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RESUMEN

En la presente tesis se desarrollaron laminas poliméricas de interés en el
empacado de alimentos cuyo objetivo es permitir la difusibn de compuestos
activos antioxidantes y el incremento de sus propiedades de barrera, tanto de
oxigeno como de vapor de agua, con el fin de estudiar su viabilidad para ser
utilizado como material para envases de uso alimentario. Se utilizO como material
base, acido polilactico (PLA), ampliamente utilizado en el disefio de contenedores
por su caracteristica de biodegradabilidad. Como aditivos se utilizaron: un
secuestrador de oxigeno (SCA), un aditivo estabilizador de UV y dos antioxidantes
de uso alimentario; natural (a-tocoferol, ATOC) y sintético (butil hidroxitolueno,
BHT). De las laminas desarrolladas mediante el proceso de co-extrusion, se
caracterizaron las propiedades: a) fisico-mecanicas, de interés en los materiales
desarrollados (tensién y elongaciéon, rasgado y puncion), donde se evalud la
interaccion aditivo-polimero de forma independiente y b) térmicas, mediante
andlisis termogravimétrico (TGA) y escaneo de barrido diferencial (DSC) (Tg, Tm,
Tc y Tmax). Los resultados obtenidos demostraron que la adicion de antioxidantes
BHT y ATOC modifica las propiedades fisico-mecanicas pero no las térmicas del
PLA. Adicionalmente, se evalud la liberacion de los antioxidantes desde el PLA y
en laminas de cuatro espesores diferentes (10, 20, 30 y 40 %) en distintos
simuladores alimentarios (metanol 95 %, agua destilada y aceite comercial
Oleico®) a dos temperaturas (8 y 25 °C) durante 15 dias. La liberaciéon fue gradual
para ambos antioxidantes a ambas temperaturas en metanol, la liberacién de
ATOC fue 40 % mayor que BHT tanto a 8 °C como 25 °C a los 15 dias. Alos 30y
60 dias se realiz6 un monitoreo para cada tratamiento establecido, donde se
registré la liberacion de 83.33 y 68.6 % de ATOC y BHT. En agua y aceite

comercial no se detecté migracion para ambos antioxidantes.

El estudio de las propiedades barrera encaminadas a corroborar el efecto de los
SCA en la matriz polimérica confirmé la baja funcionalidad de estos aditivos al
incrementar las tasas de transmisiéon de oxigeno (OTR) y vapor de agua (WVTR)

debido a una baja compatibilidad y el aumento en el volumen libre de la matriz

XVI



polimérica, corroborado mediante micrografias obtenidas mediante microscopio

electronico de barrido (SEM).

Finalmente, los materiales obtenidos fueron estables, con propiedades similares a
las del PLA original y, en general, las propiedades importantes del polimero para
utilizarse como envase: térmicas, mecanicas y de barrera no se vieron afectadas
de forma relevante con la incorporacion de los antioxidantes y resto de los

aditivos.

PALABRAS CLAVE: acido polilactico, butil hidroxitolueno, a-tocoferol, difusion,

antioxidantes, envase activo.
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l. INTRODUCCION

Los constantes cambios en el estilo de vida conllevan a realizar ajustes
exigentes en la industria de los alimentos y los envases que los contienen.
Mientras que en la antigiiedad los alimentos eran preparados en casa, desde hace
muchos afos, estos son adquiridos listos para ser consumido por un segmento
creciente de la poblacién, situacién que compromete a la industria del envase a
generar materiales cada vez mas eficientes para preservar la integridad de los

alimentos.

Los envases de alimentos se definen, como aquellos recipientes destinados a
contener productos alimentarios. Aproximadamente el 50 % de éstos envases son
formulados a base de plastico y en 2010 se reporté el uso de 14 millones de
toneladas (mdt) de plasticos en Estados Unidos Americanos (EUA, USEPA, 2010).
Existe en la actualidad una gran variedad de materiales poliméricos
convencionales basados en hidrocarburos; como el polietilen tereftalato (PET),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloruro de vinilo (PVC), alcohol etilén
vinilico (EVOH), polietileno (PE), polietileno de alta densidad (HDPE) y polietileno
de baja densidad (LDPE), por mencionar algunos. Todos y cada uno presentan
diferente desempefio en envases para alimentos debido a sus caracteristicas
variadas de permeabilidad a los gases, resistencias mecanicas y propiedades
Opticas. Sin embargo, las constantes exigencias de calidad de los productos tanto
a nivel regulatorio como del mercado, conllevan a que éstos ademas de ejercer
sus funciones tipicas (contener, proteger y anunciar), contribuyan a la mejora de la
calidad del alimento contenido, alargando su vida util (Rodriguez-Sauceda et al.,
2014). Por lo anterior, nace el concepto de envase activo (EA), que ademas de
cumplir con las funciones del envase convencional, es capaz de mejorar las
propiedades y alargar la vida de anaquel del alimento contenido, mediante la
interaccidn positiva que se ejerce entre el polimero y el alimento (Ramos et al.,
2014; Burgos et al., 2013; Arrieta et al., 2014). Debido a que los materiales
poliméricos sufren fendmenos de transferencia de masa de algunos aditivos con

los que se formulan, éstos han propiciado la generacién de esta nueva tecnologia,
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y por ende, su evolucién continua mediante el desarrollo de nuevos materiales e
ingredientes activos, y con ello, el estudio de su difusion y efecto en alimentos
(Hernandez et al., 2000; Lopez-Rubio et al., 2004).

El PLA es un material polimérico termoplastico obtenido exclusivamente a partir de
recursos renovables (almidones de diversas fuentes como el maiz, trigo,
remolacha etc.) (Robertson, 2008). Primeramente, el mondmero del PLA, el &cido
lactico (acido 2-hidroxipropanoico) puede ser producido por sintesis quimica o por
fermetacion de hidratos de carbono, esta Gltima debido a sus rendimientos es la
mas utilizada en la industria. La mayoria de los procesos de fermentacion hoy en
dia, usan un género de lactobacilos que produce una alta tasa de acido lactico.
Posteriormente, el PLA puede obtenerse por condensacion directa del acido
lactico o bien por polimerizacién tras la apertura del anillo de L-lactido (ROP:

ringopening polymerization) (Auras et al., 2004a).

Sus caracteristicas; fisicas, 6pticas, de inocuidad, biodegradabilidad y versatilidad,
lo hacen un polimero indicado para el envasado alimentario (Langer y Vacanti,
1993; Natureworks, 2003; Cabedo et al., 2006; Hughes et al., 2012). Sin embargo,
tiene como inconvenientes la alta tasa de transmision de vapor de agua y de
oxigeno, por lo que requiere la incorporacion de un aditivo para incrementar sus
propiedades barrera, conferirle mayor potencial y de este modo evitar o retardar
reacciones de oxidacion frecuentemente presentados en alimentos (Auras et al.,
2004a).

El empleo de secuestradores de oxigeno también conocidos como “Oxygen
scavengers” mejora la propiedad barrera de oxigeno en polimeros Bolumar et al.,
2016). Se han reportado numerosos estudios que persiguen desarrollar un EA con
la finalidad de atender las necesidades de la industria, de ofrecer alimentos mas
frescos y seguros (Granda-Restrepo et al. 2009; Lépez-de-Di Castillo et al., 2011;
Pereira de Abreu et al., 2011; Unalan et al., 2013).

Los antioxidantes de naturaleza lipofilica, presentan gran capacidad antioxidante

en aceites y productos lipidicos y su empleo en el desarrollo de envases activos



ha sido ampliamente reportado con anterioridad (Granda-Restrepo et al., 2009;
Heirlings et al., 2004; Wessling et al., 2000; Wessling et al., 2000).

El uso de envases basados en polimeros convencionales ademéas de afectar el
medio ambiente, tienen propiedades limitadas (Abilash y Sivapragash, 2013; Rhim
et al., 2013). Por lo anterior, el objetivo de este trabajo fue desarrollar laminas de
PLA adicionadas con SCA, BHT o ATOC, que permita la generacion de un
polimero activo que, ademas de ser sostenible con el medio ambiente, pueda
adaptarse a las necesidades de la industria del envasado mejorando las
propiedades de barrera al oxigeno, permitir la migracion de antioxidantes v,

finalmente, ofrecer al consumidor un producto de mayor calidad y vida util.
.1 Generalidades de envases

[.1.1 Definicién e historia

La historia del envase y embalaje va unida a la de la humanidad y
consecuentemente al trafico comercial. Desde la antigliedad el hombre necesitd
explorar, descubrir, conquistar asi como comercializar y para ello necesité de la
disposicion de herramientas que permitieran proteger, transportar y conservar sus
provisiones y mercancias (Risch, 2009). Estas formas, directa o indirectamente
estaban ligadas al envase y embalaje. Con el tiempo, se comprendié que las
fuentes de riqueza se encontraban en el desarrollo del comercio, lo cual conllevé a

la generacion de herramientas de logistica, el envase (Berger y Welt, 2005).

Por envase se entiende todo aquel recipiente fabricado con cualquier material o
combinacion de materiales, destinado a contener mercancias para su uso O
consumo, protegiéndolo de posibles alteraciones y permitiendo su
comercializacion. El envase, por consiguiente, presenta, protege y vende lo que

contiene (Cervera-Fantoni, 2003).

El desarrollo del envasado de alimentos tuvo gran auge a partir de la revolucion

industrial empezando por los tratamientos térmicos aplicados por Nicholas Appert



a alimentos conservados en envases de vidrio (Ceron-Carrillo, 2007). A partir de la
segunda guerra mundial el interés en el perfeccionamiento de estas técnicas
aplicadas a los alimentos ya no solo se dirigia a protegerlos, sino a conservar

ademas la calidad de los mismos (Risch, 2009; Paine y Paine, 2012).

Materiales de empaque en diversos tipos han sido desarrollados a través de los
tiempos; a principios de 1800 se comenzd a emplear carton en la manufactura de
cajas,1850 s cajas de cartdn corrugado en presentaciones pequefias; en la misma
época fueron descubiertos plasticos a base de nitrocelulosa, estireno y policloruro
de vinilo usados en el siglo XX; 1892 corcholata metalica utilizada en la industria
de bebidas; en 1951 laminados combinados con carton, adhesivo y plastico, Tetra
pack; 1998 envases de HDPE con corcho que individualiza y hace la leche un
producto facil de llevar y evita el paso de la luz debido al material; 2011 se
desarrolla el primer empaque capaz de indicar al consumidor cuando un producto
ha perdido su frescura (Hanlon,1984; Cervera-Fantoni, 2003; Cerdn-Carrillo,
2007).

