paraAB&T. La menor solubilidad del TPEBAT en

agua puede vincularse con la tasa de liberacion mas lenta observada en la columna de arena (Figura
8-10), lo que sugiere que el PBAT cdbtrye a mejorar la estabilidad de la pelicula en medios acuosos

y permite una entrega de nutrientes mas controlada.

Estos resultados indican que ambos tipos de peliculas son eficaces para suministrar feytijaante
el TPSPBAT ofrece potencialmente arliberacion mas controlada y prolongada, caracteristica

ventajosa para algunas aplicaciones agricolas que requieren disponibilidad de nutrientes extendida.
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Figura 8-10. Perfil de liberacion de urea para las peliculas de TPSS/PBAT que contienen un
5% de fertilizante.

8.3.9. Biodegradabilidad en suelo

Finalmente, con fines agronémicos, se evalué la biodegradabilidad en suelo mediante un ensayo a
cortoplazo de un mes (Figurald). Aunque ambas peliculas cargadas con fertilizante se degradaron,

la pelicula TPSPBAT lo hizo de forma mas lenta, pero a wetocidad comparable a la celulosa
microcristalina. EI PBAT introduce dominios dentro de la matriz de TPS que podrian modificar el
acceso de las enzimas degradativas presentes en el suelo, influyendo en la cinética global de
degradacion. Su naturaleza fidifibba también altera la hidratacion, lo que repercute indirectamente

en la actividad microbiana. En conjunto, la combinaciéon de TPS con PBAT proporciona un material
con mayor resistencia al agua y propiedades de liberacion contopladenantiene el carter
biodegradable, lo que lo convierte en un candidato prometedor para peliculas agricolas respetuosas

con el medio ambiente.

De forma comparativa, los informes sobre peliculas comerciales dd°BRB muestran una
biodegradacion en suelo inferior al 30 £ast30 dias de incubacifr3,74]. Estas menores tasas de
degradacion resaltan el potencial de nuestra mezcla, que alcanza un porcentaje de degradacion

sustancialmente superior bajo las mismas condiciones. Al superar a los productos disponibles en el
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mercado, nuestro material ofrece un equilibrio entre funcionalidad de liberacion controlada y

compatibilidad ambiental, especialmente atractivo para aplicaciones agricolas sostenibles.

60-
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'O 40
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_(g |
@ 30
S TPS 5%
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Figura 8-11. Perfil de biodegradacién en suglara las peliculas de TPS y FPBAT, junto con la

referencia (celulosa microcristalina, MCC).
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8.4. Conclusiones

Sedesarrollé una mezcla biodegradable de -PBAT mediante un método novedogescalable.

La utilizacién de glicerol, sorbitol, acido citrico, GMS y PEG como plastificantes y compatibilizantes,
combinada con la energia mecanica aportada por la extrusion, permitié obtener un material
homogéneo que mejora las propiedades mecanicdsicast del TPS sin emplear sustancias

peligrosas.

Al demostrar que una pelicula con 70 % de almidon y 30 % de PBAT puede compatibilizarse en un
Unico paso de extrusion de doble tornillo sin disolventes, se ofrece una ruta de prineesstéate
hasta ahora en la literatura sobre AT y se amplia el conocimiento relativo a la produccion

sostenible, a gran escala, de bioplasticos ricos en almidén.

La mezcla de TRP®BAT presentd unamayor estabilidad frente al aguaostrando una
hidrofobicidad superior y estable respecto del TPS. Las mediciones de angulo de contacto confirman
su adecuacion para aplicaciones agricolas donde la resistencia a la humedad es critica.

La incorporacion de PBA®RI TPSincrementd el médulo de Young, lo que@ia las posibles
aplicaciones de la mezcla, por ejemplo, en bandejas de germinacion biodegradables. Ademas, las
peliculas de TPS y TPBBAT alcanzaron un 87 % de biodegradacién en 100 dias bajo condiciones

de compostaje, y las pruebas de ecotoxicidadicamdn la ausencia de efectos adversos. Seria
conveniente evaluar el desempefio a escala de campo para determinar plenamente su potencial

agricola.

