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Resumen

Los pléasticos convencionales han sido ampliamente utilizados en actividades agroindustriales. Sin
embargo, los efectos ambientales asociados a su acumulacién han motivado el desarrollo de
alternativas més sostenibles. En este contexto, esta tesis doctoral evalud el potencial de materiales
biobasados y/o biodegradables en suelo como el alginato de sodio, el almiddn de papay el poli(butilén
adipato-co-tereftalato) (PBAT) para el desarrollo de prototipos con aplicaciones agroindustriales,
enfocados en la conservacion 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 acido salicilico, los cuales contribuyeron a la conservacion de arandanos y frutillas, al reducir la
tasa respiratoria, la pérdida de peso y el ablandamiento. Ademas, se desarrollaron peliculas
biodegradables mediante casting y extrusion seguida de termocompresion. En las peliculas obtenidas
por casting, la incorporacién de &cido salicilico mejord significativamente las propiedades mecanicas,
Opticas y de barrera del almidon de papa, sin comprometer su biodegradabilidad ni generar efectos
ecotdxicos. En el caso del procesamiento mediante extrusién seguida por termocompresion, se
evaluaron almidones de distintas fuentes botanicas (papa, mandioca, arveja y poroto), siendo el
almidon de papa el que mostrd6 mejor procesabilidad y compatibilidad con las condiciones de

procesamiento evaluadas.

Por otro lado, se obtuvieron mallas electroestiradas de PBAT con didmetros 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 carbon activado y zeolita, permitieron conservar la calidad de bananas
durante el almacenamiento. Finalmente, se formularon peliculas biodegradables TPS/PBAT cargadas
con urea como fertilizante modelo. Estas peliculas liberaron el 80 % del nutriente en 13 dias y
alcanzaron una mineralizacion del 87 % en compost industrial y del 62 % en suelo, sin evidencias de
ecotoxicidad en plantulas de tomate. Los resultados de esta tesis evidencian que los prototipos
desarrollados presentaron propiedades adecuadas para su potencial aplicacion en sistemas

agroalimentarios.

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

biodegradables; PBAT; Recubrimientos activos; Sobres biodegradables



Abstract

Conventional plastics are widely used in agro-industrial activities; however, the environmental
burdens associated with their accumulation and persistence have driven the development of more
sustainable alternatives. This doctoral dissertation evaluates the potential of bio-based and/or soil-
biodegradable materials—sodium alginate, potato starch, and poly(butylene adipate-co-terephthalate)
(PBAT)—to develop prototypes for agro-industrial applications focused on postharvest fruit

preservation 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 loss, and 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 without compromising
biodegradability or inducing ecotoxic effects. Under extrusion—compression molding, starches from
different botanical sources (potato, cassava, pea, and bean) were assessed; potato starch showed the
best processability and compatibility with the evaluated conditions.

In parallel, PBAT electrospun mats (fiber diameters 100-300 nm) were integrated as functional layers
into multilayer sachets together with thermoplastic starch (TPS) films and a nonwoven fabric
(friselina). When loaded with activated carbon 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 industrial
compost and 62% in soil, with no evidence of ecotoxicity in tomato seedlings. Overall, the developed

prototypes exhibited properties suitable for potential implementation in agri-food systems.

Keywords: Active coatings; Adsorption; Agro-industrial applications; Bio-based polymers;
Biodegradable materials; Biodegradable sachets; Casting; Controlled fertilizer release;

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

Motivacion y objetivos

La agroindustria enfrenta actualmente multiples desafios, entre ellos la conservacion poscosecha de
productos frescos y la optimizacion en el uso de insumos agricolas. Estas problematicas comprometen
la eficiencia del sistema productivo, generando pérdidas econdmicas significativas, disminucién de
la calidad de los productos y afectaciones ambientales relacionadas con el desperdicio y la

sobreutilizacion de recursos.

Adicionalmente, el uso intensivo de materiales plasticos derivados del petréleo en actividades como
el cultivo, envasado y transporte agroalimentario ha generado una acumulacion creciente de residuos
persistentes en suelos agricolas y ecosistemas naturales. Esta situacién afecta negativamente la salud
del suelo y la biodiversidad, y ha impulsado el desarrollo de alternativas funcionales que, ademas de
cumplir con requisitos técnicos especificos, sean biodegradables o compostables bajo condiciones

controladas y compatibles con tecnologias de procesamiento industrial.

En respuesta a estas necesidades, en esta tesis se desarrollaron prototipos funcionales a partir de
almidon, alginato y poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT). El almidén y el alginato, por su
origen natural, renovable y compostable, representan materiales seguros para contacto con alimentos;
mientras que el PBAT, aunque sintético, combina propiedades mecénicas favorables con una
capacidad comprobada de biodegradacion en suelo, lo que lo hace adecuado para aplicaciones

agricolas.

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

susceptibilidad al deterioro poscosecha 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 viabilidad a escala industrial y su capacidad para el procesamiento continuo. Ademas,
se exploré la obtencion de membranas nanofibrosas mediante electroestirado (electrospinning), una
técnica reproducible, versatil y con potencial de escalabilidad. Estas membranas se integraron como
capas intermedias o externas en materiales multicapa formulados con cargas funcionales como zeolita
natural y carbdn activado. La combinacion de estas tecnologias permitio disefiar sobres absorbentes
biodegradables capaces de modular el microambiente del envase, favoreciendo la conservacion

poscosecha de frutas.
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Motivacion y objetivos

Asimismo, se desarrollaron peliculas poliméricas cargadas con urea, orientadas a regular su
disponibilidad en el suelo, reducir las pérdidas por lixiviacidn o volatilizacién, y mejorar 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 técnico-cientifico con enfoque aplicado, orientado al
fortalecimiento de los sistemas agroalimentarios. El desarrollo de estos prototipos respondio a la
necesidad de contar con materiales biodegradables y/o biobasados con propiedades funcionales
especificas, capaces de ofrecer soluciones viables, eficientes y con potencial de transferencia
tecnologica 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.
2.

Fabricar geles a base de polimeros biobasados para su aplicacién como recubrimientos activos.
Evaluar diferentes tecnologias escalables para la fabricacion de peliculas a base de polimeros
biodegradables (almidon, PBAT y mezclas de PBAT/almidén) y cargas naturales (Zeolita
natural) aplicables en la agroindustria.

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

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

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

sistemas agroindustriales.
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Motivacion y objetivos

Estructura de la Tesis

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

Capitulo 1. Revision del estado 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 analiticas y equipos utilizados.

Capitulo 3. Desarrollo de geles de alginato con carvacrol y suspensiones filmdgenas de almidén con
acido salicilico para recubrimientos comestibles. Evaluacion de su efecto en ardndanos y frutillas

durante el almacenamiento refrigerado.

Capitulo 4. Obtencion de peliculas biodegradables por casting, a base de almidén de papa con acido
salicilico. Se estudian sus propiedades estructurales, Opticas, mecanicas y de degradacién en compost.

Capitulo 5. Fabricacion de peliculas de almidén mediante extrusion y termocompresion, comparando
almidones de diferentes fuentes (papa, mandioca, arveja y poroto) y evaluando su procesabilidad y

caracteristicas superficiales.

Capitulo 6. Obtencion de mallas de PBAT por electroestirado a escala semi-industrial. Se analizan

condiciones Optimas de fabricacion y propiedades morfoldgicas y fisicoquimicas de las nanofibras.

Capitulo 7. Disefio y evaluacion de sobres multicapa adsorbentes para conservacién 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 peliculas TPS/PBAT para liberacién controlada de urea.
Se evaluan sus propiedades mecanicas, de liberacion de fertilizante y de biodegradacion en suelo y

compost.

Capitulo 9. Conclusiones generales y recomendaciones para investigaciones futuras

19



Capitulo 1 — 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 Ultimas décadas, los materiales pléasticos han sido fundamentales en diversas actividades
agroindustriales, como la produccion de cultivos, la proteccion 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, y peliculas de acolchado, hasta el empleo de redes

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

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

Este capitulo presenta una revisién del estado del arte sobre el uso de materiales biobasados y/o
biodegradables en aplicaciones agroindustriales, con especial atencién a su empleo en sistemas de
liberacion controlada de agroquimicos, recubrimientos comestibles activos para la conservacion
poscosecha de frutas, y la fabricacion de envases activos biodegradables con propiedades de

adsorcién.

Palabras clave: Agroindustria; biodegradabilidad; Envases activos; Polimeros
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| Capitulo 1 — 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 cultivos, el control de malezas,
la poscosecha, el envasado y la conservacion de alimentos [1]. Aungue los polimeros sintéticos como
el polietileno (PE) y el polipropileno (PP), dominan estas aplicaciones por sus propiedades mecénicas
y su bajo costo, su persistencia ambiental ha generado problemas significativos en suelos agricolas,
incluyendo la acumulacion de micro y nanoplasticos [2]. Estos residuos alteran la microbiota del
suelo, disminuyen su fertilidad y pueden incorporarse a las cadenas troficas [3,4].

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 medio ambiente [5-7]. 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(Butilén Adipato-co-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 agroindustria se encuentran los sistemas
poliméricos para la liberacion controlada de agroquimicos, los recubrimientos comestibles activos
para la conservacion poscosecha de frutas, y la fabricacion de envases activos biodegradables con
propiedades de adsorcion y eliminacién de etileno destinados a mejorar la calidad y vida Gtil de los

alimentos frescos [10-12].
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| Capitulo 1 — 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 repeticion de unidades estructurales denominadas
monomeros, que pueden 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 produccion [13]. Aunque los primeros 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 petréleo, debido a su bajo costo, versatilidad y facilidad de
procesamiento [14-16]. Sin embargo, desde mediados del siglo XX, comenzé a evidenciarse el
impacto ambiental derivado del uso masivo de plasticos no biodegradables, 1o que ha impulsado la
busqueda de alternativas sostenibles. En este contexto, surgio el interés por los denominados
biopléasticos o plasticos verdes, los cuales pueden clasificarse como biodegradables y/o biobasados
[17-19].

Un polimero biodegradable es aquel que puede descomponerse mediante la accion de
microorganismos en compuestos simples como diéxido de carbono, agua y biomasa. Este proceso
puede ocurrir en condiciones aerdbicas 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 polimero, tales como el peso molecular, el grado de cristalinidad y la flexibilidad de
sus cadenas [20-22]. Por su parte, un polimero biobasado es aquel cuya produccion se basa en
materias primas renovables provenientes de plantas, animales 0 microorganismos, segun la definicion
de la IUPAC [23]. No todos los polimeros biobasados son necesariamente biodegradables, asi como

algunos polimeros biodegradables pueden tener origen fosil.

Una clasificacién comin para los plasticos contempla dos criterios principales: el origen de la materia
prima (fésil o renovable) y la capacidad de biodegradacion (Figura 1-1) [24]. De este modo, es posible

distinguir:

- Polimeros biobasados y biodegradables, como el almidon, la celulosa, el alginato, el acido
polilactico (PLA), los polihidroxialcanoatos (PHA) y el succinato de polibutileno (PBS).
- Polimeros biobasados no biodegradables, como el bio-polietileno (bio-PE) y el bio-tereftalato
de polietileno (bio-PET), que, pese a derivarse de biomasa, presentan estructuras resistentes

a la degradacion microbiana.
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Capitulo 1 — 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 (PE), el polipropileno (PP)

y el PET convencional.

No biodegradable y biobasado
p.€j. bio-PE,
bio-PET, bio-PA, PTT

Biobasado

Biodegradable y biobasado

p.ej. PLA, PHA, PBS,
celulosa, almidon, alginato

No biodegradable

Plastico convencional
p.ej. PE,PP,PET

Petroquimico

Biodegradable

Biodegradable y
Petroquimico

p.ej. PBAT, PCL, PVA

Figura 1-1. Sistema de coordenadas de materiales de los plasticos [24,25].

Los polimeros también pueden clasificarse segun el proceso utilizado para su obtencion [25]: Algunos

se extraen directamente de biomasa natural, como el almidon, la celulosa, las proteinas (caseina,

gluten) y la lignina, aunque con frecuencia requieren modificaciones para mejorar sus propiedades

funcionales. Otros se sintetizan mediante la polimerizacion de biomondmeros, es decir, moléculas

simples de origen biolégico como los utilizados en la produccién de PLA, PBS o bio-poliamidas.

También existen biopolimeros producidos directamente por microorganismos a través de procesos

fermentativos, como los PHA o la celulosa bacteriana, que presentan alta pureza y buena

biodegradabilidad, aunque aln enfrentan retos econémicos en cuanto a su escalabilidad [25].
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| Capitulo 1 — 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 diversos 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 pléasticas como en su forma de alta densidad (PEAD),
utilizada en productos rigidos y semirrigidos, como envases, 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 goteo y 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 etileno y acetato de vinilo (EVA), que ofrece propiedades elasticas, resistencia a
la radiacién 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 destinadas a alimentos y
bebidas.

En menor proporcion, se utilizan otros termoplasticos como el policarbonato (PC), el
polimetilmetacrilato (PMMA o acrilico), el poliuretano termoplastico (TPU), el nailon (PA) vy el
acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), los cuales se 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
polietileno (PEBD y PEAD), el polipropileno y el PVC, debido a su bajo costo, disponibilidad,

durabilidad y la amplia gama de aplicaciones en las que pueden ser utilizados.

En el ambito de los materiales biodegradables, ha crecido el interés por polimeros como el é&cido
polilactico (PLA), los polihidroxialcanoatos (PHA), el succinato de polibutileno (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 alifatico-aromatico obtenido por policondensacion de acido adipico, acido
tereftalico y 1,4-butanodiol, todos derivados del petroleo. Su estructura combina segmentos alifaticos,
responsables de su flexibilidad y biodegradabilidad, con segmentos aromaticos que le otorgan
resistencia mecanica. Esta configuracion le permite biodegradarse en medios naturales como el suelo,

donde es descompuesto por microorganismos sin generar residuos toxicos [26,27].

Desde el punto de vista técnico, el PBAT presenta propiedades mecénicas atractivas: resistencia a la
traccion de aproximadamente 21 MPa, alargamiento a la rotura del 670 %, y un punto de fusion entre
115y 125 °C, lo que lo hace compatible con tecnologias de procesamiento como extrusion, moldeo
por inyeccion y soplado de pelicula [21,22]. Su estructura semicristalina, influenciada por la
proporcidon entre los blogues BA y BT, le otorga estabilidad térmica hasta 350 °C (segin analisis

TGA), ampliando asi sus posibilidades de aplicacién [28,29].

Con el objetivo de mejorar su rendimiento funcional y reducir costos, el PBAT ha sido combinado
con otros polimeros biodegradables, como el almidén termopléstico (TPS) o el acido poliléactico
(PLA). Estas mezclas permiten ajustar propiedades como resistencia mecénica, flexibilidad,
comportamiento frente a la humedad y estabilidad dimensional [30,31]. Ademas, el uso de
compatibilizantes como Joncryl® ha demostrado mejorar la interaccion entre fases inmiscibles,
aumentando la viscosidad del fundido y favoreciendo una dispersiébn mas homogénea de los

componentes [32,33].
En la agroindustria, sus principales aplicaciones incluyen [52,60]:

- Films de acolchado: proporcionan control de malezas y retencion de humedad, 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 pléasticos residuales.

A futuro, se proyecta el desarrollo de versiones completamente biobasadas de PBAT, mediante el uso
de precursores renovables, como el BDO biobasado, el &cido sebéacico o el é&cido 2.5-
furandicarboxilico (FDCA), lo cual permitiria disefiar copoliésteres de alto rendimiento con menor

impacto ambiental, en linea con los principios de la economia circular [34].
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1.5. Aplicaciones de polimeros biodegradables y/o

biobasados en agroindustria

El uso de productos plésticos en la agroindustria estd ampliamente extendido a lo largo de toda la
cadena de produccion, desde la siembra hasta la distribucion y el consumo [35]. En la produccién
vegetal, los plasticos se emplean 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 pesticidas y fertilizantes, asi
como en componentes especificos para sistemas hidroponicos y equipos de aplicacion de
agroguimicos. La irrigacion también depende ampliamente del uso de cintas de riego por goteo,

tuberias, goteros y recubrimientos plasticos para canales y reservorios.

Durante la cosechay 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 plasticas y envolturas para cultivos en bolsas blandas. La proteccion 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, los plasticos estan presentes tanto en la produccion 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 medicamentos y
productos de higiene, ademas de en equipamiento de proteccion personal. En silvicultura, su uso
incluye fertilizantes de liberacién controlada, protectores de plantas, peliculas de acolchado y envases

para pesticidas y combustibles.

Las actividades pesqueras 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 acuicultura, ademas de 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 econdmico de los productos transformados.
Esta misma linea de productos pléasticos 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 produccion de cultivos y proteger las cosechas de plagas
y enfermedades. Sin embargo, el uso indiscriminado de estos productos puede causar dafios al

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

Entre los polimeros biodegradables, el PBAT es uno de los méas empleados en aplicaciones agricolas,
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 almiddn termoplastico, lo que permite
ajustar sus propiedades mecénicas y su tasa de degradacién, optimizando asi su uso en sistemas de
liberacion controlada de agroquimicos [36].

Los materiales poliméricos biodegradables, como los basados en almidon y los derivados de la
celulosa, representan alternativas prometedoras a los métodos convencionales de aplicacion de
agroguimicos. 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 dosificacion mas precisa y mitiga los efectos negativos asociados al uso
excesivo [37], Esto contribuye a reducir el impacto ambiental, evitando la acumulacion de residuos

en el suelo y disminuyendo la contaminacion de los ecosistemas adyacentes [38].

El método mas comuln 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, nanoparticulas, emulsiones 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 germinacién 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 para lograr un efecto protector.

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

de accion, manteniendo concentraciones efectivas durante el periodo requerido [39-42]. De este
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modo, se minimizan las pérdidas prematuras por degradacion o disipacion, lo que contribuye a

optimizar su eficacia y prolongar su accion.

Recientemente, estas tecnologias han incorporado estrategias de agricultura de precisién e incluso
inteligencia aplicada, inspiradas en avances del sector farmacéutico [43-45]. 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 el consumo global de frutas, impulsado por su alto valor nutricional y sus beneficios
para la salud, ha generado un incremento sostenido en su produccion [46,47]. Sin embargo, esta
tendencia también ha dado lugar a un aumento en las pérdidas poscosecha, debido a la alta
susceptibilidad de estos productos a dafios mecéanicos, alteraciones bioquimicas y deterioro
microbioldgico [48-50].

De acuerdo con estimaciones recientes, en paises en desarrollo cerca del 40 % de las frutas producidas
se pierde por deficiencias 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 agroalimentario [51-53].

Para atender esta problematica, se han desarrollado 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 frescas [54-57].

Estos recubrimientos se definen como mezclas de grado alimentario compuestas por polimeros
filmdgenos, disolventes (agua y/o alcohol) y otros aditivos funcionales, como plastificantes,
antioxidantes y agentes antimicrobianos [58,59]. Una vez aplicados sobre la superficie del alimento,
forman una pelicula s6lida, 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

microbioldgica del producto [58,59].
1.5.2.1. Polisacaridos empleados en recubrimientos comestibles

Los polisacaridos han sido ampliamente utilizados como matrices filmdgenas en recubrimientos
comestibles debido a su alta disponibilidad, biodegradabilidad, bajo costo y aceptacion para contacto

alimentario [60]. Entre los mé&s empleados se encuentran el almidon y el alginato [61].

1.5.2.1.1. Almidén
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El almidon es un polisacérido vegetal ampliamente utilizado en el desarrollo de peliculas
biodegradables y recubrimientos comestibles, debido a su bajo costo, alta disponibilidad y buena
capacidad filmdgena [62]. Es un homopolisacarido neutro, constituido por dos fracciones principales:

amilosa y amilopectina (Figura 1-2).

La amilosa es una cadena lineal de unidades de glucosa unidas por enlaces a-(1—4), con un grado de
polimerizacién aproximado de 6000 unidades. Su conformacién adopta una estructura helicoidal, en
la cual cada vuelta contiene seis unidades de glucosa. Por su parte, la amilopectina es una
macromolécula altamente ramificada, que incluye enlaces a-(1—4) en sus cadenas lineales y a-(1—6)
en los puntos de ramificacion. Esta estructura la hace considerablemente méas 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, depende del origen 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 almidon: cadena de amilosa (a), a-hélice de amilosa (b) y

ramificaciones de amilopectina (c) [63].

En su forma nativa, el almidén 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 modificacion en presencia de plastificantes como

glicerol, agua o sorbitol. Este tratamiento da lugar al almidon termoplastico (TPS) [64], un material
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con estructura amorfa y propiedades viscoelasticas, que puede ser procesado mediante tecnologias
convencionales como extrusion, inyeccién o termocompresion.

En la Tabla 1-1 se muestra el contenido de almidon total, amilosa y amilopectina en distintas fuentes

botanicas utilizadas cominmente en la industria.

Tabla 1-1. Contenido de almiddn, amilosa y amilopectina en distintas fuentes botéanicas [65].

) Contenido de Contenido de Contenido de
Fuentes de almiddn L ) ) )
almidon (%0) amilosa (%) amilopectina (%)
Papa 60-80 25-31 69-75
Arroz 81-92 15-35 65-85
Maiz 70-75 17-28 75-83
Mandioca 20-32 19-22 28-81
Legumbres 50-60 36-42 58-64

Gracias a su abundancia, bajo costo y capacidad para biodegradarse en el ambiente, el almidon
continlia siendo un material clave en la formulacién de envases biodegradables, especialmente en

combinacion con otros polimeros o cargas 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 y capacidad para formar geles mediante entrecruzamiento i6nico [66].

Su estructura quimica estd compuesta por bloques lineales de dos 4cidos urénicos: el acido B-D-
manuroénico (M) y el acido a-L-gulurénico (G), que se organizan en secuencias homopoliméricas
(MM o0 GG) o heteropoliméricas (MG/GM) (Figura 1-3). Estas secuencias determinan las propiedades
fisicoquimicas del polimero y su capacidad para formar estructuras tridimensionales estables en

presencia de cationes divalentes como el calcio (Ca?") [67].
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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 alginato: Mondmeros del alginato (a) y Conformacién de la
cadena de alginato (b) [67].

La formacion de geles a partir de alginato ocurre mediante la interaccién de los grupos carboxilo
presentes en los blogues G con cationes metalicos, lo cual da lugar a una red tridimensional
estabilizada por enlaces ionicos, descrita por el modelo estructural de “caja de huevo” (egg-box)
(Figura 1-4). Este mecanismo permite generar una matriz polimérica continua que se adhiere a la

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

Yy
ilﬁif

Figura 1-4. Gelificacion del alginato segtn el modelo de caja de huevos [68].

entrada de microorganismos [68].

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 microbiano durante el almacenamiento. Esta
funcionalidad puede potenciarse mediante la incorporacion de otros biopolimeros, como el quitosano,
o0 de componentes activos, como aceites esenciales, extractos vegetales o nanoparticulas, que mejoran

las propiedades antimicrobianas, antioxidantes y mecanicas del recubrimiento [69-71].
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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 el recubrimiento de 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
guimica o formulaciones compuestas que mejoran su resistencia a la humedad y su estabilidad durante

el almacenamiento [72].
1.5.2.2. Técnicas de aplicacion de recubrimientos

A nivel tecnoldgico, las metodologias de aplicacién de los recubrimientos incluyen la inmersion,
aspersion, recubrimiento por 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 agroindustria, la inmersion es una de las mas utilizadas
(Figura 1-5). Esta técnica consiste en sumergir el producto en la mezcla de recubrimiento, permitiendo
que una capa delgada de la formulacion se adhiera a su superficie. EI proceso se desarrolla en tres
etapas:

i.  Inmersion del producto y su permanencia en la solucién, asegurando una adecuada
humectacion;
il. Escurrido del exceso de solucién; y
iii.  Evaporacién del solvente, que da lugar a la formacion de una pelicula sélida sobre el alimento
[73].

Evaporacion del
solvente
con aire frio

Formacion de la pelicula
Solucién acuosa sobre el alimento

Frutilla

Figura 1-5. Representacion esquematica de la aplicacion de recubrimientos mediante inmersion.

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

tension superficial de la solucion, asi como por las propiedades fisico-quimicas del alimento. La
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técnica de inmersidn 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 y pifia (Tabla 1-2). Diversos estudios han reportado
que los recubrimientos comestibles disminuyen la pérdida de agua, retrasan el ablandamiento de
tejidos, reducen el oscurecimiento enzimatico y limitan la proliferacion de microorganismos

deteriorantes y patdgenos [74].

Ademas, la incorporacién de compuestos bioactivos, como extractos vegetales, aceites esenciales,
polifenoles y antioxidantes, ha permitido desarrollar recubrimientos con funciones adicionales,
capaces de inducir respuestas fisioldgicas protectoras en los tejidos vegetales o de ejercer accion
antimicrobiana directa [75].

Ejemplos relevantes incluyen el uso de carvacrol, un compuesto fenolico con actividad
antimicrobiana, y el acido salicilico, un acido aromatico que disminuye la biosintesis de etileno y

retrasa la senescencia [76,77].

Tabla 1-2. Ejemplos de Recubrimientos comestibles en frutas.

Componentes

Fruta Condiciones de )
del ) ) Efecto causado Referencia
o Recubierta  almacenamiento
Recubrimiento
Retuvo la actividad de enzimas
. Mango L . .
Alginato de . ) antioxidantes y ralentizo cambios
] (Mangifera 15 diasa 25 °C . [78]
sodio (1-3 %) o bioquimicos durante el
indica) .
almacenamiento
Alginato de Disminuyd la pérdida de peso (0.33
. ) Manzana . o
sodio + 4c. . % vs 0.58 %), redujo el indice de
. . (Malus 7 diasa4 °C ) ) ) [79]
citrico / ac. ) pardeamiento y la carga microbiana
) domestica)
Ascorbico tras 7 diasa 4 °C
Recubrimiento Retraso la sintesis de etileno y
de almidon de Platano i redujo la tasa respiratoria,
] 14 diasa 25 °C . [80]
arroz + ésteres (Musa spp.) prolongando la vida atil 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 o ) »
] ] ] . significativamente la infeccion por
sodio + Bacillus  (Fragariax 10diasa4°C o ) [81]
- Botrytis cinerea y mostro fuerte
subtilis SB8 ananassa) o .
actividad antifangica

Alg./Quitosan 3

Cereza Retrasé el pardeamiento y conservo
%/1 % + ) ) ]
(Prunus 20 diasa 25 °C la firmeza; preserv 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 i ] i
] (Psidium 13 diasa 25 °C color verde de la piel y retraso la [83]
yuca acetilado) ) B ) o
guajava) maduracion, extendiendo la vida util
+ HEC
Alginate de bir Mantuvo pH (~3.74), s6lidos
ifia
sodioy su i solubles (~11 °Brix) y acidez (~0.64
(Ananas 10 diasa 4 °C n o [84]
mezcla con %); mejoro la apariencia visual
. . comosus)
4cido ascorbico respecto al control

Ademas de sus funciones como barrera fisica y de conservacion, los recubrimientos comestibles han
demostrado desempefios relevantes en la proteccion frente a procesos oxidativos, pérdida de firmeza

y desarrollo de pardeamientos enzimaticos [85]. Los mecanismos responsables incluyen:

- Lareduccion del acceso al oxigeno.
- Lainmovilizacién de compuestos activos.