[.1.2 Funciones y caracteristicas de los envases

Una de las principales funciones del envase en el area alimentaria es
conservar la calidad del alimento contenido, protegiéndolo de los cambios fisicos,
quimicos y de las condiciones ambientales, tales como: la humedad, el oxigeno, el
diéxido de carbono y otros gases como sabores y aromas (Mathlouthi, 2013). En
términos generales, el envase desempefia cuatro funciones béasicas definidos en

la Figura 1.
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Figura 1. Funciones bésicas de los envases.

En funcién al tipo de producto los materiales ampliamente utilizados son: cartén,
papel, latas de aluminio, hojalata, pero sobre todo, los plasticos; debido a su gran
versatilidad (Risch, 2009). Los plasticos de gran consumo utilizados en la
elaboracion de envases son materiales poliméricos derivados de hidrocarburos
(petréleo) como el PE, PP, PVC, PET y PS; también denominados comodities, que
a diferencia de otros materiales, éstos ofrecen gran versatilidad al permitir la
combinacion de materiales para formar compuestos o composites, ademas de su
disponibilidad a gran escala, relativo bajo costo de produccién, ligereza y buenas

propiedades de barrera (Tharanathan, 2003).
[.2 Materiales poliméricos en envases alimentarios

[.2.1 Consideraciones
Por largo tiempo los polimeros han sido la base para la elaboracion de
materiales de envasado debido a su gran versatilidad en propiedades, bajo costo y

resistencia a altas temperaturas (Marsh y Bugusu, 2007). Sus caracteristicas de
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transparencia, luminosidad y desempefio mecéanico es variable y dependiente de
su naturaleza monomérica, estructura, peso molecular, cristalinidad, presencia de
aditivos y método de procesado o transformacion (Kondo, 1990; Miltz, 1992;
Kirwan y Strawbridge, 2003). En el Cuadro 1 se presentan los materiales plasticos
convencionales derivados del petroleo ampliamente utilizados en alimentos y sus

propiedades.

Cuadro 1. Permeabilidad, Tg y Tm de materiales poliméricos usados en envases
para alimentos.

Material de WVTR
empaque Tg Tm OTRa23°C OPC a3g°C WVPC

(25u) (cm3.m2.dia-'.atm") (9.m-2.dia"")

LDPE -25 98 5000-10000 alta 16-24 semibarrera
PP -18 176 3000-3700 baja 10-dic semibarrera
OPP 2000-2500 baja 7 barrera<10
PVC 87 212 2000-50001 baja 2.001 muy alta
PET 69 267 50-100 baja 20-30 semibarrera

HDPE -125 137 baja

Tg=temperatura de transicién vitrea; Tm= temperatura de fusién; OTR= tasa de transmision de
oxigeno; OPC=permeabilidad al oxigeno; WVTR= tasa de transmisién de vapor de agua;
WVPC=permeabilidad al vapor de agua. Adaptado de Armeniades y Baer (1977).

En envases alimentarios, las caracteristicas mas importantes a considerar de un
polimero para ser seleccionado como material de empaque son: sus propiedades
fisico-mecanicas (puncion, rasgado, tension, impacto y elongacién); propiedades
de barrera: permeabilidad a los gases (aromas, olores, didxido de carbono, vapor
de agua y de oxigeno) y propiedades opticas (transparencia y opacidad), factores
estrechamente ligados a la proteccion de las caracteristicas fisicoquimicas,
organolépticas y biolégicas del alimento a contener (Klopffer y Flaconneche,
2001). Por lo anterior, los materiales de empaque deben tener la suficiente fuerza
para resistir la puncién, soportar las flexiones sucesivas y tolerar las tensiones
mecanicas sufridas durante la manipulacion y a lo largo de la cadena de
distribucion (Peterson, 1970; Mueller, 1982; Gajdo$ et al., 2004). En este sentido,
las condiciones de tipo mecanico a tener en cuenta son: la ductilidad, resistencia a

rotura, resistencia al impacto y al desgarre, la adherencia entre las distintas capas
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en peliculas multicapa, considerando que un desempefio mecanico pobre puede
ser causal de dafios en el empaque con la consecuente pérdida de la atmosfera

interna del alimento (Figura 2, Navarro et al., 2007; Meneses y Valenzuela, 2008).

F’ropiedades fisico-mecanicas
L ist
= & (o
Almacenamiento
> &
[Medio ambiente] ’ 6 [| U

<> ¢
rRecicIabiIidad *

{ Tipo de material \

Figura 2. Condiciones a las que son expuestas los envases.

Las propiedades Opticas, tales como la opacidad y transparencia, son dos factores
que influyen sobre la conservacion de la calidad de los productos, ya que la
radiacion estimula cambios oxidativos y auto-oxidativos de las grasas y aceites,
modificacion de proteinas y desintegracion de vitaminas, como la vitamina C
(Bossett et al.,, 1994). A longitudes de onda de 410-450 nm se ha encontrado
decoloracion de mayonesas (Lennersten y Lingnert, 2000); a 405 y 436 nm
modificacién en la coloracion del queso (Mortensen et al., 2003) y a longitudes
menores de 455 nm se ha registrado que se inician reacciones de oxidacion de la
riboflavina (Sattar et al.,, 1977; Tagliaferri, 1989). De la misma forma, la
permeabilidad a los gases y vapor de agua, misma que es funcion de la naturaleza
tanto del polimero (espesor, cristalinidad y relacion masa volumen) como del gas
(tamafio de molécula, presion y temperatura) y de la interaccién gas-polimero,
pero también de factores externos (temperatura y presion) (Klopffer y
Flaconneche, 2001; Rodriguez, 2004). El punto clave consiste en que el material



del envase no debe ceder al alimento componentes del mismo que comprometan
su integridad (propiedades nutricionales, microbiolégicas y organolépticas), pero
tampoco debe permitir que el alimento pierda algin componente minoritario; como
los aromas (Figura 3, Meneses y Valenzuela, 2008; Mendez y Céardenas, 2010).
Por lo anterior, estas propiedades deben ser consideradas en la seleccion del
material de envase (Drake et al., 2004). Finalmente, todas las propiedades que
presentan los polimeros deben ser evaluadas y definidas en torno a las normas
estandares establecidas para la caracterizacion de polimeros, cuyo objeto es
definir las caracteristicas del envase (Johnson y Demorest, 1997; Navarro et al.,
2007).
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Figura 3. Influencia de la permeabilidad del polimero al alimento. Adaptado de Pitt
y Hockin (2009).

I.2.2 Problematica de los polimeros convencionales

Los plasticos juegan un rol importante en nuestra vida formando parte de
productos textiles, electronicos, productos de cuidado de la salud, empaques para
alimentos, entre otros. En 2010, se reportd el uso de 31 mdt de plasticos en EUA,
de los cuales 14 mdt fueron destinados a la fabricacion de empaques (USEPA,
2010). En 2009, la produccion global de plasticos excedio los 260 mdt (Thompson
et al., 2009), lo cual indica un consumo anual promedio de aproximadamente 440

kg por persona (Hottle et al., 2013). En México, se calcula que anualmente el



consumo de plasticos por persona es de 49 kg y alrededor del 11 % son envases
(INECC, 2007).

Si bien es cierto que los plasticos son ampliamente Utiles en nuestra vida, estos
polimeros son derivados del petroleo y de acuerdo con la agencia de proteccion
ambiental (EPA), contribuyen el 12 % en peso de la basura municipal y solo 7 %
es recuperado, pero no precisamente reciclado (USEPA, 2010). El 93 % de estos
plasticos son incinerados o terminan en lugares de desecho y el 12 % no es ni
recuperado ni reciclado y los residuos permanecen inalterables por mas de 100 y
hasta 500 afios (Ortiz-Hernandez, 2013). Cabe sefialar que 1 kg de plastico
produce 2.8 kg de didxido de carbono (EIA, 2011). Debido a lo anterior, resulta de
gran interés para la industria del plastico reemplazar los polimeros convencionales
por otros que causen un menor impacto ambiental, especialmente para
aplicaciones de envase y embalaje. Y ante ello, la industria del envase se ha
enfocado en el desarrollo de materiales que cumplan con ésta caracteristica,
mediante la generacion de materiales poliméricos biobasados (Mohanty et al.,
2002). Materiales que bajo las premisas de biodegradabilidad y compostabilidad
deben ser estandarizados en EUA de acuerdo a las normas de la Sociedad
Americana para Pruebas y Materiales (ASTM, por sus siglas en inglés);
Especificacion estdndar para plasticos biodegradables usados como
recubrimientos y otros sustratos compostables (ASTM D6868-03), Especificacidon
estandar para plasticos compostables (ASTM D6400-04) o bien el método
estdndar para la determinacién de la biodegradacion aerdbica de materiales
plasticos bajo condiciones de compostaje controlado (ASTM D5338-98 (2003),

respectivamente. Van

[.2.3 Biopolimeros como materiales de empaque

Los materiales biobasados para empaques pueden ser clasificados segun
su composicion quimica, origen, método de sintesis, importancia econdmica,
aplicacion, etc. Sin embargo, una forma tradicional de clasificarlos es en funcién
de su desarrollo histérico, en tres generaciones: 12 generacion; materiales

biobasados de LDPE con 5-15 % de almidon y aditivos auto y prooxidativos; 22



generacion: mezcla de LDPE con 40-75 % de almidon gelatinizado y copolimeros
de alcohol polivinilico (PVOH) o acetato de vinilo; y 3% generacion: materiales
biobasados totalmente obtenidos directamente de biomasa, por sintesis quimica a
partir de mondmeros de biomasa o bien, obtenidos por organismos genéticamente
modificados (OGM) (van Tuil et al., 2000).

Los materiales de tercera generacion son los materiales de mayor importancia,
debido a que, por su origen, su descomposicion es total y no compromete las
emisiones de dioxido de carbono al ambiente (Patel y Arayan, 2005). En la Figura

4 se presenta esquematicamente la clasificacion de los materiales de tercera

generacion.
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Figura 4. Clasificacion de los polimeros biobasados de tercera generacion.
Adaptado de vanTuil et al. (2000).