El alto contenido de TPS refuerza la sostenibilidad y la viabilidad econdmica del material,
posicionandolo @mo alternativa a los plasticos convencionales. En conjunto, este trabajo cubre una
brecha identificada al lograr un equilibrio entre propiedades mecanicas, resistencia superficial al agua
y desempefio ambiental en una pelicula de-FBSAT con elevado contédo de almidon obtenida
mediante un proceso completamente verde, constituyendo una contribucién original al campo de los

plasticosbiodegradables.
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Capitulo 9 - Conclusiones generales y
perspectivas futuras

9.1. Conclusiones generales

La presentetesis doctoralabordd el disefio, desarrollo y evaluacion de sistemas poliméricos
biobasados y/o biodegradables para aplicacionesndgsiriales orientadas a la conservacion
poscosecha de frutas y a la liberacion controlada de fertilizantes. Se desarrollaron recubrimientos
comestibles activos, peliculas biodegradables obtenidas mediante técnicas de laboratorio e
industriales, mallas ettroestiradas de PBAT, sobres activos multicapa y mezcla$BRE con

fertilizantespara uso agricola.

Los recubrimientos a base de alginato con carvacrol y de almidén con acido salicilico demostraron
eficacia para preservar la calidad poscosecha de arandanos andinos vy frutillas, respectivamente, al
disminuir la tasa de respiracion y la pérdida de pesongener la firmeza.

Las peliculas de almiddn con acido salicilitienidagpor casting presentaron mejoras significativas
en propiedades mecanicas, barrera al vapor de agua y proteccién frente a radiacion UV, manteniendo

su biodegradabilidad y ausenciaat®toxicidad.

El procesamientanediante extrusién y termocompresion evidencié que la fuente botanica del
almidoén influye de forma determinante en la procesabilidad y en las propiedades del material,
identificAndosain mayor potencial para el procesamiento mediante estos métodosalehestrel

almidén de papa.

Las mallas electroestiradas de PBAT obtenidas presentaron propieatdetasadas parau
integracion en sistemas multicapa, y su incorporacién en sobres activos contribuy6 a rédentizar
cambios de colgmprevenirla pérdidade firmeza y reducir la tasa respiratoria y la produccién de

etileno en bananas duramtiealmacenamiento.

Asimismo, la combinacion de TPS y PBAT con compatibilizantes y plastificantes permitié obtener
materiales con buena estabilidad térmica y mecaocagsces de liberar urea de forma progresiva
(empleada como modelo de fertilizante) y con elevada tasa de desintegracién en condiciones de

compostaje, sin efectos ecotdxicos detectables.

Esta tesicontribuyo al desarrollo ddtarnativastecnologicagjue podrian contribuira reducirlas

pérdidasy el desperdicio de alimentodisminuir el uso dglasticos convencionalesayhacer uso
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eficiente de insumos agricolas. El empleo de materias primas renovabléseros sintéticos
biodegradablesy de técnicas deprocesamiento escalables (extrusién, termocompresion y
electroestiradopermitié generar soluciones originales que combinan conocimiento cientifico con un
enfoque tecnoldgico y aplicado. Estos desarrollos no solo amplian el conocimiento sobre polimeros
biobasados y biodegradables, sino que también ofrecen prototipos funcionales y metodologias
transferibles al sector agroindustrial.
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9.2. Perspectivas futuras

A partir de los avances alcanzados en esta investigacion, se abren lineas de trabajo que podrian
potenciar el desarrollo y aplicacion de materiales biodegradables funcionales en contextos
agroindustriales. Una de las perspectivas st&ign continuar optimizando las formulaciones de
compuestos activos, tanto en envases como en sistemas de liberacion, evaluando nuevos agentes

naturales con propiedades antimicrobianas o antioxidantes.

Desde el punto de vista de la sostenibilidad, sezaaal llevar a cabo analisis de ciclo de vida que

cuantifiquen el impacto ambiental de los materiales propuestos desde su produccién hasta su
degradacion final, comparandolos con materiales convencionales. Esta informacién permitira validar
el verdader@porte ambiental de las soluciones desarrolladas y facilitar su insercién en cadenas de

valor agroalimentarias orientadas a la economia circular.

En paralelo, podria explorarse la integracion de estos materiales en tecnologias emergentes de
envasado intejjente, tales como sistemas con indicadores visuales de frescura, sensores de gases, 0
componentes que respondan a estimulos ambientales. Estos desarrollos permitirian ofrecer productos
con funciones avanzadas, capaces de monitorear y mejorar la consedeaalmentos en tiempo

real.

Finalmente, la colaboracion con empresas del sector agroalimentario y del envasado sera fundamental
para avanzar en el escalado industrial, validacion en entornos productivos y transferencia tecnoldgica.
La interaccién acadearindustria permitira adaptar las soluciones propuestas a las necesidades del

mercado y evaluar su viabilidad econdémica, productiva y normativa.