- Lainduccion de enzimas antioxidantes, 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 aceptabilidad sensorial del producto [86,87].

1.5.3. Envases y embalajes en la agroindustria

El uso de polimeros biobasados en 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 alcanzaré un valor de 1400 millones
de dolares para el afio 2026, con una tasa de crecimiento anual compuesta (CAGR) del 7.2 % [88] En

2021, este mercado ya se valoraba en aproximadamente 1000 millones de délares [88].

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

aire, el agua y los suelos [89].

El mercado también esta siendo impulsado por una creciente demanda en sectores clave como el
agroalimentario, horticola y agricola [90]. En este contexto, se prevé un incremento en la necesidad
de peliculas biodegradables y bolsas compostables para aplicaciones en el envasado de alimentos,
motivado en parte por el interés de grandes empresas en adoptar etiquetas de “envase verde” como

estrategia de diferenciacion y posicionamiento de marca [91].

El envasado cumple funciones esenciales en la agroindustria: protege los alimentos frente a dafios
fisicos, pérdida de calidad y contaminacién microbiol6gica, y ademés facilita su almacenamiento,
transporte y comercializacion [92]. Sin embargo, los materiales convencionales, especialmente los
plasticos derivados del petréleo, presentan serias limitaciones en términos de sostenibilidad, ya que
provienen de fuentes no renovables y pueden tardar cientos de afios en degradarse [89]. Su
acumulacién genera importantes problemas ambientales, como la obstruccion de 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 restriccién de plasticos de un
solo uso, la promocién del reciclaje, y el disefio de envases reutilizables o reciclables [93]. Ademas,
el desarrollo de materiales a partir de recursos renovables y capaces de degradarse mediante la accién
de microorganismos representa una alternativa prometedora para avanzar hacia sistemas de envasado

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 biodegradables y/o biobasados han adquirido una creciente
demanda en la agroindustria, debido a los requerimientos normativos y comerciales asociados a la
sostenibilidad [94].

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

poliésteres de celulosa, los materiales a base de almiddn, y el politrimetileno tereftalato (PTT) [95-
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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
procesamiento y compatibilidad con tecnologias convencionales de envasado [98]. Diversos estudios
han demostrado que este material presenta propiedades mecénicas y de barrera comparables a las de
ciertos plasticos derivados del petréleo [98]. Ademas, su biodegradabilidad 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 aplicacién a gran escala aun se ve limitada por altos costos de produccién y

desafios asociados al escalamiento industrial [100].

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

Ademas, estas peliculas han demostrado capacidad para prolongar la vida Gtil de productos
alimentarios, proporcionando proteccion frente a factores ambientales como la humedad, la luz vy 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 radiacion UV, la transparencia, la
hidrofobicidad y las propiedades mecéanicas (por ejemplo, resistencia a la traccion, elasticidad y
modulo elastico) [105-109]. Adicionalmente, la capacidad de biodegradarse bajo condiciones
ambientales reales representa un criterio clave, dado que en muchos paises la infraestructura para
compostaje industrial es limitada [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 final [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 la simplicidad de su implementacion 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 calentamiento y agitacion para favorecer
su solubilizacién [112,113].

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 resultante. Una vez
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 se permite 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 propiedades [114,115].

Este método también permite la produccién de peliculas multicapa, mediante la aplicacion secuencial
de diferentes soluciones sobre una misma base, dejando secar entre capas. Aunque se ha consolidado
como técnica estandar en investigacion, el enfoque ha estado méas orientado a la formulacion y

funcionalizacidn de peliculas que a la mejora del proceso en si [116,117].

Sin embargo, su principal limitacion a escala industrial radica en su naturaleza discontinua, que
reduce la productividad y dificulta 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 infrarrojo [118].

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 industrializables.
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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 biodegradables. Este proceso
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 dos husillos que transportan el material desde la zona de alimentacién 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 homogeneizacién, plastificacion y fusion (Figura 1-6).

Los pardmetros que determinan el rendimiento del proceso comprenden la composicion 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 factores condicionan a su vez otras variables del proceso, como
el grado de llenado del husillo, la energia mecéanica especifica, el par de torsién, la presién en la

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

En particular, las extrusoras de doble husillo co-rotantes operan por desplazamiento positivo, lo cual
reduce la friccion interna y mejora la mezcla y el transporte del material, siendo especialmente

efectivas en formulaciones con biopolimeros [120].

Sin embargo, pese a sus ventajas en términos 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

naturales sensibles al calor [73].

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 manejo en etapas posteriores como la termo-compresion.

La termo-compresion, comunmente utilizada para la obtencién de peliculas poliméricas, consiste en
prensar los pellets bajo condiciones controladas de presion y temperatura, promoviendo su
reblandecimiento, fusién y conformacion en una matriz continua [121]. Este proceso también se

representa en la Figura 1-6.
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Al igual que la extrusion, la termo-compresion explota el comportamiento termopléstico de los
polimeros, que deben ser calentados por encima de su Tg para fluir adecuadamente [122]. La
geometria del molde define las dimensiones de la pelicula, mientras que los parametros operativos

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

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

industrial.
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Figura 1-6. Representacion esquematica de los procesos de extrusion 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 polimérica viscoelastica
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 colaboradores [123,124], despertando un creciente interés tanto en la
investigacion académica como en su aplicacion industrial. Actualmente, existen equipos comerciales

que 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 jeringa o tubo con una aguja de pequefio calibre que contiene la solucion

polimérica (Figura 7a). La fuente eléctrica genera un campo electromagnético que induce cargas en
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la solucién contenida en la aguja, la cual actia como electrodo activo, mientras que el colector

completa el circuito.

Cuando el campo aplicado es débil, la tension superficial mantiene una gota en la punta de la aguja
[125-127]. Sin embargo, al incrementarse la intensidad del campo, las cargas inducidas dentro del
liquido generan fuerzas repulsivas que contrarrestan la tension superficial [128]. 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 equilibrio de fuerzas se 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 (Figura 1-7b).

Campo bajo Can;po’alto
Cono de
Cargas +ts +8+ Tayior
inducidas +‘+ + & Y
Gota .
colgante

Solucién polimérica

Figura 1-7. Esquema del proceso de electroestirado (a) [129] y Esquema de la formacion del cono
de Taylor previo a la emision del jet (b) [130].

La formacion de fibras continuas o gotas depende de la relacion entre la cohesion interna del liquido
y la repulsién electrostatica. Si la cohesion es insuficiente, la emisién ocurre en forma de gotas
discontinuas, fenémeno conocido como electrospray. Por el contrario, cuando la cohesion es
adecuada, se forma un jet continuo, que se estira axialmente y presenta oscilaciones rapidas,

generando fibras con didmetros micro o nanométricos.

Este comportamiento estéa influenciado por tres tipos principales de inestabilidades 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 densidad de cadenas 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 inestabilidad de 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. En particular, durante la inestabilidad de batido, el jet describe
trayectorias helicoidales o en espiral, aumentando su didmetro conforme se aproxima al colector. En
este trayecto, el solvente se evapora, y las fibras se depositan formando estructuras de morfologia

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

El desempefio del proceso de electroestirado depende de una amplia variedad de factores que pueden
agruparse en dos categorias principales: parametros asociados a la solucion 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 estos pardmetros son de naturaleza macroscépica, su origen se vincula con
fenémenos 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 estructura quimica, la

conformacion fisica y la distribucién molecular.

Una baja concentracion 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 tension superficial de la solucién debe ser lo suficientemente baja para permitir la
formacion estable del cono de Taylor, favoreciendo la acumulacion de carga en la superficie de la

gota, condicidn 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 como la temperatura, la presion atmosférica, la humedad
relativa y la velocidad del aire en la cdmara de trabajo, que afectan tanto la dindmica del chorro como

la velocidad de evaporacion del solvente.

La identificacion de un conjunto de condiciones éptimas para cada 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 reduccion en la distancia entre el inyector y el colector puede
modificar la forma o distribucion de las fibras, mientras que un aumento en dicha distancia 0 una
disminucién del campo eléctrico puede reducir la formacién de gotas, aun cuando la concentracion

polimérica se mantenga constante.

Finalmente, el campo eléctrico aplicado no solo regula la emisién del jet, sino que también puede
influir en la formacion de patrones superficiales periddicos 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 envase activo ha ganado gran interés en la industria alimentaria en los Ultimos afios.
Este tipo de tecnologia de envasado implica la incorporacion de componentes funcionales en el
material del envase, con el objetivo de mantener la frescura, preservar los nutrientes y prolongar la
vida util de los productos alimenticios. Entre los compuestos activos mé&s comunmente utilizados se
encuentran los adsorbentes de oxigeno, liberadores y adsorbentes de didxido de carbono, reguladores
de humedad, agentes antimicrobianos y secuestradores de etileno [131].

1.7.1. Adsorbedores de oxigeno

Los adsorbedores de 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. Estos compuestos funcionan al
reducir la concentracion de oxigeno en el espacio de cabeza del empaque, lo que inhibe los procesos

de oxidacién y el crecimiento de microorganismos aerébicos.

Entre los adsorbentes mas empleados se encuentran el 6xido ferroso, la zeolita, el cido ascorbico y
enzimas como la glucosa oxidasa. Estos ingredientes activos pueden interactuar con el oxigeno
mediante distintos mecanismos, tales como la formacion de perdxidos o la catalisis de reacciones de

oxidacion-reduccidn, lo que contribuye a extender la vida til de los productos alimenticios.

Ademas, adsorbentes como el carbon activado y las nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2)
también se incorporan en peliculas de empaque, permitiendo una eliminacion eficiente del oxigeno.
Estos sistemas han demostrado eficacia en la conservacion de productos como frutos secos (p. €j.,

almendras), bebidas y carnes, al preservar su calidad sensorial y valor nutricional [132,133].

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

Los liberadores y adsorbedores de CO: son fundamentales en el empaque de productos alimenticios
como los fermentados, carnes y frutas, con el fin de mantener una atmdésfera modificada que inhiba
el crecimiento microbiano y preserve la frescura de los productos. Los adsorbentes de CO- actian
evitando la acumulacion excesiva de este gas dentro del envase. Estos adsorbentes, como el hidroxido
de calcio, el gel de silice y el 6xido de calcio, ayudan a prevenir la oxidacién y actdan como
antimicrobianos para retrasar la proliferacion microbiana. Por otro lado, los emisores de CO- liberan
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 el crecimiento
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microbiano y extender la vida atil del alimento. Los emisores de CO2 también se emplean junto con
adsorbentes de oxigeno en sistemas bifuncionales, para maximizar el efecto de la atmdsfera

modificada, promoviendo la frescura y conservacion de los alimentos [134,135].

1.7.3. Absorbedores de humedad

Los absorbedores de humedad, como el gel de silice, las arcillas activadas, dxidos metalicos y
polimeros superabsorbentes, juegan un papel crucial en la preservacién de productos sensibles al
agua, previniendo su deterioro al absorber el exceso de humedad presente en los envases. La humedad
excesiva en los alimentos puede inducir descomposicién, proliferacién 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 que el equilibrio de humedad es fundamental para mantener su
calidad. Por ejemplo, los absorbentes de humedad evitan el humedecimiento de productos crujientes
y la formacién de grumos en alimentos higroscopicos. Se utilizan principalmente en sachets y
almohadillas 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 que los cambios de temperatura
pueden influir en la distribucidn de la humedad. Su aplicacion es fundamental en alimentos como
frutas secas, galletas, snacks y productos carnicos, y se ha demostrado que mejoran significativamente
la vida (til de estos productos [136,137].

1.7.4. Antimicrobianos

Los agentes antimicrobianos, como nanoparticulas metalicas (Ag*, ZnO), aceites esenciales (de clavo,
orégano, y romero) y sus componentes (p. €j., carvacrol y eugenol), quitosano, lisozima, nisinay otros
compuestos naturales o sintéticos, son incorporados en el envase para inhibir el crecimiento de
bacterias, hongos y levaduras. Estos compuestos actGan al interactuar con los microorganismos
presentes, alterando sus membranas celulares o blogueando sus mecanismos metabdlicos, lo que
contribuye a extender la vida Gtil 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. Ademas, los aceites esenciales de plantas como el clavo, el orégano y el
romero son naturales y ofrecen una solucion ecolégica para el control microbiano sin recurrir a

productos quimicos sintéticos [138,139].
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1.7.5. Antioxidantes

Los antioxidantes, tanto naturales (como extractos vegetales, polifenoles y antocianinas) como
sintéticos (butihidroxitolueno — BHT, y butilhidroxianisol — BHA), se incorporan en los materiales
de empaque para proteger los lipidos de la oxidacién. La oxidacion de los lipidos, que es responsable
del enranciamiento y la pérdida de calidad en los alimentos, puede ser controlada mediante la
incorporacién de estos compuestos, que actlan neutralizando los radicales libres y previniendo la
degradacion de las grasas. Los antioxidantes naturales, como los polifenoles 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
empaquetados. Estos agentes no solo prolongan la frescura y la calidad sensorial de los alimentos,

sino que también contribuyen a preservar su estabilidad nutricional [140,141].

1.7.6. Secuestradores de etileno

El etileno (C2Ha4) es una hormona vegetal gaseosa que regula procesos fisiologicos clave como la
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 permanganato de potasio (KMnQ.), dioxido de titanio (TiO:), zeolitas y carbon activado (CA).
Estos sistemas actlan mediante mecanismos combinados de oxidacién 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 climatéricas, como los citricos y las uvas, presentan una baja produccion 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 postcosecha de frutas y verduras, evitando la sobremaduracion, el deterioro y las

pérdidas econdmicas asociadas [142-146].
1.7.6.1. Materiales usados en el control de etileno
e Zeolitas

Las zeolitas son minerales cristalinos de origen natural o sintético, caracterizados por una 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 dimensiones moleculares, lo que facilita la captura selectiva
de gases (Figura 1-8). Gracias a su alta area superficial, capacidad de intercambio cationico y
estabilidad térmica, este material resulta especialmente eficaz para la adsorcion de etileno,

contribuyendo a la ralentizacion de los procesos de maduracion en frutas y hortalizas.

Figura 1-8. Unidades tetraédricas [SiO4]* y [AlO4]> de una red de zeolita [147].

Las zeolitas modificadas, como aquellas dopadas con cationes potasio (K*) o hidrogeno (H"), han
demostrado una mayor capacidad de adsorcion, 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 el permanganato de potasio, se logra una sinergia que

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

Ademas, las zeolitas presentan la ventaja de ser regenerables y reutilizables, lo que las convierte en
una alternativa econémica y ambientalmente sostenible para aplicaciones en conservacion de
alimentos [148].

e Carbon activado

El carb6n activado (CA) es un material amorfo altamente poroso, obtenido mediante pir6lisis
controlada de materiales carbonosos, como biomasa, cascaras, 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 forma granular o en polvo, el CA ha demostrado ser eficaz en la adsorcion de gases traza,

incluyendo el etileno, prolongando la vida atil de frutas y hortalizas al reducir la velocidad de
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maduracion. En sistemas de envasado activo, se emplea como componente funcional para mantener
baja la concentracién de etileno en el entorno inmediato del producto.

El carbdn activado destaca también por su bajo costo, facilidad de uso y capacidad de regeneracion,
lo cual lo convierte en una alternativa técnica y ambientalmente sostenible para su implementacion
en tecnologias de conservacion poscosecha [149,150].
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1.8. Conclusiones

Este capitulo presentd una revision del estado del arte sobre los desarrollos recientes en el uso de
materiales poliméricos biobasados y/o biodegradables orientados a su aplicacion como
recubrimientos comestibles activos, envases biodegradables y sistemas de liberacién 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 brecha entre investigacion experimental y aplicacion practica dificulta los
procesos de transferencia tecnoldgica. No obstante, tales limitaciones representan oportunidades para
avanzar hacia enfoques interdisciplinares que incorporen evaluaciones funcionales, analisis de

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 metodoldgicos sobre los cuales se estructuran los capitulos posteriores,
enfocados en soluciones poliméricas para la conservacion poscosecha de frutas y la liberacion
controlada de fertilizantes.
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Capitulo 2 - Experimental
2.1. Materiales

2.1.1. Almiddn

Se empled almiddn de papa (Solanum tuberosum), también 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 filmégenas y la obtencion de
peliculas biodegradables mediante evaporacion de solvente (casting), extrusion y termocompresion.

2.1.2. PBAT

Se utiliz6 PBAT poli (butilén adipato-co-tereftalato) en pellets de grado biodegradable
comercializado bajo la marca Ecoworld® (JinHui ZhaoLong High Technology Co., de la provincia
de Shanxi, China). Segun la informacidn técnica del fabricante, el PBAT Ecoworld® presenta una
densidad de 1.24+0.02 g/cm® (ISO 1183), dureza Shore D de 50+5 (ASTM D2240), indice de
fluidez (MFR) inferior a 5 g/10 min (a 190 °C y 2.16 kg, ISO 1133), y un rango de fusioén entre 95 °C
y 135 °C (ASTM D3418). Posee una temperatura de descomposicion térmica de 370 °C y un punto
de reblandecimiento Vicat de 90 °C. Entre sus propiedades mecanicas estan, un modulo de Young de
75 £ 5 MPa, resistencia a la traccion de 20 +£ 2 MPa y elongacion a la rotura de 600 £ 50% (ISO 527).
Este material fue empleado para la fabricacién de peliculas TPS-PBAT y en la preparacion de

mallados mediante electroestirado.

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 superficies de fracturada de las peliculas. Las muestras fueron recubiertas con
una fina capa de platino utilizando un recubridor por sputtering para 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 utilizé un microscopio optico Olympus BX60MF5 con aumentos de 50X 100X y 200X. Las

imagenes fueron obtenidas digitalmente mediante la cAmara del microscopio y se realiz6 una
calibracion previa para obtener la relacién pixel-micron en cada aumento. Posteriormente, las

iméagenes obtenidas fueron procesadas y analizadas utilizando el software ImageJ.

2.2.3. Transparencia y proteccion contra rayos ultravioleta

Se utiliz6 un espectrofotdmetro UV-visible (Shimadzu UV-1800) para evaluar la transparencia y la
capacidad de blogueo 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 espectrofotdmetro de cuarzo. Se registraron los espectros
de absorbancia en el rango de longitudes de onda de 200 a 800 nm. Los valores de absorbancia
obtenidos se utilizaron para analizar la capacidad de proteccién UV de las peliculas en las regiones
UV-C (200-280 nm), UV-B (280-315 nm) y UV-A (315-400 nm). La transparencia de cada pelicula

se calculé dividiendo el logaritmo de T600 por el espesor (en mm) de la pelicula [1].

2.2.4. Color

El color se midi6 con un colorimetro triestimulo Minolta (Konica-Minolta CR-10, Osaka, Jap6n) y
se reportd en parametros CIELab (valores L*, a* y b*), donde L* se utiliz6 para denotar luminosidad,

a* rojez y verdor, y b* amarillez y azul.

2.2.5. Espesor

El espesor de la pelicula se midi6é con un micrémetro digital (Shanghai Shenhan Measuring Tools
Co., Ltd., China) mediante el método de 5 puntos (uno en el centro de la pelicula 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 examind la estructura quimica e interacciones de los materiales utilizando espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR). Este analisis se realizo
con un espectrémetro Jasco 4100 (Hachioji, Tokio, Japdn) en un rango espectral de 4000 a 600 cm ™,

con una resolucion de 4 ecm™.
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2.2.7. Difraccion de rayos X (XRD)

Se utiliz6 un difractometro de rayos X Panalytical Empyrean para realizar el anélisis XRD de las
peliculas de almidén. Los patrones de difraccion se adquirieron a temperatura ambiente, utilizando
radiacion Cu Ko con una longitud de onda de 1.54 A. El rango de 20 fue de 10° a 35°, con un

tamano de paso de 0.02°, como se informo previamente en el trabajo de Seligra 'y col. [2].

2.2.8. Analisis termogravimétrico (TGA)

Para el andlisis TGA, se utilizd un instrumento Shimadzu DTG-60. 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 nitrégeno seco, con un flujo de 30 mL/min.

2.2.9. Propiedades mecéanicas

Se utilizé un analizador de textura Brookfield (CT3-100) para determinar las propiedades mecénicas
de las peliculas bajo esfuerzo de traccion uniaxial. Las pruebas se realizaron de acuerdo con la norma
ASTM D882-18. Las muestras, de 35 mm de longitud y 5 mm de ancho, se sometieron a una velocidad
de deformacion de 1073 s~1. Se calcularon el médulo de Young (E), la tensién en el punto de rotura

(o) y la deformacion en el punto de rotura (gp).

2.2.10. Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

La WVP se determiné siguiendo las recomendaciones de la norma ASTM E96/ASTM E96M-16,
utilizando muestras circulares de pelicula fijadas sobre las aberturas (4x10* m?) de celdas de

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

2.2.11. Contenido de humedad y solubilidad en agua

El contenido de humedad (%) se midi6é 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, se utilizaron discos circulares con un
didmetro de 2 cm, los cuales se secaron en un horno a 100 °C durante 24 horas para determinar la
masa seca inicial (ms;). Posteriormente, se sumergieron en 50 mL de agua destilada a 25 °C durante
24 horas. Las muestras de pelicula se secaron nuevamente en el horno a 100 °C durante otras 24 horas

para obtener la masa seca final (m.). La solubilidad en agua se calcul6 utilizando la Ecuacion 2-1.

66



Capitulo 2 - Experimental

me —Mm
ws =——— %100 (2-1)

Mmg;

2.2.12. Mojabilidad de la superficie

La mojabilidad de la superficie, que proporciona informacién sobre la naturaleza hidrofobica o
hidrofilica de las peliculas, se evalué midiendo el angulo de contacto. Esto se realiz6 usando un
tensiémetro Optico (OneAttension theta - Biolin Scientific), acoplado a un software de analisis de

iméagenes (Analysis Software 220 x 2.0 MP).

2.3. Analisis estadistico

Se realiz6 un andlisis estadistico empleando el software Minitab v.16 (State College, PA, EE. UU.).
Se llevaron a cabo analisis 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 util de frutas frescas. En este capitulo se abordé el desarrollo y la evaluacién de recubrimientos
comestibles para aplicacion en la conservacion poscosecha de frutas. Se estudiaron dos sistemas:
recubrimientos alginato con carvacrol, aplicados sobre arandanos andinos (Vaccinium meridionale
Swartz), y mezclas a base de almidén de papa con acido salicilico, aplicadas en frutillas (Fragaria x
ananassa). 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 arandanos andino durante 21
dias de almacenamiento refrigerado. De manera similar, las formulaciones de almidén con 4cido
salicilico mostraron un efecto positivo en la conservacion de las frutillas, al disminuir la tasa de
respiracion, retardar la deshidratacion y preservar la firmeza frente a los frutos control y a los 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; Almidon; 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 se utilizan ampliamente en las industrias alimentaria, farmacéutica,
biomédica y cosmética por su disponibilidad, biocompatibilidad y baja toxicidad [1]. Una de sus
aplicaciones méas 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 alimentos [2-4].

Entre los polimeros naturales, los alginatos se destacan por sus buenas propiedades de formacion de
peliculas y baja permeabilidad a grasas, aceites y oxigeno [5-7]. Ademas, los geles de alginato
exhiben un comportamiento de hinchamiento dependiente de la temperatura, lo cual permite la
liberacion controlada de sustancias activas [8,9]. Varios estudios han demostrado la eficacia de los
recubrimientos a base de alginato en la conservacion de frutas y hortalizas tales como arandanos,
tomates, melocotones, cerezas, pifias y ciruelas [10-14]. Ademas, la incorporaciéon de compuestos
antimicrobianos naturales, como aceites esenciales, ha potenciado su capacidad para inhibir el

crecimiento de bacterias y hongos [15-17].

El carvacrol (CVR) (5-isopropil-2-metilfenol) es un monoterpenoide isomérico, presente en los
aceites esenciales de plantas como el tomillo (Thymus vulgaris L.) y el orégano (Origanum vulgare
L.) [18]. Este compuesto es ampliamente reconocido por su actividad frente a bacterias Gram-
positivas y Gram-negativas [19-22], y se encuentra categorizado como seguro para el consumo
humano por la FDA. Actualmente se utiliza 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 o minimamente procesadas aun son limitados. Zapata
y col. evaluaron recubrimientos de alginato con aceites esenciales (carvacrol, timol y eugenol) en
cerezas, observando una reduccion en la pérdida de agua, la tasa respiratoria y en los cambios en el
color de la fruta [24]. Peretto y col. desarrollaron recubrimientos de alginato con carvacrol y cinamato
de metilo para fresas, logrando disminuir los cambios en la apariencia visual y retrasar el deterioro
microbiano [25-27].

El ardndano andino (Vaccinium meridionale Swartz) es una fruta silvestre que crece en regiones
altoandinas de América del Sur, entre 2300 y 3300 m s. n. m. Este fruto se caracteriza 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
[28-30]. Sin embargo, esta fruta presenta alta susceptibilidad al deterioro poscosecha, debido a la
pérdida de peso, ablandamiento, cambios de color y proliferacion microbiana [31]. En este contexto,
se han evaluado tecnologias que permitan extender su vida Util. Medina y col. desarrollaron
recubrimientos a base de almidon 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 frutos [32,33].