Por su parte, Remar (2011) sefiala que la Asociacion Europea de Bioplasticos
(European Bioplastics) clasifica éstos materiales en dos categorias principales: 1)

plasticos procedentes de biomasa (de recursos renovables) y 2) polimeros
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biodegradables que cumplen con los criterios cientificos con base en las normas
de biodegradabilidad y compostabilidad EN 13432 (2005), EN 14995 (2007), 1SO
17088 (2008) o ASTM D-6400 (2004).

Ante la gran aceptacion que tienen los biopolimeros a nivel comercial, el consumo
global de polimeros biobasados se encuentra en constante crecimiento. En 2005,
el consumo de estos materiales fue estimado en 79,800 ton (44,800 almidon y
35,800 PLA). En 2010, ascendié a 180,000 ton (89,200 almidén, 89,500 PLA). En
2012, éste fue de 1.4 mdt aproximadamente y en 2015 de 1.9 mdt. Ademas, se
espera un incremento de tres veces la produccion para el 2018 (European
Bioplastics, 2014), siendo el sector del envase quien demanda 39 % de la
produccion total (Platt, 2006).

1.2.3.1 Acido polilactico (PLA)

El PLA es un biopolimero de segunda categoria ubicado en la tercera
generacion de materiales biobasados (van Tuil et al., 2000), es también el
biopoliester de mayor aceptacién comercial y producido a gran escala (Inkinen et
al., 2011). Este polimero puede ser producido a partir de la fermentacion de la
glucosa obtenida a partir de almidones de diversas fuentes como el maiz o trigo,
de lactosa del suero o bien, de sacarosa proveniente de melazas (Robertson,
2008).

El 4cido lactico (acido 2-hidroxipropanoico) es su molécula precursora (Figura 5) y
es una de las moléculas Opticamente activas mas pequefias; presenta isomeria en
forma L (+) o D (-) o bien su combinacion (Huang, 2005). El lactido es formado
mediante la condensacion de dos moléculas de acido lactico que dan lugar a la
combinacion de L-lactido (dos moléculas de &cido L-lactico), D-lactido (dos
moléculas de acido D-lactico) y mesolactido (una molécula combinada de L y D-
lactico). EI PLA es obtenido por dos vias (Figura 5); condensacion directa del
acido lactico o por apertura de anillos del dimero lactido, reportado por DuPont en
1932 (Sddergard y Stolt., 2002).
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La produccion de PLA presenta numerosas ventajas: puede ser obtenido a partir
de fuentes renovables agricolas como el maiz y papa; su produccion consume
diéxido de carbono; hay un ahorro de energia significativa; el material obtenido es
reciclable y compostable; puede ayudar a mejorar la economia agricola y las
propiedades del material pueden ser manipulados mediante la conformacion del

polimero (Amass et al., 1998; Siracusa et al., 2008).
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Figura 5. Estructura del PLA y su mondmero &cido lactico L y D. Adaptado de
Auras et al. (2004a).

[.2.3.1.1 Caracteristicas
Es un material altamente transparente y rigido con relativamente baja tasa
de cristalizaciéon (similar al PET) y buena barrera a aromas; cualidad que lo
convierte en un candidato prometedor en la fabricacién de peliculas, contenedores
termoformados y soplados (Inkinen et al., 2011). Sin embargo, algunas
propiedades caracteristicas del PLA como la baja estabilidad térmica, baja
temperatura de transicion vitrea (Tg), baja barrera a los gases y vapores, asi como
baja ductilidad, son un tanto inadecuados para aplicaciones de empaques (Hwang
et al., 2013), pero sobre todo, la fragilidad del material (Cuadro 2).
12



Cuadro 2. Propiedades fisicas del PLA.

Tg (°C) 40-70

Tm (°C) 130-180

Maédulo de Young (GPa) 3.5

Resistencia tensil (MPa) 48-53

Porcentaje de cristalinidad | 29.0+0.5

(xc)

OTR (c® m2dia?t)? 56.33£0.12

OPC (kg m m2diat) 4.33E-18 + 1.00E-19
WVTR (g m? diat)? 15.30+0.004; 66

WVPC (kg m m? st Pa?) 1.34E-14E-17

a= Espesor a 20.0 £ 0.2 um; Tm=Temperatura de fusion;
OTR=Tasa de transmisiéon de oxigeno; OPC= Permeabilidad al
oxigeno; WVTR=Tasa de transmision al vapor de agua; WVPC=
Permeabilidad al vapor de agua. Fuente: Auras et al.,, 2006 y
Plackett et al., 2006.

[.2.3.1.2 Usos, aplicaciones y estudios recientes

En afos recientes, se han implementado técnicas para mejorar las
propiedades de este biopolimero mediante el uso de nanorrellenos lamelares de
silicatos (Fukushima et al., 2009; Gamez-Pérez et al., 2011; Lagaron et al., 2011 y
Picard et al., 2011). En este sentido, se han mejorado significativamente las
propiedades mecanicas, de barrera a los gases y propiedades 6pticas (Rhim et al.,
2010). Estrategias encaminadas a disminuir la fragilidad del PLA son
principalmente el uso de mezclas entre el PLA y otros polimeros cuyas
condiciones de procesado son similares. Cabedo et al. (2006) estudiaron la
mezcla de PLA con policaprolactona (PCL), un polimero biodegradable
semicristalino, obteniendo un material con baja fuerza tensil y alta elongacion a la

rotura.

El PLA ofrece una alternativa sustentable para el empacado de alimentos en

respuesta a la demanda del mercado dirigido hacia el uso de recursos mas
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renovables (Hughes et al., 2012). Ademas de estar aprobado por la FDA debido a
su composicion (Langer y Vacanti, 1993). Estudios de migracion de componentes
del PLA han sido realizados y se ha concluido que las concentraciones de &cido
lactico que migran al alimento desde el empaque son mucho mas bajas que las
comunmente usadas en ingredientes alimentarios (Conn et al., 1995). El PLA ha
sido empleado en polimeros de empaques para productos de corta vida de
anaquel con aplicaciones como contenedores, tazas, peliculas de recubrimiento,
peliculas laminadas y también se han desarrollado empaques termoformados para

frutos y vegetales frescos (Natureworks, 2003).

.3 Envases activos (EA)

En épocas recientes, se ha utilizado la interaccién que ocurre entre el envase
y el alimento como una ventaja para el desarrollo de una nueva gama de
materiales que dan lugar a la elaboracion de envases denominados “envases
activos”, también designados como tecnologias emergentes (Ozdemir y Floros,
2004; Chen y Brody, 2013).

[.3.1 Definicién

Se conoce como EA aquel cuyo material de elaboracion aprovecha la
interaccion del sistema alimento-envase-entorno actuando de forma coordinada
para mejorar la calidad y salubridad del alimento envasado, extender su vida util e
incluso, mejorar las propiedades sensoriales del mismo (Catala y Gavara, 2001,
Nettles, 2002; Jamshidian et al., 2010). El concepto de “envasado activo” no es
nuevo, en la antigiiedad algunas poblaciones indigenas de paises célidos ya se
utilizaba la técnica de recubrir productos tipicos alimenticios con hojas y, de este
modo, el “envase” representado por hojas, aportaba enzimas y compuestos como
agentes antimicrobianos o aromas que mejoraba las propiedades organolépticas e

incluso extendia su vida de anaquel (L6pez-de-Dicastillo et al., 2010).

[.3.2 Caracteristicas y modo de accion de los polimeros activos
La utilizaciéon de los materiales poliméricos para el desarrollo de envases
activos es precisamente el aprovechamiento positivo de los procesos de

transferencia de masa (migracién, sorcién y permeabilidad); que ocurre entre el
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polimero y el ambiente o producto contenido, para que en lugar de ceder
sustancias indeseables se ceden sustancias benéficas (Gomez-Estaca et al.,
2010). Este fendbmeno de transferencia de masa (transporte de gases, vapor de
agua y otras moléculas de bajo peso molecular como componentes del aroma
alimentario, residuos y/o aditivos) conlleva a cambios quimicos, nutricionales y
sensoriales favorables en el alimento envasado (Gavara y Catalé, 2002; Dury-Brun
et al., 2007).

Con el EA se trata de corregir las deficiencias del sistema de conservacién con
diversas formas de actuacion, ya sea sobre la composicidon de la atmdsfera interior
0 con sustancias que emiten o retienen gases y vapores, o bien modificando la
composicion y/o caracteristicas del producto, liberando sustancias de accién
positiva sobre el alimento o absorbiendo/reteniendo componentes indeseables
(Figura 2, Gbmez-Estaca et al., 2010).

Las sustancias incorporadas intencionalmente, ya sea en la matriz polimerica o de
forma independiente en el envase (en forma de sacos o bolsas), son las
responsables del efecto positivo en la conservacion de las caracteristicas definidas
en el alimento durante su vida de anaquel, por lo que sus caracteristicas deben
ser consideradas al ser agregadas (Gomez-Estaca et al., 2010). La liberacién del
compuesto activo es dependiente de factores como: la composicién del polimero,
la cristalinidad, la masa molar, la relacion de superficie a volumen y el entorno
donde se libera (Auras et al., 2004). La Figura 6 describe esquematicamente los
procesos de transferencia de masa que se establecen en el sistema entorno-

envase-alimento:

)] Permeacion o transferencia de componentes volatiles (componentes del
aroma, vapor de agua y gases) a través del polimero, del exterior al interior
y viceversa.

1)) Sorcion o retencion de componentes del alimento en las paredes del
envase.

iii) Migraciéon o liberacion de componentes volatiles y no volatiles del material

polimérico al alimento (Dury-Brun et al., 2007; Han, 2005; Lee et al., 2008).
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Figura 6. Procesos de transferencia de masa que se establecen en un sistema
ambiente//envase//alimento. Adaptado de Arrieta, (2014).

La migracion es un proceso de difusibn molecular descrito por la segunda ley de
Fick y comprende dos pardmetros basicos derivados de la difusion. La primera es
el coeficiente de difusion (D), que dicta con que velocidad se difunde el migrante
(antioxidante, compuesto activo en general). El segundo es el coeficiente de
particion (Kps), que dicta cuanto antioxidante se difunde cuando la migracion

alcanza el equilibrio entre envase y alimento o simulante (Dury-Brun et al., 2007).

