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RESUMEN

Se desarrollaron bolsas biodegradables para agrocultivo a partir de harina de banano verde de
rechazo, impregnadas individualmente con aceite esencial de orégano, mufia y palo santo, a fin de
estudiar la liberacion de compuestos activos en el suelo. La bolsas de agrocultivo activas se
elaboraron mediante la técnica de moldeo o “casting” en bicapa, utilizando glicerol al 1.5% (w/v)
en la primera capa y aceite esencial al 4% (v/v) en la segunda capa. Las propiedades fisicoquimicas
y mecanicas indican que la bolsa no se desintegra al contacto con agua, en el proceso de llenado
con sustrato y riego periddico de la especie trasplantada; el estudio de biodegradabilidad reveld
que se tiene un 100% de biodegradacion durante dos meses, es decir, es un proceso que permite el
manejo del cultivo sin problema. El estudio de liberacion controlada de aceites esenciales se llevo
a cabo mediante un disefio experimental factorial multinivel, donde las variables evaluadas para
determinar la concentracion de los aceites esenciales fueron: direccion, distancia y tiempo de
muestreo. El analisis estadistico revelo que la tendencia de liberacion de aceites esenciales desde
la bolsa de agrocultivo es AE Orégano > AE Palo Santo > AE Mufia, donde ademas existe una
mayor concentracion de compuesto activo a 0.5cm de distancia para cada uno de los aceites
esenciales estudiados, debido a la difusion de los VOCs hacia el ambiente y la interaccion con el
sustrato. Finalmente, las bolsas activas para agrocultivo son sustitutos ideales de las bolsas
tradicionales de polietileno de baja densidad.

PALABRAS CLAVE:
e POLIMEROS BIODEGRADABLES
e BANANO VERDE
e ACEITES ESENCIALES
e CROMATOGRFIA DE GASES
e ESPECTROMETRIA DE MOVILIDAD IONICA
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ABSTRACT

Agrocultive biodegradable bags were developed from rejection green banana flour, individually
impregnated with oregano, mufia and palo santo essential oil, in order to study the release of active
compounds in the soil. Agrocultive active bags were made using the bilayer molding or “casting”
technique, using 1.5% glycerol (w/v) in the first layer and 4% (v/v) essential oil in the second layer.
The physicochemical and mechanical properties indicate the bag does not disintegrate on contact
with water, in the filling process with substrate and periodic irrigation of the transplanted species;
the biodegradability study revealed that it has 100% biodegradation for two months, in other words,
it is a process that allows crop management without problema. The study of controlled release of
essential oils was carried out through a multilevel factorial experimental design, where the
variables evaluated to determine the concentration of essential oils were: direction, distance and
sampling time. Statistical analysis revealed that the trend of release of essential oils from the
agricultural stock market is EO Oregano> EO Palo Santo> EO Muifia, where also exist a higher
concentration of active compound 0.5cm away for each of the essential oils studied, due to the
diffusion of the VOCs towards the environment and the interaction with the substrate. Finally,
agrocultive active bags are ideal substitutes for traditional low density polyethylene bags.
KEYWORDS:

e BIODEGRABABLE POLYMERS

e GREEN BANANA

e ESSENTIAL OILS

e GAS CHROMATOGRAPHY (GC)

e |ON MOBILITY SPECTROMETRY (IMS)



CAPITULO |
GENERALIDADES
1.1 Introduccién

En la actualidad, los polimeros tales como lana, celulosa, almidén, algodén, proteinas, caucho
natural (latex o hule) comprenden un amplio espectro de aplicaciones y han estado presentes en la
naturaleza desde sus comienzos. A partir de ellos se desarrollé gran variedad de objetos cotidianos
como fibras, telas, neumaticos, papel celofan, entre otros; siendo asi, la poliamida 11 o rilsan, fue
el primer bioplastico de tipo técnico que se introdujo en el mercado, y a partir de los afios 90
surgieron bioplasticos mas conocidos como el &cido polilactico (PLA), los polihidroxialcanoatos
(PHAs) y almidones plastificados, los mismo que se favorecieron de los rapidos avances en la
quimica verde para el uso de biomasa (NaturePlast, 2018).

Pero no fue hasta el afio 1935 que Michael Perrin desarroll6 un proceso para la sintesis industrial
del polietileno de baja densidad (PEBD), convirtiéndolo en el primer polietileno con aplicaciones
industriales hasta la actualidad. Es asi que el uso de bolsas de polietileno de baja densidad en la
agricultura se ha convertido en un problema dificil de manejar, debido a que el material no posee
la capacidad de biodegradarse y, considerando que su funcion es de 3 a 6 meses, trae como
consecuencia que las mencionadas bolsas se conviertan en desechos contaminantes si no se
manejan de manera adecuada (Palechor et al., 2016; Roca, 2005).

Estudios varios demuestran que la adicion directa de aceites esenciales en una matriz polimérica
da como resultado una reduccién inmediata de la poblacion bacteriana, caracteristica que puede
aprovecharse para minimizar el uso de plaguicidas sintéticos en cultivos agricolas, sin embargo su
aplicacion en peliculas comestibles es limitada y en bolsas de agrocultivo no se ha reportado

investigaciones hasta el momento. A nivel mundial se utilizan plaguicidas que provocan numerosos
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problemas ambientales y de salud, que no fueron previstos durante su introduccién en el mercado.
Sin embargo, el uso de bioplaguicidas como aceites esenciales (AEs), en agricultura desde hace
aproximadamente dos milenios, tienen una menor participacion en el mercado debido a que
presentan una ciertas de limitaciones como la disponibilidad de materia prima, produccién a gran
escala y estandarizacion quimica de los extractos botanicos (Tramon, 2014).

Los aceites esenciales son compuestos que tienen una importante actividad como plaguicidas,
pero son escasas las investigaciones respecto a su uso como agentes nematicidas en agricultura. Un
estudio in vitro de la actividad nematicida de aceites esenciales (orégano, tomillo, eucalipto y
romero) mostré que ellos brindan mejores resultados a una concentracion de 0,75%, donde los
aceites esenciales de orégano y tomillo fueron significativamente mejores, logrando una mortalidad
del 100% tras 8 horas de exposicion para el orégano y 100% de mortalidad a las 24 horas para el
tomillo, por lo cual ofrecen posibilidades alentadoras de llegar a ser una alternativa al uso de
nematicidas quimicos en la industria agricola (ller, 2017).

Finalmente, y haciendo referencia a estudios de liberacion de aceites esenciales en agricultura,
Seydim et al. (2006) evaluaron las propiedades antimicrobianas de las peliculas biodegradables
que contenian de 1.0-4.0% de aceites esenciales (orégano, romero, ajo) y se introdujo las peliculas
en cultivos bacterianos y se encontrd que la pelicula con aceite esencial de oregano fue la mas
efectiva contra estas bacterias a un nivel del 2% que las que contienen extractos de ajo y romero
(P <0.05). El uso de aceite esencial de romero incorporado en peliculas no exhibié ninguna
actividad antimicrobiana, mientras que el efecto inhibidor de la pelicula que contenia aceite
esencial de ajo se observé solo a niveles de 3% y 4% (P <0.05). Por otro lado, Tramon (2014)
desarroll6 un modelo para la transferencia de masa de principios activos volatiles desde matrices

poliméricas, para simular la liberacion controlada de principios activos (timol y mentol)
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impregnados en polietileno de baja densidad, para lo cual se desarroll6 un dispositivo de liberacion
de los compuestos activos, mediante un proceso de moldeo para la determinacion gravimétrica de
las cinéticas de liberacién sostenida, donde se pudo determinar que el modelo tipo Gas Polvoriento,
acoplado con la prediccion del coeficiente de interdifusion mediante teoria de VVolumen Libre,
representa adecuadamente el comportamiento de liberacion controlada, concluyendo que ambos
principios activos tienen potencial para su aplicacion en control de enfermedades y plagas en la
agroindustria.

1.2 Planteamiento del problema

Aun cuando en el Ecuador no hay registros estadisticos referentes al uso de pléstico agricola,
PEBD, es indispensable para el mejoramiento de condiciones ambientales en viveros, favoreciendo
el desarrollo e incrementando la productividad de los cultivos. De esta manera los agroplasticos se
han convertido en eslabones esenciales de la cadena productiva, generando millones de toneladas
de desechos plasticos cada afio.

La agroindustria ecuatoriana genera una enorme masa de subproducto: solidos, liquidos y
gaseosos, algunos de los cuales son arrojados a vertederos a cielo abierto, convirtiéndose en focos
de contaminacidn por su elevado contenido de materia organica (Cury et al., 2017; Pefiafiel et al.,
2015).

Una gran variedad de cultivos agricolas presentan susceptibilidad al ataque de plagas, como los
nematodos que causan pérdidas anuales entre 11 y 14% en cultivos de importancia econémica
como leguminosas, granos, banano, yuca, coco, remolacha azucarera, cafia de azUcar, papa,
hortalizas y varios frutales, equivalentes a 80 billones de ddlares por afio. En Ecuador el uso de

nematicidas ha incrementado constantemente, aun cuando su uso presenta sus limitaciones,
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peligros e implicaciones sanitarias y medioambientales, las importaciones de estos productos han
cuadriplicado su cantidad (Armendariz et al., 2015; Guzméan et al., 2012).

Por todo lo anteriormente mencionado es de suma importancia buscar alternativas que
econdmicas y amigables con el medio ambiente, como es el aprovechamiento de las propiedades
nematicidas de aceites esenciales por medio de la difusion en el suelo desde bolsas de agrocultivo
biodegradables.

1.3 Justificacion e importancia

La contaminacion generada por los desperdicios plasticos y desechos agroindustriales
constituye en la actualidad uno de los mayores problemas que més afecta al medio ambiente y la
salud poblacional. Por consiguiente, el desarrollo de plasticos eco-amigables a partir de materias
primas de origen renovable es esencial para satisfacer las necesidades de la poblacion y cumplir
con una alta degradabilidad, respetando asi el Principio #10 de la Quimica Verde: “Disefar
productos facilmente degradables al final de su vida Util”. Los productos quimicos han de ser
disefiados de tal manera que al culminar su funcién no persistan en el ambiente y puedan degradarse
a derivados inertes o biodegradables (Pajaro, 2011).

Las pérdidas econdémicas en el Ecuador correspondientes al banano de rechazo pueden
recuperarse aprovechandolo como harina con un alto contenido de almidon funcional, para la
produccion de polimeros biodegradables cuyas aplicaciones pueden ir desde bolsas para recolectar
desperdicios hasta bolsas de agrocultivo amigables con el medioambiente, con la capacidad de
descomponerse en abono y fertilizante. Ademas, la incorporacion de compuestos activos en la
matriz polimérica podria constituir una solucion innovadora frente a la contaminacion quimica del

suelo, puesto que actlia como plaguicida ecologico al permitir la liberacion de aceites esenciales.
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Pero, ¢Por qué desarrollar un polimero biodegradable procedente de banano verde de rechazo
impregnado con aceites esenciales? El uso de productos categorizados bajo la denominacion de
rechazo, que no tienen una retribucion econdmica significativa y que no provienen de productos
considerados de primera necesidad y de consumo masivo, contribuyen a la reduccion de la
contaminacion generada por los desperdicios plasticos y desechos agroindustriales, al convertirse
en productos Utiles y con mayor valor agregado que generan ingresos econémicos en la industria.
Asi mismo la presencia de aceites esenciales, provenientes de especies locales, en la matriz
polimérica le confieren propiedades plaguicidas a las bolsas de agrocultivo, cumpliendo de esta
manera con los requerimientos, especificaciones y necesidades del sector agricola, que al ser usado
en pequefias concentraciones no representan un riesgo para el ser humano ni su entorno (ller, 2017).

A pesar de las ventajas mencionadas anteriormente y hasta nuestro grado de conocimiento no
se dispone de informacidn referente al presente tema de investigacion, es por ello que en el presente
trabajo se utilizara la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de movilidad
ionica (GC-IMS) como una alternativa versatil para la deteccion sensible y selectiva de
compuestos, para evaluar la difusion de los compuestos activos en el suelo, como una alternativa
viable en la reduccion del uso de bolsas de polietileno de baja densidad y la proteccion de cultivos
de tomate rifidn, frente al ataque de patogenos (Kanu & Hill, 2008).
1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo General

Desarrollar bolsas biodegradables para agrocultivo a partir de cascara de banano de rechazo

(Musa balbisiana) y estudiar la liberacion controlada de compuestos activos en el suelo.



1.4.2

Objetivos Especificos

Acondicionar los residuos de banano de rechazo para su utilizacion como materia prima en
el desarrollo de bolsas de agrocultivo biodegradables.

Elaborar bolsas biodegradables en bicapa impregnadas individualmente con aceite esencial
de orégano, mufia y palo santo.

Determinar las propiedades fisicoquimicas, mecanicas y biodegradabilidad de las peliculas
biodegradables impregnadas con aceite esencial con base a normativa vigente.

Evaluar el envejecimiento de las bolsas de agrocultivo biodegradables enterradas en suelo
mediante espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Estudiar la liberacion de los aceites esenciales de las bolsas de agrocultivo biodegradables
en el suelo mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de movilidad i6nica

(GC-IMS).

1.5 Variables dependientes e independientes

151

Variables Dependientes

Concentracion en el suelo de aceite esencial de orégano.
Concentracion en el suelo de aceite esencial de mufia.
Concentracion en el suelo de aceite esencial de palo santo.
Variables Independientes

Direccién o angulo de muestreo (°).