En esta seccion se desarrollaron recubrimientos comestibles a base de alginato y carvacrol para su
aplicacion en aréndanos andinos. Los frutos recubiertos se analizaron durante 21 dias de
almacenamiento refrigerado en términos 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 emplearon ardndanos andinos (Vaccinium meridionale Swart), en etapa de madurez 5 (100 %
purpura), recolectados en el municipio de Raquira (Boyacda, Colombia) a 2150 m s. n. 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 emplearon alginato de sodio (Saporiti, Buenos Aires, Argentina), glicerol (JT Baker, Phillipsburg,
NJ, EE. UU.), Tween 80 (Loba Chemie, Bombay, India) y carvacrol al 98 % de pureza (Sigma-

Aldrich, St. Louis, MO, EE. UU.). Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico.
3.1.2.2. Preparacion de formulaciones de recubrimiento a base de alginato y carvacrol

Se prepararon formulaciones de recubrimiento con y sin adicién de carvacrol (CVR) siguiendo el
procedimiento descrito por Medina-Jaramillo y col. [34]. Las mezclas sin carvacrol, se prepararon
disolviendo alginato de sodio (2% p/v) en agua destilada, bajo calentamiento (70 °C) y agitacién
constante. Después de enfriar, se afiadio glicerol (30 % p/v en base a peso seco) como plastificante y
se agito durante 15 min. Para la preparacién de las formulaciones de alginato/CVR, a las mezclas de
alginato/glicerol descritas anteriormente, se les afiadié carvacrol (0.03%; 0.06% y 0.09% p/v), y
Tween 80 (0.003%; 0.006% y 0.009% p/v, respectivamente). Todas las mezclas se homogeneizaron
a 20000 rpm durante 3 min usando un equipo Ultra Turrax T25 (IKA ® WERKE, Staufen, Alemania),
se desgasificaron empleando una 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 peliculas por casting para las determinaciones de permeabilidad al vapor de agua,
solubilidad en agua y conformacién quimica mediante FTIR [35]. Cada formulacién de recubrimiento
se vertio en placas de polipropileno y se secd 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 30 min, se lavaron con agua destilada y se secaron a temperatura ambiente. Todas
las peliculas se acondicionaron en desecadores con una solucion sobresaturada de bromuro de sodio
(HR~57 %) durante 48 h.

72



Capitulo 3 - Geles biobasados y activos para recubrimiento de frutas

3.1.3.1.1. Permeabilidad al vapor de agua

Se realizaron pruebas de permeabilidad al vapor de agua (WVP) a temperatura ambiente segun el
método ASTM E96/ASTM E96M-16. Se sellaron muestras de pelicula sobre una abertura circular de
4x10* m2 en una celda de permeacién que contenia cloruro de calcio. Posteriormente, las celdas se
introdujeron en desecadores acondicionados con una solucién saturada de cloruro de sodio (75 %
HR). Los cambios en el peso de la celda se registraron con una precision de 0.0001 g y se graficaron
en funcién del tiempo. La pendiente de cada linea se calculé6 mediante regresion lineal. La WVP
(gPa's'm™) se calculé empleando la Ecuacién 3-1.

WVTR
) x

WVP:(P-HR

(3-1)

Donde WVTR es la tasa de transmision de vapor de agua calculada como la relacién entre la pendiente
de la linea recta (g/s) y el area de la celda (m?); P es la presion de vapor de saturacion del agua (Pa);

HR es la humedad relativa en el desecador y d es el espesor de la pelicula (m).
3.1.3.1.2. Solubilidad en agua

La solubilidad en agua se determind siguiendo el protocolo descrito por Lépez-Cordoba y col. [36].
Las muestras de pelicula se pesaron y se sumergieron en un volumen de agua destilada (pH=6.0) a
temperatura ambiente (22-25 °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 disolucion en agua.
3.1.3.1.3. Estructura quimica

Las interacciones quimicas fueron evaluadas mediante espectroscopia FTIR, siguiendo el

procedimiento indicado en la seccién 2.2.

3.1.4. Aplicacién de recubrimientos comestibles

Una masa total de 7.5 kg de arandanos andinos se dividio 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 inmersion durante 90 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 (Figura 3-1). Las muestras control (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 los arandanos andinos con recubrimiento.

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 midi6 segun lo reportado por Medina-Jaramillo [37]. Aproximadamente 120
g de arandanos andinos se introdujeron en contenedores herméticos de 2 L durante 30 min a 25 °C.
Posteriormente, se determiné la concentraciéon de CO: utilizando un analizador infrarrojo (LabQuest®

2 Modelo LQ2-LE, Beaverton, OR, EE. UU.). Los resultados se expresaron en mg CO.kg s
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 Ecuacion 3-2.

w) % 100
my ’

%P = ( (3-2)

donde m, es el peso inicial y m el peso a cada tiempo de almacenamiento.
3.1.5.3. Analisis de firmeza

La firmeza se determind con un penetrometro digital PCE-FM200 (Southampton, Reino Unido)
equipado con una sonda de acero inoxidable de 6 mm de didmetro. Este pardmetro se definié como
la fuerza maxima (N) necesaria para romper el tejido en el tiempo de penetracion utilizado (5s) [38].

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

74



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

3.1.6. Analisis estadistico

Se realiz6 el tratamiento estadistico como se indica en la seccién 2.3.
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3.1.7. Resultados y discusion

3.1.7.1. Caracterizacion del recubrimiento

Las bajas concentraciones de carvacrol utilizadas (0.03%, 0.06% y 0.09%) no provocaron
modificaciones significativas en las propiedades de barrera al vapor de agua de los recubrimientos de
alginato. En este sentido, todos los sistemas presentaron valores similares de permeabilidad al vapor
de agua (5x107° gs' m™! Pa™'). Este comportamiento fue similar al reportado por Rojas-Grau y col.
[39], cuando desarrollaron peliculas a partir de mezclas de alginato y puré de manzana con adicion
de aceites esenciales (orégano, limoncillo y canela), y de sus componentes individuales (carvacrol,

citral y cinamaldehido).

Asimismo, las diferentes concentraciones de carvacrol no afectaron la solubilidad de los
recubrimientos de alginato (p <0.05). En todos los casos, los sistemas mostraron alta resistencia al
agua, con valores de solubilidad inferiores al 1 %. Segun Tapia y col. [40], las peliculas a base de
alginato presentan resistencia a la disolucion en medios acuosos, lo que las hace potencialmente

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

Los espectros FTIR de las muestras de alginato y alginato/carvacrol mostraron bandas caracteristicas
del alginato de calcio, localizadas a 3248 cm™ (estiramiento O-H), 1591 cm™ (vibracion de
estiramiento asimétrica del grupo carboxilato COO"), y 1413 cm™ (vibracion de estiramiento
simétrica de C-O en el mismo grupo funcional) (Figura 3-2). Adicionalmente, el pico a 1028 cm™
fue atribuido al estiramiento antisimétrico del enlace C-O-C, y el pico a 818 cm™! se asocia con los

residuos de &cido manurénico [41].

d)
©)
\(b)

(@)

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 3-2. Espectros IR de recubrimientos de alginato de calcio sin y con carvacrol (CVR): alginato
(a), alginato/CVR 0.03% (b), alginato/CVR 0.06% (c) y alginato/CVR 0.09% (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 cual puede atribuirse tanto a su baja
relacién molar dentro de la matriz como a la ausencia de enlaces covalentes entre el carvacrol y el

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

En la Figura 3-3 se muestra el comportamiento de la tasa de respiracion 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
recubrimiento. 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 tratados con alginato/CVR al 0.03%, 0.06% y 0.09%, 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 3-3). Ademas, se observo que, a partir del dia 7 de almacenamiento, la tasa de respiracion de
los frutos recubiertos con alginato/CVR disminuyd en el siguiente orden: alginato/CVR 0.03 % <
alginato/CVR 0.06 % < alginato/CVR 0.09 %. Al final del almacenamiento, los arandanos andinos
recubiertos con alginato y con alginato/CVR 0.03 % presentaron una tasa de respiracion inferior a la
de los frutos sin recubrimiento, sin encontrarse diferencias significativas entre estos tratamientos y

los que contenian alginato/CVR 0.06 % y 0.09 % (p > 0.05).
6
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Figura 3-3. Comportamiento de la tasa de respiracion de los arandanos andinos durante el
almacenamiento. Los tratamientos evaluados incluyen: Control (m), alginato (e), alginato/CVR 0.03
% (A), alginato/CVR 0.06 % () y alginato/CVR 0.09 % (+).
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La reduccion en la tasa de respiracion de frutas y hortalizas atribuida al uso de recubrimientos
comestibles ha sido documentada por diversos estudios [42,43]. Se ha sugerido que recubrimientos a
base de carbohidratos, como el alginato, aumentan la resistencia de la epidermis a la difusion de gases.
Este efecto se debe a la formacion de una red estructurada y densa, unida mediante enlaces de
hidrégeno, que obstruye parcialmente los poros en la superficie del fruto. Como consecuencia, se
genera una atmdésfera modificada al interior del fruto, caracterizada por un aumento en los niveles de
CO: y una disminucion en la concentracion de O, lo que contribuye a reducir la intensidad de los

procesos fisioldgicos asociados a la maduracion [42,44-47].

Ademas, la adicion de aceites esenciales como el carvacrol ha demostrado mejorar la adherencia del
recubrimiento a la superficie del fruto [44,48], lo que potencia el efecto de barrera. Sin embargo,
durante el almacenamiento, podria producirse la volatilizacién de los componentes activos, lo que
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 aument6 hacia el final del almacenamiento (Figura 3-3).

En la Figura 3-4 se muestra el comportamiento de la firmeza de los ardndanos andinos, con y sin
recubrimientos comestibles, durante el almacenamiento. La aplicacién de los recubrimientos causo
un ligero aumento en la firmeza de los frutos en comparacion con las muestras control, durante todo

el almacenamiento refrigerado.
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Figura 3-4. Comportamiento de la firmeza de los arandanos andinos durante el almacenamiento. Los
tratamientos evaluados incluyen: Control (m), alginato (e), alginato/CVR 0.03 % (), alginato/CVR
0.06 % () y alginato/CVR 0.09 % (¢).
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Los frutos sin recubrimiento mostraron una firmeza similar hasta el dia 7 de almacenamiento.
Después de este periodo, estos frutos mostraron una disminucion en este parametro probablemente

debido al ablandamiento causado por el aumento de su actividad metabdlica y enzimética [49].

En el caso de los frutos recubiertos con y sin carvacrol, el ablandamiento se retrasd 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

metabolica) observados para las muestras recubiertas (Figura 3-4).

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 calcio para la reticulacion de polimeros,
contribuyen a la reduccién de la actividad metabdlica de los frutos y a mantener su firmeza [50,51].
En particular, Chiabandro y col. [49] reportaron que el uso de recubrimientos comestibles de alginato
en arandanos permitié mantener la firmeza durante 45 dias de almacenamiento y esto se atribuyé a
una menor degradacion de los componentes responsables de la rigidez estructural de la fruta, como

la pectina insoluble y la protopectina.

En la Tabla 3-1 se muestra el comportamiento de la pérdida de peso de los arandanos 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 menor en los frutos

recubiertos, tanto con alginato solo como con alginato/CVR.

Tabla 3-1. Comportamiento de la pérdida 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 44+0.2° 27+05° 3.0+09° 2.8+06°" 3.3+05°
14 81+16° 49+0.8° 6.3+1.1° 6.3+0.7° 6.2+04°
21 152+1.0¢% 9.7+20° 74+12° 7.3+06° 73+04°

Letras diferentes dentro de la misma fila indican diferencias estadisticamente significativas (p<0.05).
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La mayor pérdida de peso observada en los frutos sin recubrimiento probablemente se debi6 a un
incremento en la actividad metabolica, que condujo a una mayor tasa de transpiracion y respiracion
[52]. En cambio, en los frutos tratados, la barrera de vapor de agua proporcionada por los
recubrimientos de alginato retardé la pérdida de agua, efecto que fue alin mas notorio con la adicion

de carvacrol, un terpeno de naturaleza hidrofobica.

Estos resultados coinciden con lo reportado en estudios previos, donde la aplicacion de
recubrimientos a base de alginato y alginato-carvacrol redujo la pérdida de agua en frutos rojos
frescos como fresas y cerezas [53,54].
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3.2. Recubrimientos de almiddon con acido salicilico para

frutillas

3.2.1. Introduccidn

La frutilla (Fragaria x ananassa) es una 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, compuestos fenolicos y flavonoides [56]. A pesar de su valor nutricional y
funcional, la frutilla presenta una vida Util poscosecha limitada, atribuida a su alta susceptibilidad a

la pérdida de agua, al dafio mecanico y al deterioro microbiolégico [57].

El 4cido salicilico (AS) ha sido empleado como una alternativa natural para el manejo poscosecha de
frutas y hortalizas, debido a su capacidad para modular procesos fisioldgicos relacionados con la
maduracion y el deterioro [58,59]. Varios estudios han demostrado que el AS puede retrasar el
ablandamiento de tejidos, disminuir la produccion de etileno, reducir el pardeamiento enzimatico y

aumentar la tolerancia al frio en frutas [60-62]

En este contexto, varios autores han desarrollado recubrimientos comestibles con acido salicilico para
mejorar la conservacion de frutas. Molamohammadi y col. [63] 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 en mango, observando una
disminucién en la velocidad de maduracidn 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 aplicacion en frutillas.

En esta seccion se desarrollaron recubrimientos a base de almiddn 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 pH, viscosidad, 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. Durante este periodo, 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 frutillas (Fragaria x ananassa.), totalmente maduras (100 % rojo), recolectadas en el
municipio de Cuitiva (Boyaca, Colombia) a 2750 m s. n. m. Las frutas se examinaron antes de su uso
para separar aquellas con dafios fisicos, mecanicos o microbianos. Luego se lavarony se desinfectaron

con una solucién de cloro de 100 mg L.

Se emplearon almidén de papa (contenido de humedad < 19 % p/p en base seca; amilosa 20.4 £ 0.6 %)
(Xantana food, Buenos Aires, Argentina), &cido salicilico (Stanton, Buenos Aires, Argentina) y

glicerol (Droguimar, 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 almidén, sin y con la adicién de acido
salicilico, siguiendo el protocolo reportado por Lépez-Cérdoba y col. [65]. Las muestras control (AP)
se prepararon a partir de mezclas de almidén de papa (4 9/100 g), glicerol (1.2 g/100 g) y agua
destilada (94.8 g/100 g). Para las muestras con &cido salicilico (AS-AP), el agua en las formulaciones

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

Cada mezcla se homogeneizé a temperatura ambiente durante 30 min, se calent6 hasta 90 °C con
agitacion 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 y AS-AP se enfriaron a 50 °C y se desgasificaron con
una bomba de vacio. Las formulaciones de recubrimiento se almacenaron a temperatura ambiente y
en condiciones de refrigeracién (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 microbiol6gicos, los recubrimientos fueron evaluados 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 empleando un medidor de pH digital (Thermo Scientific
Orion Versa Star Pro, Waltham, EE. UU.).
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3.2.2.3.2. Viscosidad

La viscosidad se determind 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 mL. Las formulaciones de recubrimiento se estabilizaron a temperatura ambiente antes del
analisis [66].

3.2.2.3.3. Claridad

Se evalud la claridad de las formulaciones utilizando un espectrofotometro Shimadzu UV-1800. Se
determind la transmitancia de las mezclas a 640 nm, usando como blanco agua destilada. Los

resultados se informaron como porcentaje de transmitancia (%T) [67].
3.2.2.3.4. Dureza

Se midid la dureza del gel con un analizador de textura Brookfield (CT3-100) equipado con una
sonda cilindrica [68]. Las formulaciones de recubrimiento se depositaron en recipientes cilindricos
herméticamente cerrados de 60 cm3, 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
deformacion de 2 mm/s. 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 con las formulaciones de recubrimiento y se almacenaron a 4 °C. En
varios intervalos de tiempo, las muestras se recuperaron y acondicionaron durante 1 h a temperatura
ambiente y luego se centrifugaron a 3000 g durante 15 min. La sinéresis (%) se calcul6 como la

relacién 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 almacenaron las formulaciones de recubrimiento durante 120 dias a 4 °C y 25 °C. Se realizaron
recuentos microbioldgicos antes y despues del almacenamiento. El recuento de bacterias mesofilas
aerobicas se llevo a cabo segun la norma 1SO 4833-1:2013, utilizando la técnica de vertido en placa
con agar SPC e incubacion a 30 °C durante 72 h. Para el recuento de levaduras y mohos, se siguio la
norma I1SO 21527-1:2008, sembrando en superficie sobre agar DRBC e incubando a 25 °C durante 5

dias. Los andlisis se realizaron por duplicado y los resultados se expresaron como UFC/g.
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3.2.1. Aplicacién de recubrimientos comestibles

Una masa total de 4.5 kg de frutillas se dividio aleatoriamente en tres grupos (control, almidéon y
acido salicilico/almidén), cada grupo conteniendo 1.5 kg de fruta. Las frutillas se recubrieron por
inmersion durante 90 s, se drenaron para eliminar el exceso de recubrimiento. Luego, las frutas
recubiertas se secaron a temperatura ambiente (Figura 3-5). Las muestras control (sin recubrimiento)
se prepararon sumergiendo las frutas en agua destilada y se mantuvieron en las mismas condiciones

de almacenamiento que las tratadas [37].

T

Figura 3-5. Apariencia de las frutillas con recubrimiento.

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 dias de almacenamiento
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 Tabla 3-2 muestra las propiedades fisicoquimicas de las formulaciones de recubrimiento AP
(almidon) y AS-AP (almiddn con é&cido salicilico). Se observo que la incorporacion de acido salicilico

provocé una disminucién significativa del pH, en comparacion con la muestra control.

Durante el almacenamiento a 25 °C, las formulaciones a base almidon (AP) mostraron una reduccion
progresiva del pH a partir del tercer dia del ensayo, mientras que las muestras AS-AP no presentaron
cambios significativos en este pardmetro a lo largo del almacenamiento. En condiciones de
refrigeracion (4 °C), los valores de pH se mantuvieron practicamente constantes hasta el sexto dia,

tanto para las formulaciones AP como AS-AP (Tabla 3-2).

Tabla 3-2. Propiedades fisicoquimicas de las formulaciones de recubrimiento de almidén (AP) y
acido salicilico/almidon (AS-AP).

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° 45064160 6.3+0.1*  6.440.1* 57.7+4.8° 44.40+0.87°
3 1649+350°  4087+49°  6.0+0.1°  6.3+0.1° 56.245.3°  16.11+2.1°
6 1108+85°  2540+190° 4.4+0.2° 6.1+0.2% 54.2#3.7°  7.60+0.40°
AS-AP
1 626490  1763+160° 3.4+0.19 3.3x0.1°  40.8+1.9¢ 8.25+3.19
3 1008+140° 1859+170° 3.5+0.0¢ 3.4+0.0° 30.9+1.10°  2.42+0.44"
6 1156+28°  1733+330° 3.6x0.0° 3.6+0.1° 25.844.7°  1.54+0.18'

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

columna.

La disminucidon 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 sistema y producir &cidos orgénicos, como acido
lactico o acético, generando asi una acidificacion gradual del medio. Mientras que a 4 °C la actividad

microbiana podria haberse retrasado, llevando asi a una disminucion mas lenta del pH.
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Por otro lado, la viscosidad de las muestras AS-AP fue significativamente menor que la observada
para las muestras AP (Tabla 3-2). Este comportamiento pudo ser debido al debilitamiento de las
interacciones intermoleculares entre las macromoléculas del almidén, provocado por la hidrélisis

parcial de las cadenas poliméricas, como consecuencia del bajo pH del sistema [69,70].

Durante el almacenamiento a 25 °C, las formulaciones de recubrimiento AP mostraron una
disminucién significativa en la viscosidad, mientras que para las mezclas AS-AP, este parametro
aumento durante todo el ensayo. El aumento de la viscosidad de la mezcla fue atribuido al proceso
de retrogradacién que tiene lugar cuando se enfria la pasta de almidén [71].

En este sentido, la presencia de &cido salicilico favoreci6 la retrogradacion del almidén durante el
almacenamiento. En contraste, las disminuciones observadas en la viscosidad de las muestras de
almidén (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 &cido salicilico
[72,73].

La claridad de las formulaciones de recubrimiento también se vio afectada por la adicién de acido
salicilico. Al inicio del almacenamiento (Figura 3-6), las muestras a base de almiddn (AP) presentaron
valores de transmitancia de luz a 650 nm 1.4 veces mayores que las muestras AS-A a 25°C, y 5.5
veces mayores a4 °C (Tabla 3-2). A lo largo del almacenamiento, la claridad de ambas formulaciones
disminuyd progresivamente hasta el sexto dia de ensayo.

Figura 3-6. Apariencia visual al inicio del almacenamiento de las formulaciones de recubrimiento:

almidon (a) y acido salicilico/almidén (b).
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El proceso de retrogradacion esté relacionado con la reduccion de la transmitancia a la luz de los geles
de almiddn [74]. Colussi y col. reportaron que el desarrollo de turbidez en las pastas de almiddn
durante el almacenamiento 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 cadenas de amilosa y amilopectina [74].
3.2.3.2. Dureza del gel y sinéresis (%)

La Tabla 3-3 muestra el comportamiento de la dureza de los geles de almidon (AP) y de &cido
salicilico/almidon (AS-AP) durante el almacenamiento refrigerado (4 °C). Se observo que las
muestras AP no presentaron variaciones significativas en la dureza a lo largo de los seis dias de
ensayo. En contraste, los geles AS-AP mostraron un ligero pero progresivo aumento en este

parametro.

Tabla 3-3. Dureza del gel y sinéresis de las formulaciones de recubrimiento de almidén (AP) y acido
salicilico/almidon (AS-AP) durante el almacenamiento a 4 °C.

Frct)e::rl?tl#?gi%?ltcci)e al mazéirgr%?e?]io (d) Dureza del gel (g/f) Sinéresis (%)
AP 1 14.4+0.52% -
3 144 +£1.32 -
6 14.0+£1.12 -
AS-AP 1 11.4+1.8° -
3 14.3+1.9¢ 0.64+0.042
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 AS-AP mostraron una sinéresis (%) de alrededor del 1.5% al final del almacenamiento
(Tabla 3-3).

El comportamiento tanto de la dureza del gel como de la sinéresis durante el almacenamiento
concuerda con el hecho de que la adicion de &cido salicilico incremento la tendencia a la

retrogradacion.
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3.2.3.3. Evaluacion microbioldgica de las formulaciones de recubrimiento

En la Tabla 3-4 se presentan los resultados del andlisis microbioldgico realizado sobre las
formulaciones de recubrimiento almacenadas en diferentes condiciones. No se observé crecimiento
de bacterias aerébicas mesoéfilas en ninguna de las formulaciones, excepto un recuento bajo observado

en el recubrimiento a base de almidon (AP) antes del inicio del almacenamiento.

Tabla 3-4. Recuento mesoéfilo aerdbico total y recuento total de levaduras y mohos (UFC/g) en
formulaciones de recubrimiento de almidon (AP) y acido salicilico/almidon (AS-AP) antes y después

del almacenamiento durante 120 diasa 4 °Cy 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 104
120 25°C <10 1.6 x 108
AS-AP 0 - <10 40
120 4°C <10 10
120 25°C <10 30

El recuento total de levaduras y mohos vario entre los tipos de recubrimiento y segln las condiciones
de almacenamiento. En el caso de la formulacion AP, los recuentos obtenidos tras 120 dias de
almacenamiento a temperatura de refrigeracion (4 °C) fueron relativamente altos (1.9x10* UFC/g),
considerando que a bajas temperaturas la velocidad de crecimiento microbiano se reduce. No
obstante, este valor fue solo dos Grdenes de magnitud inferior al observado en las muestras
almacenadas a temperatura ambiente (25 °C), donde el desarrollo de hongos y levaduras se vio

favorecido (1.6x10° UFC/g).

En contraste, las formulaciones con &cido salicilico (AS-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 acido salicilico sobre el crecimiento de hongos y levaduras, lo que contribuiria a una

mayor estabilidad microbiol6gica 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 Figura 3-7 se muestra el comportamiento de la tasa de respiracién de las frutillas, con y sin

aplicacién 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

tratamientos evaluados incluyen: Control (m), almidon (AP) (e) y &cido salicilico/almidon (AS-AP)
(4).

Al inicio del ensayo, no se observaron diferencias en la tasa de respiracion de las muestras con y sin
recubrimiento. A partir del quinto dia, las frutillas con el recubrimiento a base de almidon y écido
salicilico (AS-AP) mostraron una tasa respiratoria menor en comparacion con las muestras control.
Esta diferencia se hizo mayor al octavo dia, momento en el cual los frutos sin recubrimiento
presentaron un incremento del 132 % en su tasa respiratoria respecto del valor inicial, mientras que

aquellos tratados con AP y AS-AP exhibieron aumentos, cercanos al 66 %.

En la Figura 3-8 se muestra el comportamiento de la firmeza de las frutillas, con y sin recubrimientos
comestibles, durante el almacenamiento. La aplicacion de los recubrimientos provoco un ligero
aumento en la firmeza de los frutos en comparacion con las muestras control, durante todo el

almacenamiento refrigerado.
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Figura 3-8. Comportamiento de la firmeza de las frutillas durante el almacenamiento. Los

tratamientos evaluados incluyen: Control (m), almidén (AP) (e) y acido salicilico/almidén (AS-AP)
(#).

Las frutillas tratadas con la formulacién AS-AP mantuvieron valores mas altos durante todo el
periodo de almacenamiento, en comparacion con las muestras control. Al octavo dia, los frutos sin
recubrimiento presentaron una reduccion de aproximadamente un 40 %, con respecto a su firmeza
inicial, probablemente debido al ablandamiento causado por el aumento de su actividad metabdlica y

enzimatica [49].

En el caso de las frutillas recubiertas con y sin acido salicilico, el ablandamiento 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

metabolica) observados para las muestras recubiertas (Figura 3-7).

Se ha informado que los recubrimientos comestibles de almidon, con plastificantes o agentes
antimicrobianos, proporcionan una efectiva barrera a gases y vapor de agua sobre la superficie de las
frutas, lo que conlleva a una reduccidn de su tasa respiratoria y, por ende, a un descenso en la actividad
metabdlica del fruto [75]. En particular, Wigati y col. [76] reportaron que el uso de almidén de fiame,
propionato de calcio y aceite esencial de citronela como recubrimiento comestible de frutillas,
permitio mantener la firmeza, durante 16 dias de almacenamiento a 4 °C y esto se atribuyo a la

formacion de una capa semipermeable que limitd la transpiracion y el intercambio gaseoso.
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En la Figura 3-9 se muestra el comportamiento de la pérdida de peso de las frutillas, con y sin
aplicacién de recubrimientos comestibles. Todos los sistemas mostraron un aumento progresivo en
la pérdida de peso durante el almacenamiento. No obstante, este parametro fue menor en los frutos

recubiertos, tanto con almidén solo como con almidén y acido salicilico.
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Figura 3-9. Comportamiento de la pérdida de peso de las frutillas durante el almacenamiento. Los

tratamientos evaluados incluyen: Control (m), almidén (AP) (e) y acido salicilico/almidén (AS-AP)
(#).

La mayor pérdida de peso observada en los frutos sin recubrimiento probablemente se debié a un
incremento en la actividad metabdlica, que condujo a una mayor tasa de transpiracién y respiracion
[52]. En cambio, en los frutos tratados, la barrera de vapor de agua proporcionada por los
recubrimientos de almiddn retardd la pérdida de agua, efecto que fue alin mas notorio con la adicion

de 4cido salicilico.