[.3.3 Tipos de envases activos

El concepto de EA incluye modificadores de las propiedades: barrera;
mediante la incorporacién de reguladores de humedad (Powers y Calvo, 2003) y
adicién de SCA en sacos, etiquetas, tapas e incorporados en la matriz polimérica
(Harima, 1990; Idol, 1997; Vermeiren et al., 2003); reguladores de diéxido de
carbono mediante la absorcién de etileno y absorcién de aromas (Linssen et al.,
2003; Vermeiren et al., 2003); incorporacion de agentes antimicrobianos (Labuzay
Breene, 1989; Rooney, 1995; Han, 2000; Cutter, 2002; Suppakul et al., 2003; Han,
2005; LaCoste et al.,, 2005); sistemas basados en aditivos antioxidantes,
vitaminas, saborizantes y colorantes, bajo la premisa de mejorar y extender la vida

de anaquel del producto (Alvarez, 2000; Del Nobile et al., 2009; Gémez-Estaca et
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al., 2009; Limbo et al., 2013; Bolumar et al.,, 2011). Estos compuestos activos
responsables de la modificacion de las propiedades fisicoquimicas del alimento,
estan precisamente dirigidos a la proteccién de los componentes sensibles a ser
alterados por reacciones quimicas indeseables (oxidacion) durante la vida de

anaquel y que son clave en la calidad y caducidad del mismo (Lupano, 2013).
[.3.3.1 Materiales activos antioxidantes en envases activos

[.3.3.1.1 La oxidacion en alimentos y los antioxidantes

La oxidacidbn es una reaccion quimica que consiste en la pérdida de
electrones que son cedidos por una molecula a otra que pasa a un estado
reducido (Figura 7, Atkins et al., 2008). Este fendmeno conlleva a la alteracion de
las propiedades intrinsecas del alimento, mediante la aparicion de olores y
sabores andémalos, cambios de color y textura, asi como descenso del valor
alimenticio al perderse algunas vitaminas y acidos grasos poliinsaturados (Min y
Boff, 2002; Lupano, 2013).

Sl Radicales libres

: Oxidacion
—_——
o ¢ %
\'
¢

oea A
Quimicos
estables

Antioxidantes

Figura 7. Reaccion de oxidacion. Adaptado de Guo et al. (2010)

Por lo anterior, el uso de antioxidantes tiene un interés especial tanto en los
alimentos como en los materiales poliméricos destinados a envases alimentarios,
debido a que evitan la degradacion termo-oxidativa del polimero durante su

procesado (Jamshidian et al., 2010; Guo et al., 2010) y retardan o evitan
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reacciones de oxidacibn en alimentos protegiendo sus caracteristicas

fisicoquimicas (Robards et al., 1999; Becker et al., 2004).

El BHT (E-321) es un antioxidante sintético que se utiliza para proteger las grasas
y es utilizado junto con el hidroxibutilanisol (BHA). Sin embargo, presentan
limitaciones legales. La salubridad de los antioxidantes sintéticos es cuestionada y
por consiguiente, existe gran interés en la sustitucion de estos compuestos por
antioxidantes de origen natural, y con ello, el desarrollo de formulaciones de
polimeros con antioxidantes naturales no toxicos ha cobrado especial interés en

los ultimos afios (Peltzer et al., 2007; Dopico-Garcia et al., 2011).

Los tocoferoles (E306-309), en particular o-tocoferol (vitamina E), son
antioxidantes liposolubles naturales que se emplean en alimentos grasos
(Lattanzio et al., 1989; Borek-Wajciechowska, 2008; Seppanen et al., 2010) y son
ampliamente utilizados en la industria alimentaria como aditivo que evita
reacciones de oxidacion indesaeadas en los alimentos (Esterbauer et al., 1991;
Min y Boff, 2002).

El envasado al vacio o atmosferas modificadas en combinacion con envases alta
barrera a gases y radiaciones, o la adicion directa de antioxidantes al alimento son
las soluciones méas comunmente utilizadas en la industria (Becker et al., 2004). El
control de la oxidacion mediante la adicion directa de antioxidantes al alimento no
siempre es efectivo. Una opcién alternativa innovadora propuesta por algunos
autores que puede ofrecer buenos resultados, es el uso de envases activos
antioxidantes (Pereira de Abreu et al., 2011; Camo et al., 2011; Barbosa-Pereira,
et al., 2014). Esta tecnologia consiste en que las sustancias con dicha capacidad
se incorporan al propio material de envase, con la intencion de que se liberen
migrando al alimento de forma controlada con una cinética apropiada (Figura 8).
La ventaja de dicha liberacion se produciria en la superficie del alimento, que
normalmente es la parte mas afectada por la oxidacion (Bolumar et al., 2011 y
2016).
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Figura 8. Esquema de un envase activo antioxidante. Adaptacion de Tian et al.
(2013).

Estudios sobre EA antioxidantes se han centrado en la migracion de los
antioxidantes sintéticos, como el BHT y BHA (Huang y Weng, 1998; Tawfik y
Huyghebaert, 1999; Wessling et al.,, 2001 y Soto-Valdez et al.,, 2011). Torres-
Arreola et al. (2007) también estudiaron el retardo de la peroxidacion lipidica y
desnaturalizacion de proteinas mediante la incorporacion de BHT en LDPE.
Wessling et al. (1998), publicaron un trabajo de liberacion del antioxidante BHT
desde peliculas de PE a simuladores de alimento graso y comprobaron la
estabilidad oxidativa a nivel de migracién y actividad antioxidante de estos

elementos.

Investigaciones recientes se centran en la sustitucion de antioxidantes sintéticos
por compuestos naturales debido a los potenciales riesgos que presentan, ante
ello se han desarrollado peliculas para envases con antioxidantes naturales, tales
como ATOC (Manzanarez-Lépez et al., 2011; Zhu et al., 2012; Zhu et al., 2013),
carvacrol (Peltzer et al., 2009), timol (Park et al., 2012), cinamaldehido (Hu et al,
2012) y sesamol (Zhu et al., 2013) o extractos naturales ricos en antioxidantes del
aceite esencial de citronela (Licciardello et al.,, 2012; Pereira de Abreu et al.,
2010).
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Graciano-Verdugo et al. (2010) estudiaron la liberacién del antioxidante ATOC
desde peliculas de LDPE hacia el aceite de maiz y comprobaron su efectividad a
nivel actividad antioxidante y de migracion. Otro estudio realizado por Hwang et al.
(2013), acerca de la migracion de ATOC vy resveratrol desde peliculas de PLA
lineal utilizando simuladores de alimentos, encontraron que es posible la
migracion, aunque las propiedades fisico-mecanicas del polimero son afectadas
(reduccidon de Tg). Soto-Valdez et al., (2011), indicaron que la incorporacion de
aditivos antioxidantes naturales a polimeros permite su liberacion y distribucion
continua durante el almacenamiento de leche deshidratada, extendiendo su vida

de anaquel al disminuir la lipoperoxidacion.

[.3.3.2 Materiales barrera al oxigeno en envases activos

[.3.3.2.1 EI oxigeno y los materiales barrera en polimeros para la
conservacion de alimentos

Los alimentos estan sujetos a perder nutrientes, sabores y pigmentos, 0
bien, sufrir reacciones de oxidacién y enranciamiento (Robertson, 2006). Los EA
con SCA disminuyen la concentracién en el espacio de cabeza por debajo de 0.01
%, retardando la oxidacién, cambios de color, crecimiento de levaduras y hongos
gue pueden ocurrir durante la vida de anaquel del producto (Smith et al., 1990;
Andersen y Rasmussen, 1992; Abe, 1994; Hurme et al., 1995; Randell et al.,
1995).

La tecnologia de SCA esta basada en la oxidacién o combinaciéon de uno o0 mas
de los siguientes componentes: hierro (Fe), acido ascérbico, polimeros foto-
sensitivos, enzimas, entre otros (Cruz et al., 2007; Ozdemir y Floros, 2004). Estos
compuestos son y deben ser capaces de reducir el oxigeno a valores por debajo
del 0.01 %, que comparados con sistemas convencionales o inyeccién de gas
inerte interno en atmosferas modificadas (0.3-3 %), son mas eficientes (Cruz et al.,
2007). Quiza uno de los SCA mas conocidos y utilizados es a base de Fe como

catalizador metalico (1 g reacciona con 300 ml de O2) (Labuza, 1987; Nielsen,
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1997; Vermeiren et al., 1999). Sin embargo, también se han desarrollado SCA no
metalicos para aliviar el potencial de ser un contaminante de productos
alimentarios y evitar interferencias durante la deteccion de metales en la linea de
produccion (Abe, 1994; Day 2003). Entre los secuestradores se encuentran
incluidos aquellos agentes organicos reductores como el acido ascorbico, sales de
ascorbato o catecol, e incluso, sistemas enzimaticos como la glucosa oxidasa o
etanol oxidasa (Day, 2003). Estructuralmente el componente SCA en el empaque
puede encontrarse en forma de almohadillas, sacos, etiquetas, incorporados en la
matriz polimérica, tarjetas, concentrados e incluso en los cierres, como forros
(Suppakul et al., 2003, Charles et al., 2006). Farkas (1998) incorpor6é Fe en polvo
en LDPE y Cryovac Corporation desarroll6 una pelicula secuestradora de oxigeno
capaz de superar los efectos negativos de los materiales que contienen Fe,
obteniendo un material en el que estas sustancias son impalpables al ojo del
consumidor, y ademas, su actividad se inicia a través de la radiacion ultravioleta
(Farkas, 1998; Lopez-Rubio et al., 2004).

1.3.3.2.2 Requerimientos para ser utilizados en envases activos

El SCA debe ser seguro para el ser humano, absorber oxigeno a una
velocidad apropiada, no producir sustancias toxicas u olores y gases
desagradables, ser compacto en tamafio y absorber una cantidad de oxigeno
suficiente, ademéas de ser econdmico (Nakamura y Hoshino, 1983; Abe, 1994;
Rooney, 1995). Vermeiren et al. (2003) citan que el SCA debe ser seleccionado
segun el nivel de oxigeno en el espacio de cabeza del envase, concentracion de
oxigeno presente inicialmente en el alimento y la cantidad de este mismo
elemento que sera transportado del ambiente hacia el empaque durante el
almacenamiento; asi como también, la actividad de agua y vida de anaquel

deseados.