Distancia de muestreo (cm).

Tiempo de cada medicion (semana).



1.6 Hipotesis
Las bolsas biodegradables para agrocultivo desarrolladas a partir de residuos de banano de

rechazo impregnadas con aceite esencial pueden ser utilizadas como un material bioactivo.



CAPITULO 1I
FUNDAMENTACION TEORICA
2.1 Banano.
2.1.1 Origen.

El banano se cultiva principalmente en &reas subtropicales y se sugiere que el origen de la
especie es el Sudeste Asiatico, ya que el origen exacto no se encuentra totalmente establecido. El
enciclopedista romano Plinio, fue uno de los primeros escritores que describio la especie, donde
relata que los sabios filosofaban a la sombra del banano y en muchas ocasiones no comian otra
cosa que el fruto de dicha planta, es asi que en el siglo XVI1Il, el botanico Linneo le dio el nombre
de Musa sapientum (Musa de los sabios) (Solis, 2007).

2.1.2 Caracteristicas.

PECIiOLO

LAMINA DE LA
HOJA

PLATANOS

SEUDOTALLO

Figura 1. Partes de la planta de la familia Musaceae.

Fuente: (Blasco & Gomez, 2014).

Las partes que constituyen la planta de banano se ilustran en la Figura 1. El pseudotallo del
banano mide entre 2-5 m, y su altura puede alcanzar 8 m incluyendo las hojas, asi como también
los frutos constituyen bayas falsas sin semilla de forma cilindrica distribuidos racimos de 30-70

unidades que miden 20-40 cm de largo y 4-7 cm de diametro (Blasco & Gomez, 2014; Cruz, 2017).



2.1.3 Taxonomia.

Tabla 1
Descripcion taxonomica del banano verde.
Reino Plantae
Division Magnoliophyta
Clase Liliopsida
Orden Zingiberales
Familia Musaceae
Género Musa L.
Especie Musa balbisiana

Fuente: (Cruz, 2017).

2.1.4 Composicion quimica de harinas de banano verde (Musa balbisiana).

La harina de banano verde de rechazo (HBVR) constituye una fuente rica en carbohidratos como
el almiddn, tanto en la cascara como en la pulpa, el cual es mayor al final del proceso de maduracién
del banano verde (Montoya & Quintero, 2014). La composicion quimica de la harina de pulpa

(HPBV) y harina de cascara de banano verde de rechazo (HCBV) se detallan en la Tabla 2.

ggr?:;?oiicién quimica de harina de pulpa (HPBV) y harina de cascara (HCBV).
L . Harinas
Composicion quimica (g/100g) W HCBY

Humedad 3,17+ 0,13 2,21+0,11

Cenizas 2,54 +0,12 2,33+0,01

Proteina 4,60 +1,23 7,52 +1,13

Grasas 0,48 + 0,02 9,04 £ 0,42

Carbohidratos 84,4 +1,26 70,0 = 167

Fibra 4,77 +0,01 8,89+ 0,01

Fuente: (Castelo et al., 2017).
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2.1.4.1 Almidon.

Quimicamente, es un polisacarido semicristalino compuesto por D-glucopiranosas unidas entre
si mediante enlaces glucosidicos, contiene alrededor del 20% de una fraccién soluble en agua
Ilamada amilosa, y el 80% de una insoluble, conocida como amilopectina. Ambas fracciones
parecen corresponder a dos carbohidratos diferentes, de peso molecular elevado y férmula
(CeH1005), (Morrison & Boyd, 1998; Tovar, 2008).
2.1.4.1.1 Amilosa.

La amilosa es un polimero lineal formado por D-glucopiranosas unidas entre si por enlaces o-
(1-4) que representan un 99% de su estructura; también se ha comprobado la presencia de ciertas
ramificaciones unidas por enlaces a-(1-6). Dichas ramificaciones se encuentran de manera
espaciada e infrecuente, lo que permite observar su comportamiento esencialmente lineal como se
indica en la Figura 2 (Tovar, 2008).

o-(1—= 4) linkage

CHQON CHQOH CHEOH CHZOH

Figura 2. Estructura quimica de la amilosa.

Fuente: (Liu, 2005).

2.1.4.1.2 Amilopectina.

La amilopectina es un polimero semicristalino y altamente ramificado, formado por unidades
de D-glucopiranosas unidas mediante enlaces o-(1-4) que representan un 92 a 96%; con puntos de
ramificacion unidos mediante enlaces a-(1-6) que representan un 5 a 6% de su estructura, como se

indica en la Figura 3. Dichas ramificaciones se localizan aproximadamente cada 15 o 25 unidades
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D-glucopiranosas, aunque el rango puede excederse a 19 o0 31 unidades dependiendo del contenido

de amilosa en el almidon (Tovar, 2008).

CH,OH

- linkage

a (1-=6) - linkage

Figura 3. Estructura quimica de la amilopectina.

Fuente: (Liu, 2005).
2.1.5 Bananoen Ecuador.

En Ecuador se cultiva banano de alta calidad, motivo por el cual es considerado uno de los
principales productores y exportadores de banano en el mundo. EIl banano ecuatoriano cumple con
los estandares de mercados muy exigentes como la Union Europea y los Estados Unidos, asi como
los requisitos de certificacion para asegurar el cumplimiento de las normas sociales y ambientales
(Cruz, 2017).

Segun el registro del Ministerio de Agricultura, Ganaderia y Pesca (MAGAP), Ecuador tiene
alrededor de 162.236 hectareas sembradas de banano y cuenta con 4.473 productores,
adicionalmente la exportacién bananera representa el 2% del producto interno bruto (PIB) general

y aproximadamente el 35% del PIB agricola (Ministerio de Comercio Exterior, 2017).
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2.1.6 Banano de rechazo en Ecuador.

Los dafios en el banano son atribuidos principalmente al maltrato de racimos, racimos llenos o
explosivos que presentan rajaduras al minimo contacto, racimos con uno o dos dedos con
coloracion amarilla, dedos que no cumplen con la longitud o calibre, presencia de hongos y
enfermedades, indice de madurez diferente al solicitado (Arias, 2015).

Durante las ultimas décadas la demanda de banano ha incrementado notablemente, las
exportaciones de banano en Ecuador en el periodo 2010-2014, presentaron una tasa de crecimiento
anual del 5,83% en volumen, mientras que el banano de rechazo o residuo representd 7.05
ton/ha/afio, lo cual en cuestiones econdmicas corresponde a $881,15 por hectarea por afio (Lalaleo,
2017).

2.2 Polimeros.

Los polimeros son macromoléculas que resultan de la combinacion de un gran nimero de

moléculas pequefias llamadas mondmeros (Ege, Farras, Garcia, & Urpi, 1997). Los diferentes tipos

de cadenas poliméricas se indican en la Tabla 3.

Tabla 3
Tipos de cadenas poliméricas.
Estructura Representacion Caracteristica
Lineal e TP - o e Secuencial, no necesariamente recta.

e Ramificaciones conectadas a la

cadena principal.

Ramificada .»1:.7,,...1‘:_. e Densidad menor que polimeros de

estructura lineal.

e Mejores propiedades mecanicas.

Contindla —————)
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e Estructura tridimensional.
Entrelazada e Termoestables.

e Mejores propiedades mecanicas.

. . - .

\(/ o Redes espaciales (tridimensionales)

Red con tres o mas enlaces covalentes
activos.

Fuente: (Kalpakjian, Schmid, & Sanchez, 2002).

2.2.1 Polimerizacion.

La polimerizacion es una reaccion quimica en la cual los monémeros forman enlaces entre si
para dar paso a una molécula mas grande, de tipo lineal o ramificada, denominada polimero (Lépez,
2004).

2.2.2 Tipos de polimerizacion.
2.2.2.1 Polimerizacion por adicion.

En la polimerizacién por adicion se requiere que las moléculas de partida tengan dobles enlaces
que se puedan abrir, dando lugar a cuatro lugares de unién y favoreciendo la expansién de la
molécula, esta reaccion contintia a medida que se van afiadiendo monomeros a la cadena principal
y finaliza cuando no quedan mondmeros o cadenas cortas disponibles (Salan, 2005).
2.2.2.2 Polimerizacion por condensacion.

La polimerizacidn por condensacion es un proceso de union de dos monomeros o cadenas cortas
en el que suele obtenerse un subproducto formado por una molécula pequefia como por ejemplo el

agua (Salan, 2005).



14
2.2.3 Biopolimeros.

Los biopolimeros son compuestos de alto peso molecular de origen natural, capaces de ser
degradados en el medio ambiente, en otras palabras reducen significativamente el impacto al medio
ambiente, principalmente en el consumo energético y generacion de residuos después de su uso
(Ooi, Ismail, & Teoh, 2018).

2.2.4 Aplicaciones de biopolimeros.

El desarrollo e implementacion de nuevos materiales de caracter “eco-amigable” es de vital

importancia la proteccion del medio ambiente, en la Tabla 4 se detalla los avances en diversas areas

de aplicacion de biopolimeros.

Tabla 4
Aplicaciones de biopolimeros.
Area de aplicacion Avances
e Protesis
. e Injertos e implantes
Medicina S o » _
e Dispositivos de administracion de medicamentos
e Lentes de contacto
e Bolsas para agrocultivos
e Hidrogeles
Agricultura e Cubierta de invernaderos

e Plasticos fotoselectivos para control de plagas

e Semilleros

_ e Coagulantes
Tratamiento de aguas
e Floculantes

e Films comestibles y antimicrobianos
Envases alimentarios e Envases y Embalajes

e Articulos de menaje

Continlia |:>
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e Alginatos, estabilizadores (helados).

e Colageno, para aumentar el entrecruzamiento de un
Aditivos alimentarios polimero y conferirle una mayor resistencia

e Almidon, agente gelatinizante, estabilizante y espesante,

ademas de la fabricacion de peliculas comestibles

Fuente: Elaboracion propia.

2.3 Componentes de biopolimeros.

2.3.1 Matriz polimérica.

Origen Animal
Colageno/Gelatina Origen marino
Albumina de huevo Quitina/Quitosano

FORMADORAS DE MATRICES

‘\ FUENTES NATURALES _/‘
'/— POLIMERICAS \‘

Origen microbiano
Origen Aaricola
Goma xantana
Acido polilactico

Polinidroxialcanoatos
Lipidos/Grasas

Cera de abeja Hidrocoloides

Cera de carnauba

Acidos grasos libres

Proteinas Polisacarridos
Soya Celulosa
Gluten de trigo Fibra
Almidon
Peclinas/Gomas

Figura 4. Fuentes naturales formadoras de matrices poliméricas.

Fuente: (Morales, 2014).
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El tipo de materia prima puede clasificarse dependiendo del origen de los precursores de la
matriz como se indica en la Figura 4.

La matriz polimérica esta formada por biomoléculas capaces de formar una red entre cadenas
con suficiente cohesion y transferencia de cargas entre ellas. En el caso particular del grado
cohesion entre moléculas depende de factores como la estructura quimica, proceso de elaboracion,
factores fisicos como temperatura y presion, ademas de la incorporacion de aditivos y plastificantes
(Morales, 2014).
2.3.1.1 Polisacéaridos.

Los polisacéridos son polimeros de cadena larga y elevada masa molecular, cuya viscosidad
aumenta al dispersarse en agua por su caracter hidrofilico, entre los polisacaridos mas utilizados
para el desarrollo de peliculas estan la celulosa, almidon, pectina, extractos de algas marinas, gomas
de exudado, gomas de fermentacion microbiana y quitosano (Bourtoom, 2008; Morales, 2014).

En cuanto a las propiedades de los polisacaridos se puede mencionar propiedades funcionales
que pueden aprovechadas en el campo biomédico, cosmetico y farmacéutico, propiedades
fisicoquimicas como la capacidad de formar sistemas tipo hidrogeles, propiedades bioldgicas como
la mucoadhesividad y en particular propiedades filmogénicas que tienen relevancia en ingenieria y
disefio de materiales (Goycoolea, Alonso, & Remufian, 2009).
2.3.1.2 Proteinas.

Las proteinas son macromoléculas bioldgicas con limitado o nulo carécter hidrofilico,
adicionalmente son polimeros lineales de aminoacidos, compuestas por carbono, oxigeno,
hidrogeno, nitrégeno y azufre en menor proporcién, cuya estructura tridimensional esta
determinada por la secuencia de los aminoacidos. Entre las proteinas mas utilizadas para el

desarrollo de peliculas estan varios tipos de agentes formadores como gelatina, caseina, gluten de
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trigo, proteina de lactosuero, colageno, albumina de huevo, proteina de maiz, proteina de soja,
proteina de frijol y mani; las mismas que presentan mejores propiedades mecénicas debido a su
estabilidad estructural (Bourtoom, 2008; Herrera, Ramos, Roca, & Viana, 2014).
2.3.1.3 Lipidos.

Los lipidos son compuestos de cardcter no poliméricos con carécter hidrofébico, entre los
lipidos mas utilizados para el desarrollo de peliculas estd la cera de abeja, parafinas, aceites
vegetales, &cido oleico y recientemente aceites esenciales. Indiscutiblemente la presencia de lipidos
soportados en una matriz, generalmente un polisacarido, proporcionan una mejor resistencia
mecénica, asi como también una disminucion de la permeabilidad al vapor de agua, motivo por el
cual la funcidn principal de un recubrimiento lipidico es bloquear el transporte de humedad debido
a su polaridad relativamente baja (Bourtoom, 2008).
2.3.1.4 Componentes mixtos.