Estos resultados coinciden con lo reportado en estudios previos, donde la aplicacion de
recubrimientos a base de almidon y almidon-antimicrobiano redujo la pérdida de agua en frutos rojos

frescos como fresas y cerezas [77]
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3.3. Conclusiones

Los sistemas de recubrimiento comestible formulados a base de alginato con carvacrol y almidén con
acido salicilico demostraron un desempefio funcional adecuado para aplicaciones en conservacion
poscosecha de frutas. En 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 ablandamiento durante 21 dias de almacenamiento a 4 °C. Ademas, dichos

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 reduccién significativa en la viscosidad inicial y una alta estabilidad microbiol6gica tras 120 dias
de almacenamiento, tanto a 4 °C como a 25 °C, con recuentos 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 peso y reducir la tasa

respiratoria durante el almacenamiento.

Los resultados confirman que ambos sistemas poseen un alto potencial de aplicacion 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 4cido salicilico (AS) ha demostrado potencial como agente activo por sus propiedades
antimicrobianas y antioxidantes. Sin embargo, su aplicacion en peliculas biodegradables a base de
almidon, particularmente de papa, ha sido escasamente explorada. En este capitulo se analiz6 el efecto
de la incorporacion de acido salicilico sobre las propiedades estructurales, mecanicas, térmicas,
Opticas, de barrera y de biodegradacion de peliculas de almiddn de papa obtenidas por casting. Las
peliculas con &cido salicilico (TPS-AS) presentaron un aumento significativo en la cristalinidad en
comparacion con las peliculas control (TPS), asi como incrementos de 2.3 veces en el esfuerzo a la
rotura y de 3.8 veces en el mddulo de Young. Asimismo, la permeabilidad al vapor de agua se redujo
en un 46 %. El andlisis TGA evidenci6 que la estabilidad térmica no se vio afectada por la adicion
del compuesto activo, mientras que los espectros UV-Vis mostraron un aumento en la absorbancia en
las regiones UV-B y UV-C, indicando una mayor capacidad de proteccién frente a la radiacion
ultravioleta. En cuanto a la biodegradabilidad, todas las peliculas alcanzaron un grado de degradacion
igual o superior al 85 % tras 75 dias en condiciones de compostaje doméstico. Ademas, los ensayos
de ecotoxicidad confirmaron la ausencia de efectos fitotdxicos en la germinacion y el crecimiento de

plantas de tomate.

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

domeéstico
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4.1. Introduccidén

El creciente interés por contribuir a la reduccidn del impacto ambiental de los plasticos sintéticos ha
impulsado la basqueda de alternativas sostenibles, especialmente aquellas derivadas de fuentes
renovables y biodegradables. En este contexto, los materiales basados en almidén han sido
ampliamente estudiados debido a su disponibilidad, bajo costo, renovabilidad y biodegradabilidad en
condiciones ambientales [1]. Sin embargo, su baja resistencia mecénica y limitada capacidad de
barrera al vapor de agua han restringido su aplicacion a escala industrial [2].

Diversas estrategias han sido propuestas para mejorar las propiedades del almidoén, incluyendo las
modificaciones quimicas y fisicas, el mezclado con otros polimeros y el refuerzo con cargas micro-
y nanoestructuradas [1]. Asimismo, se ha explorado el desarrollo de matrices de almidédn activas
mediante la adicién de compuestos bioactivos, con el fin de conferirle a los materiales propiedades
adicionales, como actividad antimicrobiana y/o antioxidante [3,4]. Entre estos aditivos, el acido
salicilico ha mostrado potencial como agente multifuncional por sus propiedades antimicrobianas y
antioxidantes [5,6]. Sin embargo, su incorporacién en peliculas elaboradas a partir de almidén de
papa ha sido escasamente abordada en la literatura [7]. Fang et al. [8] estudiaron el efecto de la
incorporacion de mezclas de nanoparticulas de almidon de maiz céreo/k-carragenano en peliculas a
base de &cido salicilico/almidén de yuca hidroxipropilado sobre sus propiedades mecéanicas y
antibacterianas. Los resultados mostraron que la presencia del acido fendlico mejor6 la actividad
antibacteriana de las peliculas contra Escherichia coli, Staphylococcus aureus y Bacillus subtilis.
Ademas, la adicion de mezclas de nanoparticulas de almidon de maiz céreo/k-carragenano mejoro la
resistencia a la rotura, la barrera al vapor de agua y la estabilidad térmica, y, al mismo tiempo,

disminuyd la transparencia y la elongacién a rotura de las peliculas.

En el presente capitulo se evalla el efecto de la incorporacion de acido salicilico sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de peliculas de almidén de papa obtenidas por casting. Se analiza su
influencia en la microestructura, asi como en las propiedades mecéanicas, épticas y de barrera del

material.
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4.2. Materiales y Métodos

4.2.1. Materiales

Se emplearon almidon de papa (Xantana Food, Buenos Aires, Argentina), acido salicilico (Stanton,
Buenos Aires, Argentina), glicerol (Droquimar, Buenos Aires, Argentina), asi como cloruro de calcio
(CaClz), bromuro de sodio (NaBr) e hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EE.

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

4.2.2. Preparacion de la pelicula

Se prepararon suspensiones filmdgenas de almidén (AP) y de almiddn con &cido salicilico (AS-AP)
siguiendo el protocolo descrito en la Seccion 3.2.2 del Capitulo 3. Para la fabricacion de las peliculas,
se vertieron 50 g de cada suspension sobre cajas de Petri y se secaron en una estuca con aire forzado
a 50 °C hasta alcanzar un peso constante. Posteriormente, se acondicionaron las peliculas secas en
desecadores con solucion sobresaturada de bromuro de sodio (humedad relativa = 57 %), durante 15
dias a 25 °C. Se determind el espesor de las peliculas empleando un calibre digital electrénico. En los
ensayos de biodegradacion bajo condiciones de compostaje doméstico, se cortaron las peliculas en
pizas de aproximadamente 2 cm x 2 cm y se acondicionaron a 28 °C y 50 % de humedad relativa, de

acuerdo con la norma AS 5810-10 (2010).

Las peliculas elaboradas a partir de la suspension AP se denominaron “TPS”, mientras que las

obtenidas a partir de las mezclas AS-AP se denominaron “AS-TPS”.

4.2.3. Caracterizacion de las peliculas

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

detallados en la Seccidon 2.2. del Capitulo 2.

Para evaluar la topografia superficial, se empled un microscopio de fuerza atomica FlexAFM-
Nanosurf en modo de contacto-intermitente (tapping), empleando una sonda de silicio con constante
de fuerza de 48 N/m y frecuencia de resonancia de 190 kHz. Se obtuvieron imégenes tridimensionales

(3D) y se determinaron la altura maxima y la rugosidad promedio (Ra) mediante el software
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Gwyddion v2.61. El valor de Ra se calcul6 como el promedio de los valores absolutos de las alturas

del perfil a lo largo de la superficie 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 OxiTop®-C (WTW, 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
mezclaron 150 mg de muestra con 100 g de compost comercial en frascos de vidrio herméticos de
1 L. Se incluyeron controles negativos (sin muestra) y positivos (150 mg de celulosa microcristalina
(MCC)). En cada frasco se introdujo un vaso de precipitado con 50 mL de NaOH 1.0 M para capturar
el CO: generado. Los frascos (dos por sistema) se incubaron en oscuridad a 28 + 0.5 °C durante 75
dias, con registros de presion cada dos horas. Para evitar limitaciones en la actividad microbiana, se
abrieron los frascos al alcanzar la presién minima permitida (-100 hPa), y este procedimiento se

considerd al momento de realizar la correccién de los calculos

El carbono organico total (COT) de las muestras se determind mediante un analizador LECO, y se
utilizo para estimar la demanda teodrica de CO: (ThCO-) segin la Ecuacion 4-1.
ThCO, = 44/12 X m X w, (4-1)

Donde m es la masa de la muestra (mg) y w, al contenido de carbono, expresado como fraccion de

masa.

Con el valor de ThC 0, se calcul6 el porcentaje de biodegradacion (D;.) empleando la Ecuacion 4-2.

D, = (Xmt — Y'm) X 100 = ThCO, (4-2)

Donde Ymt es la cantidad de CO, liberado por la muestra desde el inicio del ensayo hasta el tiempo
t(mg), y X m corresponde a la cantidad de C 0, liberado por el blanco en el mismo intervalo de tiempo.
Tanto Y mt como Ym se calcularon 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 compost post-biodegradacién conforme 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 mantuvieron a 25-30 °C, con riego frecuente
durante 42 dias. Se evaluaron la germinacion y el crecimiento inicial de las plantulas durante un
periodo de 21 dias después de alcanzar el 50 % de germinacion en el grupo control (compost del
ensayo en blanco). Se monitorearon diariamente sintomas de fitotoxicidad y mortalidad, y se
cuantificaron el nimero de semillas germinadas, el nimero méaximo de hojas, la altura de las plantas,
y el peso fresco y seco (tras secado a 63 °C hasta peso constante), comparando estos valores con los

del tratamiento control.

4.3. Analisis estadistico

El tratamiento estadistico de los datos se realizd como se indica en la seccién 2.3.
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4.4. Resultados y discusion

4.4.1. Analisis SEM y AFM

En la Figura 4-1 se muestran micrografias SEM de las superficies de criofractura de las peliculas de
almidon termopléastico (TPS) y de almiddn con &cido salicilico (TPS-AS). Ambas peliculas mostraron
superficies rugosas, lo que indica la presencia de sistemas parcialmente miscibles, con una fase rica
en glicerol y otra rica en almidon [9]. En comparacion con las peliculas TPS, las muestras TPS-AS
mostraron una mayor cantidad de irregularidades en la superficie, evidenciadas por la presencia de
cavidades, poros y grietas. Estas irregularidades han sido asociadas con fenémenos como la
separacion de fases, la agregacion de componentes y la existencia de interacciones intermoleculares

intensas entre los constituyentes de la matriz polimérica [10].

" mag O | det
10 000 x | ETD

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

Por otro lado, el anélisis topografico mediante AFM mostr6 qué la rugosidad media de la superficie
(Ra) de las peliculas TPS-AS (5.031 nm) fue mayor que en las muestras de TPS (1.058 nm), lo que
sugirio que la incorporacion de acido salicilico condujo a un aumento de las irregularidades
superficiales en las peliculas (Figura 4-2). Este aumento en la rugosidad pudo ser debido a cambios
en la estructura superficial de la pelicula o interacciones entre el acido salicilico y las moléculas de
almidon de papa [10].
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Figura 4-2. Micrografias AFM de peliculas de almidén (a) y almidén con acido salicilico (b).

4.4.2. Hidrofilicidad superficial

La Figura 4-3 muestra imagenes del angulo de contacto (0) formado por gotas de agua depositadas
sobre la superficie de las peliculas de almidon (TPS) y de almiddn con acido salicilico (TPS-AS), al
inicio y después de 60 s de contacto. Inicialmente, las peliculas TPS-AS mostraron &ngulos de
contacto mas 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 TPS-AS. Estudios previos han informado que un

aumento en la rugosidad puede reducir la humectabilidad del material [11].

Luego de 60 s de la deposicién de la gota, se observé una disminucion en el dngulo de contacto del
36 % para las peliculas TPS y del 30 % para las TPS-AS. La mayor rugosidad presente en estas
Gltimas 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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Figura 4-3. Imégenes del angulo de contacto de gotas de agua sobre las peliculas, tomadas al inicio
y luego de 60 s de contacto (error < 10 %): a) peliculas de almidon (TPS) (a) y peliculas de almidon
con acido salicilico (TPS-AS) (b).

4.4.3. Analisis FTIR y XRD

En la Figura 4-4 se muestran los espectros FTIR de las peliculas de TPS y TPS-AS. El espectro de
las peliculas TPS mostrd las bandas caracteristicas del almidén, incluyendo una banda ancha en 3300
cm™ asociada al estiramiento de los grupos O—H, una banda en 2928 cm™ atribuida al estiramiento
de enlaces C-H de los grupos alquilo, y una sefial en 1149 cm™ correspondiente a las vibraciones de

estiramiento de enlaces C-O y C-C (Figura 4-4a).

En las peliculas TPS-AS, se identific una banda adicional en forma de hombro alrededor de 1350
cm!, relacionada con la deformacion simétrica de los enlaces C—H (Figura 4-4c) [13]. Asimismo, se
observaron modificaciones en el espectro FTIR en la region comprendida entre 1200 cm™ y 900 cm™
(Figura 4-4b). Al comparar las intensidades relativas de los picos en 1022 cm™ y 998 cm™ (Figura 4-
4b), se observo una disminucién en la relacion entre estos picos, lo que sugirié un aumento en la
cristalinidad de las peliculas TPS-AS [14,15].
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Figura 4-4. Espectros FTIR de las peliculas de almidon (TPS) y almidén con &cido salicilico (TPS-
AS): espectro completo en la region de 4000 a 700 cm™ (a) ampliacion de la region entre 1050 cm™

y 900 cm™ (b) y ampliacion de la region entre 1470 cm™ y 1260 cm™ (c).

En la Figura 4-5 se muestran los patrones de difraccidn de rayos X de las peliculas de almidén (TPS)
y almidén con &cido salicilico (TPS-AS). Ambas muestras mostraron una estructura semicristalina,
con los principales picos de difraccion centrados en 17.1°, 19.7° y 22.1°, caracteristicos de la
estructura tipo B. Ademas, se observo que las peliculas TPS-AS presentaron un mayor grado de
cristalinidad en comparacién con las peliculas TPS (Tabla 4-1), lo que se evidencia en un aumento
significativo en la intensidad del pico a 17.1°. Este incremento en la cristalinidad podria ser atribuido
al efecto de hidrolisis inducido por el acido salicilico durante la gelatinizacion del almiddn. Estudios
previos han reportado que la hidrélisis acida comienza en las regiones amorfas del almidén, 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 difraccidn de rayos X de las peliculas de almidén (TPS) y almidén con acido
salicilico (TPS-AS).

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 adicion
de é&cido salicilico, obteniéndose resultados similares para ambas muestras a los reportados en la
literatura para distintas peliculas de TPS (Tabla 4-1) [17]. Sin embargo, las peliculas TPS-AS
mostraron una reduccién del 46 % en su permeabilidad al vapor de agua en comparacion con las
muestras de control (Tabla 4-1). Este comportamiento es consistente con el aumento observado en la
cristalinidad de las peliculas TPS-AS, lo que probablemente llevo a la formacion de un camino méas
tortuoso que dificulté el movimiento de las moléculas de agua, resultando en una menor

permeabilidad al vapor de agua [18].

En cuanto a la transparencia, no se observaron diferencias significativas entre ambas formulaciones
(Tabla 4-1).
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Tabla 4-1. Propiedades fisicoquimicas de las peliculas de almidon (TPS) y almiddn con acido
salicilico (TPS-AS).

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+0.15% 3.58+0.17°
TPS-AS 0.244 £0.012%8  20.59+ 0.6 19.98 +0.22° 6.65 +0.22° 7.23+0.23% 6.59+0.55°

Las diferencias estadisticamente 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 4-6 se muestran los Espectros UV-Vis de las peliculas de almidon (TPS) y de almidon
con &cido salicilico (TPS-AS). La radiacion ultravioleta tipo C (UV-C; 200-280 nm) y tipo B (UV-
B; 280315 nm) constituyen componentes relevantes de la luz solar, conocidos por su capacidad para
inducir reacciones fotoquimicas [19,20]. La incorporacion de acido salicilico en la matriz de almidon
incrementd la absorbancia en la region UV-C, lo que sugiere una mejora en la capacidad de bloqueo
frente a esta radiacion. Adicionalmente, se observé la aparicién de una banda de absorcién
caracteristica del &cido salicilico en la regién UV-B [21], lo que aporta una proteccion adicional en
dicha regidn. Estos resultados sugieren que la incorporacion de &cido salicilico mejoré las
propiedades de barrera UV-C en las peliculas de TPS, aumentando su capacidad de absorber la
radiacion UV en las regiones UV-B y UV-C.

La capacidad de las peliculas para bloquear la radiacion ultravioleta es una propiedad importante en
materiales de envasado de alimentos, ya que la exposicion a la luz UV puede desencadenar reacciones
de fotooxidacién 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 de microorganismos patdgenos, lo que compromete la calidad e inocuidad del alimento

durante el almacenamiento y la distribucion [19,20].
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Figura 4-6. Espectros UV-Vis de las peliculas de almidon (TPS) y almidén con acido salicilico (TPS-
AS).

4.4.6. Andlisis termogravimeétrico

En la Figura 4-7 se muestran las curvas de analisis termogravimétrico (TGA) y su derivada (dTG) de
las peliculas de almidén (TPS) y de almidén con acido salicilico (TPS-AS). EI comportamiento de
descomposicion térmica observado en ambas muestras siguié el patron tipico previamente reportado

en la literatura para peliculas de almidén plastificadas con glicerol [22].

En el caso de las peliculas TPS-AS, el evento de pérdida de masa asociado a la descomposicion de la
fase rica en almidon (285-345 °C), ocurrié a temperaturas ligeramente mas altas en comparacién con
las peliculas TPS (Figura 4-7), lo que podria estar relacionado con los cambios en la cristalinidad de
las peliculas previamente descritos. A temperaturas superiores a 350 °C, ambas muestras presentaron

cantidades similares de residuo carbonoso.
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Figura 4-7. Curvas de andlisis termogravimétrico (TGA) y su derivada (dTG) de las peliculas de
almidén (TPS) y de almidén con &cido salicilico (TPS-AS).

4.4.7. Propiedades mecanicas

En la Figura 4-8 se muestran las curvas esfuerzo-deformacion de las peliculas TPS y TPS-AS,

mientras que en la Tabla 4-2 se presentan los parametros obtenidos a partir de los ensayos de traccion.

La incorporacion de acido salicilico en la matriz de almidén caus6 mejoras significativas en las
propiedades mecanicas de las peliculas. Las peliculas TPS-AS mostraron un incremento de 2.3 veces
en el esfuerzo a la rotura y de 3.8 veces en el mddulo de Young, en comparacion con las muestras

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

Varios estudios han reportado que las propiedades fisicoquimicas de las peliculas a base de almidén
estan influenciadas por la cristalinidad, la cual es resultado de la formacion de dominios cristalinos
en la matriz de almidon [23,24] como se discutié previamente, la adicion de &cido salicilico promueve

una hidrdlisis selectiva de las regiones amorfas del almidén, lo que favorece el aumento de la fraccion
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cristalina. Este aumento podria explicar el refuerzo observado en las propiedades mecanicas,

particularmente en el esfuerzo a la rotura y el modulo de Young.
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Figura 4-8. Curvas esfuerzo-deformacion representativas de las peliculas de almidén (TPS) y de

almidén con &cido salicilico (TPS-AS).

Tabla 4-2. Médulo de Young, esfuerzo y deformacion a la rotura de las peliculas de almidéon (TPS)

y de almidén con acido salicilico (TPS-AS).

Mddulo Young's Esfuerzo ala Deformacion a

Muestra (MPa) rotura (MPa) la rotura (%)
TPS 8.7+1.22 1.56 + 0.02? 181.6+ 6.3°
TPS-AS 33.3+05° 3.62+0.15° 122.3+5.8°

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

columna
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4.4.8. Biodegradacion

En la Figura 4-9a se muestra la evolucion del porcentaje medio de biodegradacion bajo condiciones
de compostaje doméstico para las peliculas de almidén (TPS), almidon con &cido salicilico (TPS-AS)
y el material de referencia (celulosa microcristalina, MCC). Luego de una fase de latencia de 5 dias,
ambas formulaciones de almidon exhibieron una cinética de biodegradacién similar durante los
primeros 22 dias del ensayo. A partir de este punto, la tasa de biodegradacion de las peliculas TPS-
AS fue ligeramente inferior a la de las peliculas TPS, alcanzando al final del periodo experimental
valores del 85% y 93 %, respectivamente. Esta diferencia podria atribuirse a las propiedades
antimicrobianas del acido salicilico, las cuales habrian limitado parcialmente la actividad de algunos

microorganismos involucrados en el proceso de biodegradacion [8].

Se evaluaron los posibles efectos ecotoxicos de los residuos generados durante la biodegradacion
mediante pruebas de germinacion y crecimiento temprano en plantas de tomate (Figura 4-9b). Las
plantas no presentaron signos visibles de fitotoxicidad. Ademas, el porcentaje de germinacion 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 tratamientos en cuanto al
nimero maximo de hojas por planta, altura, ni en los valores de peso fresco y seco de las plantulas
evaluadas.
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Figura 4-9. Porcentaje de biodegradacién de las peliculas de TPS y TPS-AS bajo condiciones de
compostaje domeéstico (incluye material de referencia: celulosa microcristalina, MCC) (a) e imagenes

representativas de las plantulas obtenidas durante el ensayo de ecotoxicidad (b).

117



Capitulo 4 - Peliculas a base almidén de papa y acido salicilico

En conjunto, los resultados sugirieron que la presencia del &cido salicilico prolongé ligeramente la
permanencia del material en condiciones de compostaje doméstico, sin generar efectos fitotoxicos.
Por tanto, los residuos derivados de la biodegradacién de las peliculas podrian considerarse

ambientalmente seguros.
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4.5. Conclusiones

En este capitulo se desarrollaron peliculas biodegradables a base de almiddn de papa mediante la
técnica de casting, incorporando &cido salicilico (AS) como compuesto activo. Los resultados
demostraron que la incorporacion de AS incrementd 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 mddulo de Young.

La mayor cristalinidad también contribuy6 a una reduccion del 46 % en la permeabilidad al vapor de
agua, probablemente debido a la formacidn de una estructura més compacta que dificulta la difusion
de moléculas de agua. Asimismo, las peliculas TPS-AS mostraron una mejora en la proteccion frente
a la radiacion ultravioleta, especialmente en las regiones UV-B y UV-C, sin afectar la transparencia

del material.

En cuanto a la biodegradacion, aunque las peliculas TPS-AS presentaron una degradacion
ligeramente inferior a 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, respaldando asi su viabilidad
ambiental como material para envases activos biodegradables.

119



| Capitulo 4 - Peliculas a base almidén de papa y acido salicilico

Referencias

[1]

(2]

3]

[4]

5]

[6]

[7]

(8]

Garcia-Guzman L, Cabrera-Barjas G, Soria-Hernandez CG, Castafio J, Guadarrama-Lezama
AY, Rodriguez Llamazares S. Progress in Starch-Based Materials for Food Packaging
Applications. Polysaccharides 2022;3:136-77.
https://doi.org/10.3390/polysaccharides3010007.

Ribba L, Garcia NL, D’Accorso N, Goyanes S. Disadvantages of Starch-Based Materials,
Feasible Alternatives in Order to Overcome These Limitations. Starch-Based Materials in
Food Packaging: Processing, Characterization and Applications 2017:37-76.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-809439-6.00003-0.

Liu D, Zhao P, Chen J, Yan Y, Wu Z. Recent Advances and Applications in Starch for
Intelligent ~ Active  Food  Packaging: A  Review. Foods 2022;11:2879.
https://doi.org/10.3390/foods11182879.

Pan J, Li C, Liu J, Jiao Z, Zhang Q, Lv Z, et al. Polysaccharide-Based Packaging Coatings
and Films with Phenolic Compounds in Preservation of Fruits and Vegetables—A Review.
Foods 2024;13. https://doi.org/10.3390/foods13233896.

Soleimani Aghdam M, Asghari M, Babalar M, Askari Sarcheshmeh MA.. Impact of salicylic
acid on postharvest physiology of fruits and vegetables. Eco-Friendly Technology for
Postharvest Produce Quality 2016:243-68. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-804313-
4.00008-6.

Gonzalez-Villagra J, Chicahual C, Jorquera-Fontena E, Falquetto-Gomes P, Nunes-Nesi A,
Reyes-Diaz M. Salicylic Acid Improves Yield, Fruit Quality, and Post-Harvest Storage in
Sweet Cherry (Prunus avium L.) cv. Lapins Subjected to Late-Deficit Irrigation. Horticulturae
2024;10:707. https://doi.org/10.3390/horticulturae10070707.

Molamohammadi H, Pakkish Z, Akhavan H-R, Saffari VR. Effect of Salicylic Acid
Incorporated Chitosan Coating on Shelf Life Extension of Fresh In-Hull Pistachio Fruit. Food
Bioproc Tech 2020;13:121-31. https://doi.org/10.1007/s11947-019-02383-y.

Fang Y, Fu J, Tao C, Liu P, Cui B. Mechanical properties and antibacterial activities of novel
starch-based composite films incorporated with salicylic acid. Int J Biol Macromol
2020;155:1350-8. https://doi.org/10.1016/J.1IBIOMAC.2019.11.110.

120



Capitulo 4 - Peliculas a base almidén de papa y acido salicilico

9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Lopez-Cérdoba A, Estevez-Areco S, Goyanes S. Potato starch-based biocomposites with
enhanced thermal, mechanical and barrier properties comprising water-resistant electrospun
poly (vinyl alcohol) fibers and yerba mate extract. Carbohydr Polym 2019;215:377-87.
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2019.03.105.

Chang PR, Huang J, Huang Q, Anderson DP. Morphological and Thermal Investigations of
Starch-Based Nanocomposites. Biopolymer Nanocomposites, Wiley; 2013, p. 227-60.
https://doi.org/10.1002/9781118609958.ch11.

Farajpour R, Emam Djomeh Z, Moeini S, Tavakolipour H, Safayan S. Structural and physico-
mechanical properties of potato starch-olive oil edible films reinforced with zein
nanoparticles. Int J Biol Macromol 2020;149:941-50.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2020.01.175.

Wu H, Lei Y, LuJ, Zhu R, Xiao D, Jiao C, et al. Effect of citric acid induced crosslinking on
the structure and properties of potato starch/chitosan composite films. Food Hydrocoll
2019;97:105208. https://doi.org/10.1016/J.FOODHYD.2019.105208.

Delval F, Crini G, Bertini S, Morin-Crini N, Badot P-M, Vebrel J, et al. Characterization of
crosslinked starch materials with spectroscopic techniques. J Appl Polym Sci 2004;93:2650—
63. https://doi.org/https://doi.org/10.1002/app.20851.

Estevez-Areco S, Guz L, Fama L, Candal R, Goyanes S. Bioactive starch nanocomposite films
with antioxidant activity and enhanced mechanical properties obtained by extrusion followed
by thermo-compression. Food Hydrocoll 2019;96:518-28.
https://doi.org/10.1016/J.FOODHYD.2019.05.054.

Garcia NL, Fama L, Dufresne A, Aranguren M, Goyanes S. A comparison between the
physico-chemical properties of tuber and cereal starches. Food Research International
2009;42:976-82. https://doi.org/10.1016/J.FOODRES.2009.05.004.