Estas perspectivas consolidan la proyeccién de este trabajo mas alla de los logros obtenidos,
apuntando haci&l disefio de materiales biodegradables funcionales cada vez mas sofisticados,
eficaces y sustentables, capaces de contribuir activamente a los desafios ambientales y productivos

de la agroindustria.
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Anexo A — Ficha técnica carboén activado
CarboClean()

FICHA TECNICA
Carbon Activado Vegetal

- Grado Alimenticio -

El carbdn activado vegetal CARBOCLEAN tiene su origen en el proceso de carbonizacién del residual
no utilizable (biomasa) de la industria maderera argentina, cuya trazabilidad se encuentra en
especies tales como quebracho blanco, algarrobo y eucalipo.

Su activacion es a través de un proceso térmico con el que alcanzan abundantes canales macro y
meso porosos, Optimos para diversas aplicaciones en industria tales como la alimenticia, cosmética
y cuidado personal, quimica, vitivinicola y farmacéutica.

PARAMETROS VALORES REFERENCIA U/M METODO
Cenizas a 950°C 7 12 % m/m ASTM D 5530/01
Humedad 39 4 % m/m Secado a 105°C
pH 7.2 Alcalino UpH EPA 9045/04
N° lodo (bh) 622 500 - 850 mg/g ASTM D 4607/07
N° lodo (bs) 865 850- 1250 mg/g ASTM D 4607/07
Area Superficial Especifica 615 50 - 2500 m2/g ASTM D 2862/00
Volumen del Poro 0.72 02-1.0 cm3/g ASTM D 2862/00
Densidad aparente 0.49 0.26 - 0.65 g/cm3 ASTM D 2854/00
Origen Materia Prima Carbonilla de Madera

Datos Certificados por:
ABS Corporacion: OT 18-060717-02/ S.E.: 6042-10
CETEQUI: OT 20210930-B

Granulometrias disponibles:
- Polvo fino arenoso (Mesh 18x40)
- Talco impalpable (Mesh 40x60)

Presentaciones disponibles:

- Bolsa plastica de 1Kg
- Bolsa tricapa de 20 Kg

@ ABS ©®

CETEQUI Qifco

CENTRO DE TECNOLBGIA QUIMICA INDUSTRIAL

.

Mg UNC e
Nacional
de Cardoba
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Anexo B — Ficha técnica zeolita natural

ZEOCOL

zeolitas Cc

FICHA TECNICA
ZEOLITA

TODAS LAS GRANULOMETRIAS

ZEOCOL S.A.S
NIT: 900305553-6

1. DESCRIPCION DEL PRODUCTO:

1.1 Nombre comercial: ZEOLITA NATURAL

1.2 Registro de venta: Colombia (ICA) 6610

1.3 Clase de producto: Mineral natural / varios usos.

1.4 Tipo de formulacién: Granulado (05-08, 1,2,3,4) y Polvo.
1.5 Categoria Toxicoldgica: No aplica

1.6 Presentacion: 50 kg

2. COMPOSICION GARANTIZADA POR ESTUDIOS DE LABORATORIO:

Elemento Expresion | Resultados Unid Método Analitico
POTASIO TOTAL K20 0,13-15 % (EMISION LLAMA) VET. INTERNO
CALCIO TOTAL Ca0 3,15-5,78 % (ABS. ATOMICA) MET. INTERNO
MAGNESIO TOTAL MgO 173 % (ABS. ATOMICA) MET INTERNO
HIERRO TOTAL Fe 350 % ABS ATOMICA) MET INTERNO
ALUMINIO Al203 0 % ABSORCION ATOMIGA-NORMA TENICA COLOMBIANANTC 1369 Y NTC 5167
SODIO TOTAL Na 06-24 % (EMISION LLAMA) MET. INTERNO
SILICIO TOTAL Si02 530-674 % (ABS. ATOMICA) MET. INTERNO
Parametro Evaluado Concentracion Unidad Metodologia Analitica de Referencia
Potencio métrico-norma técnica colombiana NTC
pH 75 %
Humedad 47-49 % Gravimetria-norma técnica colombiana NTC 5167
Retencion de humedad 32,8-44,00 % Gravimetria-norma técnica colombiana NTC 5167
Capacidad de Acetato de amonio 1N PH 7-norma técnica
atercambys caiorico 52,0- 8,1 me/100g colombiana NTC 5167
Clinoptilolita 430-69,0 % Microscopia Electrénica de Barrido

FECHA DE ACTUALIZACION: V 01 14

NOTA: LA ZEOLITA NATURAL SE TESTEA DE VARIOS SITIOS DE LA MINA LOSLOTES SE ESTABLECEN POR FECHA DE EXPLOTACION DE ACUERDO A LOS HISTORIOS DE
VENTAS ANUALES, LOQUE NO ESTABLECE UNA HOMOGENEIDAD EN EL RESULTADO POR LO QUE LOS ANALISIS SON PROMEDIADOS.