Una matriz polimérica tipo componentes mixtos consiste en una mezcla de polisacaridos,
proteinas y/o lipidos en la misma matriz, el proposito de realizar estas mezclas es equilibrar las
deficiencias de las caracteristicas funcionales de cada fuente formadora por separado,
adicionalmente se busca mejorar la permeabilidad al vapor de agua y propiedades mecanicas segun
lo exija la necesidad de una aplicacion especifica a desempefiar (Bourtoom, 2008).

Las peliculas desarrolladas con componentes mixtos pueden ser de dos tipos: tipo laminado
bicapa y tipo emulsiones o conglomerados.

e Laminados o bicapa.
Una pelicula puede desarrollarse como monocapa o bicapa, donde una capa esta formada

por un hidrocoloide y la otra un lipido inmerso en una matriz polimérica, a fin de
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controlar de manera apropiada la trasferencia de agua (Krochta, Baldwin, & Nisperos,
1994).

e Emulsiones o conglomerados.
Se trata de mezclas heterogéneas donde componente un lipido y un componente
hidrocoloide se encuentran intercalados a lo largo de la pelicula, presenta buenas
propiedades mecanicas aunque son deficientes en cuanto a la transferencia de humedad
(Krochta et al., 1994).
2.3.2 Plastificantes.

El plastificante es una sustancia normalmente liquida y de viscosidad mayor a la del agua que
se adiciona a la mezcla con el fin de mejorar varias propiedades mediante la reduccion de las
fuerzas intermoleculares, entre los plastificantes mas comunes se encuentra el agua, alcoholes,
aldehidos, cetonas, acidos organicos, aminas, ésteres, amidas y mezclas entre estos. Es necesario
recalcar que a medida que aumenta el plastificante en la matriz polimérica, la elongacion y la
deformacion se incrementan mientras que el esfuerzo de ruptura, humedad, permeabilidad al vapor
de agua y solubilidad disminuyen. Hay que mencionar, ademéas que es preferible utilizar
plastificantes cuya presion de vapor sea baja para evitar que éste se volatilice al finalizar el proceso
de extrusion o de calentamiento (Enriquez, Velasco, & Ortiz, 2012).

2.3.3 Modificadores quimicos.

Los modificadores quimicos estan directamente relacionados con las reacciones de los grupos
hidroxilo del polimero. Dicho lo anterior, la introduccién de un grupo éster en el polisacarido
permitird modificar la naturaleza hidrofilica y obtener cambios significativos en las propiedades

mecanicas y térmicas (Rosales, 2016).
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2.3.4 Reticulantes.

Un reticulante es una sustancia quimica que favorece el entrecruzamiento de las moléculas por
lo que influye en las propiedades fisicas del biopolimero (Charro, 2015).

2.4 Compuestos activos.
2.4.1 Aceites esenciales.

Los AEs son mezclas de productos quimicos volatiles, intensamente aromaticos y no grasos,
sintetizados por plantas con la finalidad de protegerse de enfermedades, ahuyentar insectos
depredadores o atraer insectos beneficiosos que favorecen la polinizacion. Por otro lado al ser
mezclas complejas pueden llegar a estar constituidos por méas de 100 componentes de tipo:
monoterpenos, sesquiterpenos, compuestos alifaticos y fenilpropanos, su distribucién es tan amplia
que pueden ser sintetizados por mas de 60 familias de plantas, pueden ser extraidos de hojas, flores,
tallos, raices, frutos y semillas (ller, 2017; Tramon, 2014).

Finalmente es preciso mostrar que los AEs se han utilizado como compuestos antimicrobianos
y repelentes de insectos, por lo que se pueden reemplazar a fungicidas quimicos y evitar efectos
adversos en la vida acudtica y salud humana, pero sobre todo en la agricultura constituyen
sustancias prometedoras, aun cuando actian muy rapidamente y tienen una limitada eficacia por
su rapida volatilizacion (Arancibia, Lopez, Gomez, & Montero, 2014).
2.4.1.1 Aceite esencial Orégano.

El orégano (Origanum vulgare) es una planta herbacea vivaz muy aromatica, generalmente sus
hojas son usadas en recetas culinarias como condimento por el excelente sabor que le confieren a
las comidas. Adicionalmente, se ha demostrado que el orégano contiene aceites esenciales, por lo
que no solo es benéfico para la salud humana, sino que ademas puede sustituir los aditivos sintéticos

de los alimentos (Acevedo, Navarro, & Monroy, 2013). El aceite esencial de orégano (AE O) posee
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elevadas concentraciones de carvacrol (80%) y timol (60%) como componentes dominantes, con
actividad nematicida, seguido de terpineno, p-cimeno, linalol, terpinen-4-ol e hidrato de sabineno
(Azizi, Yan, & Honermeier, 2009).
2.4.1.2 Aceite esencial Mufa.

La mufia (Minthostachys mollis) es una planta arbustiva lefiosa, usada en medicina no
convencional para tratar los célicos estomacales y ciertos trastornos gripales, ademas de sus
propiedades como persevante de alimentos gracias a su caracter antimicrobiana. El aceite esencial
de mufia (AE M) tiene como compuesto mayoritario la pulegona (53%) y mentona (29.5%)
(Olmedo, Ribotta, & Grosso, 2018).
2.4.1.3 Aceite esencial Palo Santo.

El palo santo (Bursera graveolens) es una planta tipo arbol que cuyos aromas caracteristicos
son picante y dulce, es usado como incienso en iglesias, en medicina tradicional su resina ha sido
usada como un analgeésico y su exudado en alcohol para combatir el reumatismo (Leyva, Martinez,
& Stashenko, 2007). El aceite esencial de palo santo (AE PS) esta compuesto por una variedad de
compuestos quimicos que le otorgan propiedades antibacteriales, antisépticas, sedantes e
insecticidas. EI compuesto mayoritario es el limoneno (42.9%), seguido de B-ocimeno (17,39%),
B-elemeno (11,82%) y mentofurano (6,79%) (Lujan et al., 2012).

2.5 Envases activos.

Segun la European FAIR-Project CT 98-4710 se define un envase activo como un recipiente
que cambia sus condiciones para extender la vida atil, mejorar la seguridad o propiedades
sensoriales manteniendo la calidad del producto que contienen (Vermeiren, Devlieghere, Van

Beest, De Kruijf, & Debevere, 1999).
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2.5.1 Incorporacién de agentes antimicrobianos en matrices poliméricas.

Los agentes antimicrobianos se pueden atrapar y liberar lentamente de una matriz polimérica
para hacer un envase activo, adicionalmente este tipo de envases prolongan la vida util del
producto, mantienen su calidad nutricional, inhiben el crecimiento de agentes patdgenos, y
previenen y/o indican la migracion de contaminantes (Arancibia et al., 2014; Campos, 2014).

2.6  Sistemas de liberacion controlada.

Los sistemas de liberacion sostenida o controlada se disefian para permitir que un compuesto
activo se haga disponible en un medio especifico, con la velocidad y duracién deseadas, asi mismo
la encapsulacién de los compuestos activos en matrices poliméricas es la técnica mas ampliamente

aplicada por su versatilidad y bajo costo (Tramén, 2014).



22
CAPITULO 111

METODOLOGIA DE DESARROLLO DEL PROYECTO

3.1 Equipos, materiales y reactivos.

El trabajo de investigacion fue realizado en los laboratorios de Petroquimica de la Universidad

de las Fuerzas Armadas - ESPEL. A continuacion se detalla la lista de los equipos, materiales y

reactivos utilizados para la realizacion del presente trabajo de titulacion.

3.1.1 Equipos.

Balanza de Analitica — Boeco — Modelo BPS 51 plus, Max. 4500 g.

Balanza de Precision — Satorius — Modelo ENTRIS124-1S.

Balanza de Analitica — Boeco — Modelo BBY 21, Max. 100 g.

Estufa — ESCO — Modelo Isotherm OFA.

Calentador con agitador magnético — Boeco — Modelo MSH-420.

Molino tradicional - CORONA.

Licuadora — Oster — Modelo 465-41.

Determinador de humedad — METTLER TOLEDO — Modelo HB43-S.

Selladora de calor constante tipo mordaza — THOR — Modelo horizontal S15VPLEC4.
Micrometro — Starret — Modelo 436MXRL-25.

Maquina universal de ensayos — SHIMADZU — Modelo AG-X, 50kN.

Espectrometro infrarrojo FTIR — PerkinElmer — Spectrum Two.

Calorimetro diferencial de barrido — METTLER TOLEDO — Modelo DSC 1 STAR®
System

Analizador termogravimetrico — Perkin EImer — Modelo Pyris 1 TGA.



Analizador de compuestos volatiles — GAS — Modelo FlavourSpec.

3.1.2 Materiales.

3.1.3

Tamiz — Retsch — Mesh N° 40 (425 pum).

Desecador.

Vasos de precipitacion de 25 ml, 50 ml, 150 ml, 250 ml.
Balones aforados de 10 ml.

Probeta de 10 ml, 50 ml, 100 ml.

Varilla de agitacion.

Termdmetro escala -20 °C —100 °C.

Pipeta graduada 0.5 ml, 1 ml, 3 ml, 5 ml, 10 ml.
Micropipeta 10-100ul, 100-1000pl.

Agitador magnético.

Pinzas, espatula y soporte universal.

Reactivos.

Glicerina USP (99,5%) — CAS 56-81-5.

Banano de rechazo — Mercado local Chambo, Chimborazo, Ecuador.

Aceite esencial Palo Santo (100%) — IsabruBotaniK S.A.
Aceite esencial Orégano (100%) — IsabruBotaniK S.A.
Aceite esencial Tipo (100%) — IsabruBotaniK S.A.
Etanol absoluto (99.9%) — CAS 64-17-5.

Bromuro de sodio.

Silica gel.

23
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3.2 Recoleccion y Acondicionamiento de la materia prima.
3.2.1 Recoleccion del banano verde de rechazo (Musa balbisiana).

Las muestras de banano verde de rechazo (BVR) fueron recolectadas en un mercado local
ubicado en el cantdn Chambo, se adquirid y transport6 un total de 40 bananos verdes de rechazo a
los laboratorios de la universidad para su acondicionamiento.

3.2.2 Acondicionamiento del banano verde de rechazo (Musa balbisiana).

Los frutos fueron limpiados, lavados y separados manualmente en pulpa y cascara. La pulpa se
cortd en rebanadas transversales de aproximadamente 1 cm de espesor y la cascara se cortd en
trozos de 2 cm de longitud, como se indica en la Figura 5. EI material vegetal se sec6 en una estufa

(ESCO — Modelo Isotherm OFA) a 50 °C durante 72 horas aproximadamente.

Figura 5. Cascara (a) y pulpa (b) de banano verde de rechazo.

Las rebanadas de céscara y pulpa seca se trituraron en un molino tradicional (CORONA) para
posteriormente pasar a traves de un tamiz (Retsch — Mesh N° 20 (850 um)) y obtener la HPBVR y
HCBVR, como se indica en la Figura 6. Finalmente las harinas se almacenaron en envases de vidrio

a 20 = 2 °C para su posterior uso.
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2] 0]

Figura 6. Harina de pulpa (a) y harina de cascara (b).

La cantidad aprovechable de cascaray pulpa de BVR se determing a través del rendimiento total
de la harina (RT), para lo cual se dividi6 la cantidad total de harina producida (HT) por la cantidad

total de banano verde de rechazo (BT) fresco utilizado, como se indica en la Ecuacion 1.

cantidad total de harina producida (HT)
% RT =

= 1009
cantidad total de banano de rechazo (BT) i %

Ecuacion 1. Rendimiento de harina de harina de banano verde de rechazo.
Fuente: (Singh, Singh, & Satheesh, 2014).

3.3 Preparacion de bolsas biodegradables.

Las peliculas fueron preparadas segun la metodologia establecida por Arancibia et al. (2014)
con algunas modificaciones, haciendo uso de la técnica de moldeo o “casting” en bicapa.
3.3.1 Primera capa.

Se pesd 2 g de HCBVR y 2 g de HPBVR en una balanza de precision y se diluy6 en 100 ml de
agua destilada con calentamiento hasta alcanzar 80 a 90 °C y agitacion constante durante 20 min,
como se indica en la Figura 7. Posteriormente se redujo la temperatura hasta alcanzar los 70 °C, se
afiade el glicerol al 1.5% (w/V) respecto a la solucién total. Finalmente se pesé 85 g de solucion,

se coloco en una placa de pléstico de 15x30 cm y se sec6 en una estufa a 50 °C durante 5 horas.
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Figura 7. Preparacion de la solucion filmogénica.

3.3.2 Segunda capa.

Se pes6 2 g de HCBVR y 2 g de HPBVR en una balanza de precision y se diluy6 en 100 ml de
agua destilada con calentamiento hasta alcanzar 80 a 90 °C y agitacion constante por 20 min. A
continuacion se redujo la temperatura hasta alcanzar 30 °C, se incorpord aceite esencial de
Orégano, Muria y Palo Santo en concentracidn 4% (v/v) respectivamente. Se utiliz6 una licuadora
para homogenizar la solucién durante 10 min. Se peso y verti6 85 g de solucién sobre la primera
capa, como se indica en la Figura 8, finalmente se colocé en una estufa a 30 °C por 12 horas. Se
preparé una pelicula biodegradable sin aceite esencial en la segunda capa siguiendo el

procedimiento descrito anteriormente, es decir un blanco.
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Las peliculas se acondicionaron a una temperatura de 20 + 2 °C, utilizando un desecador con
una solucidén saturada de NaBr, para mantener una humedad relativa del 58% durante 72 horas

antes de los analisis fisicoquimicos, mecanicos y de biodegradabilidad.