Li C, Hu Y. Effects of acid hydrolysis on the evolution of starch fine molecular structures and
gelatinization properties. Food Chem 2021;353:129449.
https://doi.org/10.1016/J.FOODCHEM.2021.129449.

Estevez-Areco S, Macchi C, Guz L, Goyanes S, Somoza A. Evolution of the free volume
during water desorption in thermoplastic starch/citric acid films: In situ positron annihilation
studies. Carbohydr Polym 2023;310:120739.
https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2023.120739.

121



Capitulo 4 - Peliculas a base almidén de papa y acido salicilico

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Zhang J, Zou F, Tao H, Gao W, Guo L, Cui B, et al. Effects of different sources of cellulose
on mechanical and barrier properties of thermoplastic sweet potato starch films. Ind Crops
Prod 2023;194:116358. https://doi.org/10.1016/J.INDCROP.2023.116358.

Pan F, Chen L, Jiang Y, Xiong L, Min L, Xie J, et al. Bio-based UV protective films prepared
with polylactic acid (PLA) and Phoebe zhennan extractives. Int J Biol Macromol
2018;119:582-7. https://doi.org/10.1016/J.1JBIOMAC.2018.07.189.

Patil AS, Waghmare RD, Pawar SP, Salunkhe ST, Kolekar GB, Sohn D, et al. Photophysical
insights of highly transparent, flexible and re-emissive PVA @ WTR-CDs composite thin
films: A next generation food packaging material for UV blocking applications. J Photochem
Photobiol A Chem 2020;400:112647.
https://doi.org/10.1016/J.JPHOTOCHEM.2020.112647.

Yan YD, Sung JH, Lee DW, Kim JS, Jeon EM, Kim DD, et al. Evaluation of physicochemical
properties, skin permeation and accumulation profiles of salicylic acid amide prodrugs as
sunscreen agent. Int J Pharm 2011;419:154-60.
https://doi.org/10.1016/J.1JPHARM.2011.07.043.

Garcia NL, Ribba L, Dufresne A, Aranguren M, Goyanes S. Effect of glycerol on the
morphology of nanocomposites made from thermoplastic starch and starch nanocrystals.
Carbohydr Polym 2011;84:203-10. https://doi.org/10.1016/J.CARBPOL.2010.11.024.

Pech-Cohuo SC, Dzul-Cervantes MA de A, Pérez-Pacheco E, Rosado JAC, Chim-Chi YA,
Rios-Soberanis CR, et al. Effect of clays incorporation on properties of thermoplastic
starch/clay  composite  bio-based polymer Dblends. Sci Rep 2024;14:196609.
https://doi.org/10.1038/s41598-024-69092-1.

Domene-L6pez D, Garcia-Quesada JC, Martin-Gullon I, Montalban MG. Influence of Starch
Composition and Molecular Weight on Physicochemical Properties of Biodegradable Films.
Polymers (Basel) 2019;11:1084. https://doi.org/10.3390/polym11071084.

122



Capitulo 5 - Obtencion de Peliculas de almidon por técnicas industriales: extrusion seguida de
termocompresion de los pellets

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 biodegradables de almidén obtenidas mediante dichos

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

Se identificaron condiciones de extrusion para cada formulacidn, estableciendo un perfil de
temperatura de 90-135 °C, velocidad de tornillo de 80 rpm y caudal de 12 g min™', lo que permitid
obtener filamentos continuos y pellets homogéneos.

Las peliculas elaboradas con almidon de papa y mandioca mostraron superficies homogéneas,
mientras que las de almidon de arveja y poroto presentaron heterogeneidad superficial y presencia de
granulos de almidén no gelatinizados. El espesor se mantuvo entre 0.338 y 0.358 mm, sin diferencias
significativas por fuente boténica, mientras los valores maximos y minimos de transparencia se
obtuvieron para las peliculas de papa y arveja, respectivamente. Los espectros FTIR mostraron las
sefales caracteristicas del almidén (=3300, 2928 y 1200-900 cm™), confirmando la ausencia de
degradacion quimica. En cuanto a la hidrofilicidad superficial, las peliculas de almidon 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 presentd la mejor procesabilidad mediante
extrusion seguida de termocompresion, dando lugar a peliculas biodegradables con propiedades

funcionales adecuadas para aplicaciones de envasado de alimentos.

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

Termocompresion
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5.1. Introduccién

El procesamiento mediante tecnologias industriales como la extrusion y la termocompresion
constituye una estrategia eficaz para escalar la produccién de materiales biodegradables a base de
almidon hacia aplicaciones reales, especialmente en el sector de envases. La extrusion, ampliamente
utilizada en la industria de plésticos y alimentos, permite la gelatinizacion, plastificacion y
homogeneizacion del almidon en una sola operacion continua, generando un material termoplastico
en forma de filamentos o pellets [1-3]. Por su parte, la termocompresion ofrece una via eficiente para
conformar dichos pellets en ld&minas o peliculas, empleando calor y presion controlados para
consolidar la matriz polimérica sin el uso de solventes [4-6].

La combinacion secuencial de ambas técnicas aporta ventajas significativas en comparacion con
métodos de laboratorio como el casting, ya que permite procesar grandes volimenes, reducir tiempos
de produccion, mejorar la uniformidad del material y utilizar equipos disponibles en lineas
industriales ya existentes [7,8]. Ademas, la etapa intermedia 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 propiedades finales 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 termocompresién no solo
deben garantizar la integridad quimica del almidén termoplastico (TPS), sino también permitir la
obtencion de peliculas con caracteristicas funcionales (e.g., mecénicas, Opticas y de barrera)

compatibles con las exigencias de envasado de alimentos.

En este capitulo se presenta el desarrollo y caracterizacion de peliculas biodegradables de almidén
obtenidas mediante extrusion y posterior termocompresion de pellets, empleando almidones de papa,
mandioca, arveja y poroto. Se establecen las condiciones de procesado 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 materia prima—proceso

mas adecuadas para su aplicacion 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, Argentina),
almidon de papa (contenido de humedad <19% p/p en base seca, amilosa 20.4 + 0.6%) (Xantana food,
Buenos Aires, Argentina), almiddn de arveja (contenido de humedad <12% p/p en base seca), almidon
de poroto (contenido de humedad <12% p/p en base seca) (Mercado local, Buenos Aires, Argentina),
sorbitol al 70% de grado industrial (Mapal, Buenos Aires, Argentina), glicerol (Droquimar, Buenos
Aires, Argentina), acido citrico anhidro (AC) (Stanton, Buenos 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 en la Tabla 5-1,
expresados como porcentajes en peso relativos al contenido de almiddn. Se emplearon agua destilada,
glicerol y sorbitol como plastificantes, 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 filamentos homogéneos y continuos en
la extrusora, priorizando la estabilidad del material durante el procesado y la calidad del filamento

obtenido.

Tabla 5-1. Nomenclatura y composicién 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 obtenida se tamiz6 usando una malla de 0.3 mm y posteriormente se almacend en una

bolsa hermética durante 24 horas, con el propdsito de favorecer su estabilizacion [9].

El proceso de extrusion se realiz utilizando una extrusora de doble tornillo co-rotante (Nanjing Kerke
Extrusion Equipment Co., Ltd., Jiangsu, China) equipada con un didmetro de tornillo de 16 mmy una
relacion longitud/diametro (L/D) de 40:1. El equipo contaba con diez zonas de calentamiento
controladas individualmente y una boquilla de 3 mm para la formacién de filamentos. El perfil de
temperatura se ajust6 en un rango de 90 °C a 135 °C a lo largo del cilindro, y la velocidad del tornillo
se mantuvo en 80 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 termo-compresion en una prensa hidraulica
de fabricacién propia (fabricada en el laboratorio de Polimeros y Materiales Compuestos de la
FCEyN, UBA). Los pellets (~ 4 g) fueron colocados en la prensa entre dos ldminas de teflén a una
temperatura de 130 °C por 15 minutos. En ese momento se incrementé la presion hasta 50 kPa y
manteniendo la presion constante se dejo enfriar hasta una temperatura de ~ 30 °C.

Las peliculas obtenidas se almacenaron a temperatura 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, analisis de color, espesor, transparencia, mojabilidad
superficial y estructura quimica por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se

llevé a cabo siguiendo los procedimientos descritos en la Seccion 2.2 del Capitulo 2.

5.2.4. Analisis estadistico

Se realizd el tratamiento estadistico como se indica en la seccion 2.3. del Capitulo 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 operativa 6ptima para la
obtencidn de filamentos de almidon termopléstico (TPS) con propiedades fisicas y dimensionales
adecuadas. El barrido inicial de temperaturas (60-150 °C) y velocidades de tornillo (40-80 rpm)
evidencio que valores inferiores a 100 °C no promovian 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 de estos resultados se establecié un perfil térmico escalonado de 90-140 °C, velocidad de
tornillo de 80 rpm y caudal de alimentacion de 12 g min™', condiciones que aseguraron una presion
estable (~4 MPa) y la formacion de filamentos continuos, con diametro uniforme y ausencia de
defectos visibles (Figura 5-1). El gradiente térmico aplicado, 90 °C en la zona de alimentaciony 135
°C en la salida, favoreci6 simultineamente la gelatinizacién y plastificacion del almidon,
minimizando la degradacion térmica y la retrogradaciéon superficial. Este comportamiento es

consistente con lo reportado por Gonzalez-Seligra y col. [10].

Figura 5-1. Filamentos obtenidos por 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
tamafio uniforme de aproximadamente 3-4 mm (Figura 5-2). Esta morfologia, similar a la de pellets
de otros materiales procesados a escala industrial, ha sido asociada con buenas propiedades de
manipulacion, dosificacion y almacenamiento [11,12]. Asi, el enfoque productivo “filamento —
pellet — producto final” podria constituir una ruta viable para la integracion del TPS en lineas
industriales existentes, reduciendo tiempos y costos asociados a la adopcion de materiales biobasados
[13].

Figura 5-2. Pellets termoplasticos obtenidos a partir de distintas fuentes botanicas: arveja (a), poroto
(b), mandioca (c) y papa (d).

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

almidones

La Tabla 5-2 muestra las coordenadas CIELab* de los almidones nativos y de los pellets
termopléasticos obtenidos a partir de las cuatro fuentes botanicas estudiadas. En todos los casos, la
luminosidad (L") disminuy¢ significativamente tras la extrusion. Este efecto fue mas pronunciado en
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los pellets de poroto (—38 %), mientras que arveja (—24 %), mandioca (-23 %) y papa (-21 %)

presentaron reducciones de magnitud similar.

En el eje cromatico a*, los almidones de arveja y poroto, que inicialmente presentaban valores
ligeramente negativos (matiz verdoso), pasaron a valores positivos tras el procesado, con un
desplazamiento més intenso 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. Pardmetros de color CIELab* (L*, a*, b*) de los almidones y los pellets termoplasticos

elaborados a partir de distintas fuentes botanicas.

Fuente Muestra L* ax b*
Almidén 92.1+0.69° -0.95+0.31° -9.85+0.751
Arveja
Pellets 69.81 + 6.38" 0.43+2.28" 30.68 £3.44°2
Almidén 90.38 £0.582 -0.93+0.30° -8.77+0.211
Poroto
Pellets 56.03+2.45°¢ 491 +0.442 14.04 + 3.57°P
Almidén 95.91+0.802 -3.42+0.46°¢ -5.18 +0.68¢
Mandioca
Pellets 7423 +1.89°P -0.66 +0.97° 19.62 + 3.81°P
Almidén 97.37+£0.512 -6.11 +0.18¢ -3.19+0.48°
Papa
Pellets 76.77 £2.12°b -5.35+0.28¢ 2.88+1.15¢

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

En cuanto a b", 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 aminodcidos residuales. En los pellets de papa y
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mandioca, el cambio de color pudo ser debido principalmente a caramelizacién de azlcares,

oxidacion térmica y degradacion parcial del almidon [14-17].

Estos resultados indican que la fuente botanica influye directamente en la estabilidad cromatica
durante el procesado, siendo los almidones de papa y mandioca los que mantienen tonalidades méas
claras y estables, lo que podria resultar ventajoso para aplicaciones donde la apariencia visual de la
pelicula final sea un criterio de calidad relevante.

5.3.3. Analisis de la morfologia superficial de peliculas de almidon

obtenidas a partir de diferentes fuentes botanicas

La Figura 5-3 muestra las diferencias en la morfologia superficial de las peliculas elaboradas con
almidones de distintas fuentes botanicas. Las peliculas fabricadas con almidén de mandioca (Figura
5-3¢) y de papa (Figura 5-3d) presentaron superficies homogéneas y continuas, mientras que aquellas
obtenidas a partir de almidon de arveja (Figura 5-3a) y poroto (Figura 5-3b) presentaron superficies
heterogéneas, con la presencia de granulos no gelatinizados, lo que sugiere una menor integracion de
los componentes en la matriz polimérica. Estas diferencias morfoldgicas pueden atribuirse
principalmente a la composicién quimica de los almidones utilizados. EI almidon de mandioca y el
de papa se caracterizan por un bajo contenido de amilosa (18-21 %) y una elevada proporcion de
amilopectina (79-82 %) [18-21], lo cual favorece el proceso de gelatinizacion y promueve la
formacion de matrices continuas durante la elaboracion de las peliculas. Se ha reportado que la
proporcion entre amilosa y amilopectina influye significativamente en la obtencion de peliculas
homogéneas, afectando sus propiedades mecanicas y 6pticas. Adicionalmente, variables como la
concentracion de plastificantes, las condiciones de procesamiento, las modificaciones quimicas del
almidén y la incorporacion de nanoparticulas también inciden en las propiedades finales de las
peliculas [22-24].
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Figura 5-3. Iméagenes obtenidas mediante microscopia Optica de la superficie de peliculas de almidon

elaboradas a partir de diferentes fuentes botéanicas: (a) arveja; (b) poroto; (c) mandioca; (d) papa.

Por su parte, la mayor heterogeneidad observada en las peliculas elaboradas con almidén de arveja'y
poroto pudo ser debida a la presencia de otros componentes, como proteinas y lipidos, que podrian
interferir en la formacion de una matriz uniforme [25,26]. Como consecuencia, estas peliculas

presentan superficies con mayor cantidad de defectos y granulos no incorporados.

5.3.4. Apariencia, Espesor y Transparencia de las peliculas

La Figura 5-4 muestra la apariencia de las peliculas obtenidas a partir de distintas fuentes 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 (Figura 5-4a) y poroto (Figura
5-4b) mostraron pequefias particulas dispersas en la matriz, mientras que las de mandioca (Figura 5-
4c) y papa (Figura 5-4d) se observan homogéneas, sin burbujas ni particulas visibles. La presencia de
particulas en las peliculas de leguminosas podria asociarse a restos de granulos de almidon no
gelatinizados o a fracciones no amilaceas (proteinas, lipidos) que no se integraron completamente en
la matriz polimérica durante la extrusién. En contraste, la homogeneidad observada en papa y

mandioca sugiere una gelatinizacion mas completa y una mejor dispersion 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 formacion de redes poliméricas continuas [27].

Figura 5-4. Apariencia visual peliculas de: arveja (a), poroto (b), mandioca (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 Domene-Lépez y col. [28], quienes obtuvieron espesores entre 0.183 mm y 0.222 mm
en peliculas elaboradas con almidones de papa, maiz, trigo y arroz (Tabla 5-3). Las ligeras variaciones
observadas podrian atribuirse a diferencias en la viscosidad del fundido durante la termocompresion,
influenciadas por la composicion molecular y la relacion amilosa/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, almidén de poroto y almidén de arveja. La elevada
transparencia de las peliculas de almidon de papa y de mandioca podria asociarse a su mayor
proporcion de amilopectina, que favorece una gelatinizacion més completa y matrices poliméricas
mas homogéneas [29]. En contraste, la mas baja transparencia de las peliculas elaboradas con
almidén de arveja y almidon de poroto coincide con las observaciones de particulas en la
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caracterizacién visual y microscépica, y con lo reportado en otros estudios sobre almidones de

leguminosas procesados por extrusion y termocompresion [30].

Tabla 5-3. Espesor y transparencia de peliculas fabricadas.

Muestra Espesor (mm) Transparencia (log(%T) /mm)
Arveja 0.351 + 0.004 b¢ 4,582 +0.0722
Poroto 0.348 +0.004° 4.820 +£0.074°
Mandioca 0.358 + 0.003 ¢ 5.324 +0.085°
Papa 0.338 £0.0012 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 Figura 5-5. muestra los espectros las peliculas obtenidas a partir de diferentes fuentes botanicas
de almidén. En las bandas de absorcion caracteristicas en alrededor de 3300 cm™ se refieren a
vibraciones de estiramiento -OH [31]. Los picos en alrededor de 2928 cm™ se atribuyen a la vibracion
de estiramiento C-H en los grupos metileno del almidén y los picos en alrededor de 1640 cm™ se
refieren a la vibracion de flexion del agua fuertemente unida [32], y una sefial en 1149 cm™
correspondiente a las vibraciones de estiramiento de enlaces C-O y C-C.

Las bandas de absorcion caracteristicas entre 992 y 1200 cm™ reflejan interacciones entre las
moléculas de almidon y glicerol [33]. En particular, la absorcion en 995 y 1047 cm™ esta vinculada
al orden molecular y a la cristalinidad de los polimeros de almidén, mientras que la banda a

aproximadamente 1022 cm™' se asocia con la fase amorfa o desordenada [34].
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Figura 5-5. Espectros FTIR de peliculas obtenidas a partir de almidones de papa (a), mandioca (b),
poroto (c) y arveja (d), mostrando las principales bandas de absorcion caracteristicas.

5.3.6. Hidrofilicidad superficial

La Figura 5-6 muestra los angulos de contacto del agua sobre las peliculas termoplasticas obtenidas
a partir de las cuatro fuentes de almidon. Las peliculas de almidén de papa exhibieron el mayor valor
(70 = 3°), indicando una superficie relativamente menos hidrofilica, mientras que las de almidon de
mandioca presentaron el menor (47 + 5°), reflejando una mayor afinidad por el agua. Estos resultados
son consistentes con lo descrito por Colivet y Carvalho [35], quienes informaron para peliculas de

mandioca un angulo de contacto inferior (42.2°) y destacaron su naturaleza mas hidrofilica.
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a. b.
60°+4

Figura 5-6. Angulos de contacto de peliculas desarrolladas a partir de diferentes fuentes de almidén:

arveja (a), poroto (b), mandioca (c) y papa (d).
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5.4. Conclusiones

El desarrollo de peliculas biodegradables de almidon mediante extrusion seguida de termocompresion
demostr6 que la viabilidad técnica del proceso y las propiedades del material final dependen de
manera significativa de la fuente boténica utilizada. Las condiciones de extrusion mas adecuadas
fueron: gradiente térmico de 90-135 °C, velocidad de tornillo de 80 rpm, caudal de alimentacién de
12 g min' y boquilla de 4 mm, parametros que mantuvieron la presion en torno a 4 MPa y permitieron
la obtencién de filamentos continuos y uniformes. La posterior pelletizacion generéd un material

granulado denso y homogéneo, con tamafio uniforme de aproximadamente 3—4 mm.

Las peliculas obtenidas a partir de almidon de papa y de mandioca presentaron superficies
homogéneas, mayor transparencia y ausencia de granulos no gelatinizados, comportamiento asociado
a su menor contenido de amilosa y alta proporcion de amilopectina, que favorecen la gelatinizacion
y la formacién de matrices continuas. En contraste, las peliculas elaboradas con almidén de arveja y
poroto exhibieron heterogeneidad superficial y menor transparencia, lo que se vincul6 a la presencia

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

El anélisis de color evidencid que, tras la extrusion, todos los almidones 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 tonalidades mas claras, atributo relevante en aplicaciones donde la apariencia

visual es un criterio de calidad.

Los espectros FTIR confirmaron la integridad quimica del almidon tras el procesado, sin evidencias
de degradacion. Las diferencias en el &ngulo de contacto 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 aplicaciones de 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 capitulo aporta
criterios objetivos para la seleccion de materia prima y parametros de procesado, orientando el

escalamiento de peliculas de almiddn 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 estrategia prometedora para mejorar la preservacién poscosecha de frutas, al
combinar propiedades mecanicas y de barrera con una alta porosidad superficial que podria favorecer
funciones filtrantes y/o adsorbentes. En este capitulo se abordd la obtencién y caracterizacién de
mallas de poli(butilén adipato-co-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 en una 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 formacién de fibras
continuas y uniformes. El estudio morfolégico por microscopia Optica y SEM evidencidé que las
condiciones de 20 kV de voltaje, 15 mL/h de caudal y 15 cm de distancia aguja—colector generaron
mallas homogéneas con minima presencia de “beads” y un didmetro predominante de fibra entre 100—
200 nm. La evaluacion del comportamiento de mojado mostrd 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 analisis FTIR confirmd la presencia de las bandas caracteristicas del
PBAT, asociadas a vibraciones de grupos éster, fenilo y metileno, sin evidenciar modificaciones

quimicas derivadas del proceso de electroestirado.

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

Las membranas electroestiradas han ganado creciente atencién en el disefio de envases activos debido
a su elevada porosidad, area superficial y capacidad para controlar la difusién de gases y la retencion
de particulas [1,2]. Estas propiedades hacen que los mallados electroestirados sean una alternativa
prometedora para integrarse como capas funcionales, internas o externas, en sistemas multicapa
destinados a la conservacion poscosecha de frutas [3-5]. En aplicaciones de envasado activo, estas
estructuras pueden desempefiar funciones clave 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 sistema [6,7].

Dentro de los polimeros aptos para este tipo de desarrollos, el poli(butilén adipato-co-tereftalato)
(PBAT) se destaca por ser biodegradable, flexible y compatible con la técnica de electroestirado, lo
que permite obtener fibras continuas con propiedades morfol6gicas y funcionales adaptadas a usos
agroindustriales. En trabajos recientes, el PBAT ha sido utilizado solo 0 en combinacién con otros
polimeros y aditivos para obtener mallas electroestiradas con actividad antimicrobiana, resistencia
térmica y estabilidad frente a radiacion UV [8-10]. Ademas, su combinacion con otros polimeros
biodegradables, como el &cido polilactico (PLA), ha permitido mejorar la ductilidad y flexibilidad
[11,12]. EI PBAT presenta buena electroestirabilidad debido a su afinidad con solventes organicos
comunes y a la posibilidad de ajustar parametros como viscosidad, tension superficial y conductividad
mediante mezclas de solventes, asi como la incorporaciéon de compatibilizantes para optimizar la

morfologia y propiedades mecanicas finales [11].

Este capitulo presenta el proceso de obtencidn y caracterizacion de mallas electroestiradas de PBAT,
haciendo énfasis en las condiciones de preparacion y en las propiedades clave para su incorporacion
en sistemas multicapa. Se detallan los parametros operativos seleccionados para el electroestirado
del PBAT y se evaltan las mallas obtenidas en términos de morfologia, mojabilidad y estructura
guimica, como etapa preliminar para su integracién en sobres adsorbentes destinados a aplicaciones

agroindustriales.
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6.2. Materiales y métodos

6.2.1. Materiales

Se utilizé PBAT (Ecoworld, -JinHui ZhaoLong High Technology Co. provincia de Shanxi, China),
N,N-dimetilformamida (DMF) (Merck, Darmstadt, Alemania) y cloroformo (Cicarelli, Santa Fe,
Argentina). Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Se utilizé agua desionizada para
preparar los reactivos.

6.2.2. Preparacién y caracterizacion de las soluciones para

electroestirado

Se preparé una solucion de PBAT al 13.7 % p/p disolviendo el polimero en una mezcla de cloroformo
y N,N-dimetilformamida (DMF) en proporcion 80:20 (v/v).

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

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

La tension superficial se evalud con un tensiémetro éptico Biolin® Scientific Theta (Biolin Scientific,
Gotemburgo, Suecia), equipado con camara de video de alta resolucidn y filtro de luz polarizada, lo
gue permite capturar Unicamente la luz reflejada por la gota colgante y minimizar el ruido en las
mediciones. De acuerdo con el método descrito por Boutinguiza y col. [13], el software identifica el

perfil de la gota y calcula la tensién superficial a partir de su geometria.

6.2.3. Obtencién de mallados de fibras nanoestructuradas de
PBAT

El proceso de electroestirado se realiz en un equipo semiindustrial L-BM-300 (Shenzhen Tong Li
Tech Co. Ltd., Shenzhen, China), utilizando seis agujas de 0.8 mm de didmetro. Se evaluaron distintos
niveles de j distancia aguja—colector, diferencia de potencial y velocidad de inyeccion de la solucion
(Tabla 6-3). El procedimiento se llevé a cabo en condiciones ambientales controladas (23 + 1 °Cy
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 adicionales, con el fin de garantizar la eliminacién completa de solventes residuales.

Tablas 6-3. Parametros y niveles de ajuste para proceso de fabricacion de los mallados de PBAT.

Parametros Niveles
Distancia (cm) 10; 15; 20
Diferencia de potencial aguja colector (kV) 15; 18; 20; 25; 30
Velocidad de inyeccion 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 cabo el estudio morfoloégico de los mallados mediante microscopia Optica (MO) y
microscopia electronica de barrido (SEM). Inicialmente, se obtuvieron micrografias con un
microscopio 6ptico Olympus BX60 MF5 (FCEN-UBA, IFIBA) a aumentos de 50x y 100x.
Posteriormente, las muestras se recubrieron por pulverizacién catédica con una capa de platino y se
analizaron en un microscopio SEM Carl Zeiss NTS Supra 40 (Centro de Microscopia Avanzada,
FCEN-UBA, IFIBA), operado a 3-5 kV y con distancias de trabajo de 1.7-4 mm.

Las micrografias SEM se procesaron a través del software ImageJ para cuantificar el diametro

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

Se analizaron las propiedades de mojado de los mallados mediante la medicién del dngulo de contacto
(0). Se depositaron gotas de 13 pL de agua destilada sobre 10s mallados a temperatura ambiente. Se
calculé 6 durante un periodo de 60 segundos utilizando un tensidmetro 6ptico (One Attension Theta-

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

Los espectros FTIR se obtuvieron con un espectrofotdmetro Jasco 4100 (JASCO Corp., Hachioji,

Japdn). Para cada muestra, se realizaron barridos en el rango de 4000 a 600 cm™, con una resolucién
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de 2 cm™y un angulo de incidencia de 45°. Los datos se procesaron con el software Spectra Manager

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

6.2.5. El analisis estadistico

Se realizd un analisis estadistico como se indica en la seccién 2.3. en el capitulo 2
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6.3. Resultados y discusion

En la Tabla 6-2 se muestran las caracteristicas de las soluciones poliméricas de PBAT empleadas en
el proceso de electroestirado. La viscosidad registrada para la solucién de PBAT fue de 142.8 £ 7.1
mPa.s, lo cual estd dentro del rango recomendado en la literatura para obtener fibras continuas y
uniformes mediante electroestirado [11]. Una viscosidad adecuada es critica, ya que soluciones con
valores muy bajos podrian formar gotas (beads), mientras que viscosidades demasiado altas dificultan
la formacion y elongacion adecuada de las fibras durante el proceso [11,14].