Pagina 1
ZEOCOLS.A.S
NIT: 900305553-6
CARRERA 19 No 27-20
CELULAR: 3105410654
ARMENIA / QUINDIO
WWW.ZEOCOL.COM

223



| AnexoC

Anexo C — Modificacion alcalina de la zeolita
natural

C.1. Materiales

Se empledeolita naturalen polvo ZEOCOL SA.S, Quindio, Colombig) hidréxido de potasio
(sigma aldrichBuenos Aires, Argentina)lodos losreactivosutilizados fueron de grado analitico
Se utilizé agua desionizada para preparar los reactivos.

C.2. Reduccidn de tamario de particula y modificacion quimica de
zeolitas naturales

C.2.1. Reduccion de tamafio de particula

Se realizé la molienda de zeolita natural, utilizando un Desintegrador Universal de Alta Velocidad

(Arcano, Buenos Aires, Argentina), operado a 24000 rpm durante 60 segundos (Figyira C

Figura C-1. Esquema del proceso de obtencion tamafios de partie@eolitasVolienda en equipo

desintegrador de alta velocid@) y Tamizado secuenciéb).

Este paso inicial permitid reducir el tamafio de las particulas de la zeolita, para su posterior
clasificacion granulométrica. Seguidamente, las particulakaetas fueron sometidas a un proceso

de tamizado secuencial a través de una serie de mallas con diferentes tamafios de abertura (Tabla C
1), utilizando un tamiz vibratorio COSACOV® (Buenos Aires, Argentina) (Figwb)C El
tamizado vibratorio facilité laeparacion de las particulas en fracciones segiin su tamafio, permitiendo

obtener una distribucién de las particulas en funcion de su granulometria.

224



AnexoC

Tabla C-1. Clasificacion de muestras segun tamafio de malla y ahertura

Muestra Malla Abertura
M1 - -
M2 80 180 p
M3 120 125
M4 140 106 p
M5 200 75
M6 325 45

C.2.2. Tratamiento térmico-alcalino de la zeolita

Se modificaron zeolitas naturalesediante el métoddescrito por Shenoy y cdll]. Las muestras
obtenidaduego de la reduccion de tamafopdeticula,se sometieron a calcinacion a 400 °C durante

4 horas. Posteriormente, las zeolitas fueron suspendidas en una solucién de KOH 1M bajo agitacion
durante 48 horas, Luego de esto, las cargas se sometieron a filtracion y lavado con agua y se realiz6
una segunda calcinaci@n las mismas condicioneBinalmente, las zeolitas modificadas fueron
enfriadas a temperatura ambiente y almacenadas en un recipiente herméticamente sellado hasta su

uso.
C.2.3. Caracterizacion morfoldgica y composicion quimica de las zeolitas

La superficie de las zeolitag analizditilizando microscopia electrénica de barrido de emisién de
campo (FESEM Zeiss LEO 982 GEMINI).

C.2.4. Analisis de la quimica superficial de las zeolitas mediante FTIR

Se evaluéd quimica superficial de las 4ié@s mediante espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier (FTIR). Los espectros se obtuvieron con un espectrofotémetro Jasco 4100 (JASCO Corp.
Hachioji, Japonkon unaccesorio prtapolvos. Para cada muestra se registraron 64 escaneos en el

intervalo 40006 00 c¢cm T con resolwuci-n de 2 c¢cm T y 8ngu
procesaron con el software Spectra Manadar de corregir la linea base y normalizar la absorbancia

antes del andlisis comparativo.
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C.3. Resultados

C.3.1. Reduccion de tamafio de particula

Las particulas de zeolita fueron clasificadas en seis fracciones granulométricas tras someterlas a un
proceso de tamizado, ugfindo mallas con aberturas definidas. En la T@sase muestra la
distribucion de estas fracciones segun su tamafio de particula, abarcando desde particulas mayores a

180 um hasta aquellas menores a 45 um.