Figura 9. Selladora de calor constante tipo mordaza — THOR (a), termosellado lateral (b),
termosellado inferior (c).
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Finalmente las peliculas biodegradables cortaron en moldes de 17x10 cm y se termosellaron con
una maquina selladora de calor constante tipo mordaza (THOR — Modelo horizontal S15VPLEC4)
a 130 °C durante 15 segundos para el sellado lateral e inferior y formacién adecuada de las bolsas

de agrocultivo, como se indica en la Figura 9 y Figura 10.

Figura 10. Bolsa de agrocultivo.

3.4 Propiedades fisicoquimicas.
3.4.1 Solubilidad en agua.

La determinacidn de la solubilidad en agua se realizd segun el método descrito Arancibia (2014).
Se corto las peliculas a manera de un cuadrado de 2x2 cm y se colocé en recipientes con 50 ml de
agua destilada a 22 °C durante 24 horas. Se filtro la solucion a través de papel filtro CHMLAB N° 41
para recuperar la muestra restante sin disolver, la cual posteriormente se secé a 105 °C por 24 horas,

como se indica en la Figura 11. Todas las pruebas se realizaron por triplicado.

Figura 11. Solubilidad en agua (a), filtrado (b), secado (c).

Finalmente el resultado se visualiz6 como el porcentaje de solubilidad (% S), como se indica en

la Ecuacion 2 (Arancibia, 2014).
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[Wo — W]

%S =
% W,

* 100 %

Ecuacion 2. Porcentaje de solubilidad.

Fuente: (Arancibia, 2014).

Donde

W,: peso inicial de la pelicula expresada como materia seca.

W;: peso del residuo desecado sin disolver la pelicula.

3.4.2 Permeabilidad al vapor de agua (PVA).

La permeabilidad al vapor de agua se determind mediante el método descrito en lanorma ASTM
E96, “Metodos de prueba estandar para la transmision de vapor de agua de materiales”, con algunas
modificaciones establecidas por Sobral et al. (2001).

Se corto discos de 7.5 mm de diametro y se fijaron firmemente en la abertura de las capsulas
que contenian silica gel en su interior, se colocé las capsulas en un desecador con agua destilada
en su interior para mantener el 100% de humedad relativa a 20 £ 2 °C, como se indica en Figura

12, finalmente las muestras fueron pesadas cada 60 minutos durante 5 horas.

Figura 12. Recipiente (silica gel + pelicula) (a), desecador (100% HR) (b).

Finalmente la permeabilidad al vapor de agua (PVA) se determiné siguiendo la Ecuacion 3

(Sobral et al., 2001). Todas las pruebas se realizaron por triplicado.
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wyp = 2L X
T t.AT AP

Ecuacion 3. Permeabilidad al vapor de agua.

Fuente: (Sobral et al., 2001).

Donde:

PVA: permeabilidad al vapor de agua ( i )

sXmxXPa

w: peso ganado (g)

X: espesor de la pelicula (m)

t: tiempo (S)

A: area de la pelicula expuesta (m?)

AP: diferencia de presion parcial de vapor entre la atmosfera y silica gel (2642 Pa a 22 °C)
3.4.3 Contenido de humedad.

La determinacion del contenido de humedad (% MC) se realizo en el Determinador de Humedad
(METTER TOLEDO - Modelo HB43-S), que trabaja segun el principio termogravimétrico, es
decir, se basa en la pérdida de peso de una muestra desecada por calentamiento. Para la prueba de
contenido de humedad se estableci6 una temperatura final de 105 °C y se pesé 4 g de muestra, de
manera que cumpla con los pardmetros de peso del equipo, es decir, de 3 a 5 g. La medicién en el
equipo inicié con la determinacion del peso de la muestra, a continuaciéon la muestra se calentd
rapidamente con la unidad de calentamiento halgena integrada, durante la desecacion la humedad
se evapord y el equipo calculd continuamente el peso de la muestra, como se indica en la Figura
13, finalmente el resultado se visualizé como el porcentaje de humedad (Mettler-Toledo, 2014). Todas

las pruebas se realizaron por triplicado.



31

Figura 13. Peso de la muestra (a), desecacion (b), porcentaje de humedad (c).

3.4.4 Espesor.

La determinacion del espesor de la muestra se realiz6 en 10 posiciones al azar con un
micrometro de capacidad 0-25 mm y resolucion 0.01 mm (Starret — Modelo 436MXRL-25), como
se indica en la Figura 14, finalmente el resultado se calculé como el valor medio de cada muestra.

Todas las pruebas se realizaron por triplicado.

Figura 14. Determinacion del espesor.

3.5 Propiedades mecénicas.
3.5.1 Resistencia a la traccion y porcentaje de elongacion.

Las propiedades mecéanicas se determinaron mediante el método descrito en la norma ASTM
D882, “M¢étodo de prueba estandar para propiedades de traccion de laminas de plastico fino”, en

una maquina universal de ensayos (SHIMADZU — Modelo AG-X, 50kN), como se indica en la
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Figura 15. Previo al ensayo se cort6 las peliculas en tiras de 100x10 mm, se marcé un espacio de 40

mm como separacion inicial de agarre y 25 mm/min para la velocidad de la cruceta.

Figura 15. Méquina universal de ensayos (a), ensayo de traccion (b), deformacion final (c).

Finalmente el resultado se visualizd como el porcentaje de elongacion (%E) y resistencia a la
traccion (TS), como se indica en la Ecuacion 4 y Ecuacion 5 respectivamente. Todas las pruebas

se realizaron por triplicado.

E= [LfL;OLO] * 100 % TS = %
Ecuacion 4. Porcentaje de elongacion. Ecuacion 5. Resistencia a la traccion.
Fuente: (Ziinkler, 1976). Fuente: (Ziinkler, 1976).
Donde:
E: Elongacion (%) TS: Tension (MPa)
Ls: Longitud final (mm) P: fuerza (N)

Lo: Longitud inicial (mm) A: area (mm?)
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3.6 Biodegradabilidad.

La biodegradabilidad se realizé mediante un ensayo de degradacion en suelo organico natural.
Las peliculas previamente acondicionadas se colocaron en el suelo a temperatura y humedad
ambiental en vasos de precipitacion. Las peliculas con dimensiones 25x45 mm se enterraron y
regaron 20 ml cada dos dias para simular condiciones de llovizna, a los 7, 14, 21 y 28 dias se

recuperaron, limpiaron, lavaron con agua destilada y se secaron a 30 °C en estufa durante 24 horas,

como se indica en la Figura 16.

FILM PALO SANTO.  FiLM OREGAN. ALy nm

Figura 16. Ensayo enterrado de peliculas (a), Biodegradabilidad final (b).

El grado de degradacién en las peliculas se determiné visualmente y como porcentaje de
degradabilidad (%BD), como se indica en la Ecuacion 6 (Arancibia, 2014). Todas las pruebas se
realizaron por duplicado.

peso inicial (W,) — peso final (W)

%BD = * 100 %

peso inicial (W,)
Ecuacion 6. Porcentaje de degradabilidad.

Fuente: (Arancibia, 2014).
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3.7 Propiedades térmicas.
3.7.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

El analisis térmico se realiz6 en un Calorimetro Diferencial de Barrido (METTLER TOLEDO
— Modelo DSC 1 STAR® System) como se indica en la Figura 17. Se cortd las peliculas
biodegradables en pequefios fragmentos, se pesé entre 6 y 10 mg de muestra en la balanza analitica
(Boeco — Modelo BBY 21, Méx. 100 g) y se encapsulé la muestra en recipientes herméticos de
aluminio de 40uL, el método de andlisis se realiz6 en una atmdsfera de nitrégeno a 50 mL/min y

temperatura de analisis entre 25 °C y 400 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Figura 17. Calorimetro diferencial de barrido - METTLER TOLEDO.

3.7.2 Andlisis termogravimetrico (TGA).

El analisis termogravimétrico de las peliculas biodegradables se realizé6 en un Analizador
Termogravimétrico (Perkin Elmer — Modelo Pyris 1 TGA) como se indica en la Figura 18, se
determind mediante el método descrito en la norma ASTM E1131, “Método de prueba estandar
para andlisis de composicidn por termogravimetria”. Se pesé entre 5y 10 mg de muestra en la

microbalanza propia del equipo, el programa inici¢ con un calentamiento hasta alcanzar 30 °C con
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una permanencia de 0.5 min en una atmosfera de nitrégeno a 50 ml/min, posteriormente se calent6
a una velocidad de 10 °C/min desde 30 °C hasta 725 °C, una vez alcanzado los 725 °C el programa

finalizd con el cambio de nitrogeno por aire con un tiempo de permanencia de 3 min.

Figura 18. Analizador termogravimétrico — Perkin Elmer.

3.8 Estudio de envejecimiento de las bolsas de agrocultivo.

El estudio de envejecimiento de las bolsas biodegradables se realizé en un Espectrofotometro
Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR) (PerkinElmer — Spectrum Two) como se indica en
la Figura 19, al inicio (dia 1) y final (dia 28) del estudio de difusion de compuestos activos en el
suelo. El analisis se realiz6 en la region infrarroja, que cubren longitudes de onda que van desde
4000 cm™ hasta 600 cm™, cada pelicula se colocé en la superficie del cristal ATR y se presiond

con un émbolo de punta plana hasta que se obtuvieron espectros. Se llevé a cabo el analisis a los
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dos lados de la pelicula biodegradable, la primera capa con textura fue lisa se denominé (a) y la
segunda capa con textura rugosa se denomind (b). Todas las mediciones se realizaron a condiciones

ambientales.

Figura 19. Espectrofotdmetro infrarrojo FTIR — PerkinElmer.

3.9 Siembra de tomate rifién (Solanum lycopersicum).

Se recolect6 46 Kg de suelo proveniente de un cultivo de tomate rifién en la comunidad Patain,
Cotopaxi, Ecuador. Asimismo, 12 plantulas de tomate rifion listas para trasplante fueron adquiridas
en un vivero en la parroquia San Buenaventura, Cotopaxi, Ecuador para llevar a cabo el presente
trabajo de investigacion.

El llenado y siembra de las plantas de tomate rifion se llevd acabo segun el procedimiento
descrito por Rodriguez (2010), se llend la bolsa con la tierra humedecida hasta la mitad oprimiendo
con los dedos de manera que no queden espacios de aire en el interior, acto seguido se inserto la

plantula de tomate rifién en la bolsa y se continud con el llenado hasta medio centimetro del borde
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procurando que quede ligeramente apretado el sustrato como se indica en la Figura 20, cada bolsa

contiene aproximadamente 180 g de tierra himeda.

Figura 20. Siembra de plantula (a), llenado de bolsa de agrocultivo (b).

Para el trasplante de las bolsa con la plantula de tomate rifion a la tierra, se llend las macetas
plasticas de 24 de diametro y 12 cm de profundidad con aproximadamente 3400 g de tierra, como
se indica en la Figura 21 (a), a continuacion se realizé un agujero en el centro de la maceta donde
se insertd la bolsa de agrocultivo como se indica en la Figura 21 (b).

Se sembro en bolsas impregnadas con aceite esencial (AE) Mufia, Orégano y Palo santo, con
tres repeticiones. Las macetas se ubicaron en un mini invernadero donde diariamente se registro
condiciones de temperatura (°C) y humedad relativa (%). Finalmente se regé 20 ml de agua en el

interior de la bolsa de agrocultivo pasando un dia, iniciando el dia de la siembra.
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Figura 21. Llenado de macetas con sustrato (a), Trasplante (b).

3.10 Muestreo de suelo.
Se fabrico un barreno recto acoplado a un émbolo en la parte superior, cuya area de muestreo

fue 1x5 cm como se indica en la Figura 22.

Figura 22. Barreno para muestreo de suelo.
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En el presente trabajo de investigacion se dividio la maceta en 0°, 120° y 240°, como se indica
en la Figura 23, de acuerdo a lo establecido en el disefio experimental con una rotacion de 30° cada

semana.

Figura 24. Muestreo de macetas semanal.
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El muestreo se realiz6 colocando el barreno en posicion perpendicular a la base de la maceta, se
presiond ligeramente de manera que el suelo entre en el area de muestreo, como se indica en la
Figura 24, y se retird cuidadosamente. Finalmente, se introdujo en el vial 5-7 g de suelo y se sell6
herméticamente.

3.11 Disefio experimental.

Para la determinacion de la concentracion de AE de Orégano, Mufia y Palo Santo
respectivamente, se establecié un disefio experimental factorial multinivel para estudiar el
mecanismo de difusién de compuestos activos en el suelo, tomando como referencia la bolsa de
agrocultivo; la variable de respuesta para el presente estudio es la concentracion de AE que ha
migrado al suelo desde la bolsa de agrocultivo. En la Tabla 5 se presenta la codificacion y unidades

correspondientes a cada nivel y factor del disefio experimental.

Tabla 5
Codificacion de factores y niveles para el disefio factorial multinivel.
Factores Niveles Codificacion
Mufia (AE M) 1
Aceite esencial (especie) Orégano (AE O) 2
Palo santo (AE PS) 3
0° 0
Direccion (°) 120° 120
240° 240
. . 0,5 0,5
Distancia (cm)
15 1,5
Semana 1 1
) . Semana 2 2
Tiempo de medicién (dia)
Semana 3 3
Semana 4 4
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3.12 Difusion de compuestos activos en suelo.
El estudio de la difusion de compuestos activos en el suelo, entendiendo como compuesto activo

a los aceites esenciales, se llevd a cabo mediante GC-IMS en el Analizador de Compuestos

Volétiles (GAS — Modelo FlavourSpec) como se indica en la Figura 25.