La conductividad eléctrica medida fue de 0.309 + 0.001 puS/cm (Tabla 6-2), indicando una baja
conductividad para esta solucién. Este valor puede estar asociado con la naturaleza quimica del PBAT
y los solventes empleados [11,15,16]. La baja conductividad podria generar una reduccién en la carga
eléctrica acumulada en la solucion, favoreciendo asi la estabilidad del jet polimérico durante el
electroestirado y evitando fenémenos de repulsion excesiva 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 Al-Abduljabbar y col. [17], valores bajos de tension superficial favorecen la formacion

de fibras 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 6-1 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 inyeccién y 15 cm
de distancia aguja—colector permitieron obtener fibras continuas y homogéneas, con minima
presencia de beads (Figura 6-1e), lo que indica que bajo estas condiciones se alcanzé un balance
adecuado entre la concentracion de PBAT empleada, las propiedades fisicoquimicas de la solucion y

los parametros de electroestirado [18]. 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 obtencion de fibras uniformes y libres de perlas.

En contraste, los pardmetros de 30 kV, 30 mL/hy 10 cm, generaron mallados con gotas y fibras cortas
y discontinuas (Figura 6-1i), reflejando un desequilibrio entre el caudal de inyeccién y la capacidad
de estiramiento del jet. Este tipo de morfologia ha sido descrito 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 evaporacion completa del solvente. En
consecuencia, se produce una solidificacion prematura de segmentos del jet, lo que da lugar a la
formacion de "beads" por segmentaciéon del flujo.

15kV,5mL/h, 10 ¢ 15kV, 10 mL/h, 20 cm
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Figura 6-1. Imagenes de microscopia dptica que muestran la morfologia de los mallados de PBAT

obtenidas con los distintos parametros del proceso modificados.
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La microscopia electronica 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 (Figura 6-2a).
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Figura 6-2. Micrografias SEM vy distribucion de tamafio de fibras obtenidas mediante electroestirado
de soluciones poliméricas: (a) Mallados electroestirados de PBAT; (b) Distribucién del diametro de
fibra para los mallados de PBAT.

El anélisis de distribucion de tamafio (Figura 6-2b) mostré fibras con didametros en el rango de 100-
200 nm, con asimetria hacia didmetros mayores y un valor maximo cercano a 700 nm. Vasconcellos
y col. [21] obtuvieron fibras de PBAT con un diametro medio de 208 + 35 nm empleando una solucién
al 20 % p/p en cloroformo/DMF (7:3), a una velocidad de 1.5 mL/h, 17kV de tension y 10 cm de
distancia aguja-colector. En condiciones similares, Giiltan y Giimisderelioglu obtuvieron fibras
alineadas de 417 + 137 nm vy fibras aleatorias de 555 + 126 nm, también a partir de PBAT en
CHCI:/DMF (10 %, 1mL/h, 15kV, 20cm) [22]. Comparativamente, los mallados del presente
estudio mostraron diametros menores que los obtenidos por Zanella y col. [23], quienes trabajaron
con mezclas PBAT/PCL al 14 % en acetato de etilo/DMF y reportaron fibras de 510 + 120 nm (sin
propdleos) y hasta 1160 + 980 nm con la incorporacion de extractos activos.

6.3.2. Evaluacion del comportamiento hidrofilico de los mallados

electroestirados

La Figura 6-3 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 disminuy6 gradualmente hasta aproximadamente 60°.
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Figura 6-3. Comportamiento del angulo de contacto del agua sobre mallados electroestirados de
PBAT durante 60 segundos.

Segun los modelos de Cassie—Baxter y Wenzel (Figura 6-4), en los primeros instantes el liquido se
apoyaba parcialmente sobre bolsas de aire atrapadas entre las fibras (estado Cassie—Baxter), lo que
favorecia angulos elevados. EI descenso progresivo sugirié el colapso de estas bolsas y la penetracion
del agua en las rugosidades del sustrato (estado Wenzel), incrementando el &rea de contacto liquido—
solido y favoreciendo la humectacion. Este comportamiento coincidié con lo descrito por Zhang [24],
quien report6 que en fibras electroestiradas uniaxiales con espaciado intermedio podia producirse esta
transicion. Asimismo, Szewczyk y col. [25] destacaron que, ademas de la geometria de las fibras, la
fraccion volumétrica de aire atrapado y la rugosidad aritmética (Ra) determinan el régimen de
mojado: mallas con alta porosidad tienden a mantener el estado Cassie—Baxter, mientras que
estructuras mas compactas favorecen la transicion a Wenzel. En este sentido, la disminucion
progresiva del &ngulo de contacto registrada en los mallados de PBAT podria estar asociada 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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Figura 6-4. Representacion esquematica de los modelos de mojado Cassie—Baxter y Wenzel.

6.3.3. Analisis FTIR de los mallados electroestirados de PBAT

La Figura 6-5 muestra los espectros FTIR de los mallados electroestirados de PBAT. Se identificaron
las bandas caracteristicas de este polimero a 1710 cm™, correspondiente al estiramiento C=0 de los
grupos éster, y a 726 cm™', asociada a la flexion fuera del plano =CH de los anillos fenilo. También
se registraron bandas a 1265 cm™ y 1103 cm™, con un hombro en 1118 cm™, atribuibles al

estiramiento C-O de los grupos éster [26-28].
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Figura 6-5. Espectros FTIR de las mallas de PBAT.

Adicionalmente, se identificaron bandas de menor intensidad en 1503 cm™ (estiramiento =CH de los

grupos fenilo), 1409 cm™* (flexion de los grupos CHz) y 873 cm™ (flexion fuera del plano =CH de los
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fenilos). Otra sefial relevante aparecié en 2956 cm™, atribuida al estiramiento de los grupos CH.. La
presencia y posicidn 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 PBAT empleadas en el electroestirado presentaron propiedades
fisicoquimicas (viscosidad, conductividad y tension superficial) que favorecieron un proceso estable,
minimizando defectos y permitiendo la obtencion de fibras continuas. Las condiciones 6ptimas de
procesamiento (20 kV, 15 mL/h, 15 cm) generaron mallados uniformes, con didmetros entre 100 y
200 nm. El andlisis de hidrofilicidad superficial evidenci6 una transicion de un régimen de mojado
tipo Cassie—Baxter a Wenzel, posiblemente asociada a la mayor compactacién de la red fibrosa y a
la menor fraccidn de aire atrapado, fenémeno relevante para la interaccion del material con fluidos y
su desempefio en sistemas multicapa. El analisis FTIR confirm6 que las bandas caracteristicas del

PBAT se mantuvieron tras el proceso, sin evidencias de degradacién ni modificacion quimica.

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

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 poscosecha de frutas constituye un desafio fundamental en la agroindustria,
especialmente en productos climatéricos como la banana, cuya vida Util se ve limitada por procesos
fisioldgicos acelerados durante el almacenamiento. En este contexto, el desarrollo de sistemas de
envasado activo constituye una alternativa para mitigar pérdidas y preservar la calidad del fruto.

Este capitulo presenta el disefio y la fabricacion de sobres adsorbentes multicapa para contribuir a la
conservacion de bananas durante su almacenamiento. La formulacion de estos sobres se baso en la
integracion de materiales poliméricos y adsorbentes seleccionados por sus propiedades funcionales y

su compatibilidad con aplicaciones biodegradables.

Como componentes estructurales se emplearon membranas electroestiradas de PBAT, las cuales se
integraron como capas intermedias o externas en diversas configuraciones de sobres, en combinacion
con peliculas de almidén termoplastico (TPS), obtenidas por extrusion y termocompresion, y
friselina, un material no tejido, ligero e hidrofébico de uso comercial. La fase adsorbente se conformo
mediante mezclas de carbén 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 diferencias entre los sistemas evaluados en
cuanto a pérdida de peso, firmeza, color y variables fisiolégicas del fruto. En particular, los sobres
gue contenian carbdn activado y zeolita, conformados con una pelicula de TPS y un mallado de PBAT
(TPS/PBAT _C+2Z), asi como aquellos 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 problematica critica en los sistemas
agroalimentarios, con consecuencias econdmicas, sociales y ambientales significativas. A nivel
global, se estima que entre el 30 % y el 50 % de la produccion fruticola no alcanza al consumidor
final en condiciones Optimas, debido a dafios fisicos, alteraciones fisioldgicas y procesos de deterioro
acelerado durante el almacenamiento, transporte y comercializacion [1,2]. Este fenémeno afecta de
manera particular a las frutas climatéricas, como la banana (Musa paradisiaca L.), cuyo metabolismo

activo poscosecha acelera su maduracion y limita su vida atil [3].

Durante el almacenamiento, las bananas experimentan transformaciones fisicas y bioguimicas, tales
como el cambio de color de la cascara, la pérdida de firmeza y la aparicién de manchas o pudriciones
[3]. Estos cambios comprometen no solo la apariencia visual del fruto, sino también su calidad
sensorial y su aceptabilidad comercial [4,5]. Ante esta problematica, ha crecido el interés por

estrategias de conservacion poscosecha mas eficientes y sostenibles.

En este contexto, los sobres adsorbentes constituyen una alternativa utilizada en la conservacion
poscosecha de frutas y hortalizas. Estos sobres, también denominados sachets activos o bolsas
funcionales, son sistemas que contienen materiales capaces de interactuar con el entorno inmediato
del producto, y que pueden insertarse en el interior del empaque primario o secundario [6,7]. Su
funcion principal es modificar las condiciones microambientales mediante la adsorcion de
compuestos volatiles (como alcoholes, aldehidos y acidos organicos), la captacion de humedad o la
liberacion controlada de agentes funcionales [6,7]. El tamafio, el peso y la composicién de los sobres
pueden ajustarse en funcidn de las caracteristicas del producto a conservar, el volumen del empaque
y la duracién del transporte o almacenamiento. A nivel comercial existen sobres conteniendo

materiales activos tales como carbén activado, silica gel, alimina, zeolitas, entre otros.

Los sobres activos pueden emplearse en cualquier etapa de la cadena de suministro, desde el embalaje
en finca hasta el almacenamiento final. Diversos estudios han evaluado la 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
permanganato de potasio (KMnOs), logrando extender la vida util de bananas Ambon (Musa
paradisiaca) almacenadas a 25 °C y 85% de humedad relativa. Sanches y col. [9], analizaron el efecto
de sobres elaborados con tela no tejida (TNT) impregnados con KMnO4 en la conservacion
de pinha (Annona squamosa L.), observando una reduccion en la pérdida de peso y una mejor

conservacion de la firmeza durante el almacenamiento. Por su parte, Alvarez-Hernandez y col. [10]
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desarrollaron sobres de polietileno de alta densidad (Tyvek®), cargados con sepiolita impregnada
con KMnOa y timol, los cuales permitieron inhibir el desarrollo de mohos y preservar la calidad de
tomates cherry. Escobar y col. [11], disefiaron sobres de algodén poroso rellenos con limaduras de
hierro y poliacrilato de sodio, que permitieron absorber humedad y oxigeno, logrando extender la

vida Gtil del lulo (Solanum quitoense) 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 plasticas sintéticas no biodegradables, como polietileno (PE), polipropileno (PP) o Tyvek®,
lo que representa una limitacion desde el punto de vista ambiental [12].

Este capitulo presenta el desarrollo, caracterizacion y evaluacion de sobres adsorbentes
biodegradables multicapa para la conservacién poscosecha de bananas. Estos sobres fueron
elaborados mediante la combinacion de peliculas de TPS, membranas electroestiradas de PBAT vy
friselina como material de soporte comercial, junto con mezclas de carbon activado y zeolita natural.
A lo largo del capitulo se describe el proceso de disefio, los materiales utilizados y las distintas

configuraciones evaluadas.

159



| Capitulo 7 - Desarrollo de sobres activos para la conservacion poscosecha de bananas

7.2. Materiales y métodos

7.2.1. Materiales

Se emplearon bananas (Musa paradisiaca L.) en estado de madurez P1 (verde oscuro), siguiendo la
escala de color establecida por SH Garcés-Moncayo y col. [13]. Las bananas fueron adquiridas en
comercios locales de la Ciudad Auténoma de Buenos Aires (Argentina). Se realizd una seleccién de
los frutos de tamafio, peso y color uniformes. Posteriormente, los frutos fueron sometidos a un proceso
de lavado y desinfeccion utilizando una solucién de hipoclorito de sodio a una concentracion de 100
mg L™

Las peliculas de almiddn de papa se obtuvieron mediante un proceso de extrusion y termocompresion,
detallado en el Capitulo 5, mientras que los mallados nanoestructurados de PBAT se fabricaron como
se describié en el Capitulo 6. Adicionalmente, la friselina o spunbond fue suministrada por

Normanbelmont (Buenos Aires, Argentina).

7.2.2. Adsorbentes empleados

Se emplearon dos tipos de materiales adsorbentes: carbon activado (CA) y 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 deterioro de frutas [14,15].

7.2.2.1. Carbon activado

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

Se emple6 carbon activado de origen vegetal (carbonilla de madera) suministrado por CarboClean
S.A. (Cérdoba, Argentina). Segln la ficha técnica (Anexo A), este material presenta un area
superficial especifica de 615 m?/g un volumen de poro de 0.72 cm®/g, una humedad 3.9 %m/m y una

densidad aparente 0.49 g/cm?.
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El carbon activado fue tamizado usando una malla 325, seleccionandose particulas en el rango <45
um. Posteriormente, se deshidratd en estufa a 120 °C durante 2 horas y se almacené en frascos

herméticos hasta su uso.
7.2.2.2. Zeolita natural

Se empled zeolita natural en polvo de tipo clinoptilolita, suministrada por ZEOCOL S.A.S. (Quindio,
Colombia) ficha técnica (Anexo B). Para su uso como adsorbente, la zeolita fue sometida a un proceso
de reduccién de tamafio mediante molienda en un Desintegrador Universal (24000 rpm, 60 s), seguida

de tamizado secuencial con mallas estandarizadas (Figura 7-1).

M6

MALLA—80 — 120 — 140 - 200 — 325

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

Este procedimiento permitié obtener seis fracciones granulométricas, entre >180 um y <45 um (M1
a M6) (Tabla 7-1). Las fracciones con menor tamafio de particula (M5 y M6) fueron seleccionadas
para la formulacion de los sobres, debido a su mayor superficie especifica y eficiencia de adsorcion,

segun lo descrito en estudios previos [17-20].

Tabla 7-1. Clasificacion de muestras segun el tamafio de particula.

Muestra Tamafio de particula
M1 x> 180p
M2 180p <x<125p
M3 125p <x < 106p
M4 106p < x < 75u
M5 75n <x<45p
M6 X <451
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Posteriormente la zeolita natural fue modificada mediante un tratamiento térmico-
alcalino (calcinacion a 400 °C durante 4 h, seguido de activacion con KOH 1 M por 48 h y una

segunda calcinacion).

La eleccion de la zeolita se realiz6 teniendo en cuenta su reconocida capacidad para adsorber gases
polares como el amoniaco y, en particular, el etileno, hormona vegetal clave en el proceso de
maduracion. Ademas, su estructura porosa y su capacidad de intercambio cationico la convierten en
un material eficaz para retener moléculas pequefias y modular la atmdsfera interna del empaque [16].
Asimismo, se ha reportado que la modificacion alcalina de zeolitas permite generar porosidad

secundaria conectada con los microporos originales, [21,22].

La caracterizacion estructural y superficial de las zeolitas (naturales y modificadas) incluy6
analisis morfologico (FE-SEM) y espectroscopia FTIR, cuyos resultados completos, micrografias y
espectros se presentan en el Anexo C.

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 morfologia, las proporciones y la disposicion 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 elabor6 en CoreIDRAW 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 procedimiento de fabricacion se llevd

a cabo siguiendo las etapas representadas en la Figura 7-2.
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E' ( Preparacion de Capas J ( Ensamblaje de Capas )

‘/I,§/“\/’) 4\% IPSPBAT Friselina
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< N Gr—e O

O s O~ o o=
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Frisclina . Friscling/PBAT TPS/PBAT/PBAL.

[ Termosellado de los Sobres ) ( Incorporacion del Material Adsorbcnw]

P,dsorbentes
s 3 Termo sellado
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: 0 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 adsorbentes: Preparacion de capas (a), Ensamble de capas (b),

Termosellado de sobres (c), Incorporacién 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: Cada tipo de sobre se compone de capas especificas de
materiales poliméricos, tales como pelicula de almidon termopléastico, mallados de nanofibras de
PBAT, vy friselina (Figura 7-2a). Las capas se prepararon previamente, asegurando que cada
material estuviera en la forma y el tamafio adecuados para la posterior conformacién del sobre.

B. Ensamblaje de capas: En la Figura 7-2b se muestran cuatro tipo de sobres, cada uno con una
configuracion especifica de capas basada en los materiales desarrollados. El sistema TPS/PBAT
constaba de dos capas: una pelicula de TPS y un mallado de PBAT. El sistema Friselina/PBAT
constaba de cuatro capas: una capa de friselina, seguida de un mallado de PBAT, otra capa
adicional de un mallado de PBAT, y finalmente una segunda capa de friselina. El sistema friselina
estaba formado Unicamente por dos capas de friselina. Por Gltimo, el sistema TPS/PBAT/PBAT
presentaba una configuracién de tres capas: una pelicula de TPS seguida de dos capas

consecutivas de un mallado de PBAT. Cada sistema se ilustra con un orden especifico de capas
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(Figura 7-2b), destacando las diferentes configuraciones empleadas en la fabricacion de los
sobres.

C. Termosellado de los sobres: Después de ensamblar todas las capas, los sobres fueron
termosellados para asegurar un cierre de los bordes (Figura 7-2c). Este proceso se llevo a cabo a
una temperatura de 120°C durante 10 segundos, utilizando un equipo de termosellado comercial
con tiempos controlados. El termosellado se realizo en tres de los cuatro lados del sobre, dejando
uno de los lados abierto para agregar el contenido adsorbente posteriormente.

D. Incorporacién del material adsorbente: Cada sobre fue Ilenado con 5 g de material adsorbente
(Figura 7-2d), compuesto por diferentes proporciones de carbdén activado y zeolita. Las
combinaciones especificas de materiales adsorbentes y sus proporciones del contenido % (p/p)

para cada tipo de sobre se detallan en la Tabla 7-2.

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; Carhon; Zeolita 50;50

Friselina.

Friselina; PBAT,;
Friselina/PBAT_C+Z Adsorbente; Carbodn; 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 adsorbente en cada una.
Cada bandeja contenia dos bananas, con una masa total de 370+ 10 gramos (Figura 7-3), y se
almaceno a temperatura ambiente durante 16 dias. Como referencia, se empled una bandeja control

sin sobres.
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Sobre adsorbente en
contacto con las bananas

Sobre ;~::;;1 T

adsorbente N 2
ST |-
\ el |
| mallV
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, se monitorearon los

siguientes atributos de calidad:
7.2.5.1. Apariencia visual y color

La captura de imagenes se realizé utilizando un sistema de iluminacion controlada laterales (Figura
7-4). Las muestras fueron iluminadas mediante dos lamparas fluorescentes de luz natural (Philips,
Buenos Aires, Argentina), de 12 Wy 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 una iluminacion uniforme, se emplearon difusores de luz

cubriendo las ldmparas en los laterales (Figura 7-4).

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°). Los parametros de captura fueron: resolucion de 12.0
MP (4032 x 3024 pixeles), tiempo de exposicion de 1/90 s, apertura f/1.8 y sensibilidad 1SO 50.

El color de las bananas se evalué a partir de fotografias tomadas durante el almacenamiento,
utilizando la aplicacion mévil Color Picker (versién 7.9.0, Mikhail Gribanov). Esta herramienta
permite identificar el color en iméagenes mediante seleccion puntual o promediada, expresando los

resultados en distintos espacios de color. Las lecturas se registraron en el espacio CIELab", donde L
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indica la luminosidad, a“ representa el eje rojo-verde (valores positivos indican enrojecimiento y
negativos, verdor), y b” el eje amarillo-azul (valores positivos indican amarillez y negativos, azul).
Las mediciones se realizaron en la zona central de la cascara, manteniendo condiciones constantes de

iluminacidn 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 las frutas durante el almacenamiento se determind pesando todos los envases
de fruta al inicio del almacenamiento y cada dia de andlisis. La pérdida de peso (% PP) se calculd

empleando la Ecuacion 7-1.
my — mf
%PP = (—) x 100 (7-1)
my
donde ms es el peso en cada dia de almacenamiento y mg el peso inicial de cada muestra.

7.2.5.3. Firmeza

La firmeza de la pulpa se determind utilizando un analizador de textura Brookfield CT3-100
(Middleboro, EE.UU.) equipado con una sonda de penetracion estandar (5 mm de diametro). Los

resultados se expresaron como el promedio 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 jugo de fruta. El contenido de sélidos solubles totales (SST) se midi6 en el jugo de
fruta utilizando un refractémetro digital (0-85 °Brix) (MILWAUKEE MA871- Szeged, Hungria). Se
evalud el pH de las muestras de jugo de fruta utilizando un medidor de pH digital (Thermo Scientific
Orion Versa Star Pro, Waltham, USA).

7.2.5.5. Tasa de respiracion y concentracion de etileno

La tasa de respiracion y la produccion de etileno (CzH.) se midieron segun el método reportado por
Bhande y col. [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
determind la concentracion de CO; y CzH, utilizando un detector de diéxido de carbono (Mio Ddi
SR-510, Buenos Aires, Argentina) y un medidor de gases (RM modelo C, Buenos Aires, Argentina),
respectivamente. Los resultados de tasa de respiracion se expresaron en mL kg hy la tasa de

produccion de etileno (C2H4) en pL kg™t h2.

7.2.6. Analisis estadistico

Se realiz6 un analisis estadistico como se indic6 en la seccién 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 7-5 muestra iméagenes de las frutas control y las almacenadas con los diferentes sobres
adsorbentes, tomadas al inicio y luego de 16 dias de almacenamiento. Se observaron diferencias
visuales en la coloracion de la cascara, asociadas con el estado de maduracion de las frutas. Al inicio
del almacenamiento, todas las muestras mostraron una coloracion verde homogénea, mientras que al

dia 16 se observaron variaciones en la intensidad del color y 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 visuales de bananas almacenadas durante 16 dias con diferentes sistemas de
sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almidon termopléstico, PBAT y adsorbente.
Friselina_C+Z: friselina y adsorbente. Friselina/PBAT_C+Z: friselina, PBAT y adsorbente.
TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almiddn termopléstico, doble capa de PBAT y adsorbente.
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Adems, al inicio del almacenamiento, todas las muestras mostraron valores negativos de a”, lo cual
indica una predominancia del tono verde caracteristico de bananas inmaduras (Figura 7-6). La
luminosidad (L") se encontraba entre 50 y 60, valores caracteristicos de una superficie opaca. El
componente b” mostrd valores cercanos a 20, indicando una leve tendencia hacia el amarillo, lo cual
concuerda con estudios previos sobre el color de platanos verdes durante las etapas iniciales de

maduracion [24].

Luego de 16 dias de almacenamiento, se observaron cambios en los parametros de color,
especialmente en los sistemas control y Friselina/PBAT_C+Z (Figura 7-6). En estos casos, se observé
una disminucion en la luminosidad (L"), un incremento en los valores de a” y una disminucion de b”.
Estos cambios reflejan la aparicion de colores mas opacos, indicativos de un proceso avanzado de
maduracion o del inicio de la descomposicion [25]. 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 bananas [26].

Control Friselina/PBAT C+Z TPS/PBAT/PBAT _C+Z
60 60 60
40 40 40
20 1 20 . 20 g
I
0 ._— 0 ._— 0 |
-] |
-20 -20 1 -20
 Dia0 Dia 16 Dia 0 Dia 16 " Dia 0 Dia 16
Friselina C+Z TPS/PBAT_C+Z
60
' :
40 40
a . 20 ‘ 20 I
0 0
b
-20 -20

~ Dia0

Dia 16

Dia 0

Dia 16

Figura 7-6. Cambios en la luminosidad y el color de las bananas al inicio y al final del periodo de

almacenamiento con diferentes sistemas de sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z:
PBAT vy adsorbente.

almidén

termoplastico,

Friselina/PBAT_C+Z:
termopléstico, doble capa de PBAT y adsorbente.

friselina,

PBAT y adsorbente.
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Los sistemas TPS/PBAT/PBAT_C+Z, Friselina C+Z y TPS/PBAT_C+Z mostraron un
comportamiento distinto (Figura 7-6). En estos tratamientos, la luminosidad se conservé en niveles
similares al control, pero se observd una disminucion en el valor de a”, indicando una reduccién del
tono verde. Ademas, el valor de b” aumentd, indicando una intensificacion del color amarillo tipico
de bananas maduras. Estos resultados 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 degradacion de pigmentos.

7.3.2. Pérdida de peso

En la Figura 7-7 se muestra el comportamiento de la pérdida de peso de las bananas durante los 16
dias de almacenamiento. El tratamiento control present6 una pérdida de peso cercana al 18 % al final
del almacenamiento, asociada a la deshidratacion y deterioro del tejido vegetal [27,28].

20
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Figura 7-7. Comportamiento en la pérdida de peso de bananas almacenadas durante 16 dias con
diferentes sistemas de sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almidén
termopléstico, PBAT y adsorbente. Friselina_C+Z: friselina y adsorbente. Friselina/PBAT_C+Z:
friselina, PBAT y adsorbente. TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almidon termopléstico, doble capa de PBAT

y adsorbente.
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Por otro lado, los sistemas Friselina_C+Z y TPS/PBAT_C+Z mostraron pérdidas de peso menores
(~5 %), lo que sugiere una mejor conservacion de su contenido de agua. Esta retencién podria estar
atribuida a la capacidad de adsorcidon del sistema, alineado con estudios que reportan que la zeolita
puede reducir la transpiracion y respiracion al influir sobre la composicion gaseosa del entorno
[29,30].

7.3.3. Firmeza

En la Figura 7-8 se muestran los valores firmeza de las bananas al inicio y luego de 16 dias de
almacenamiento. Las muestras control y el sistema Friselina/PBAT_C+Z mostraron una disminucion
de la firmeza cercana al 75 %. Este comportamiento es coherente con la pérdida de peso descrita
anteriormente (Figura 7-7). Estudios previos indican que la disminucién de firmeza es un indicador
comun de la senescencia en frutas tropicales, especialmente en condiciones de almacenamiento sin
control adecuado de humedad y gases [31].
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Figura 7-8. Variacion en la firmeza de las bananas de cada sistema al final del periodo de
almacenamiento con diferentes sistemas de sobres adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z:
almidon 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: almiddn
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_C+Z la pérdida de firmeza fue del 25%. Estos 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 utilizacion de empaques biodegradables con materiales
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 &cido salicilico, mientras que Maldonado y col. [33], observaron que peliculas

con nano-TiO: lograron mantener la textura de la pulpa al limitar la exposicion al etileno.