Tabla C-2. Clasificacién de Muestras Segun el Tamafio de Particula

Muestra Tamafio de particula
M1 x . 1800
M2 1800 ° x O 1
M3 1250 ° x O 1
M4 1060 ° x O 7
M5 750 ° x O 45
M6 x O 45 O

Esta clasificacion permitié identificar los rangos especificos de tamafio. Ademas, laGRura
muestrala apariencia visual de las muestras de zeolita molidas y clasificadas por sus fracciones

granulométricas.

M4 M6

v

macLa—80 — 120 — 140 — 200 — 325

Figura C-2. Aspecto visual de la zeolitantgzada en las diferentes aberturas de malla

226



AnexoC

C.3.2. Cambios en la morfologia de la zeolita natural

La FiguraC-3 ilustra los cambios visuales en la zeolita tras diferentes tratamientos, especificamente
para la muestra M&a Figura G3amuestra la zeolita en su estado natlaaFigura G3bla muestra

la zeolitadespués del tratamiento térmico y alcalino con KOH

a.| S b. /

Figura C-3. Cambios visuales en la zeolita tras diferentes tratamien¢odita natural (a) y zeolita
modificada con tratamiento térmico y alcalino (b)

La Figura G4 muestra la transformacién morfgléa de la zeolita tras ser tratada con KOH,
comparada con su estado natural. La zeolita natural (Figdea) @resenta una estructura compacta

y homogénea. Tras el tratamiento con KOH (Figurabl; la zeolita revela una textura
significativamente asperg heterogénea, caracterizada por una evidente erosion producto del
tratamiento alcalino. Estas alteraciones en la superficie sugieren una ampliacién de la actividad

superficial y un incremento en los sitios disponibles.

Estudios previosomoGreoen y col[2], se han centrado en introducir mesoporos en la estructura de

las zeolitas mediante un proceso de desilicatacién en un medio alcalino. Este proceso crea mesoporos
intracristalinos, es decir, dentro del cristal de la zeolita, sin alterar signiicetivte propiedades
fundamentales como la acidez o el ordenamiento cristalino. La formaciéon de mesoporos depende de
las condiciones de tratamiento (temperatura, tiempo y concentracion de NaOH), con un impacto
notable en la morfologia cristalina. Las zegliteatadas presentan un aumento en el tamafio de los

poros en comparacion con las no tratadas, lo que mejora la capacidad de difusion.

Por otro lado, Oliveira y col[3], también destaca que la morfologia de las zeolitas tratadas cambia
significativamerte debido a la formacion de mesoporos intracristalinos. La desilicatacion implica la
extraccion controlada de atomos de silicio, generando poros en el rango de los mesdfonos)(2
lo que mejora la accesibilidad de las moléculas a los sitios activés zkplita. Los cambios

morfoldgicos incluyen la aparicion de grietas y perforaciones en la superficie de los cristales, lo que
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incrementa la porosidad sin afectar considerablemente la acidez ni la cristalinidad. Este tratamiento
es eficiente, econdmicopermite crear estructuras jerarquicas con una mejor difusion, haciéndolo

ideal para aplicaciones cataliticas.

o o

Figura C-4. Cambios en la morfologia de la zeolita segun el tratami@etlita Naturala) yZeolita
modificada con KOHD).

C.3.3. Analisis FTIR de zeolita natural y modificada con KOH

La Figura C-5 presenta los espectros FTIR comparativos de la zeolita ngtlaateolita tras el

tratamiento alcalino con KOH. Los espectros se registraron en el intervalo dé 4000 cm T . En
todos los casos se idditan las bandas caracteristicas de las zeolitas en torno a 3620, 3405, 1634,
1452, 1011, 798, 778 tipicdsddlas zedlitad natur[disg]. Las behdad cm 1T

| ocalizadas cerca de 3627 y 3 40HOmientras quelabanda at r i bu
en 1634 cm 1T se asocia con |l a vibraci-n de fl exi
las bandas relacionadas con las vibraciamesrias de los enlaces 6(Si) y Si O(Al) en los puentes
tetraédricos de oxigeraluminioy oxigenes i | i ci o, se detectan en frecue:]

[7].

En el rango de 600 a 800 c¢cm T, | as b aomab a s obse
intercambiables, las cuales se originan debido a vibraciones pseudocriflali@ze destacar que,
tras el tratamiento alcalino, se evidencia una disminucién en la intensidad de estas bandas, lo que

puede atribuirse a la decationizacion y deathcion de la zeolit@].
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Zeolita

W

Zeolita_ KOH

[t o rsnsmarreresne®

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cH)

Figura C-5. Espectros FTIR de las muestras de zeolita nagurablita modificada con tratamiento

alcalina
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