]

Figura 25. Analizador de compuestos volatiles — GAS.

Las condiciones de operacion del espectrometro de movilidad ionica acoplado a una columna
cromatografica para el presente estudio de compuestos activos se detallan en la Tabla 6, siguiendo
el esquema presentado en la Figura 26, iniciando el analisis con la inyeccion de la muestra
volatilizada, acto seguido el cromatdgrafo de gases (GC) separa los compuestos organicos volatiles
(VOCs) dependiendo de su interaccidn con la fase estacionaria de la columna y finalmente el
espectrometro de movilidad ionica (IMS) separa las especies cargadas bajo la influencia de un
campo eléctrico, que depende de su comportamiento de deriva en una atmosfera de gas portador

(Contreras, Jurado, Arce, & Arroyo, 2019).



Tabla 6
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Condiciones de operaciéon del FlavourSpec.
Columna Gas T1 T2 T3 T4 T5 EPC1 EPC2
MCC N2 50 65 80 80 50 100 10
.
Salida (—Iﬁ ' EPC1 Entrada
|
K = L ivMs = = =
Gas de deriva (N2) | J
1

% Linea de transferencia

"
)
Columna GC
| 2

\ J
— Linea de transferencia
D
Muestra )
Puerto de inyeccién
=) &
Entrada
\ = = =
Gas portador (N2) Q
EPC2

Figura 26. Diagrama del sistema de flujo de gas del FlavourSpec.

Se realiz6 una curva de calibracion de los aceites esenciales al 0.5, 1, 2, 5, 10, 50 y 100% v/v

para lo cual se diluyé el aceite esencial puro en etanol absoluto como se indica en la Figura 27, se

coloco 1 ml de la muestra en un vial de 50 ml y se sell6 herméticamente.

"0

Figura 27. Dilucion de aceite esencial mufia (a), orégano (b) y palo santo (c).
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Se analizd las muestras sin ningan pretratamiento y finalmente se cuantificd la concentracion
de compuestos activos en el suelo en funcion del voltaje de deriva maximo proporcionado por el
software LAV. Finalmente aplicando el disefio experimental se realizar4 el estudio de difusion de

compuestos activos en el suelo.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Rendimiento del banano verde de rechazo (Musa balbisiana).
La HPBV y HCBYV presentaron un color amarillo palido cremoso y marron, respectivamente
como se indica en la Figura 6.

Tabla 7.
Rendimiento de banano verde de rechazo (Musa balbisiana).

Rendimiento (%)  Ensayo Réplical Réplica2 Media Desviacion estandar

Rendimiento Cascara 7,91 7,91 7,94 7,92 0,016
Rendimiento Pulpa 28,21 28,20 28,24 28,22 0,021
Rendimiento Total 19,42 19,41 19,45 19,43 0,019

El rendimiento experimental alcanzado en el presente trabajo es de 28.22% para HPBV y 7.92%
para HCBV, que se encuentran dentro del rango reportado por Castelo et al. (2017), Santos et al.
(2010), Nimsung et al. (2007) y Montoya et al. (2014), con un valor de 17.8 a 33.18% para HPBV
y 3.8 a 16.5% para HCBV, se concluye que el rendimiento de alcanzado es moderado-alto teniendo
en cuenta que en el proceso de obtencion no se somete a modificaciones fisicoquimicas, es decir
son harinas nativas.

4.2  Preparacion de bolsas biodegradables.
4.2.1 Concentracion de plastificante en la matriz polimérica.

Previo a la obtencion de las peliculas biodegradables en bicapa se evalu6 la cantidad apropiada
de plastificante en la primera capa, de modo que brinde la elasticidad apropiada para su uso como

bolsas de agrocultivo.
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Tabla 8
Concentracion de plastificante pruebas preliminares.

HCBV HPBV Glicerina Formacion

Tratamiento Elasticidad Fragilidad
) (9) (% w/v) de pelicula
1 2 2 0 Sl NO Sl
2 2 2 1 Sl NO Sl
3 2 2 1,5 Sl Sl NO

Segun los parametros establecidos en la Tabla 8, se concluye que la pelicula biodegradable con
mejores caracteristicas es el tratamiento N° 3, con una concentracion de 1.5% w/v de glicerol en la
solucion filmogeénica para su uso como bolsas de agrocultivo.

La adicion de glicerol, aceites esenciales, agua y plastificantes propios de la matriz polimérica
influyen directamente en la flexibilidad de las peliculas, gracias a la formacion de enlaces de
hidrogeno entre los demas componentes de la matriz polimérica (Sothornvit & Pitak, 2007).

4.2.2 Concentracion de compuestos activos en la matriz polimérica.

Se elabord peliculas biodegradables variando la concentracién de aceite esencial en 0.5, 2, 3y
4% vlv, y se evaluo el espectro topografico obtenido con el Analizador de Compuestos Volatiles
como se indica en la Figura 28. Los espectros topograficos indican que a concentracion de 4% v/v
en la solucién filmogeénica y con una evaporacion del aceite esencial alrededor del 30% en el
proceso de secado de la pelicula, el espectro de la Figura 28 (a), con una concentracion de 4% de
AE, muestra sefiales mucho mas intensas con tonalidad roja, se infiere ademas que la adicion
directa de aceites esenciales en matrices poliméricas resultaria en la reduccion inmediata de la

poblacion bacteriana por la difusién del compuesto activo al exterior de la matriz.
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— - Concentraciéon de aceite esencial en peliculas biodegradables (% v/v)
Film con AE orégano 4% Film con AE orégano 3%

Film con AE orégano 2% Film con AE orégano 0,5%

Measurement run [sec)

Drift time [RIP relative]

Figura 28. Espectro topogréafico de la concentracion de AE orégano en la pelicula 4% v/v (a),
3% vliv (b), 2% v/v (c) y 0,5% v/v (d).

4.2.3 Peliculas biodegradables bicapa.

Las soluciones filmogénicas formaron peliculas continuas haciendo uso de la técnica de moldeo
o0 “casting” en bicapa sobre superficies plasticas, las peliculas fueron facilmente retiradas del molde
moldes sin necesidad de aplicar fuerzas que alteren las propiedades.

Las peliculas obtenidas presentan una tonalidad marrén opaco con pequefias manchas oscuras

propias de las semillas y harina de cascara de banano verde de rechazo como se presenta en la

Figura 29.
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Figura 29. Pelicula biodegradable bicapa.

Proteinas y lipidos presentes en la harina de banano verde de rechazo actdan como plastificante
dentro de la matriz polimérica, lo que repercute en la reduccion de la resistencia mecéanica e
incremento de la flexibilidad de las peliculas biodegradables. La adicion de plastificantes como
glicerol y aceites esenciales coadyuvan en el aumento de la hidrofobicidad, mientras que la
presencia de componentes hidrofilos, como la fibra de HBVR, dan lugar a un mayor nimero de
interacciones con las moléculas de agua (Pelissari, Andrade, Menegalli, & Sobral, 2013).

El alto contenido de almidén presente en la HCBV y HPBV esta relacionado con el contenido
de amilosa que es una caracteristica importante para la capacidad de formacion de peliculas.
Teixeira et al. (1998) reportan que la HBVR presenta 19.20% de amilosa, el cual es mayor al
reportado en la harina de amaranto (7.8%) pero menor respecto al de semilla de jackfruit 26.49%-

30.21% (Elizondo, Sobral, & Menegalli, 2009; Noor et al., 2014). La HBVR constituye una materia
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prima rica en almidon con una cantidad de amilosa moderada-alta, indispensable para la formacién
de peliculas biodegradables firmes para su uso como bolsas de agrocultivo.

4.3 Propiedades fisicoguimicas.
4.3.1 Solubilidad en agua.

La solubilidad para cada formulacion se detalla en la Tabla 9, a partir del andlisis de varianza
(ANOVA) con un nivel de confianza de 95% se obtuvo un valor P (0,3607) mayor a 0.05, motivo
por el cual se concluye que no existe una diferencia estadisticamente significativa entre un nivel
de tratamiento y otro, como se indica en la Tabla 10, por lo tanto se acepta la hipdtesis nula, es
decir que las medias de solubilidad entre un nivel de tratamiento y otro son iguales.

Tabla 9

Solubilidad en agua (% S) de peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial palo
santo (P-AE PS), orégano (P-AE O), mufia (P-AE M) y sin aceite esencial (P-Blanco).

Formulacion S (%)
P-AE PS 29,84 +£6,31
P-AE O 25,92 + 2,20
P-AE M 33,19 £ 6,26
P-Blanco 29,24 + 1,63
Tabla 10

Tabla ANOVA para solubilidad en agua por tratamiento.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F  Valor-P

Entre grupos 0,00798262 3 0,00266087 1,23 0,3607
Intra grupos 0,017312 8 0,002164
Total (Corr.) 0,0252946 11

Las solubilidad experimental de las peliculas biodegradables oscilan entre 25.92 y 33.19%, que
se encuentran dentro del rango reportado por Jirukkakul (2016), Pelissari et al. (2013) y Navia et

al. (2019), con un valor de 12.72 a 25.93%, 27.9% y 30.1 a 43.2% respectivamente.
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Las interacciones amilosa-amilosa, amilopectina-amilopectina y amilosa-amilopectina que
tienen lugar en el secado de las peliculas reducen la cantidad de grupos hidrofilos disponibles para
la interaccion con el agua, lo cual esté estrechamente relacionada con la solubilidad de las peliculas
de HBVR (Pelissari, Andrade, Sobral, et al., 2013).

La adicion de aceites esenciales en la matriz polimérica disminuye la solubilidad por su caracter
hidrofébico, ademas de otros componentes lipofilicos presentes en la matriz polimérica, se infiere
que un valor de solubilidad bajo en peliculas biodegradables es benéfico para su aplicacion como
bolsas de agrocultivo puesto que no sufrird un deterioro significativo al contacto con la humedad
del sustrato y la humectacion periddica.

4.3.2 Permeabilidad al vapor de agua.

La permeabilidad al vapor de agua para cada formulacion se detalla en la Tabla 11, a partir del
analisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza de 95% se obtuvo un valor P (0,0772)
mayor a 0.05, se concluye que no existe una diferencia estadisticamente significativa entre un nivel
de tratamiento y otro, como se indica en la Tabla 12, por lo que se acepta la hipotesis nula, es decir
que las medias de permeabilidad al vapor de agua entre un nivel de tratamiento y otro son iguales.
Tabla 11
Permeabilidad al vapor de agua (PVA) de peliculas biodegradables impregnadas con aceite

esencial palo santo (P-AE PS), orégano (P-AE O), mufia (P-AE M) y sin aceite esencial (P-
Blanco).

Formulacién PVA (erfxpa)
P-AE PS 2,69E-06 + 3,14E-06
P-AE O 3,49E-06 + 3,63E-06
P-AE M 4,37E-06 + 4,54E-06

P-Blanco 2,75E-06 + 2,85E-06
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Tabla 12
Tabla ANOVA para permeabilidad al vapor de agua por tratamiento.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F  Valor-P

Entre grupos 5,52378E-12 3 1,84126E-12 3,33 0,0772
Intra grupos 4,42419E-12 8 0
Total (Corr.) 9,94797E-12 11

Las PVA experimental de las peliculas biodegradables oscilan entre 2,69¢** y 4,37

(SX rfxpa), que son las mas altas en comparacion con lo reportado por Orsuwan et al. (2018a),

Navia et al. (2019), Pelissari et al. (2013) y Orsuwan et al. (2018b), con una PVA de 3.35¢* a

7.03e™, 2.3 a5.37¢1, 2.1y 1,071 ( g ) respectivamente.

sSXmxXPa

La PVA de las peliculas de HBVR depende de las condiciones del proceso, espesor de la pelicula
y concentracién de los plastificantes. La PVA aumenta a medida que la concentracion de
plastificantes en la matriz también lo hace por las modificaciones estructurales que se llevan a cabo,
asimismo la preparacion de la solucion filmogénica a temperaturas intensas, por encima de 85 °C,
proporciona mayor permeabilidad en las peliculas biodegradables y condiciones de secado
drésticas, es decir, alta temperatura y baja humedad relativa aseguran menor PVA (Pelissari,
Andrade, Menegalli, et al., 2013).

Teniendo en cuenta que la funcién principal de una bolsa de agrocultivo es albergar biota en su
interior, el control de la transferencia de humedad y nutrientes entre el suelo y la especie
trasplantada es esencial y la PVA debe ser superior a los requerimientos de un material de envasado
de alimentos. Las condiciones severas en el proceso de formacion de la solucion filmogénica y la
presencia de plastificantes en la matriz polimérica como el glicerol, los aceites esenciales y la

plastificantes propios de la matriz, con naturaleza higroscépica, influyen en un aumento de PVA,
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sin embargo, el proceso de secado leve llevado a cabo en el presente trabajo contrapone a los dos
factores mencionados anteriormente ya que influye en el decremento significativo de la PVA

lo cual es benéfico para la aplicacion requerida.