I.3.4 Legislacion en polimeros para envases activos alimentarios
El Reglamento de la Comision Europea (CE) 1935/2004 del Parlamento
Europeo y del Consejo de 27 de octubre de 2004, establece las directrices sobre

los tipos y requerimientos de los materiales y objetos destinados a entrar en
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contacto con alimentos, con la finalidad de garantizar un elevado nivel de
proteccion a la salud humana (Reglamento CE 1935/2004). El Reglamento
450/2009 de la Unién Europea sobre materiales y objetos activos inteligentes
destinados a entrar en contacto con alimentos, define el EA y establece las
exigencias que deben cumplir los materiales que conforman el envase para la
comercializacion en el mercado europeo. La sustancia activa que se libere al
alimento debera considerarse un ingrediente de acuerdo con el articulo 6 apartado
4 letra a) de la Directiva 2000/13 concerniente a la aproximacion de las
legislaciones de los estados miembros en materia de etiquetado y publicidad de
los productos alimenticios (Directiva CE 2000/2013).

La verificacién de la migracion a partir de los materiales destinados a entrar en
contacto con alimentos es realizada mediante ensayos de migracion bajo
condiciones controladas (FDA, 2007). Los ensayos de migracion se llevan a cabo
mediante una simulacion de las condiciones reales de contacto entre el alimento y
el objeto o0 envase y para ello, se emplean diferentes simuladores de alimentos
atendiendo a sus propiedades quimicas y fisicas; ya sean neutros, acidos,
alcohdlicos o grasos y se somete a las condiciones de procesado Yy
almacenamiento (Sintesis de la Legislacion de la Unién Europea, 2006; FDA,
2007).
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ll.  JUSTIFICACION
Existe una alta demanda de envases para mantener la integridad

organoléptica, nutricional y fisicoquimica de los alimentos (principalmente color,
sabor y condiciones microbiologicas). Los materiales con los que se fabrican estos
envases no son inertes, debido a que permiten la migracibn de compuestos
indeseados hacia el producto comprometiendo la salud del consumidor asi como
la generacion de grandes cantidades de desechos plasticos. Por lo anterior, se
buscan alternativas que permitan mitigar el impacto negativo al medio ambiente y
a la salud, mediante la generacion de nuevos materiales a partir de polimeros
biodegradables, que sean inertes y funcionales. Como se mencion6 en pérrafos
anteriores, la conveniencia de utilizar el PLA en la manufactura de materiales
poliméricos con aplicacion en envases para alimentos es que proviene de fuentes
naturales y renovables, ademas, su monomero acido lactico no es toxico, por lo
tanto, no compromete la salud del consumidor. Aunado a esto, la adicion de
compuestos como los SCA y antioxidantes en el mezclado posibilita la generacion
de una matriz polimérica activa que ademas de presentar alta barrera al Oz,
permita la migracion de los antioxidantes al alimento, con la finalidad de mantener
la calidad bromatoldgica y sensorial de los mismos durante la vida de anaquel,

reducir los riesgos de contaminacién y dar valor agregado a los productos.

23



.  HIPOTESIS
El empleo de compuestos activos (antioxidantes, secuestrador de oxigeno

y estabilizador UV) en laminas de PLA, mejorara las caracteristicas de barrera
al oxigeno del polimero y permitira la migracion de aditivos antioxidantes en

simuladores de alimentos.
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V. OBJETIVOS

IV.1 OBJETIVO GENERAL
Desarrollar y evaluar laminas activas de PLA con aditivos antioxidantes vy

secuestrador de oxigeno para su aplicacion potencial en envases de alimentos.

IV.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
* Procesar laminas de PLA y sus mezclas (PLA+BHT, PLA+ATOC, PLA+SCA y

PLA+UV) mediante extrusion.

» Caracterizar las laminas extruidas mediante su desempefio fisico-mecanico,

comportamiento térmico, barrera al oxigeno y caracteristicas morfolégicas.

* Evaluar la difusion de los componentes activos; BHT y ATOC en

simuladores alimentarios.

Estos objetivos se conceptualizan en el mapa mostrado en la Figura 9.
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Figura 9. Mapa conceptual de los objetivos y las actividades realizadas durante el trabajo de tesis.
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V. MATERIALES Y METODOS
V.1 MATERIALES

Para el desarrollo de biopeliculas de PLA se utilizaron los siguientes
materiales: acido polilactico (matriz polimérica, Ingeo ® 2003D, fabricado por
NatureWorks LLC, EUA); aditivo bloqueador de radiacion UV (anti-UV, Stabilit® de
ColorMatrix, Brasil); secuestrador de oxigeno (SCA) (scavenger Amosorb®, Amoco
Chemicals, EUA); a-tocoferol (ATOC) (99 % pureza, de Sigma-Aldrich, EUA) y 2,6-
diterbutil-4-metilfenol (BHT, 299 % pureza de Sigma-Aldrich, EUA). Las

caracteristicas quimicas de todos ellos se muestran en el Cuadro 3.

Cuadro 2. Caracteristicas de los materiales empleados en el desarrollo de laminas
poliméricas.

Material PLA ATOC BHT
Propiedad
Masa molar Mn 108*10° 472.74 220.35
(g.mol?)
Densidad a 25°C 1.4 0.952-0.956 1.05 g/cm®a
(g.cm?®) 20°C
Punto de fusién/ 210°C 26°C 69-73°C
ebullicién 200-220°C 265°C
Estructura quimica o C29H5002 Ci5H240
f""f”—'l-"l‘]w rau
CHy n |}JH2)3CH%CH3 QOH
CHs ? HsC tBu

*PLA= acido polilactico, ATOC=a-tocoferol; BHT=Butil hidroxitolueno.

Ademas, se utilizaron otros reactivos durante los ensayos, todos ellos adquiridos

en diferentes casas comerciales pero todos grado HPLC.
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V.2 METODOLOGIA

V.2.1 Evaluacion de materiales empleando diversas técnicas, equipos Yy

metodologias.

V.2.1.1 Peso molecular

Se midi6é el peso molecular y su distribucion en PLA virgen mediante la
técnica de cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando un cromatografo
(Waters 2695, Alliance, EUA), acoplado a un detector de indice de refraccion
(Waters, 2414, EUA). Como fase movil se utilizé cloroformo grado HPLC con un
flujo de inyeccién de 1 ml/min. Para las determinaciones, se pesaron 15 mg de
cada muestra de PLA y se disolvieron en 10 ml de 1,2,4-triclorobenceno por 12 h a
70 °C. Cada solucién se paso a traves de filtros de Nylon de 0.2 um para eliminar
el material insoluble. Estas soluciones se inyectaron en el equipo bajo las
condiciones anteriormente mencionadas. Se utilizaron las constantes de
calibraciéon para PS y PE en 1,24-triclorobenceno a 140 °C. La curva de
calibracion fue construida con base en 10 estandares de PS, cuyos pesos
moleculares varian desde 1,950 hasta 3,250,000 preparados bajo las mismas

condiciones que las muestras.

V.2.1.2 Analisis térmico

Con la finalidad de conocer y entender el efecto térmico en el PLA de los
aditivos SCA, BHT, ATOC y UV, se analizaron las transiciones térmicas de los
materiales mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis

termogravimétrico (TGA), segun se describe en los apartados siguientes.

V.2.1.2.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se emple6 un equipo para DSC (modelo MDSC 2920 de TA Instruments,
EUA), siguiendo la metodologia descrita por Fukushima et al., 2009. Rapidamente,
se utilizd una rampa de calentamiento-enfriamiento-calentamiento de 10°C/min,
con una alimentacién de N2 de 50 ml/min. Para ello, se colocaron entre 8-10 mg de
muestra en una capsula de aluminio, que posteriormente fue sellada bajo presion.

Esta capsula se colocé en una de las platinas del equipo de DSC y en la otra se
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colocé una muestra de indio, usado como estandar de temperatura y del flujo de

calor. El intervalo de temperaturas fue de 0 a 200 °C.

V.2.1.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se determind la pérdida de masa y la temperatura maxima de
descomposicion realizando un andlisis TGA (modelo Q500 de TA Instruments,
EUA) con rampa de calentamiento de 10 °C/min, flujo de N2 de 50 ml/min, desde
temperatura ambiente hasta 600 °C en atmosfera inerte, seguido de un
calentamiento de 600 a 800 °C bajo atmosfera de oxigeno para completar la
combustion de residuos. Para ello, se usaron entre 8-10 mg de muestra
(Fukushima et. al., 2009).

V.2.1.3 Determinacion de la composicion del aditivo secuestrador de
oxigeno mediante andlisis elemental cualitativo y semi-cuantitativo.

Se colocaron pellets del aditivo secuestrador de oxigeno Amosorb® en un
crisol sobre un mechero bunsen hasta su conversion en cenizas. Posteriormente,
se llevd a una mufla a 800 °C durante una hora aproximadamente, para después
colocarse en un desecador y posteriormente analizarse en un microscopio
electronico de barrido de emision de campo con detector de rayos X (JEOL,
modelo JSM-7401F, EUA). La distancia de trabajo para el microanalisis fue de 8

mm y el voltaje utilizado fue de 15 kV.

V.2.2 Procesado de laminas poliméricas de PLA adicionadas

Se procesaron laminas poliméricas de PLA adicionadas con sustancias
activas antioxidantes (BHT y ATOC), barrera (SCA) y estabilizador UV, con el fin
de evaluar el efecto de cada uno de los aditivos en el polimero a la vez de evaluar
su desempefio como agente activo y en base a esto tomar criterios de decision
para su futuro uso en envases activos. Para ello, el trabajo se llevo a cabo en

diversas etapas que a continuacion se describen.
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V.2.2.1 Preparacion de material

V.2.2.1.1 Secado
El PLA es un polimero altamente higroscépico, por ello, el material en forma
de pellets fue secado antes de su uso en estufa con recirculacién de aire a 90 °C

por 12 h, utilizando charolas de aluminio de 20 cm x 20 cm x 2 cm.