7.3.4. pH y sélidos solubles totales

En la Figura 7-9 muestra los cambios en el contenido de sélidos solubles totales de bananas al final
del periodo de almacenamiento con diferentes sistemas de sobres adsorbentes. En todos los sistemas
evaluados se observd un incremento en el contenido de solidos solubles totales (°Brix),
comportamiento caracteristico del desarrollo del proceso de maduracion de frutas, en el cual los

almidones se transforman en azUcares simples [34].
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Figura 7-9. Cambios en el contenido de so6lidos solubles totales (°Brix) de bananas al final del periodo
de almacenamiento con diferentes sistemas de sobres adsorbentes. Control: sin sobre.
TPS/PBAT_C+Z: almiddn termopléstico, PBAT y adsorbente. Friselina_C+Z: friselina y adsorbente.
Friselinas/PBAT_C+Z: friselina, PBAT 'y adsorbente. TPS/PBAT/PBAT_C+Z: almidon
termopléstico, doble capa de PBAT y adsorbente.

Por otro lado, los sistemas de TPS/PBAT_C+Z, Friselina_C+Z y TPS/IPBATPBAT_C+Z mostraron
un aumento en los valores de pH al final del almacenamiento (Figura 7-10). En contraste, el sistema
control mostré una 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 actividad microbiana [35,36].

174



Capitulo 7 - Desarrollo de sobres activos para la conservacion poscosecha de bananas

7 £ Sy
00’71}0 / 'OS/,OG ”Se/,}] ”Se/,}) 'OS/,OQ
q U o
o "G g, T
< Ze, S

Figura 7-10. Cambios en el pH de bananas al final del periodo de almacenamiento con diferentes
sistemas de sobres adsorbentes. Control: 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 termoplastico, doble capa de PBAT y adsorbente.

7.3.5. Produccion de etileno y tasa de respiracion

En la Figura 7-11 se muestra el comportamiento de la tasa de produccion de etileno en las bananas
durante el periodo de almacenamiento. Durante los primeros 9 dias, no se observaron diferencias
entre los sistemas con sobres adsorbentes y el control. Sin embargo, hacia el final del almacenamiento,
los sistemas Friselina_C+Z y TPS/PBAT_C+Z presentaron niveles de produccion de etileno
inferiores a los del grupo control. Estos resultados sugieren que el uso de capas de friselina o
TPS/PBAT, combinadas con carbon activado y zeolita, fue més efectivo 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 poscosecha [37,38].
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Figura 7-11. Tasa de produccion de etileno en bananas almacenadas con diferentes sistemas de sobres

adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almid6n 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 adsorbente. Las lineas

punteadas se presentan como guia visual para ilustrar la tendencia.

La Figura 7-12 muestra la evolucion de la tasa de respiracion en bananas almacenadas con diferentes

sistemas de sobres adsorbentes. En todos los tratamientos se observd un aumento inicial en la

produccion de CO: durante los primeros dias de almacenamiento, seguido de una tendencia a la

estabilizacion. El sistema control (sin sobre) presentd las tasas de respiracion mas elevadas a lo largo

de todo el periodo, indicando una mayor actividad metabolica [39,40].

Por el contrario, los sistemas que incorporaron materiales adsorbentes mostraron un comportamiento

similar entre si, con tasas de respiracion moderadas en comparacion con el control. Esta reduccion

relativa en la produccion de CO: sugiere una desaceleracion del metabolismo respiratorio de las
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frutas, lo cual se correlaciona 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 de respiracion en bananas almacenadas con diferentes sistemas de sobres

adsorbentes. Control: sin sobre. TPS/PBAT_C+Z: almid6n termoplastico, PBAT y adsorbente.

Friselina_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. Las 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 parametros de calidad respecto al control. Los cambios de color
indicaron que los sistemas TPS/PBAT/PBAT_C+Z (una pelicula de almidén termoplastico y dos
capas consecutivas de mallados de PBAT con mezcla de carbon activado y zeolita), Friselina_C+Z
(dos capas friselina con mezcla de carbén activado y zeolita) y TPS/PBAT_C+Z (una pelicula de
almidén termoplastico y una capa de mallado de PBAT con mezcla de carbon activado y zeolita)
retardaron la pérdida de la coloracion verde y la aparicion de tonalidades opacas, lo que sugiere una
ralentizacion de los procesos oxidativos y de degradacion de pigmentos. En concordancia, estos
tratamientos mostraron menores pérdidas de peso (=5 %) y reducciones mas moderadas de firmeza,
asociadas a una mejor retencion de humedad y a la limitacion de procesos de ablandamiento tipicos

de la senescencia.

Los sistemas Friselina C+Z y TPS/PBAT_C+Z presentaron menores niveles de produccion de
etileno al final del almacenamiento, indicando una mayor capacidad de adsorcién de este gas. De
forma complementaria, todos los sistemas con adsorbentes redujeron la tasa de respiracién respecto
al control, correlacionandose con una menor produccién de etileno y una preservacion mas

prolongada de la firmeza y la apariencia visual.
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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 peliculas de uso agricola biodegradables exige formulaciones escalables que
igualen el desempefio de los plasticos convencionales y, al mismo tiempo, eviten reactivos toxicos.
En este trabajo se presenta una mezcla TPS-PBAT procesada por extrusion, 100 % libre de
disolventes, compatibilizada simultaneamente con &cido citrico, estearato de glicerilo y PEG-400,
una combinacion no explorada previamente. EI compatibilizante ternario produjo una mezcla
macroscépicamente uniforme, duplico la rigidez (mddulo de Young 17.3+0.9 MPa frente a 8.2+0.4
MPa del TPS) y estabiliz6 la hidrofobicidad superficial (dngulo de contacto = 63+6° durante > 25 s),
todo esto sin perder transparencia y bloqueo > 99 % de la radiacién UV-B/C. La incorporacion de
PBAT no comprometid la biodegradabilidad: ambas peliculas alcanzaron un 87 % de mineralizacion
en compost industrial tras 100 dias y un 62 % en suelo tras 30 dias, sin ecotoxicidad para plantulas
de tomate. El andlisis termogravimétrico revel6 una miscibilidad parcial TPS-PBAT (~3 % p/p)
promovida por el trio compatibilizante, hallazgo confirmado por SEM.

Como prueba de concepto, se formuld una variante del material con la incorporacion de un fertilizante
modelo (urea al 5%) para evaluar su potencial como sistema de liberacion controlada. Las peliculas
cargadas con urea liberaron el 80 % del nutriente en 13 dias y luego se estabilizaron. Este trabajo
acorta la brecha entre las mezclas de TPS a escala de laboratorio y los requisitos industriales mediante
una ruta de compatibilizacion multicomponente “verde”, aporta relaciones cuantitativas estructura-
propiedad y valida funcionalidades relevantes en campo. El proceso se basa en extrusoras estandar,

lo que facilita su adopcién 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 contaminacion provocada por los
plésticos convencionales, especialmente en la agricultura, donde su uso intensivo en peliculas de
acolchado, invernaderos y envases contribuye a la contaminacion ambiental [1,2]. Sin embargo, los
elevados costos y las propiedades mecanicas y funcionales inferiores de las alternativas
biodegradables limitan su utilizacion en muchas aplicaciones. Las mezclas poliméricas han surgido
como una estrategia viable que equilibra costo y desempefio al combinar las ventajas de distintos

materiales para generar alternativas mas versatiles [3,4].

El almiddn termoplastico (TPS) es uno de los polimeros biodegradables mas prometedores debido a
su abundancia, bajo costo y caracter renovable [5]. Procedente de fuentes naturales de almidén, el
TPS es biodegradable en multiples condiciones ambientales, incluido el suelo y el agua [6,7].
Ademas, presenta buena procesabilidad, lo que lo convierte en una alternativa idonea a los plasticos
convencionales. ElI TPS se puede modificar facilmente mediante la adicién de plastificantes, que
aumentan su flexibilidad y reducen su fragilidad, ampliando su rango de aplicaciones industriales [8].
No obstante, su sensibilidad a la humedad y su menor resistencia mecanica y estabilidad térmica con
respecto a los plasticos tradicionales [5,9] restringen su uso extensivo. Estas limitaciones ponen de
manifiesto la necesidad de estrategias de mejora, como la incorporacion de nanorrefuerzos [10], la

mezcla con otros polimeros [11,12] o la combinacién de ambas [13].

Por su parte, el poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT) no presenta la sensibilidad a la humedad
ni las limitaciones mecéanicas del TPS [14]. EI PBAT es un polimero flexible y biodegradable que
exhibe propiedades mecéanicas 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
degradacion 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 costo [3]. Se han propuesto multiples formulaciones de
TPS/PBAT para diversas aplicaciones, con potencial para la liberacion de ingredientes activos [16—
20]. No obstante, la incompatibilidad inherente entre ambos polimeros suele dar lugar a separacion

de fases y a un desempefio comprometido del material.

Se han empleado diversos entrecruzantes para enlazar quimicamente las fases TPS y PBAT, logrando
mejoras significativas en la resistencia a la traccion y la elongacién a la rotura [21-23]. Sin embargo,
este enfoque incrementa la complejidad y el costo 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 mecénicas y de barrera mediante una dispersion de fases
mas fina y homogénea [24-30]; sin embargo, estas estrategias son efectivas solo cuando el contenido
de almidon es inferior al 50 %. Ademas, la incorporacion de nanorrefuerzos afiade una etapa de
procesamiento adicional y, en algunos casos, requiere sustancias nocivas, lo que complica su

aplicacién a gran escala [31].

Otra estrategia consiste en emplear almidones modificados para mejorar la compatibilidad
TPS/PBAT [18,32]. Entre ellos se encuentran el almidon nativo, hidroxi-propilado, acetilado y
octenil-succinilado. No obstante, los incrementos de hidrofobicidad suelen ser insuficientes,
especialmente con altos contenidos de TPS [32]. Para superar esta limitacion, algunos autores han
propuesto recubrir la mezcla TPS/PBAT con PBAT, mejorando la resistencia al agua y el desempefio
mecénico [33]. Sin embargo, eso afiade otra etapa al proceso y normalmente implica disolventes
organicos perjudiciales.

El uso de compatibilizantes reactivos, como aceite de soja epoxidado, anhidrido maleico (AM) o
acido citrico (AC), es una estrategia ampliamente adoptada para reforzar la adhesion interfacial entre
TPS y PBAT, favoreciendo la formacidn de mezclas estables [12,34-37]. Entre estas opciones, el AC
destaca como alternativa ambientalmente benigna: es de origen renovable, presenta toxicidad minima,
se metaboliza completamente en el suelo y actia como compatibilizante y agente de entrecruzamiento
sin dejar residuos nocivos [38]. Otra opcién sostenible potencialmente Util es el tensioactivo natural
estearato de glicerilo (MSG), un monoglicérido empleado como emulsionante en alimentos [39]. En
mezclas poliméricas, el MSG puede reducir la tension interfacial entre fases hidrdfilas e hidréfobas
y disminuir la viscosidad de la mezcla almidon-glicerol durante el procesado [40], parametro clave
para las propiedades finales de las mezclas basadas en almidon. La viscosidad de fusion también esta
influida por la presencia de plastificantes en la formulacion de TPS [41]. En ocasiones, pequefias
moléculas cumplen una doble funcion como plastificantes y compatibilizantes [42]; un ejemplo es el
polietilenglicol (PEG), parcialmente miscible con &cido polilactico (PLA) [43], que podria mejorar
la compatibilidad del TPS con otros poliésteres y se ha empleado como compatibilizante en

biocompuestos PBAT/celulosa [44].

Hasta el momento, no se ha informado de una pelicula exenta de disolventes basada en una mezcla
TPS/PBAT con > 70 % p/p de almidon que simultaneamente (i) utilice un trio de compatibilizantes
“verdes” (4cido citrico + MSG + PEG-400), (ii) se procese en un Unico paso de extrusion doble
tornillo y (iii) ofrezca un conjunto equilibrado de propiedades clave como rigidez, resistencia

superficial al agua, bloqueo UV-B/C y biodegradabilidad, adecuado para peliculas agricolas.
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8.2. Materiales y métodos

8.2.1. Materiales

Se utiliz6 almiddn de papa (contenido de humedad <19% p/p en base seca, amilosa 20.4+0.6%)
(Xantana food, Buenos Aires, Argentina), Sorbitol al 70% de grado industrial (Mapal, Buenos Aires,
Argentina), glicerol y polietilenglicol de 400 g/mol (PEG) (Droquimar, Buenos Aires, Argentina),
acido citrico anhidro (AC) (Stanton, Buenos Aires, Argentina), monostearato de glicerilo (MSG)
(Droquimar, Buenos Aires, Argentina) y PBAT (Ecoworld®-JinHui ZhaoLong High Technology
Co., Provincia de Shanxi, China) Todas las sales utilizadas para la preparacion de soluciones
saturadas fueron adquiridas en grado analitico de Merck (Darmstadt, Alemania). Todos los reactivos

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 la Tabla 8-1. En
ambas formulaciones, los componentes se expresan como relaciones en peso normalizadas a 100 g
de almidon; no representan el tamafio absoluto del lote. Todos los aditivos distintos del almidon y el
PBAT (glicerol, sorbitol, agua, acido citrico, MSG y PEG) corresponden a la formulacion de TPS y
se mantienen exactamente en la misma proporcién respecto al almidén en ambas muestras. La Unica
masa adicional en la fila TPS-PBAT son los 30 g de PBAT, que equivalen al 30 % p/p con respecto
al almidon. En el caso del material TPS-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 TPS-PBAT 5 %), incorporando un 5 % p/p de urea relativa al contenido de almidén 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 favorable entre maximizar la fraccion renovable
de TPSy alcanzar las propiedades mecanicas, de barrera'y de biodegradacion deseadas. Cabe destacar
que esta composicion coincide con uno de los puntos de transicion de fase identificados en estudios
previos, donde se observé una marcada mejora en las propiedades mecénicas debido a la mayor
continuidad de la fase PBAT dentro de la mezcla inmiscible [45]. Por consiguiente, toda la

caracterizacion posterior se llevo a cabo con esta formulacion.
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Tabla 8-1. Nomenclatura y composicién de los dos materiales desarrollados. En ambas
formulaciones, las proporciones de los componentes se expresan como relaciones en peso relativas a
100 g de almidon.

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 -
TPS-PBAT 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 (MSG) y el PEG se utilizaron como compatibilizantes. En el
caso del material TPS-PBAT, el PBAT se molié previamente hasta un tamafio de particula de 0.3 mm

utilizando un molino (Arcano Green, Buenos Aires, Argentina).

Como paso inicial en la preparacion de los materiales desarrollados, todos los componentes se
mezclaron en un mezclador horizontal (Pulvex) a 20 rpm durante 30 min; este procedimiento se
repitio tres veces para asegurar la homogenizacion. A continuacion, la mezcla se tamizé con una

malla de 0.3 mm y se almacend en una bolsa sellada durante 24 h para su estabilizacion.

Se llevd a cabo el proceso de composicion en una extrusora de doble tornillo co-rotante (Nanjing
Kerke Extrusion Equipment Co. Ltd. Jiangsu, China) con un diametro de tornillo de 16 mm y una
relacion longitud/diametro (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 a lo largo del del barril, manteniendo la velocidad del
tornillo a 80 rpm y una velocidad de alimentacion de 12 g min™' para optimizar el procesado.
Posteriormente, los filamentos extruidos fueron pelletizados utilizando una pelletizadora (Nanjing
Kerke Pellet Equipment Co., Ltd. Jiangsu, China) (Figura 8-1a,d y 8-1b,e).

Por altimo, 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. Durante el
procesado se elimind el agua (indicada en la Tabla 8-1) y ambas peliculas se moldearon con un
espesor medio de 0.33 + 0.02 mm. Las peliculas (Figura 8-1c,e) se almacenaron a 20 °C durante 15
dias en un desecador con una solucién saturada de bromuro de sodio (NaBr), alcanzando una humedad

relativa del 57 %, antes de su caracterizacion.
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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 TPS-PBAT (d), pellets de TPS-PBAT (e) y peliculas de TPS-PBAT

(M.

8.2.3. Caracterizacion de las peliculas

Los analisis de transparencia, transmitancia a la luz UV y propiedades mecanicas, angulo de contacto
y estructura quimica por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), se realizaron
siguiendo los procedimientos detallados en la Seccion 2.2. del Capitulo 2.

8.2.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se evalu6 la morfologia superficial por SEM. Secciones transversales de peliculas TPS y TPS-PBAT
obtenidas por fractura criogénica en nitrogeno liquido se recubrieron con una capa delgada de platino
mediante un recubridor de vacio y luego se observaron con aumentos de 1000x y 5000% en un
microscopio Phenom 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 estudi6 la degradacion térmica, la pérdida de masa con un analizador TGA Q-500 (TA Instruments,
EE. UU.). Se pesaron aproximadamente 8 mg de muestra (equilibrada a 57 % HR) en un crisol de
platino y se calenté de 30 a 900 °C a 10 °C min™! bajo nitrégeno (60 mL min). La derivada de la
pérdida de masa respecto a la temperatura se determin6 con el software del equipo, obteniéndose la
temperatura de maxima degradacion (Tmax).
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Los analisis DSC se realizaron en un DSC-60 Shimadzu con accesorio de enfriamiento. Se pesaron
aproximadamente 5 mg en crisoles de aluminio sellados; un crisol vacio fue la referencia. Las
muestras se calentaron de —80 °C a 200 °C a 10 °C min "' bajo nitrégeno. La temperatura de transiciéon

vitrea (Tg) se determind 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 evalud 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 cubrié con Parafilm para
mantener condiciones constantes; se controlo el peso afiadiendo agua para compensar la evaporacion.

La evolucion de la masa seca se siguié durante 50 dias.

La biodegradacion aerébica se midi6 con un respirémetro OxiTop® siguiendo 1SO 17556:2019 para
suelo y AS 5810-2010 para compost. Se uso suelo Molisol tipico de la Pampay un compost simulado.
El método se basa en el consumo de O: y la produccion de CO2, que se absorbe en NaOH
correlacionando la caida de presion interna con el consumo de oxigeno. El ensayo incluy6 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 aerdbicas. El carbono
organico total se midi6 con un analizador LECO y se calcul6 la demanda teérica de CO2 (ThCO2) con
la Ecuacion 8-1.

ThCO, = M 8-1
2712 xm X w, (&-1)

donde m es la masa de la muestra en mg y o. el contenido de carbono como fraccion de masa. El

porcentaje de biodegradacion (D) se calculé como se muestra en la Ecuacién 8-2.

_ (Xmt —¥mb) x 100
L ThCO,

(8-2)

8.2.3.4. Ecotoxicidad

Los residuos obtenidos tras los ensayos de biodegradacién en compost se emplearon para realizar
pruebas de ecotoxicidad conforme a la norma OECD 208 (2006), segun lo descrito previamente [46].
Para ello, se sembraron diez semillas de tomate en macetas rellenas con una mezcla constituida por
50 % de compost residual y 50 % de turba comercial. Las macetas se mantuvieron a 25-30 °C y se
regaron con frecuencia durante 42 dias para asegurar una humedad constante, controlada mediante
pesadas periodicas. La germinacion 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 incluyo la
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inspeccidn visual de fitotoxicidad y mortalidad, el recuento de semillas germinadas, la medicién del
numero maximo de hojas por planta y de la altura de las plantas, asi como la determinacién 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 TPS-PBAT incorporando un 5 % de un fertilizante modelo (urea) mediante la misma
metodologia descrita por Montesy col. [46]. 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 suelo [46]. Las columnas, de 60 mm de didmetro y
300 mm de altura, se llenaron con arena previamente lavada con acido 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 de 5 mL min™'. El efluente se recogio y la
concentracion de urea en el liquido drenado se midi6 mediante un espectrofotémetro UV-Visible,
comparando las lecturas con una curva de calibracion elaborada con concentraciones conocidas de

urea.

8.2.4. Analisis estadistico

Se realiz6 un andlisis estadistico como se indica en la seccion 2.3. en el capitulo 2.

191



Capitulo 8 Obtencion de peliculas de almidon/PBAT para su aplicacion en la agroindustria.
Liberacion de fertilizantes usando como modelo urea

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 homogéneos y
transparentes, sin evidencia de separacion de fases macroscopica, como se muestra en la Figura 8-2a.
Este aspecto, crucial para numerosas aplicaciones, rara vez se discute o se ilustra en los estudios
publicados sobre mezclas TPS-PBAT.

La Figura 8-2b 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 aument6 levemente tras la
incorporacion de PBAT. En las fotografias (Figura 8-2a) se observa que ambas peliculas transmiten
la mayor parte de la luz incidente; sin embargo, su comportamiento difiere en el intervalo UV (200-
360 nm). La pelicula de la mezcla TPS-PBAT present6 una absorbancia significativamente mayor en
esta zona, saturando el sistema e indicando capacidades superiores de apantallamiento UV-B y UV-
C en comparacion con la pelicula de TPS. Como control, también se midié PBAT: exhibe un borde
de absorcién cercano a 380 nm y absorbancia practicamente unitaria en todo el dominio UV,

bloqueando completamente la radiacion UV-C, UV-B y gran parte de la UV-A.

b' uv-C uv-B UV-A
a.
i ——PBAT
/ < =t —— TPS- PBAT
. Z 3 N S TPS
y , c
o
A x £
g TPS TPS-PBAT 2
! / \ <
Espesor Espesor
(0.338+0.001) mm (0.321+0.001) mm
o j(:)ozm; 10/501;221 S, 200 300 400 500 600
S (D=0l o Nuamero de onda (nm)

Figura 8-2. Fotografia de las peliculas de TPS y TPS-PBAT. 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 UV-visible de las peliculas de TPS, TPS-PBAT y PBAT (b).
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8.3.2. Morfologia de la pelicula de almiddn termoplastico

La Figura 8-3 muestra micrografias de la seccion transversal de las peliculas de TPS y TPS-PBAT.
Aungue no se observa separacion de fases a escala macroscopica, se realiz6 un analisis SEM para

comprender mejor la estructura de la mezcla polimérica a escala microscépica.

Figura 8-3. Micrografias SEM con aumentos de 1000x y 5000x de las secciones transversales

obtenidas por fractura criogénica de las peliculas: TPS (a) y TPS-PBAT (b).

La pelicula de TPS se caracteriza por una seccion transversal lisa, sin granos de almidén ni cavidades
de tamafio micrométrico. Dicha superficie resulta notablemente mas suave que la de otras matrices
de TPS reportadas [47—49], probablemente debido a la presencia de varios aditivos (sorbitol, glicerol,
PEG, acido citrico y MSG). Aunque no existen reportes sobre matrices de TPS con esta combinacién
exacta de componentes, la suavidad observada sugiere una distribucion homogénea de los
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 superficie de fractura de la pelicula de la mezcla TPS-PBAT muestra claramente
separacion de fases. Los dominios de PBAT estan dispersos en forma de nddulos irregulares con un
tamafio que varia entre 2 y 35 um dentro de una matriz de TPS. Notablemente, la fase de la matriz de
TPS dentro de la mezcla TPS-PBAT exhibe una morfologia diferente en comparacion con el TPS

puro, siendo la superficie de fractura de menor rugosidad en el primer caso.

Las diferencias morfoldgicas observadas podrian indicar que la incorporacion de PBAT y la
subsecuente separacion de fases conducen a una redistribucion de los plastificantes. En un estudio
previo, Garcia y col. [50] compararon la morfologia de materiales de almidon con 'y sin glicerol como
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plastificante y encontraron que el material sin glicerol era completamente liso, mientras que el
material con glicerol era méas rugoso, indicando que un contenido menor de glicerol tiende a crear
matrices de almidén mas lisas. En el presente estudio, los plastificantes podrian haber migrado de la
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 migracion de plastificantes ya se ha reportado en compuestos a base de
TPS con rellenos como nanotubos de carbono [51], nanohilos de celulosa [52] y arcillas [53]. Sin
embargo, cabe sefialar que este material es mucho méas complejo que los tipicamente reportados en la
literatura, ya que contiene no solo glicerol sino una combinacion de plastificantes y compatibilizantes,

incluyendo sorbitol, PEG, &cido citrico y MSG.

8.3.3. Propiedades de humectabilidad superficial

La Figura 8-4 muestra la evolucion temporal del angulo de contacto durante 25 s. La relocalizacion
de los plastificantes y la hidrofobicidad inherente del PBAT podrian influir significativamente en la
interaccion de las peliculas desarrolladas con el agua. Como se menciond anteriormente, una
desventaja importante de los materiales basados en TPS es su alta susceptibilidad al agua [54]. Para

evaluar la humectabilidad superficial de las peliculas se midieron los &ngulos de contacto.

El aspecto mas destacado de este fendmeno 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 resultado tiene dos
implicaciones relevantes. Primero, el marcado cambio de hidrofilicidad logrado con la adicion de
PBAT indica una alteracion sustancial de la tension superficial del material, ampliando
considerablemente sus posibles aplicaciones. Segundo, la estabilidad del 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 pelicula TPS-PBAT concuerda con los valores reportados en
la literatura. Wongphan y col. [32] 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 &ngulos de 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 humectabilidad a la exposicion de dominios

hidrofilicos de almidon en la superficie de la pelicula [32].
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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 analisis temporal de la evolucion del
angulo de contacto. Este analisis revela que las peliculas de TPS son no solo mas hidrdéfilas, sino
también dindmicamente inestables con el tiempo. Esta perspectiva cinética sobre la humectabilidad
pone de relieve un segundo beneficio 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. Evolucion del angulo de contacto (AC) a lo largo del tiempo para las peliculas de TPS y
TPS-PBAT. Las imagenes muestran las mediciones del angulo de contacto en distintos intervalos de

tiempo para ambos tipos de peliculas.