4.3.3 Contenido de humedad.

El contenido de humedad para cada formulacion se detalla en la Tabla 13, a partir del anélisis
de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza de 95% se obtuvo un valor P (0,0605) mayor a
0.05, motivo por el cual se concluye que no existe una diferencia estadisticamente significativa
entre un nivel de tratamiento y otro, como se indica en la Tabla 14, por lo que se acepta la hipdtesis
nula, es decir que las medias del contenido de humedad entre un nivel de tratamiento y otro son
iguales.

Tabla 13

Humedad (% MC) de peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial palo santo (P-
AE PS), orégano (P-AE O), mufia (P-AE M) y sin aceite esencial (P-Blanco).

Formulacion MC (%)
P-AE PS 15,44 £ 0,0049
P-AE O 13,88 £+ 0,0046
P-AE M 13,22 + 0,0058
P-Blanco 13,90 £ 0,0144
Tabla 14

Tabla ANOVA para humedad por tratamiento.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F  Valor-P
Entre grupos 7,95669 3 2,65223 3,73 0,0605
Intra grupos 5,682 8 0,71025
Total (Corr.) 13,6387 11
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El contenido de humedad experimental de las peliculas biodegradables oscilan entre 13.22 y
15.44%, que se encuentran dentro del rango reportado por Pelissari et al. (2013) y Orsuwan et al.
(2018c), con un valor de 13.1 a 22.3% y 18% respectivamente.

Las peliculas de HBVR presentan un contenido de humedad mayor a peliculas de almidén de
banano, otorgado por componentes hidréfilos (proteina y fibra) presentes en la harina, que dan
lugar a un mayor nimero de interacciones con moléculas de agua e inducen la formacion de una
estructura mas porosa que mejora la retencién de agua por capilaridad (Pelissari, Andrade, Sobral,
et al., 2013). Al mismo tiempo el contenido de humedad se ve influenciado por la adicién de AEs
y las condiciones de secado leves donde la pérdida de agua por evaporacion es menor; el caracter
higroscopico de componentes de la solucidn filmogeénica resulta en valores de humedad mas altos.
4.3.4 Espesor.

El contenido de humedad para cada formulacion se detalla en la Tabla 15, a partir del analisis
de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza de 95% se obtuvo un valor P (0,2421) mayor a
0.05, se concluye que no existe una diferencia estadisticamente significativa entre un nivel de
tratamiento y otro, como se indica en la Tabla 16, por lo que se acepta la hipotesis nula, es decir
que las medias del contenido de humedad entre un nivel de tratamiento y otro son iguales.

Tabla 15

Espesor de peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial palo santo (P-AE PS),
oregano (P-AE 0O), mufia (P-AE M) y sin aceite esencial (P-Blanco).

Formulacion Espesor (mm)
P-AE PS 0,398 + 0,36
P-AE O 0,421 + 0,36
P-AE M 0,527 £ 0,76

P-Blanco 0,328 £ 0,08
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Tabla 16
Tabla ANOVA para espesor por tratamiento.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razon-F  Valor-P

Entre grupos 0,0613049 3 0,020435 1,71 0,2421
Intra grupos 0,0957013 8 0,0119627
Total (Corr.) 0,157006 11

El espesor experimental de las peliculas biodegradables oscila entre 0.328 y 0,527 mm, el cual
se encuentran por encima del rango reportado por Arancibia et al. (2014), Ortega et al. (2015) y
Valencia et al. (2018), con un valor de 0.249 mm, 0.149 a 0.325 mm y 0.207 a 0.221 mm
respectivamente.

La adicion de aceites esenciales influye en una reduccién del espesor debido a pérdidas
importantes por evaporacion durante la etapa de secado de las peliculas biodegradables (Perdones,
Vargas, Atarés, & Chiralt, 2014). Por lo tanto se infiere que el aumento en el espesor de las
peliculas de debe a las condiciones de secado leve donde la evaporacion de agua es menor,
coadyuvando también a una menor perdida del AE afiadido.

4.4 Propiedades mecanicas.
4.4.1 Resistencia a la traccion y porcentaje de elongacion.

La resistencia a la traccion y porcentaje de erogacion para cada formulacién se detalla en la
Tabla 17, a partir del anélisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza de 95% se obtuvo
un valor P (0.4281 y 0.6355) mayor a 0.05, motivo por el cual se concluye que no existe una
diferencia estadisticamente significativa entre un nivel de tratamiento y otro, como se indica en la
Tabla 18 y Tabla 19, por lo que se acepta la hip6tesis nula, es decir que las medias de resistencia a

la traccion y porcentaje de elongacion entre un nivel de tratamiento y otro son iguales.
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Tabla 17

Resistencia a la traccion (MPa) y porcentaje de elongacion (%) de peliculas biodegradables
impregnadas con aceite esencial palo santo (P-AE PS), orégano (P-AE O), mufia (P-AE M)y sin
aceite esencial (P-Blanco).

Formulacion RT (MPa) PE (%)
P-AE PS 2,732 £ 0,401 12,25 £ 0,040
P-AE O 3,163 + 0,607 11,12 + 0,043
P-AE M 2,613 + 0,637 11,86 £ 0,041
P-Blanco 3,334 +£ 0,659 8,11+ 0,044
Tabla 18

Tabla ANOVA para resistencia a la traccion por tratamiento.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Raz6n-F  Valor-P

Entre grupos 1,06199 3 0,353996 1,03 0,4281
Intra grupos 2,73972 8 0,342465
Total (Corr.) 3,8017 11

Tabla 19

Tabla ANOVA para porcentaje de elongacion por tratamiento.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Raz6on-F  Valor-P

Entre grupos 31,6678 3 10,5559 0,60 0,6355
Intra grupos 141,832 8 17,729
Total (Corr.) 173,5 11

La resistencia a la traccion y porcentaje de elongacion experimental de las peliculas
biodegradables oscilan entre 2.613 MPa a 3.334 MPa y 8.11% a 12.25% respectivamente, y se
encuentran por debajo reportado por Pelissari et al. (2013), Orsuwan et al. (2018b) y Orsuwan et
al. (2018a), con un valor de 9.2 MPa, 3.4 MPa, 3.9 MPa y 24.2%, 21%, 24.6%.

El contenido de polisacaridos y proteinas en la matriz polimérica mejoran la RT de la pelicula

biodegradable, mientras que el glicerol promueve un debilitamiento en las fuerzas intermoleculares
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entre las cadenas de polimeros adyacentes, lo que resulta en un aumento en el PE y una reduccion
en la RT (Sothornvit & Pitak, 2007). Se asevera que la adicién de AEs genera un aumento en el PE
y disminucién de la RT por su efecto plastificante en las peliculas biodegradables.

Asimismo, condiciones intensas en la preparacion de la solucién filmogénica aseguran un
correcto proceso de gelatinizacién y desnaturalizacion de las proteinas presentes en la HBVR, lo
cual conlleva a un incremento en el nimero de interacciones entre los diferentes biopolimeros y la
obtencién de una matriz polimérica mas densa con mayor resistencia mecanica y menor flexibilidad
en las peliculas biodegradables (Pelissari, Andrade, Menegalli, et al., 2013). Y, dada aplicacion
como bolsas de agrocultivo, se infiere que deben presentar una RT elevada y PE moderado.

4.5 Biodegradabilidad.

La biodegradabilidad experimental, detallada en la Tabla 20, revelo que las peliculas en contacto
con la tierra durante un mes alcanzan una degradacion entre 40.87% y 48.31%, se observé que las
peliculas no cambiaron su tonalidad ni forma durante el analisis, a partir del dia 21 se evidencid
una fragilidad mayor en el momento de la extraccion de las peliculas, sin embargo, a los 28 dias
no alcanzé el 50% de biodegradacion, por lo cual se infiere que el proceso de degradacion favorable
ya que la plantula no sufrira ataque de microorganismos una vez trasplantada.

Tabla 20

Biodegradabilidad en suelo (D) de peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial
palo santo (P-AE PS), orégano (P-AE O), mufia (P-AE M) y sin aceite esencial (P-Blanco).

Formulacion %D (dia 7) %D (dia 14) %D (dia 21) %D (dia 28)
P-AEPS  32,45+0,0003 39,91+0,0199 40,23+0,0273 40,98 £+ 0,0006
P-AE O 33,62 £0,0062 38,32+0,1691 40,03+0,0185 40,87 + 0,0205
P-AE M 32,83 +0,0203 38,49+0,0229 40,82+0,1184 41,97 +0,3174
P-Blanco 37,49 +0,0146 40,63+0,0809 42,94+0,0101 48,31+ 0,0202
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Las moléculas de agua presentes en el suelo y la accion de agentes bioldgicos contribuyen a la
biodegradabilidad, ademaés la naturaleza orgéanica de la matriz polimérica es un sustrato alimentario
para la reproduccion de microorganismos, lo que resulta en la pérdida de peso de la muestra

(Ochoa, Medina, Guz, & Fam4, 2018; Sarebanha & Farhan, 2018).

Biodegradabilidad en suelo
100,00 ¥ =0,0019x% - 0,0893x2 = 1,6652x + 29,33
R2=1

9000 | y=00037x%-02273x}+4,5783x + 10,23

¥ =0,001x - 0.0779x + 2,0832x + 21,69
30,00 Ri=1

¥=0,001x" - 0,0738x2 + 1,8674x + 23,81
Ri=1

70,00

60,00

50,00

Porcentaje de biodegradabihidad (%a)

40,00

30,00

7 12 17 22 27 32 37 42 47 52
Tiempo (dia)
«—P-AE PS5 ——P-AE O ——P-AEM ——P-Blanco
Polinémica (P-AE PS) Polinémica (P-AE O) - Polinémica (P-AE M) Polinémica (P-Blanco)

Figura 30. Biodegradabilidad en suelo de las peliculas impregnadas con aceite esencial palo
santo (celeste), orégano (rojo), mufia (negro) y sin aceite esencial (verde).

En la Figura 30 se observa la tendencia de biodegradabilidad de las peliculas impregnadas con
aceite esencial, realizando una extrapolacion de las curvas con un R? de 1, se puede estimar que las
pelicula con aceite esencial palo santo y sin AE alcanzarian una biodegradabilidad del 100% ente
42 y 47 dias, mientras que las peliculas con aceite esencial orégano y mufia alcanzarian 80% de
biodegradabilidad en 30 dias, se concluye que la biodegradabilidad en la pelicula biodegradable
sin AE puede verse mayormente afectada al ataque de microorganismos a diferencia de las

peliculas impregnadas con compuestos activos.
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4.6 Propiedades térmicas.

4.6.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

las

Los termogramas DSC, presentados en la Figura 31, se emplean para la encontrar cambios en

propiedades fisicas y quimicas de los biopolimeros en funcién de la temperatura,

proporcionando informacion que permite el analisis de caracteristicas tales como la estabilidad y

la aplicabilidad del biopolimero (Pelissari, Andrade, Sobral, et al., 2013).
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Figura 31. Termogramas DSC de peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial
palo santo (verde), orégano (naranja), mufa (celeste) y sin aceite esencial (café).

En el andlisis calorimétrico, ningin termogramas indica picos endotérmicos en los 30 a 50 °C

referente a la temperatura de transicion vitrea (Tg), por lo tanto se establece que el biopolimero se

encuentra en estado amorfo y que ademas existe una buena interaccion entre el glicerol, el almidon

yd

emas componentes de la matriz polimérica. La plastificacion de las peliculas debilita las fuerzas

intermoleculares entre las cadenas de polimeros y, en consecuencia disminuye la cohesién general,

reduciendo asi la Tg. Finalmente se puede inferir que el mayor pico endotérmico visible es el



58

correspondiente a la degradacion de las peliculas con temperaturas entre los 140 a 170 °C (Mali,
Grossmann, Garcia, Martino, & Zaritzky, 2002; A. Valencia, Rivera, & Murillo, 2013).

Los picos exotérmicos posteriores a la degradacion generalmente son el resultado de fendmenos
experimentales como la rapida volatilizacion de los gases atrapados en el material o la répida
volatilizacion de gases atrapados en la capsula parcialmente sellada (Thomas, 2010).

4.6.2 Anélisis termogravimétrico (TGA).

Los espectros de termogravimétricos se utilizan para determinar la pérdida de peso del material
a medida que incrementa la temperatura, ademas proporcionan informacion sobre la estabilidad
térmica de los polimeros y el efecto de los aceites esenciales impregnados (Ortega, Jiménez,

Talens, & Chiralt, 2014), como se indica en la Figura 32.

Termograma de peliculas biodegradables

%0

30

60

Porcentaje en peso (%)

% —P Blanco (sin AE)
> P AE Mufia
P AE Orégano
40 ——P AE Palo Santo
30
20
=

20 120 220 320 420 320 620 720
Temperatura (°C)

Figura 32. Termogramas de peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial palo
santo (celeste), orégano (naranja), mufia (verde) y sin aceite esencial (rojo).
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El anélisis termogravimétrico de las peliculas biodegradables de la pérdida de peso (PP) en
rangos de temperatura (AT) se presenta en la Tabla 21, donde se detallan los procesos importantes
ocurridos en el analisis de acuerdo a bibliografia relacionada.
Tabla 21

Analisis termogravimétrico de peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial palo
santo (P-AE PS), orégano (P-AE O), mufia (P-AE M) y sin aceite esencial (P-Blanco).