V.2.2.2 Preparacion de composites de PLA + aditivos en extrusor doble
husillo

Para facilitar el procesado de las laminas adicionadas con antioxidantes
(AOX), UV y SCA en extrusor mono husillo, fueron preparados composites de
PLA+AOX, PLA+UV y PLA+SCA previamente en un extrusor doble husillo co-
rotatorio (Prism TSE 24 MC, Thermo Fisher, EUA) acoplado a un alimentador
(modelo ZS-B, Coperion, Alemania), equipado con un cabezal estandar y un dado
de dos filamentos. La configuracion de husillos fue en modo transporte para
minimizar la friccion. Las temperaturas utilizadas fueron 110 °C en zona de
alimentacion y 190 °C en las zonas subsecuentes y la velocidad del extrusor fue
100 rpm. Como sistema de pos-extrusién se utilizé un bafio de enfriamiento
mediano a la salida del dado y un peletizador (Accrapak modelo 750-3L, EUA). La
Figura 10, representa las operaciones realizadas en la fabricacién de composites
de PLA+aditivos.

PLA (BLANCO)

-
PLA  PLA<Tocoferol ~»| 3%BHT -,

EXTRUSOR (TSE 24

ENFRIAMIENTO

3%ATOC

PELETIZADO

0.01% UV

1,2, 3y4% SCA

Figura 10. Preparacion de composites de PLA+aditivos.
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Los diferentes tratamientos probados,

guedaron establecidos segun o

especificado en el Cuadro 4. Los diferentes composites de PLA+aditivo a la

concentracion respectiva (Cuadro 5), se prepararon mezclando el PLA y el aditivo

manualmente, cada uno por separado en bolsas de PE antes de ser introducidos a

la tolva de alimentacion del extrusor doble husillo. Tanto las mezclas como

blancos que no contienen aditivo, fueron pasados por un extrusor doble husillo

para homogeneizar el tratamiento térmico.

Cuadro 3. Composites de PLA+aditivo.

 Material (g)!  PLA ATOC BHT | UV | SCA
Formulaéibh' T
BLANCO 06,00
PLATBHT 100.00 300
PLATATOC 100.00 3.00
PLATUV 100.00 0.01
PLATSCA 1% 100.00 1700
PLATSCA 2% 100.00 2.00
PLATSCA 3% 100.00 3.00
PLATSCA 4% 100.00 4.00

PLA=4cido polilactico; ATOC=a-tocoferol,

SCA=secuestrador de oxigeno.

V.2.2.3 Extrusion de laminas de PLA adicionadas con antioxidantes

BHT=Butil hidroxitolueno; UV= estabilizador UV;

Para conseguir laminas de PLA adicionadas extruidas; cada composite fue

procesado en extrusor monohusillo (Killion modelo KL100, EUA), utilizando un
perfil de temperaturas de 190, 200, 200, 200, 210y 210 °C para las zonas 1, 2, 3,

4, “clamp ring”, adaptador y dado, respectivamente (Cuadro 5).
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Cuadro 4. Laminas de PLA en mono y bicapa adicionadas con SCA, ATOC, BHT

o UV.
Monocapa PLA+SCA
Espesor de lamina (mm) Material-aditivo Tratamiento
Capade.
lamina T
Capaa 0.25 SCA 0% PLA
SCA 1% PLA+SCA1%
SCA 2% PLA+SCA2%
SCA 3% PLA+SCA3%
SCA 4% PLA+SCA4%
Bicapa PLA+ADITIVO
Capa (a) Capab Aditivo % p/p Tratamiento
Espesor (mm) Espesor (% )*
10 % ATOC 3% PLA+ATOC10
BHT 3% PLA+BHT10
uv 0.01% i PLA+UV10
PLA PLA
20 % ATOC i3% PLA+ATOC20
0.25 BHT 773 PLA+BHT20
uv 0.01 % PLA+UV20
PLA PLA
30 % ATOC i3% PLA+ATOC30
BHT 3% PLA+BHT30
uv 0.01 % PLA+UV30
PLA PLA
40 % ATOC i3% PLA+ATOC40
BHT 3% PLA+BHT40
uv 0.01 % PLA+UV40
PLA PLA

*Espesor de capa b expresado en porcentaje respecto el espesor de capa a (0.25um). PLA=4cido
polilactico; ATOC=a-tocoferol; BHT=Butil hidroxitolueno; UV= estabilizador UV; SCA=secuestrador

de oxigeno.
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V.2.2.3.1Laminas en monocapa

A fin de estudiar el efecto del aditivo secuestrador de oxigeno sobre el PLA
y al mismo tiempo el desempefio del material adicionado PLA+SCA, tanto en
propiedades barrera como fisico-mecéanicas, fueron extruidas laminas de
PLA+SCA en monocapa (Cuadro 5). Para ello, composites de PLA+SCA al 1, 2, 3
y 4 % pl/p respecto al polimero, fueron agregados por separado a la tolva del
extrusor mono husillo utilizando N2 en la linea del extrusor para disminuir al
minimo reacciones que pudiesen ocurrir con Oz degradando el material. Las
laminas monocapa obtenidas fueron de espesor total de 0.25 mm. Estas laminas
fueron almacenadas en contenedores de vidrio al vacio con argon y selladas
perfectamente hasta su evaluacién. Cabe mencionar que el desarrollo de estas
peliculas fueron realizadas con dos finalidades: 1) evaluar el comportamiento
PLA+SCA y 2) elegir la concentracion entre 1-4 % de SCA que ocasionase mayor
barrera al Oz y vapor de H2:0, para obtener la concentracibn apta para
complementar una capa externa en un contenedor a futuro, en caso de observarse

respuesta positiva.

V.2.2.3.2Laminas en bicapa

Las laminas en bicapa estuvieron constituidas por una capa a y una capa b
adicionada (Cuadro 5). La capa a de espesor constante 0.25 mm fue disefiada de
tal forma que, en futuros trabajos ésta pueda ser sustituida por la lamina
PLA+SCA descrita en la seccién anterior. Por otro lado, la capa b (capa funcional)
fue disefiada para contener y liberar el compuesto activo ya sea ATOC, BHT 6 UV
y sus espesores variaron de 10 a 40 % respecto a la capa a. La metodologia
utilizada fue la siguiente: Se utilizaron dos extrusores doble husillo en forma
tandem donde el extrusor 1 ¢ linea principal fue configurado a temperatura de 190,
200, 200, 200, 210 y 210 °C para las zonas 1, 2, 3, 4, “clamp ring”, adaptador y

dado, respectivamente y a una velocidad de 100 rpm (ver Figura 11).

Por otra parte, el extrusor 2 6 secundario, fue configurado a las mismas
temperaturas del extrusor 1 en las diversas etapas pero la velocidad variéo desde

10, 20, 30 y 40 % respecto de la linea principal, esto para obtener capas de
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espesores respectivos a los incrementos en rpm. Las laminas en bicapa obtenidas
fueron evaluadas en espesor durante el proceso para asegurar la uniformidad a
través de las placas y, finalmente, fueron etiquetadas y guardadas en oscuridad

hasta su caracterizacion.

PLAS
PLA+SCA

Capa a

’1 Composites
S
— — S

Figura 11.Configuracion de extrusores doble husillo en forma tandem para el
procesado de ldminas de PLA adicionadas en bicapa.

V.2.3 Evaluacion de laminas de &cido polilactico adicionadas coextruidas y

blancos extruidos usando diversas técnicas, equipos y metodologias.

V.2.3.1 Peso molecular

Para entender el efecto térmico ocasionado por el doble procesamiento del
polimero, se midi6é el peso molecular y su distribucion en PLA peletizado (después
del doble husillo) y PLA en laminas (después del mono husillo), mediante la
técnica de cromatografia de permeacion en gel (GPC). El equipo y técnica

utilizados se detallan en el apartado V.2.1.1
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V.2.3.2 Analisis térmico mediante analisis termogravimétrico y calorimetria
diferencial de barrido
Con la finalidad de conocer y entender el efecto térmico en el PLA, los
aditivos y su interaccion; PLA-ADITIVOS, se analizaron las transiciones térmicas
de los materiales mediante DSC y TGA. Las metodologias utilizadas fueron las
mismas para evaluar las materias primas y se encuentran descritas en el apartado
V.2.1.3.yV.2.1.4

V.2.3.3 Medicion de las propiedades de barrera

V.2.3.3.1 Tasa de transmision de vapor de agua (WVTR)

Se evalud la permeabilidad al vapor de agua en un aparato Permatran-W®
(Modelo 1/50G Water vapor Permeability de MOCON, EUA) a 37.8 °C, con 100 %
de humedad en la cAmara de humedad y 10 % en la camara seca, empleando un
area de muestra de 50 cm? con un flujo de N2 de alta pureza de 100 cm3/min. El
tiempo de acondicionamiento del equipo fue de 0.5 h. El método de prueba

utilizado para este estudio fue F1249-2011 por triplicado.

V.2.3.3.2 Tasa de transmisién de oxigeno (OTR)

Se evalué la permeabilidad al oxigeno de las formulaciones PLA+ADITIVOS
en un aparato OX-TRAN® 2/21 (Oxygen Permeability con M6édulo ST, MOCON®,
EUA) a 23 °C con 0 % de humedad, en un area de muestra de 100 cm? con flujo
de N2-H2 de 20 cm®min y flujo de O2 de 40 cm3min. El tiempo de
acondicionamiento del equipo fue de 0.5 h, usando el método de prueba ASTM
D3985-2010 por triplicado.

V.2.3.4 Propiedades fisico-mecanicas

Las propiedades fisicas y mecanicas de las laminas formuladas (PLA,
PLA+BHT, PLA+TOC, PLA+UV y PLA+SCA) se evaluaron determinando la
resistencia a la tension, porcentaje de elongacion y rasgado, en una maquina
universal (Tinius Olsen modelo H10K, EUA). La puncion se determiné en una
maquina universal (Instron modelo 4301, EUA), tanto en direccion maquina (DM)

como direccion transversal (DT). Previo a estos ensayos, las probetas para
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tensién y puncion fueron cortadas con guillotina y las de rasgado con un suaje
estandarizado; el espesor de las probetas fue determinado con un calibrador de
espesor con indicador de cuadrante digital (Mitutoyo serie 001547, Japdn).