8.3.4. Andlisis  termogravimétrico peliculas de almidén

termoplastico

La Figura 8-5a muestra los termogramas de las peliculas desarrolladas y del PBAT. El analisis
termogravimétrico (TGA) puede proporcionar informacién no solo sobre la estabilidad térmica de los
materiales, sino también revelar como interacttan 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 degradacién térmica en las Figura 8-5a y Figura 8-
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5b. La zona inicial que ocurre por debajo de los 100 °C se atribuy6 a la evaporacion o deshidratacion
del agua, con una pérdida de peso de las muestras en esta region de aproximadamente 4-5%. Como
se muestra en la Figura 8-5c, el porcentaje de agua retenida a temperaturas por debajo de los 100 °C
fue menor en la muestra TPS-PBAT, lo que indica una fuerza de unién del agua més débil a la matriz
TPS-PBAT en comparacion con la muestra de TPS.

a.
100 ~g b.
TPS 2,04
804 - —— TPS-PBAT &
S ——PBAT 5
I [ < _ — =
60l E 31593 < = =
< 1 _ _ = ~ = 5 = c
< 13| E = g (8| N N S
2 S S S s = 8
& 2048 N N S0 e
g © S TPS
N —— TPS-PBAT
20 —_— °%] ——PBAT
0 0.0 /-\/
100 200 300 400 500 600 700 800 900 Y 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
C. 100 d Tg77°C ‘
TPS 1 TPS
80 —— TPS-PBAT : — TPS- PBAT Ta75°C
S &
S 604 >
S =
© =
s 401 =
3 8
< 3
o
20 =
[
0 ; , , , , , . . . . .

T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 -8 60 -40 -20 0O 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 8-5. Andlisis termogravimétrico y DSC de las peliculas: Pérdida de peso en funcién de la
temperatura (a), Derivada de la pérdida de peso respecto de la temperatura (b), Porcentaje de agua

retenida en funcién de la temperatura (c) y Termogramas DSC y temperatura de transicién vitrea de
las peliculas (d).

Siguiendo la region de deshidratacion mostrada en la Figura 8-5a, la pérdida de peso en la Zona | que
abarca de 100 °C a 270 °C se debi6 a la degradacion térmica de compuestos de bajo peso molecular
como los plastificantes [56] y al inicio de la degradacion de los compatibilizantes como el acido
citrico [57,58], MSG [59] y PEG 400 [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 diferentes etapas y tasas de degradacion térmica. En esta region, la muestra de TPS demostrd

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 desintegracion de compuestos especificos que se degradan térmicamente
en esta zona. Considerando resultados previos que indicaron la reubicacién del glicerol hacia regiones
interfaciales, la menor estabilidad térmica del TPS-PBAT en la Zona | podria sugerir que el glicerol

esta distribuido de manera diferente.

La segunda zona de degradacion, entre 270 °C y 450 °C, presento la tasa maxima de degradacion de
las muestras. El valor de Tmax Obtenido de la Figura 8-5b para ambas muestras fue de 308 °C y se
atribuy6 al TPS [61,62]. En esta region, la muestra TPS-PBAT también exhibi6 un paso adicional en
el proceso de degradacion con una tasa pico a 393 °C. Dado el valor del pico de degradacion méxima
del PBAT puro a 400 °C mostrado en la Figura 8-5b, el pico de degradacion secundario observado
en la muestra TPS-PBAT 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 multilaminadas compuestas 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 (TPSy PBAT),
se observo que la pérdida de masa para el pico de PBAT fue de aproximadamente 13.5 %. Sin
embargo, el calculo 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 proporcidn relativa a
todos los componentes, excepto el agua perdida durante el procesamiento (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 haberse mantenido, en parte, como producto residual de la degradacién a 900 °Cy, en
parte, como componente miscible dentro de la fase de almidén, probablemente debido a la presencia
de AC, MSG y PEG.

Finalmente, en la tercera zona de degradacion, comprendida entre 450 °C y 900 °C, se registrd una
pérdida de masa del 5 % en la pelicula de TPS y del 8 % en la de TPS-PBAT, quedando un residuo

aproximado del 10 % en ambas muestras.

Estos resultados de TGA corroboran los hallazgos morfoldgicos observados por SEM, ya que en
ambos casos se evidencia una redistribucion de plastificantes dentro de la matriz TPS-PBAT. Los
patrones de degradacion térmica distintivos, en particular, la menor estabilidad térmica en la Zona I,
coinciden con la evidencia de SEM que sugiere la migracién del glicerol hacia las regiones
interfaciales. Ademas, el ensanchamiento del pico de degradacion 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 &cido 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 sistema TPS-PBAT cohesivo con

caracteristicas morfoldgicas y térmicas modificadas.

La Figura 8-5d muestra las mediciones complementarias de DSC, que respaldan la presencia de una
delgada interfase miscible. Ademas de las dos transiciones vitreas del TPS plastificado (=33 °C y =76
°C), lamezcla TPS-PBAT muestra dos transiciones adicionales en la curva de flujo de calor a—48 °C
y —8 °C. La primera se atribuye a la fase rica en PBAT, mientras que la segunda corresponde a una
pequefa fraccion de cadenas de PBAT confinadas dentro de la matriz de TPS. Esta asignacion
concuerda con el ~3.3 % de la fraccion de PBAT que no aparecié como evento de degradacion
diferenciado en el TGA,; dicha fraccion probablemente persistio6 como producto residual de
descomposicién a 900 °C o como componente miscible dentro de la fase rica en almiddn, favorecida
por la accion compatibilizante del acido citrico, el MSG y el PEG. Una Tg intermedia similar (=0 °C)
se ha reportado previamente en peliculas TPS/PBAT vy se atribuye a miscibilidad parcial en la interfaz
[63]. La diferencia de ~ 8 °C entre nuestro resultado y los valores literales podria deberse a variaciones
en la técnica de medicion del Tg (por ejemplo, escalon en la curva de flujo de calor en DSC frente a
pico de tan & en DMA), asi como a diferencias en la composicion de la mezcla y en el contenido de

agua de las muestras.

8.3.5. Evaluacion Grupos Funcionales en peliculas de almidén

termoplastico

La Figura 8-6 muestra espectros FTIR para cada muestra. Se observan varios picos caracteristicos
correspondientes a diferentes grupos funcionales. Para el TPS, estos incluyen el estiramiento de los
enlaces OH a 3290 cm™ debido a la presencia de grupos hidroxilo en el almidén plastificado, los
enlaces CH y CH: del anillo anhidrido glucosico a 2929 cm™, y los enlaces H.O fuertemente
enlazados dentro del almidon a 1644 cm™. Ademas, se detecta el estiramiento de los enlaces CO
provenientes de los grupos COH y OH entre 1148-1077 cm™, asi como el estiramiento de los enlaces
CO del grupo COC dentro del anillo anhidrido glucdsico entre 995-1018 cm™ [64,65].

En el caso del espectro de PBAT, los picos a 2958 cm™ y 2873 cm™ se asignan a las vibraciones de
estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos CHz, respectivamente. Un pico adicional a 1711

cm™' se atribuye a la vibracion de estiramiento del grupo C=0, mientras que los picos caracteristicos
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correspondientes a las vibraciones de estiramiento del grupo fenileno C=C se encuentran a 1505 cm™
y 1459 cm™'. Los picos a 1410 cm™ corresponden a las vibraciones de flexion CH: en el plano,
mientras que los picos a 1268 cm™'y 1167 cm™ estan relacionados con las vibraciones de estiramiento
simétrico del enlace CO. Los picos a 1119 cm™ y 1103 cm™' representan la absorcion de las
vibraciones de estiramiento simétrico izquierda-derecha del enlace CO, mientras gue el pico a 1017
cm ' estd asociado con vibraciones de flexion en el plano. Finalmente, los picos a 873 cm™ y 727

cm™ indican vibraciones de flexion fuera del plano del anillo fenileno [66,67].
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Figura 8-6. Comparacion de los espectros FTIR entre las muestras de peliculas de TPS, PBAT y la
mezcla TPS-PBAT.

Al comparar el espectro de TPS con el de la mezcla TPS-PBAT (Figura 8-6), se observa que el pico
a 3390 cm™, asignado a la vibracion de los grupos OH en el TPS, se desplaza a 3321 cm™ en la
mezcla TPS-PBAT. Este desplazamiento hacia un niamero de onda menor indica que la energia de la
vibracién correspondiente es mas baja, lo que sugiere que los grupos OH en el material interacttan
menos en la mezcla. Esto puede indicar que el agua en la mezcla TPS-PBAT 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 la diferencia en el pico a 3390 cm™, el espectro de TPS-PBAT es una
combinacion de los espectros de TPS y PBAT, sin otros desplazamientos notables. Esto no significa
necesariamente que no haya interaccién entre las fases, sino que dicha interaccion podria ser muy
pequefia y no detectable mediante este método. 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 8-7 muestra comportamiento mecénico de peliculas de TPS y TPS-PBAT. La Tabla 8-2
muestra las propiedades mecénicas obtenidas a partir de ensayos de traccion uniaxial. los pardmetros
mecanicos revelan que, aunque la pelicula de TPS-PBAT presenta una tension a la rotura comparable
y una deformacién a la rotura reducida con respecto al TPS, probablemente debido a la escasa
interaccion interfacial entre los dominios de TPS y PBAT, su modulo de Young aumento
aproximadamente un 110 %, coherente con el modulo intrinsecamente mas alto del PBAT en
comparacion con el TPS [26,68].
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Figura 8-7. Curvas esfuerzo-deformacion en traccion uniaxial de peliculas de TPS y TPS-PBAT.
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Es importante sefialar que la comparacion directa de valores mecénicos absolutos entre distintos
estudios esta limitada por variaciones en la velocidad de traccién, la humedad relativa y la
formulacion del TPS. Por ello, nos centraremos en los cambios relativos notificados en cada trabajo,
en particular la variacion de las propiedades mecénicas tras la incorporacion de PBAT. Por ejemplo,
Matusinho y col. [69], emplearon la misma proporcion TPS: PBAT (70:30) y acido citrico como
compatibilizante, y observaron un incremento del 40 % en el modulo de Young utilizando almidon
de batata, frente al aumento del 110 % obtenido en nuestro sistema. Curiosamente, cuando se utilizo
almidén de mandioca en el mismo estudio, el modulo disminuyé con la adicion de PBAT, lo que
indica que el efecto de refuerzo depende en gran medida de la composicion del TPS y de su

compatibilidad.

Tabla 8-2. Propiedades mecénicas obtenidas a partir de ensayos de traccion uniaxial.

. . Deformacién a la Fuerza a la rotura
Material Mddulo de Young (MPa) rotura (%) (MPa)
TPS 8.2 +0.4? 10+ 0.52 0.5+0.12
TPS-PBAT 17.3+0.9° 4.1+0.3° 0.4+0.1°

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

En cuanto a la resistencia a la traccién, Fourati y col. [70] informaron de una disminucion del 75 %
para una mezcla TPS: PBAT 60:40 compatibilizada con &cido citrico, respecto al TPS. Una
disminucién similar se observa en nuestro sistema, lo que podria atribuirse a la limitada adhesién
interfacial entre los dominios de TPS y PBAT, a pesar del uso del compatibilizante. Estas
comparaciones evidencian la variabilidad observada en los sistemas TPS-PBAT 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 TPS-PBAT, se realizaron ensayos de desintegracion y biodegradacion en

compost. Inicialmente, una prueba de desintegracion simple mostré que ambos materiales perdieron
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masa de forma progresiva, confirmando su desintegracion (Figura 8-8). Aunque las peliculas de TPS
se desintegraron mas rapido que las de TPS-PBAT alcanzando alrededor de un 43 % de masa
remanente al dia 50 frente al 54 % para TPS-PBAT, ambos materiales presentaron fragmentacion y

desintegracion a lo largo del periodo de ensayo.
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Figura 8-8. Resultados de la prueba de desintegracién en compost de las peliculas de TPS y TPS-

PBAT: Iméagenes de las muestras (a) y porcentaje de masa remanente en diferentes tiempos durante
la prueba (b).

A partir de estos resultados, se llevd a cabo una investigacion adicional sobre la biodegradabilidad en
compost. La Figura 8-9a muestra el porcentaje de biodegradacion en funcion del tiempo durante la
prueba respirométrica. Los resultados demuestran que la incorporacion 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 continGa avanzando, se prevé el cumplimiento del requisito.
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Ademaés, las pruebas de ecotoxicidad (Figura 8-9b) confirmaron la inocuidad del material,

garantizando la biodegradabilidad sin efectos nocivos.
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Figura 8-9. Perfil de biodegradacion en compost de las peliculas de TPS y TPS-PBAT, junto con el
control (celulosa microcristalina, MCC) (a) y prueba de ecotoxicidad del compost donde las peliculas
de TPS y TPS-PBAT se biodegradaron (b).

En la literatura no se encuentran reportes sobre la biodegradabilidad de mezclas TPS-PBAT 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 temperaturas se
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 méas exigentes, las cadenas
poliméricas se hidrolizan y mineralizan con mayor rapidez, lo que conduce a tasas de degradacion
superiores a las observadas en un compost doméstico [71]. Los datos publicados de ensayos de
compostaje industrial indican que los materiales TPS-PBAT (60 % TPS, 40 % PBAT) logran
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aproximadamente un 30 % a 50 % de biodegradacion en periodos comparables [72], valor
notablemente inferior al 87 % observado para nuestra mezcla en condiciones de compostaje

doméstico.

8.3.8. Estudio liberacion de urea

Los resultados obtenidos hasta el momento demuestran que la pelicula de TPS-PBAT desarrollada es
més hidréfoba y estable al agua que la pelicula de TPS, manteniendo la transparencia 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 atributos indican 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
disefar bandejas biodegradables funcionales. Como prueba de concepto, se prepard un nuevo material

de forma anéloga al anterior, pero incorporando un fertilizante (urea) al 5 % en la formulacion.

Para evaluar el comportamiento de liberacion de urea de las peliculas desarrolladas, se realiz6 un
ensayo en una columna de arena; los resultados se muestran en la Figura 8-10. Tal como se observa,
el perfil de liberacion presenta una fase inicial rapida para ambas peliculas, liberandose un 7612 %
enel TPSy un 70+2 % en el TPS-PBAT durante los primeros cinco dias. Ambas muestras alcanzaron
un valor de equilibrio de aproximadamente el 80 % tras 13 dias. La pelicula de TPS-PBAT exhibe
una liberacion ligeramente mas lenta que la de TPS, lo que sugiere que la incorporacion de PBAT

podria favorecer una liberacién de urea mas gradual y sostenida en el tiempo.

Adicionalmente, la solubilidad de los materiales cargados con urea se determiné tras 13 dias de
inmersion en agua sin agitacién. Durante este periodo, las muestras se solubilizaron de forma gradual,
alcanzando un 29 % para TPS y un 17 % para TPS-PBAT. La menor solubilidad del TPS-PBAT 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 contribuye a mejorar la estabilidad de la pelicula en medios acuosos

y permite una entrega de nutrientes méas controlada.

Estos resultados indican que ambos tipos de peliculas son eficaces para suministrar fertilizante, y que
el TPS-PBAT ofrece potencialmente una liberacion 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 TPS y TPS-PBAT que contienen un
5% de fertilizante.

8.3.9. Biodegradabilidad en suelo

Finalmente, con fines agrondmicos, se evalué la biodegradabilidad en suelo mediante un ensayo a
corto plazo de un mes (Figura 8-11). Aungue ambas peliculas cargadas con fertilizante se degradaron,
la pelicula TPS-PBAT lo hizo de forma mas lenta, pero a una velocidad 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 hidr6foba también altera la hidratacion, lo que repercute indirectamente
en la actividad microbiana. En conjunto, la combinacion de TPS con PBAT proporciona un material
con mayor resistencia al agua y propiedades de liberacion controlada que mantiene el caracter
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 de TPS-PBAT muestran una
biodegradacion en suelo inferior al 30 % tras 30 dias de incubacion [73,74]. 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.
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Figura 8-11. Perfil de biodegradacion en suelo para las peliculas de TPS y TPS-PBAT, junto con la

referencia (celulosa microcristalina, MCC).
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8.4. Conclusiones

Se desarroll6 una mezcla biodegradable de TPS-PBAT mediante un método novedoso y escalable.
La utilizacién de glicerol, sorbitol, &cido citrico, GMS y PEG como plastificantes y compatibilizantes,
combinada con la energia mecéanica aportada por la extrusién, permitié obtener un material
homogéneo que mejora las propiedades mecéanicas y fisicas del TPS sin emplear sustancias

peligrosas.

Al demostrar que una pelicula con 70 % de almidén y 30 % de PBAT puede compatibilizarse en un
Unico paso de extrusion de doble tornillo sin disolventes, se ofrece una ruta de procesado inexistente
hasta ahora en la literatura sobre TPS-PBAT y se amplia el conocimiento relativo a la produccion

sostenible, a gran escala, de bioplasticos ricos en almidén.

La mezcla de TPS-PBAT presentd una mayor estabilidad frente al agua, mostrando una
hidrofobicidad superior y estable respecto del TPS. Las mediciones de &ngulo de contacto confirman
su adecuacion para aplicaciones agricolas donde la resistencia a la humedad es critica.

La incorporacion de PBAT al TPS increment6 el médulo de Young, lo que amplia las posibles
aplicaciones de la mezcla, por ejemplo, en bandejas de germinacién biodegradables. Ademas, las
peliculas de TPS y TPS-PBAT alcanzaron un 87 % de biodegradacion en 100 dias bajo condiciones
de compostaje, y las pruebas de ecotoxicidad verificaron 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 como 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 TPS-PBAT con elevado contenido de almidon obtenida
mediante un proceso completamente verde, constituyendo una contribucion original al campo de los

plasticos biodegradables.
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Capitulo 9 - Conclusiones generales y
perspectivas futuras

9.1. Conclusiones generales

La presente tesis doctoral abord6 el disefio, desarrollo y evaluacién de sistemas poliméricos
biobasados y/o biodegradables para aplicaciones agroindustriales 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 electroestiradas de PBAT, sobres activos multicapa y mezclas TPS-PBAT con

fertilizantes para 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 y frutillas, respectivamente, al
disminuir la tasa de respiracion y la pérdida de peso y mantener la firmeza.

Las peliculas de almid6n con acido salicilico obtenidas por casting presentaron mejoras significativas
en propiedades mecanicas, barrera al vapor de agua y proteccion frente a radiacion UV, manteniendo

su biodegradabilidad y ausencia de ecotoxicidad.

El procesamiento mediante extrusion y termocompresion evidencié que la fuente boténica del
almidon influye de forma determinante en la procesabilidad y en las propiedades del material,
identificindose un mayor potencial para el procesamiento mediante estos métodos industriales en el

almidén de papa.

Las mallas electroestiradas de PBAT obtenidas presentaron propiedades adecuadas para su
integracion en sistemas multicapa, y su incorporacién en sobres activos contribuyé a ralentizar los
cambios de color, prevenir la pérdida de firmeza y reducir la tasa respiratoria y la produccion de

etileno en bananas durante el almacenamiento.

Asimismo, la combinacién de TPS y PBAT con compatibilizantes y plastificantes permiti6 obtener
materiales con buena estabilidad térmica y mecanica, capaces de liberar urea de forma progresiva
(empleada como modelo de fertilizante) y con elevada tasa de desintegracion en condiciones de

compostaje, sin efectos ecotdxicos detectables.

Esta tesis contribuy6 al desarrollo de alternativas tecnoldgicas que podrian contribuir a reducir las

pérdidas y el desperdicio de alimentos, disminuir el uso de plésticos convencionales y a hacer uso
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eficiente de insumos agricolas. El empleo de materias primas renovables, polimeros sintéticos
biodegradables y de técnicas de procesamiento escalables (extrusion, termocompresion y
electroestirado) permitié generar soluciones originales que combinan conocimiento cientifico con un
enfoque tecnol6gico 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 consiste en 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, sera esencial 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 informacion permitira validar
el verdadero aporte ambiental de las soluciones desarrolladas y facilitar su insercion en cadenas de

valor agroalimentarias orientadas a la economia circular.

En paralelo, podria explorarse la integracion de estos materiales en tecnologias emergentes de
envasado inteligente, 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 conservacion de alimentos 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 tecnolégica.
La interaccion academia-industria permitira adaptar las soluciones propuestas a las necesidades del

mercado y evaluar su viabilidad econdmica, productiva y normativa.

Estas perspectivas consolidan la proyeccion de este trabajo mas alld de los logros obtenidos,
apuntando hacia el 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



| Anexo C

Anexo C — Modificacion alcalina de la zeolita
natural

C.1. Materiales

Se empled zeolita natural en polvo (ZEOCOL S.A.S, Quindio, Colombia), hidréxido de potasio
(sigma aldrich, Buenos Aires, Argentina), Todos los reactivos utilizados 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 realiz6 la molienda de zeolita natural, utilizando un Desintegrador Universal de Alta Velocidad

(Arcano, Buenos Aires, Argentina), operado a 24000 rpm durante 60 segundos (Figura C-1a).

Figura C-1. Esquema del proceso de obtencién tamafios de particula de zeolitas: Molienda en equipo

desintegrador de alta velocidad (a) y Tamizado secuencial (b).

Este paso inicial permitio reducir el tamafio de las particulas de la zeolita, para su posterior
clasificacion granulométrica. Seguidamente, las particulas resultantes fueron sometidas a un proceso
de tamizado secuencial a través de una serie de mallas con diferentes tamafos de abertura (Tabla C-
1), utilizando un tamiz vibratorio COSACOV® (Buenos Aires, Argentina) (Figura C-1b). El
tamizado vibratorio facilito la separacion de las particulas en fracciones segun su tamafio, permitiendo

obtener una distribucion de las particulas en funcién de su granulometria.
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Tabla C-1. Clasificacion de muestras segin tamafio de malla y abertura.

Muestra Malla Abertura
M1 - -
M2 80 180 p
M3 120 125 u
M4 140 106 p
M5 200 B
M6 325 45

C.2.2. Tratamiento térmico-alcalino de la zeolita

Se modificaron zeolitas naturales mediante el método descrito por Shenoy y col. [1]. Las muestras
obtenidas luego de la reduccion de tamafio de particula, se sometieron a calcinacion a 400 °C durante
4 horas. Posteriormente, las zeolitas fueron suspendidas en una solucién de KOH 1M bajo agitacién
durante 48 horas, Luego de esto, las cargas se sometieron a filtracion y lavado con agua y se realiz
una segunda calcinacién en las mismas condiciones. Finalmente, 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 zeolitas se analizé utilizando microscopia electrénica de barrido de emision de
campo (FE-SEM Zeiss LEO 982 GEMINI).

C.2.4. Analisis de la quimica superficial de las zeolitas mediante FTIR

Se evalud la quimica superficial de las zeolitas mediante espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR). Los espectros se obtuvieron con un espectrofotometro Jasco 4100 (JASCO Corp.
Hachioji, Japon) con un accesorio porta polvos. Para cada muestra se registraron 64 escaneos en el
intervalo 4000-600 cm™ con resolucion de 2 cm™ y angulo de incidencia de 45°. Los datos se
procesaron con el software Spectra Manager a fin 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 granulomeétricas tras someterlas a un
proceso de tamizado, utilizando mallas con aberturas definidas. En la Tabla C-2 se muestra la
distribucion de estas fracciones segln su tamario de particula, abarcando desde particulas mayores a

180 um hasta aquellas menores a 45 pum.

Tabla C-2. Clasificacion de Muestras Segun el Tamafio de Particula.

Muestra Tamafio de particula
M1 x> 180p
M2 180p <x < 125p
M3 1250 <x < 1064
M4 106p <x <75p
M5 75n <x<45u
M6 Xx<45p

Esta clasificacion permitié identificar los rangos especificos de tamafio. Ademas, la Figura C-2
muestra la apariencia visual de las muestras de zeolita molidas y clasificadas por sus fracciones

granulométricas.

M4 M6

y h\)ﬂ‘"

MALL—>8b — 120

140 200 T

Figura C-2. Aspecto visual de la zeolita tamizada en las diferentes aberturas de malla.

226



Anexo C

C.3.2. Cambios en la morfologia de la zeolita natural

La Figura C-3 ilustra los cambios visuales en la zeolita tras diferentes tratamientos, especificamente
para la muestra M6. La Figura C-3a muestra la zeolita en su estado natural; la Figura C-3b la muestra

la zeolita después del tratamiento térmico y alcalino con KOH

a.| S b. /

Figura C-3. Cambios visuales en la zeolita tras diferentes tratamientos: zeolita natural (a) y zeolita
modificada con tratamiento térmico y alcalino (b)

La Figura C-4 muestra la transformacion morfoldgica de la zeolita tras ser tratada con KOH,
comparada con su estado natural. La zeolita natural (Figura C-4a.) presenta una estructura compacta
y homogénea. Tras el tratamiento con KOH (Figura C-4b), la zeolita revela una textura
significativamente aspera y 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 previos como Greoen y col. [2], se han centrado en introducir mesoporos en la estructura de
las zeolitas mediante un proceso de desilicatacion en un medio alcalino. Este proceso crea mesoporos
intracristalinos, es decir, dentro del cristal de la zeolita, sin alterar significativamente propiedades
fundamentales como la acidez o el ordenamiento cristalino. La formacion de mesoporos depende de
las condiciones de tratamiento (temperatura, tiempo y concentracion de NaOH), con un impacto
notable en la morfologia cristalina. Las zeolitas tratadas 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, Oliveiray col. [3], también destaca que la morfologia de las zeolitas tratadas cambia
significativamente debido a la formacion de mesoporos intracristalinos. La desilicatacion implica la
extraccion controlada de atomos de silicio, generando poros en el rango de los mesoporos (2-50 nm),
lo que mejora la accesibilidad de las moléculas a los sitios activos de la zeolita. 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, econémico y permite 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 tratamiento: Zeolita Natural (a) y Zeolita
modificada con KOH (b).

C.3.3. Analisis FTIR de zeolita natural y modificada con KOH

La Figura C-5 presenta los espectros FTIR comparativos de la zeolita natural y la zeolita tras el
tratamiento alcalino con KOH. Los espectros se registraron en el intervalo de 4000-600 cm™. En
todos los casos se identifican las bandas caracteristicas de las zeolitas en torno a 3620, 3405, 1634,
1452, 1011, 798, 778, 690, 671, 642 y 615 cm™, tipicas de las zeolitas naturales [4-9]. Las bandas
localizadas cerca de 3627 y 3400 cm™ son atribuibles al grupo funcional -OH, mientras que la banda
en 1634 cm™! se asocia con la vibracion de flexion del grupo OH del agua adsorbida. Por otro lado,
las bandas relacionadas con las vibraciones internas de los enlaces Si—O(Si) y Si—O(Al) en los puentes

tetraédricos de oxigeno-aluminio y oxigeno-silicio, se detectan en frecuencias inferiores a 1200 cm™

[71.

En el rango de 600 a 800 cm™, las bandas observadas se atribuyen a la presencia de cationes
intercambiables, las cuales se originan debido a vibraciones pseudocristalinas [10] Cabe destacar que,
tras el tratamiento alcalino, se evidencia una disminucién en la intensidad de estas bandas, lo que

puede atribuirse a la decationizacion y desilicatacion de la zeolita [8].

228



Anexo C

Zeolita

W
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Figura C-5. Espectros FTIR de las muestras de zeolita natural y zeolita modificada con tratamiento
alcalino.
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