PP (%) PP (%) PP (%) PP (%)
AT (°C) Proceso
P-AE PS P-AE O P-AEM  P-AE Blanco
~ 150 10,673 10,313 10,657 10,314 1
150 - 240 17,418 17,603 13,82 6,992 2
250 — 350 43,139 43,656 44,665 46,693 3
350 — 600 12,354 10,547 12,821 13,581 4
Hasta 750 12,391 10,718 12,852 17,509 5
Residuo (%) 3,931 7,061 5,083 4,822 6

Fuente: (Ochoa, Medina, Guz, & Fam4, 2018; C. Valencia et al., 2018).

Los procesos presentes en los termogramas son:

Proceso 1: Perdida por evaporacion del agua y compuestos volatiles.

Proceso 2: Descomposicion del plastificante (glicerol).

Proceso 3: Degradacion de componentes de la harina y cadenas poliméricas.

Proceso 4: Pérdidas de moléculas fuertemente unidas de los aceites esenciales.

Proceso 5: Degradacion de CH e incineracion de la muestra sobrante.

Proceso 6: Cenizas residuales.

En el proceso 1 no se observd cambios drésticos en el porcentaje en peso pedido, por lo que se

puede concluir que no hubo pérdidas de compuestos activos libres a su temperatura de
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volatilizacion, de modo que la parte principal de los compuestos activos, no unidos a la matriz
polimérica, se evaporaron durante el paso de secado de la pelicula y esto podria deberse a la unién
del polimero a los compuestos fendlicos de los AEs, que pueden modificar ligeramente la
resistencia térmica (Valencia et al., 2013).

Se observa que en el proceso 3 existe la mayor pérdida de peso durante el analisis
termogravimétrico, entre 43.139% y 46.693% de la muestra se pierde por degradacién de los
componentes presentes en la HBVR y las cadenas poliméricas formadas entre la matriz y
plastificantes.

4.7 Envejecimiento de las bolsas biodegradables.

El envejecimiento de las peliculas biodegradables impregnadas con AEs se estudi6 usando FT-
IR, para evaluar el comportamiento de las bandas caracteristicas sometidas al proceso de
degradacion en suelo, en la Figura 33 y Tabla 22 se asigna los picos estudiados, donde un mayor
porcentaje de transmitancia (%T) en el espectro representa una concentracion menor de los
compuestos.

De acuerdo con los espectros presentados en el ANEXO A, se observd que existe un
envejecimiento mayor en las peliculas impregnadas con el AE mufia donde los picos 2, 4, 7, 9, 10,
13 y 14 tienen un %T mayor, mientras que los picos 8 y 11 desaparecen. En las peliculas
impregnadas con AE orégano los picos 2, 4, 8, 9, 10, 13 y 14 presentan un %T mayor, mientras
que el pico 11 desaparece. Finalmente las peliculas impregnadas con AE palo santo presentan un
envejecimiento menor donde los picos 3, 4, 14 tienen un %T mayor, mientas que el pico 12 tiende
a desaparecer. Se infiere que el envejecimiento de las peliculas biodegradables puede estar
restringido por la capacidad antimicrobiana cada AE y el tipo de microorganismos presentes en el

sustrato, finalmente la tendencia de envejecimiento estudiada es: AE PS > AE O > AE M.
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Figura 33. Espectro FTIR de pelicula biodegradable impregnadas con aceite esencial mufia
inicial primera capa (dia 1).

El primer pico dominante correspondiente a los grupos hidroxilo (—OH) libres causados por la
formacién de enlaces de hidrdgeno en las matrices poliméricas procedentes del agua adsorbida y
del glicerol (Arancibia, 2014; Gutiérrez & Gonzélez, 2017). El segundo pico indica la existencia
de grupos CH> que pueden atribuirse a la variacion en las cantidades de amilosa y amilopectina,
asimismo el cuarto pico se atribuye a la amida I presente en las proteinas de la HBVR (Orsuwan &
Sothornvit, 2018b; Pelissari, Andrade, Sobral, et al., 2013). El tercer y quinceavo pico indica la
posible presencia de alquinos (Marcos, 2018; Pretsch, Buhlmann, & Badertscher, 2009). El pico

cinco estd asociado a la existencia de aldehidos, grupos carboxilicos y deformacion del grupo
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metilo (Pelissari, Andrade, Sobral, et al., 2013; Sindhu, Brahmakumar, & Abraham, 2006). El pico
seis indica la presencia de éteres en arométicos y compuestos fosforados presentes en las proteinas,
mientras que el pico nueve indica la presencia de compuestos nitrogenados en también en las
proteinas de la HBVR (Carvajal & Murgueitio, 2017). El pico siete indica la presencia de alcoholes
primarios y aromaticos terciarios, mientras que el pico diez se asocia con alcoholes secundarios y
el pico ocho esté asociado al estiramiento de los enlaces C — O del almiddn y el pico once observado
se atribuye a los enlaces glucosidicos del almidédn (Pelissari, Andrade, Sobral, et al., 2013). El pico
trece es Util para determinar la deformacion de C — H en compuestos aromaticos, mientras que el
pico catorce indica la deformacion modificada del anillo aromaético (Pretsch et al., 2009).

Finalmente los picos cuatro, cinco, siete, diez y trece se encuentran asociados a los aceites
esenciales y estan relacionados con el estiramiento de C=0, la presencia de aldehidos, &cidos
carboxilicos, enlaces metilenos, alcoholes primarios, secundarios y terciarios y con la existencia
de anillo aromatico respectivamente (Ordofiez, 2015).

Tabla 22

Picos caracteristicos de los espectros FTIR de peliculas biodegradables impregnadas con aceite
esencial palo santo (P-AE PS), orégano (P-AE O), mufia (P-AE M).

Longitud de onda (cm™)
N° pico Tipo de estiramiento Grupo funcional Intensidad
Experimental Bibliografica

1 3305 3500 — 3200 st O-H F
3090 — 2860 st C-H F
2 2927 - 2928 2930 — 2920 st sy ar—CHs M
2936 — 2916 stas R-CH:-R F
3 2155 2260 — 2100 st C=C D

Contintia |:>
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10
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13

14

15

1626 - 1634

1413 - 1419

1305

1150 - 1151

1103

1076 - 1077

1011 - 1017

926

860 - 861

761 - 762

705 - 706

668 - 672

1630 — 1510

1450 — 1400

1420 - 1370

1440 — 1400

1310 — 1000

1310 — 1280

1210 - 1100

1275 —1000

1200 — 1000

1090 - 1075

1125 - 1000

1055 -870

1000 - 700

900 - 650

850 — 700

760 — 705

700 — 600

st sy
st sy
st
o sy
stas
das
st
st
st

st
st

st sy

o oop
A
A

A

—-CO0O
—CHO
CHzs
C-0-C
P—-CHzs
CHz—- OH
ar C—OH

Cc-0O

CH-OH

C-0-C

C—-Henar
NH, NH2
ar

=CH

Nota: ip (plane vibration), st (stretching vibration), as (asymmetric), sy (symmetric), ar (aromatic), oop (out of plane
vibration), & (deformation vibration), F (fuerte), M (medio), D (débil). Fuente: (Colthup, Daly, & Wiberley, 1990;
Pretsch et al., 2009)
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4.8 Difusion de compuestos activos en suelo.
4.8.1 Curvas de calibracion.

La concentracion de compuestos activos se cuantificd por medio de curvas de calibracion del
aceite esencial mufia, orégano y palo santo se presenta en la Figura 34, con coeficientes de
determinacion de 0.9995, 0.9972 y 0.994 respectivamente, se concluye que las curvas logaritmicas
encontradas se ajustan correctamente al modelo matemaético teniendo en cuenta la variabilidad de

aromas presentes en los aceites esenciales.

Curvas de Calibracion de Aceites Esenciales

3.5000
3,0000 e
o o= _________¢
2.5000 —
£°2.0000 L oo
1 ” e
21,5000 T

y=0,376ln(x) + 0,3672

R2=10,9995
v = 0,48961n(x) + 0.6986

0,5000 R2=0,9972
v = 0,50861n(x) + 0,7546

; R2=099%4
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—— AFE Mufia —— AE Orégano —— AFE Palo santo
Logaritmica (AE Mufia) —-— Logaritmica (AE Orégano) ----Logaritmica (AE Palo santo)

Figura 34. Curvas de calibracion aceite esencial mufia (rosado), orégano (rojo) y palo santo
(celeste).

4.8.2 Analisis estadistico.
Debido al interés de conocer de manera experimental como se difunde el AE en suelo se llevd

a cabo el analisis de VOCs provenientes de los compuestos activos impregnados en la matriz
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polimérica, donde se determind la concentracion de AEs en cada punto de muestreo de acuerdo al
disefio experimental establecido.

El analisis de varianza (ANOVA) con un nivel de confianza del 95%, distribuye la variabilidad
de la concentracion AE por separado para cada uno de los efectos. El presente estudio tiene 7
efectos con un valor P menor que 0.05, por lo tanto son significativamente diferentes de cero. Los
parametros estadisticamente significativos en el presente trabajos son: el efecto lineal del AE,
direccion, distancia y tiempo de medicion, el cuadratico del AE, el producto del AE con la distancia
y producto de la distancia con el tiempo de medicion. Se concluye que el factor direccion no es
influyente al relacionarse con los otros factores, razén por la cual pude ser tomado como no

significativo y por ende se infiere que la difusion en las tres direcciones tiende a ser la misma.

Tabla 23

Tabla ANOVA para el estudio de la liberacidn controlada de AEs en el suelo.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado Medio Razén-F Valor-P
A:Aceite esencial 16,0826 1 16,0826 36,63 0,0000
B:Direccion 1,81274 1 1,81274 4,13 0,0431
C:Distancia 27,6721 1 27,6721 63,02 0,0000
D:Tiempo de medicion 2,85336 1 2,85336 6,50 0,0114
AA 10,2563 1 10,2563 23,36 0,0000
AB 0,0406481 1 0,0406481 0,09 0,7612
AC 9,6972 1 9,6972 22,08 0,0000
AD 0,574179 1 0,574179 1,31 0,2538
BB 1,49447 1 1,49447 3,40 0,0662
BC 1,65615 1 1,65615 3,77 0,0532

Continla |:>
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BD 0,104818 1 0,104818 0,24 0,6255
CD 2,50363 1 2,50363 5,70 0,0176
DD 0,066054 1 0,066054 0,15 0,6984
bloques 0,834934 3 0,278311 0,63 0,5938
Error total 118,999 271 0,439111

Total (corr.) 194,648 287

R-cuadrada = 38,8645%

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 35,2551%

Error estandar del est. = 0,662655

Error absoluto medio = 0,408932

Estadistico Durbin-Watson = 2,15936 (P=0,9116)

Autocorrelacion residual de Lag 1 = -0,0818216

La ecuacion de regresion ajustada a los datos experimentales se presenta en la Ecuacion 7, la
misma que no se ajustd correctamente al modelo, debido a que existe una dispersion significante
de los datos obtenidos. La ecuacion presenta un coeficiente de determinacion de 38.86%, el R?
ajustado con un valor de 35.25% representa la variabilidad de la concentracion de AE por efecto
de los factores antes mencionados, el 64.74% corresponde a una importante cantidad de variables

no estudiadas, errores experimentales y variables en niveles fijos.
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Concentracion AE (% V/y)
= —1.54382 + 2.48027 * A+ 0.00563687 * B + 0.0477771
* C —0.0613707 * D — 0.400318 = A2 — 0.000148503 = A
* B —0.449472 « AC — 0.0489123 * AD — 0.0000106118
* B2 — 0.00154792 * BC — 0.000174153 * BD + 0.166788
* BD — 0.0151444 x D?
Ecuacion 7. Concentracion de AE difundido (% v/v).

Se realizo el andlisis de efectos estandarizados con la finalidad de evaluar los factores de estudio
y sus interacciones, como se indica en la Figura 35, donde los efectos que se localicen por debajo
de la normal (cuyo valor es 0) tendran valores negativos como es el caso de C, AA, AC, DDy AB,
lo que representa la disminucion de la respuesta cuando los niveles aumenta, mientras que los
efectos que se localicen por encima de la normal tendran valores positivos como es el caso de D,
BB, B, CD y A, e indican un incremento en los niveles por lo tanto un aumento en la concentracion
de AE.

Asimismo aquellos factores que se encuentran apartados de la normal son mas significativos en
el analisis, por otro lado aquellos que estan sobre la linea son menos significativos, como se puede
apreciar en la Figura 36, donde se observa que los factores mas significativos son C, A, D, AA, AC
y CD. Se Establece que el factor A y la interaccion CD son las mas importantes en estudio de
difusion de compuestos activos, el valor positivo sefiala que la relacion AE — distancia — tiempo
son factores determinantes en la liberacion de AEs, corroborando de esta manera que el factor B

puede llevar concluir que es la misma para sus tres niveles.
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Figura 36. Diagrama de Pareto estandarizada para la concentracién de AE.

68

Las graficas de superficie de respuesta para el presente estudio se ilustran a continuacion, el

disefio consta de cuatro factores, dos de los cuales se seleccionan para graficar en cada eje mientras

que los otros dos restantes toman sus valores medios.