V.2.3.4.1 Resistencia a la tension

La resistencia que las laminas en sus diferentes formulaciones presentaron
a la elongacion se evaluo segun la norma ASTM D882-12, usando cinco probetas
de cada tratamiento con dimensiones de 20 mm x 200 mm de longitud las que se
acondicionaron durante 50 h a 23 + 2 °C con 50 £+ 5 % HR a 23 °C. Las
determinaciones se hicieron utilizando una separacion inicial de mordazas de
152.4 mm (6 pulg) y una tasa de velocidad de cruceta de 50.8 mm/min (2

pulg/min).

V.2.3.4.2 Resistencia al rasgado

La resistencia al rasgado se determiné mediante la norma ASTM D1004-13,
en diez probetas tipo media luna de 10.16 cm * 0.5 % de longitud con fractura
dirigida a un angulo de 90 = 0.002 °, se acondicionaron durante 50 h a 23.0 £ 2.0
°C con 50 % + 5 % HR. El ensayo se realiz6 usando una maquina universal (Tinius
Olsen modelo H10K, EUA), con separaciéon de mordazas de 25.4 mm y velocidad

de 51 mm/min.

V.2.3.4.3Puncién

Se evalué mediante la norma ASTM F1306, utilizando una maquina universal
(Instron modelo 4301, EUA) acoplado con un dispositivo de penetracion de
cabezal hemisférico de 3.2 mm de diametro. Para ello, fueron utilizadas cinco
probetas de 12.7 x 12.7 cm acondicionadas durante 50 ha 23+ 2 °Ccon50+5 %

HR a 23 °C de espesor conocido.

V.2.3.5 Analisis morfoldgico de laminas extruidas y coextruidas de PLA

Las diversas formulaciones extruidas fueron analizadas morfolégicamente
para observar la compatibilidad de los aditivos tanto SCA como AOX en un
microscopio electronico de barrido (SEM TOPCON SM-510, EUA). Para ello, cada

una de las muestras fue recubierta con una pelicula conductora metalica de oro.
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V.2.3.6 Extraccion y cuantificacién de antioxidantes BHT y ATOC

V.2.3.6.1 Extraccion de antioxidantes residuales en laminas de PLA en bicapa

Las laminas coextruidas en cuya composicion comprendian BHT y ATOC,
descritas en el apartado V.2.3, fueron evaluadas para conocer la concentracion
residual de los antioxidantes al final del procesado, y con ello, verificar el

porcentaje de pérdida. Para ello, se procedié a la metodologia esquematizada en

la Figura 12.
-
A (/ ‘7".%'5
~dl \/
PLA+ATOC/ ViklEs Amilbar 6le Incubados — Analisis
PLA+BHT/ 50 mL con » Baflode H,0 a intgrmitente * HPLC
PLA 10mL de MetOH 40 °C por 12 h.

Figura 12. Metodologia de la extraccién de antioxidantes BHT y ATOC a partir de
laminas de PLA en bicapa.

Para la extraccion de ambos AOX, cuatro secciones de 6.0 cm? (1.0 = 0.05 g) de
PLA, PLA+BHT Y PLA+ATOC fueron tomadas y colocadas en 10 ml de metanol
contenidos en viales &mbar de 50 ml. Las muestras fueron colocadas en un bafio
de agua a 40 °C por 12 h, en parrilla eléctrica (Labnet D0400, EUA), con agitacion
intermitente utilizando un vortex (CYAN, CL001-110, EUA). Finalmente, los AOX
fueron analizados en las muestras mediante HPLC y cuantificados mediante la

curva estandar correspondiente a cada aditivo descritos a continuacion.
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V.2.3.6.2 Cuantificacion de antioxidantes

e HPLC

La cuantificacion de antioxidantes BHT y ATOC en metanol se realiz6 por
cromatografia liquida de alta presion (Agilent Technologies modelo 1200 Series,
EUA), equipado con una bomba cuaternaria, detector de UV (Agilent Technologies
modelo MWDVL 1260, EUA) a 277 nm y un inyector (Agilent Technologies modelo
G1328B (Rheodyne 7725i), EUA) calibrado a 20 uL. La fase estacionaria consistio
en una columna analitica (Agilent XDB-C18 Zorbax Eclipse, EUA) de 4.6 x 150
mm con tamafio de poro 5 um y la fase mavil utilizada fue metanol grado HPLC
(Fermont) al 100 %. Las condiciones de corrida quedaron definidas como sigue:
velocidad de flujo 0.8 ml/min, temperatura de 25 °C, presion de 60-70 bares y

volumen de inyeccion de 20 pL.

Los estdndares para la curva de calibracion de ambos antioxidantes fueron
preparados en metanol grado HPLC a concentraciones de 1 a 375 ug/ml de BHT y
ATOC, el tiempo de retenciéon (Tr) quedaron establecidos a 2.7 + 0.2y 14.6 + 0.8

min, respectivamente.

e Cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (GC-
MS)

El andlisis cromatografico de ATOC y BHT en aceite Oleico® se realizd en
un cromatografo de gases (hpl19091S-433, Hewlett-Packard, EUA) acoplado a un
detector selectivo de masas (MSD 6890, El, 70 eV, Hewlett-Packard, EUA), con
una columna capilar (HP-5 [5 %-fenil-poli (metilsiloxano)], Hewlett-Packard, EUA),
de 30 m x 0.25 mm (D.l.) y fase estacionaria con espesor de 0.25 um. El gas de
arrastre fue helio (Infra, 99.995 %, México) con presion de entrada de 48.26 kPa,
un flujo de 0.5 ml/min y velocidad lineal de 28 cm/s. La programacion de la
temperatura del horno fue de 180 °C/1.0 min con una rampa de 90 °C/min hasta
280°C durante 23 min, con un tiempo de corrida de 25 min. El volumen de
inyeccion fue de 1 L, la inyeccion se realiz6 en modo splitless (100 %). Las

temperaturas del inyector, la camara de ionizacién y detector se mantuvieron en
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280 °C. Los datos cromatograficos se procesaron con el programa MS
ChemStation (Version 1.05).

Los estandares utilizados como referencia fueron ATOC y BHT ambos 299 % de
pureza (Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA).Todos los solventes (metanol, etanol y
hexano) fueron grado HPLC (Mallinckrodt Baker Inc. J.T. Baker, Phillipsburg,
EUA). Los estandares fueron preparados en hexano a concentraciones desde
1.5625 a 100 pg/mL e inyectados manualmente, usando 5 repeticiones. La

cuantificacion se efectu6é determinando el area bajo la curva.

V.2.4 Ensayos de migraciéon de aditivos usando simuladores de alimentos

El estudio de la difusion de BHT y ATOC a partir del PLA hacia los
simuladores de alimentos se realiz6 de acuerdo a la norma ASTM D4754-98,
usando agua desionizada, metanol (JT Baker®) al 95 % y aceite comestible de
cartamo Oleico® al 100 %. Cuatro viales de vidrio &ambar de 50 ml con tapa y septa
de silicon fueron llenados con 30 ml de cada simulante. Secciones de 10.0 cm?
(0.5-1.0 g) de laminas (PLA+AOX) fueron colocadas en los viales y expuestas a
temperaturas de 25 °C y 8 °C con agitacion intermitente (ver Figuras 12 y 13). Las
muestras fueron recolectadas por triplicado a las 2, 8, 60, 156, 288 y 360 h para
posteriormente ser analizadas en HPLC (agua y metanol) usando el método
descrito en el apartado anterior (V.2.3.6.2 [HPLC]). Las muestras colocadas en
aceite comestible fueron analizadas con el método descrito en el mismo apartado
(V.2.3.6.2 [GC-MS])

V.2.4.1 Tratamientos

Quedaron establecidos 32 tratamientos de los cuales; 16 fueron para ATOC
y 16 para BHT (Cuadro 6).
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Figura 13. Establecimiento de los tratamientos para ensayo de migraciéon de
compuestos ATOC y BHT a partir de laminas de PLA.

Cuadro 5. Tratamientos establecidos en los ensayos de migracion de ATOC y

BHT.

ATOC BHT
Tratamiento Condiciones Tratamiento | Condiciones
T10a25m ATOC10% MetOHT25 °C | T10b25m BHT10% MetOHT25 °C
T20a25m ATOC20% MetOHT25 °C | T20b25m BHT20% MetOHT25 °C
T30a25m ATOC30% MetOHT25 °C | T30b25m BHT30% MetOHT25 °C
T40a25m ATOC40% MetOHT25 °C | T40b25m BHT40% MetOHT25 °C
T10a25a ATOC10% AceT25 °C T10b25a BHT10% AceT25 °C
T20a25a ATOC20% AceT25 °C T20b25a BHT20% AceT25 °C
T30a25a ATOC30% AceT25 °C T30b25a BHT30% AceT25 °C
T40a25a ATOC40% AceT25 °C T40b25a BHT40% AceT25 °C
T10a8m ATOC10% MetOHT8 °C | T10b8m BHT10% MetOHTS8 °C
T20a8m ATOC20% MetOHT8 °C | T20b8m BHT20% MetOHTS8 °C
T30a8m ATOC30% MetOHT8 °C | T30b8m BHT30% MetOHTS8 °C
T40a8m ATOC40% MetOHT8 °C | T40b8m BHT40% MetOHTS8 °C
T10a8a ATOC10% AceT8 °C T10b8a BHT10% AceT8 °C
T20a8a ATOC20% AceT8 °C T20b8a BHT20% AceT8 °C
T30a8a ATOC30% AceT8 °C T30b8a BHT30% AceT8 °C
T40a8a ATOC40% AceT8 °C T40b8a BHT40% AceT8 °C

*T=tratamiento; a=ATOC (a-tocoferol); b=BHT (butil hidroxitolueno); 10, 20, 30 y 40 % indican los
espesores de lamina de PLA; m=metanol; a, Ace=aceite comestible de cartamo Oleico®, 25 y 8 son
temperaturas de exposicién en °C.
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V.2.5 Anélisis estadisticos

Los datos fueron analizados mediante ANOVA de una cola y la comparacion de
medias mediante la prueba HSD (honest significant difference) deTukey (a=0.05)
mediante el software Origin Pro 9.0. Para comparaciones multiples de los datos
experimentales generados en los ensayos fisico-mecanicos del PLA, PLA+BHT,
PLA+ATOC, PLA+UV, PLA+SCA, y los ensayos de migracion se realizo6 ANOVA

seguido de la comparacion de medias Tukey (a=0.05) mediante SAS.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

VI.1 Caracterizaciéon de materias primas

VI.1.1 Andlisis elemental del aditivo secuestrador de oxigeno
Con el fin de caracterizar la composicion del aditivo SCA y determinar
el(los) agente(s) activo(s) responsable(s) de la actividad secuestradora de

oxigeno, se realizé un analisis elemental cualitativo y semi-cuantitativo.