En la Figura 37 (a) se muestra el efecto del AE y la distancia, se observa que a mayor distancia

existe una menor concentracion de AE, ademas el AE M tiene una menor concentracion respecto

al AE Oy AE PS. En la Figura 37 (b) se muestra el efecto del AE y la direccion de muestreo, se



69
observa que la tendencia para cada uno de los AEs en cada &ngulo es la misma, por lo tanto se
puede inferir que la difusion se daria de la misma forma si se asume un proceso idealizado. En la
Figura 37 (c) se muestra el efecto del AE y el tiempo de muestreo, se observa que la difusion se da
de manera descendente, al final del estudio en la semana 4 se observa una concentracion menor
que en la semana uno, la tendencia es similar para los tres tipos de aceite. En la Figura 37 (d) se
muestra el efecto de la distancia y el tiempo de muestreo, se observa que a la distancia mas préxima
a la bolsa de agrocultivo existe una mayor concentracion de AE el cual disminuye conforme se
aleja de la misma, por otro lado la concentracion de AE disminuye conforme el tiempo de estudio
aumenta. En la Figura 37 (€) se muestra el efecto de la direccion y el tiempo de muestreo, se observa
que la tendencia de la direccion es ligeramente lineal, sin embargo, existe un descenso de la
concentracion de AE a medida que aumenta el tiempo de medicion, por lo cual se concluye una
vez mas que la direccion no es un factor significativo en el estudio de difusion de compuestos
activos. En la Figura 37 (f) se muestra el efecto de la direccion y distancia de medicion, se observa
que la concentracion no varia significativamente en funcion de la direccion, aunque si disminuye

a medida gue la distancia desde la bolsa de agrocultivo aumenta.
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Figura 37. Superficie de respuesta estimada (a) AEs Vs. distancia, AEs Vs. direccion (b), AEs Vs. tiempo de medicién (c), distancia Vs. tiempo de
medicion (d), direccion Vs. tiempo de medicion (e), direccion Vs. distancia (f).
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Finalmente el punto Optimo sugerido por el software estadistico, el cual maximiza la
concentracion AE sobre la regidn indicada, es el presentado en la Tabla 24, donde se muestra la
combinacién de los niveles y factores para alcanzar un valor dptimo de concentracion de aceite

esencial de 1,96% (v/v).

Tabla 24
Punto 6ptimo para la mayor concentracion de AE liberado.
Factor Bajo Alto Optimo
Aceite esencial 1,0 3,0 2,71386
Direccion 0,0 240,0 200,152
Distancia 0,5 1,5 0,500055
Tiempo de medicién 1,0 4,0 1,0

4.8.3 Estudio de la liberacion de compuestos activos.

El estudio de liberacidn de aceites esenciales se ilustra a continuacion en un gréfico radial tipo
tela de arafia para cada AE. Las condiciones ambientales durante el estudio de difusion de
compuestos activos en el suelo se detallan en la Tabla 25.

Tabla 25
Condiciones ambientales durante el estudio de liberacion controlada de compuestos activos.

Condiciones ambientales Semanal Semana?2 Semana3 Semanai4
Temperatura (°C) 210+13 224+28 217+24 189+11
Humedad relativa (%) 51,1+25 43,7+51 40,059 493+39

La difusién de AE palo santo se indica en la Figura 38, donde se puede notar que hay una mayor
concentracion de AE palo santo a 0.5 cm desde la bolsa de agrocultivo y menor concentracion a
1.5 cm. La concentracién de AE durante el estudio se indica en la Figura 38, la semana 1 presenta
una concentracion de compuesto activo mayor a la semana 4, con una reduccion de 30.81 % a 0.5

cm y 6.59 % a 15 cm de distancia, esta disminucion se puede atribuir a factores como la
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evaporacion del compuesto activo y la interaccion con microorganismos presentes en el sustrato.
Asimismo la tendencia de liberacion de AE palo santo para cada uno de los puntos de muestreo es:
mayor concentracion de AE a menor distancia, se concluye que la difusién hacia el exterior de la
pelicula en las tres direcciones es la misma.

0°_0.5

25

240°_1.5 0°_1.5

PS Semana l
—P5 Semana 2
PS Semana 3
—PS Semana 4

240° 0.5 120° 0.5

120°_1.5

Figura 38. Liberacién controlada de AE palo santo semana 1 (verde), semana 2 (rosado),
semana 3 (amarillo) y semana 4 (azul).

La difusion de AE orégano se indica en la Figura 39, donde se puede notar que hay una mayor
concentracion de AE orégano a 0.5 cm desde la bolsa de agrocultivo y menor concentracion a 1.5
cm. La concentracion de AE durante el estudio se indica en la Figura 39, la semana 1 presenta una
concentracion de compuesto activo mayor a la semana 4, con una reduccion de 48.30 % a 0.5 cm
y 0.16 % a 1.5 cm de distancia, esta disminucion se puede atribuir a factores como la evaporacion

del compuesto activo y la interaccion con microorganismos presentes en el sustrato. Asimismo la
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tendencia de liberacion de AE orégano para cada uno de los puntos de muestreo es: mayor
concentracion de AE a menor distancia, se concluye que la difusion hacia el exterior de la pelicula
en dos direcciones tiende a ser la misma, de modo que la direccion tres pudo verse afectada con

factores de interferencia como piedras, raices, residuos propios de la tierra, entre otros.

0°_0.5
3

13

2

240°_1.5 0°_1.5
O Semana 1
—0 Semana 2
P O Semana 3
’ — O Semana 4
240° 0.5 120°_0.5
120°_1.5

Figura 39. Liberacion controlada de AE orégano semana 1 (verde), semana 2 (rosado),
semana 3 (amarillo) y semana 4 (azul).

La difusion de AE mufia se indica en la Figura 40, donde se puede notar que hay una mayor
concentracion de AE mufia a 0.5 cm desde la bolsa de agrocultivo y menor concentracion a 1.5 cm.
La concentracion de aceite esencial durante el estudio se indica en la Figura 40, la semana 1
presenta una concentracion de compuesto activo mayor a la semana 4, con una reduccion de 11.15
% a0.5cmy0.51 % a 1.5 cm de distancia, esta disminucion se puede atribuir a factores como la

evaporacion del compuesto activo y la interaccion con microorganismos presentes en el sustrato.
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Asimismo la tendencia de liberacion de AE mufia para cada uno de los puntos de muestreo es:
mayor concentracion de AE a menor distancia, se concluye que la difusion hacia el exterior de la
bolsa de agrocultivo en una direccion es mucho mayor comparado con las dos restantes, de modo
que la direccion dos y tres pudo verse afectada con factores de interferencia como piedras, raices,
residuos propios de la tierra, la liberacion de compuestos volatiles en el momento del muestreo,

entre otros.

0° 0.5

240°_ 1.5 04 0°_ 1.5

M Semana 1
—M Semana 2
M Semana 3
—M Semana 4

240° 0.5 120° 0.5

120° 1.5

Figura 40. Liberacion controlada de AE mufia semana 1 (verde), semana 2 (rosado), semana 3
(amarillo) y semana 4 (azul).

Finalmente, la Figura 41 representa la difusion de compuestos activos al interior de la bolsa de
agrocultivo, la tendencia de la liberacién de AE desde la matriz polimérica hacia la planta de tomate
rifidn es: AE O > AE PS > AE M, por lo tanto el AE orégano y AE palo santo presentan una mayor

capacidad para atravesar la primera capa de la bolsa de agrocultivo y migrar al sustrato que rodea



76
a la especie, ademas se infiere que gracias al caracter antimicrobiano de los AEs puede resultar en

una mayor proteccion a la raiz ante el ataque de microorganismos.

Baolsa 1
0.7

—AE Mufia
Bolsa 2 —AFE Orégano
—AE Palo santo

Bolsa 4

Bolsa 3

Figura 41. Liberacion controlada de AE muiia (morado), orégano (rosado) y palo santo
(verde) al interior de la bolsa de agrocultivo.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
7.1 Conclusiones

e El aprovechamiento adecuado del banano verde de rechazo (Musa balbisiana) dio lugar
a la obtencion de harina de banano verde de rechazo, fue posible alcanzar rendimiento
de 28.22% para harina de pulpa de banano verde de rechazo y 7.92% para harina de
cascara de banano verde de rechazo, que tiene una ponderacién moderada-alta respecto
a otros estudios.

e La harina de banano verde de rechazo es un recurso con elevada viabilidad técnica,
econdémica y ambiental, eficiente para el desarrollo de peliculas biodegradables por su
alto contenido de amilosa superior a otro tipo de residuo producido en Ecuador.

e Se elaboro exitosamente bolsas de agrocultivo biodegradables activas impregnadas con
aceites esenciales mufa, orégano y palo santo, haciendo uso técnica de moldeo o
“casting” en bicapa, con caracteristicas macroscopicas afines a su aplicacién, las cuales
son una alternativa eco-amigable para la sustitucién de bolsas tradicionales compuestas
con polietileno de baja densidad y plaguicidas industriales.

e Las peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial palo santo presentan
menor permeabilidad al vapor de agua (2,69E-06 g/s * m * Pa) y espesor (0,398 mm),
mientras que las peliculas impregnadas con aceite esencial orégano presentan el menor
porcentaje de solubilidad en agua (25,92 %) y las peliculas impregnadas con aceite
esencial mufia tienen el menor contenido de humedad (13,22%). Las propiedades

fisicoquimicas mencionadas proporcionan caracteristicas favorables para su uso como
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bolsas de agrocultivo al evitar que se desintegre brevemente al contacto con agua y/o
vapor en el proceso de llenado con el sustrato y riego periddico de la especie
trasplantada.
Las peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial orégano presentan mayor
resistencia a la traccion (3,163 MPa) mientras que las peliculas impregnadas con aceite
esencial palo santo tienen mayor porcentaje de elongacion (12,25%) respecto al resto de
peliculas.
La biodegradabilidad alcanzada en las peliculas impregnadas con aceites esenciales
mufia, orégano y palo santo en la semana cuatro presentan un porcentaje de
degradabilidad menor (14.57%) frente a las peliculas sin aceite esencial (blanco).
El andlisis calorimétrico de las peliculas biodegradables no presento temperatura de
transicion vitrea ni temperatura de fusion lo que indica que el biopolimero se encuentra
en estado amorfo y que ademas existe una Optima interaccion entre los plastificantes y
la matriz polimérica.
El andlisis termogravimétrico indica que al alcanzar una temperatura de 250 a 350 °C
existe una pérdida de peso alrededor del 44.54% del peso inicial debido a la degradacion
de componentes de la harina y cadenas poliméricas.
El estudio de envejecimiento de las peliculas biodegradables impregnadas con aceites
esenciales revel6 gque la tendencia envejecimiento es aceite esencial palo santo > aceite
esencial orégano > aceite esencial mufia.
El envejecimiento de las peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial mufia

revela la desaparicion de la banda 1200 — 1000 cm correspondiente al estiramiento del
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grupo funcional C — O del almiddn y 1055 — 870 cm™ correspondiente al estiramiento
de grupo funcional C — O — C de los enlaces glucosidicos del almiddn.

El envejecimiento de las peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial
orégano revela la desaparicion de la banda 1055 — 870 cm™ correspondiente al
estiramiento del grupo funcional C — O — C de los enlaces glucosidicos del almidén.

El envejecimiento de las peliculas biodegradables impregnadas con aceite esencial palo
santo revela la desaparicion de la banda 1000 — 700 cm™ correspondiente al grupo
funcional C — H del almidon.

La liberacion controlada de aceites esenciales desde las bolsas de agrocultivo revela que
existe una mayor concentracion a 0.5 cm desde la bolsa de agrocultivo y menor
concentracion a 1.5 cm para cada uno de los aceites esenciales estudiados. La pérdida
de aceites esenciales durante el estudio de liberacion controlada de compuestos activos
se debe a la evaporacién/volatilizacion de los VOCs hacia el ambiente desde las bolsas
de agrocultivo y el suelo por efecto de las condiciones climaticas y la naturaleza del
sustrato.

De acuerdo con las concentraciones obtenidas en el proceso de liberacion controlada de
compuestos activos en el suelo se determind que la difusion es mayor para el aceite
esencial orégano y menor para el aceite esencial mufa.

La liberacion controlada de compuestos activos al interior de la bolsa de agrocultivo es
mayor para el aceite esencial orégano y menor para el aceite esencial mufia, en ningun

caso supera el 1% (v/v).
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7.2 Recomendaciones

Realizar una caracterizacion fisicoquimica de la harina de cascara de banano verde de
rechazo y harina de pulpa de banano verde de rechazo para conocer de manera
cuantitativa la concentracién de cada uno de los componentes de la matriz polimérica y
estudiar sus interacciones.

Mejorar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas del biopolimero mediante un
analisis de la accion plastificante de compuestos propios de la matriz polimérica y asi
como también la adicion de plastificantes de origen natural como gel de aloe vera, cera
de abeja, entre otros.

Estudiar otras vias para impregnar aceites esenciales en la matriz polimérica como
microencapsulamiento de compuestos activos.

Realizar un andlisis morfologico y estructural de las peliculas biodegradables mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) para identificar como influyen en las
propiedades fisicoquimicas y mecanicas.

Desarrollar peliculas biodegradables bicapa mediante otros procesos de conformado
como co-extrusion y termoformado, para evitar que las bolsas de agrocultivo se abran al
introducir el sustrato.

Realizar la evaluacion in vivo e in vitro del estudio de liberacion controlada de
compuestos activos en el suelo con la finalidad de evaluar la eficiencia de los mismos
frente a nematodos en plantas de tomate rifidn, tanto en el suelo alrededor de la bolsa de

agrocultivo como en las raices de la especie para obtener el porcentaje de inhibicion.
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Estudiar la liberacion controlada y control nematicida de aceites esenciales como
tomillo, eucalipto, romero, entre otros.
Para estudios futuros realizar la caracterizacion fisicoquimica del sustrato y la medicién

del compuesto activo semanalmente tanto el suelo como en la bolsa de agrocultivo.
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