La Figura 14 muestra los elementos del aditivo SCA, mientras que en el Cuadro 7

se registran las concentraciones respectivas para cada uno.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 T.00 §.00 9.00 10.0
Energy - ke

Figura 14. Analisis elemental cualitativo y semi-cuantitativo de SCA

Se encontré que el aditivo SCA contiene carbono (C), oxigeno (O2), sodio (Na),
aluminio (Al), silicio (Si), fosforo (P), antimonio (Sb) y entre los metales presentes
con posible actividad secuestradora de oxigeno estan el hierro (Fe) y cobalto (Co).
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Cuadro 6. Analisis elemental semi-cuantitativo del aditivo SCA.

Elemento % wt*
C 41.05
@) 22.34
Na 0.32
Al 0.09
Si 0.09
P 0.21
Fe 0.27
Co 31.34

*0Qowt= Porcentaje del elemento en peso, SCA=aditivo secuestrador de oxigeno

Diversas compaiiias utilizan comercialmente el Fe como elemento activo con
actividad secuestradora de Oz en sacos para alimentos (Mitsubishi, Toppan
printing, Toagosei, Finetec, Ciba, Standa, Bioka). Cruz et al. (2007) también lo
reporta como elemento efectivo. El cobalto, por otra parte se encuentra registrado
como un metal de transicion que funge como catalizador para la captura de
oxigeno en polimeros de hidrocarburos etilénicamente insaturados (Patente EP-A-
0 507 207). En apartados posteriores se muestra y discute la actividad
secuestradora del aditivo SCA sobre las peliculas de PLA y su efecto en el

desempefio fisico-mecénico y térmico.

VI.1.2 Anélisis térmico mediante calorimetria diferencial de barrido y analisis
termogravimétrico
Con el objetivo de encontrar una temperatura media a la cual procesar los
materiales, se llevaron a cabo los analisis de DSC y TGA correspondientes a cada
uno de ellos. Como resultado en el Cuadro 8 se reportan las temperaturas de

Tmax, Tg, Tc y Tm, quedando establecida en el intervalo de 190-240 °C.
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Cuadro 7. Valores de Tmax, Tg, Tc y Tm de los materiales utilizados para la
elaboracion de laminas poliméricas de PLA

MATERIAL  Tmax (°C) Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C)
PLA 353.36+0.01 59.88+0.15  105.87 +0.83 145.97 +0.54
SCA 419.55+0.20 80.49+0.45  187.63+12  232.72+0.72

uv 386.79+0.46 86.02+0.98  180.23+0.26 260.55 +0.24
ATOC 268.18 + 0.56 * ok *
BHT 214.14 + 0.29 * *x 68.98 + 0.26

* No aplica, ** Datos no obtenidos. PLA=&cido polilactico; SCA= atrapador de oxigeno; UV=
estabilizador UV; ATOC= a-tocoferol; BHT= butilhidroxitolueno; Tmax= temperatura maxima de
descomposicién; Tg= temperatura de transicién vitrea; Tc= temperatura de cristalizacion; Tm=
temperatura de fusion.

VI.2 Caracterizacion de laminas de PLA co-extruidas

VI.2.1 Efecto térmico en el peso molecular del PLA por el proceso de
extrusion
Con el fin de evaluar la estabilidad del PLA ante el tratamiento térmico
debido a los procesos de premezclado y extrusion, se analizé la dispersidad, el
peso molecular promedio en nimero (Mn) y peso molecular promedio en peso del

polimero (Mw) (Cuadro 9).

Cuadro 9. Peso molecular y dispersidad del PLA.

Mn (kDa) Mw (kDa) Dispersidad % Mn Temperatura
(Mw/Mn) empleada (°C)
PLA 161,000 + 940 | 259,050 + 380 | 1.607 + 0.002 *1
Masterbatch | 150,590 + 720 | 251,703 £ 621 | 1.671 + 0.006 | 6.46 + 0.58 2102
PLA- 141,900 £ 700 | 230,441 +804 | 1.624 +0.005 | 11.86 £ 0.49 190-2008
Extruido

*1= sin tratamiento térmico; 2= Masterbatch a 210 °C d; 3= Extruido a 190-210 °C. PLA=4cido
polilactico; Mn= peso molecular promedio en nimero; Mw= peso molecular promedio en peso y %
Mn= porcentaje de degracidn con respecto a Mn de PLA.

El PLA, después del proceso de extrusion sufrié una disminucion de 11. 86 + 0.49
% en Mn, mientras que la dispersidad no se vio afectada drasticamente. Ortiz-
Vazquez et al. (2011) y Auras et al. (2004) acuiaron la pérdida de un 10 % en Mn

a la humedad presente en el polimero.
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Por otra parte, Taubner y Shishoo (2001) estudiaron tres parametros asociados a
la degradacién del PLA durante el proceso de extrusion (temperatura, tiempo de
residencia y humedad contenida en el polimero) y encontraron que a 210 °C la
pérdida en peso de Mn fue menos dependiente del tiempo de residencia que el
incremento de la temperatura, asi también, que la humedad inherente al material
afecta en la disminucién de este parametro, pero no significativamente. Sus
resultados al igual que en este estudio concuerdan que el PLA es altamente
sensible a la temperatura de procesado al disminuir Mn en 10 y 12 %
respectivamente. Cabe mencionar que factores como tamafio de particula,
temperatura, humedad, cristalinidad, porcentaje del isémero D, &cido lactico
residual, peso molecular y distribucion del peso molecular, difusiéon de agua, asi
como, la presencia de impurezas (metales) afectan la tasa de degradacion del

polimero.

El PLA es un polimero térmicamente inestable que exhibe rapida degradacion
como resultado del tratamiento térmico (Lim et al., 2008; Ortiz-Vazquez et al.,
2011). Los enlaces éster en su cadena tienden a degradarse por hidrélisis de las
cadenas durante este proceso (Westphal et al., 2001; Sodergard y Stoltz, 2002).
La temperatura por debajo de su punto de fusién influye durante la degradacion.
Sin embargo, la tasa se incrementa cuando esta es mayor a su punto de fusién
(Taubner y Shishoo, 2001). Se ha postulado que la principal degradacién ocurre
por escision aleatoria de las cadenas principales causadas por reacciones de
hidrolisis, depolimerizacion, degradacion oxidativa inter e intra molecular,
reacciones de trans esterificacibn de mondémeros y oligdbmeros (Taubner y
Shishoo, 2001; Sodergard y Stoltz, 2002).

VI.2.2 Caracterizacion de laminas poliméricas de PLA co-extruidas vy
adicionadas mediante TGAy DSC
Para conocer el efecto de los aditivos en el PLA en su comportamiento
térmico, se caracterizd cada una de las peliculas procesadas, mediante TGA y
DSC. En el Cuadro 10, se registran los valores de Tmax, Tg, Tc y Tm obtenidos de

los analisis térmicos donde se observa que la adicion de 3y 4 % de SCA modificd
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la temperatura de Tm en 3 % al incrementar 5 °C la temperatura de fusion,
mientras que las Tmax, Tg y Tc del polimero PLA no se vieron afectadas. El
incremento en Tm en la lamina PLA+SCA, se explica por la naturaleza misma del
aditivo secuestrador de oxigeno, al presentar una Tm de 87 °C mayor a la del
PLA.

La influencia de la incorporacion de 0.01% del aditivo estabilizador de UV se vio
reflejada en el incremento de 2.97 y 2.74 % en Tc y Tmax, respectivamente, pero
no afectd Tmy Tg.

La adicion de 3 % de los antioxidantes ATOC y BHT indujo el incremento del 2.74
y 4.72 % en Tmax en el PLA, respectivamente, no viéndose modificadas lasTg y
Tm.

Cuadro 10. Valores de Tmax, Tg, Tc y Tm de las laminas poliméricas de PLA
coextruidas y adicionadas.

PERATURA| Tmax (°C) Tg (°C) Tc (°C) Tm (°C)

TRATAMIE

PLA 353.36:0.01  59.88+0.15  105.87+0.83  145.97+0.54
PLA+SCA 1 % 354.65:0.21  59.51+0.36  104.4%0.27 145.27+0.03
PLA+SCA 2 % 354.35:0.01  58.25:0.14  106.23+t0.40  145.15+0.53
PLA+SCA 3 % 354.02+0.00  58.45:0.31  106.38+0.01  150.41+0.29
PLA+SCA 4 % 354.15+0.52  57.76+0.14  105.14+0.01  149.84 +0.01
PLA+UV 0.01 % 363.05:0.60  58.07+0.01  109.02+0.39  145.76 +0.33
PLA-ATOC 3 % 362.15+0.53  58.49+0.29  105.04+0.01  145.25 +0.60
PLA-BHT 3 % 370.05+0.71  59.14+0.75 104.76+0.10  145.49 +0.29

*Tmax=temperatura méaxima de descomposicion; Tg= temperatura de transicion vitrea; Tc=
temperatura de cirstalizacién; Tm= temperatura de fusion; PLA= &cido polilactico; PLA+SCA=
mezclas de PLA con aditivo secuestrador de oxigeno al 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 %.

Los resultados obtenidos demostraron que los aditivos no alteran negativamente
las propiedades térmicas del PLA al modificar minimamente las Tm y Tg,
parametros de suma importancia en el procesado de polimeros. Estos resultados
concuerdan con Ortiz-Vazquez et al. (2011), mismos que no encontraron
modificacion estadisticamente significativa en estas propiedades, asi como
cambios en el peso molecular del PLA al ser adicionado con 1.5 % de BHT. Por su
parte, Manzanarez-Lopez et al. (2011) y Byun et al. (2010) reportaron que las Tm

de mezlas de PLA+ATOC se redujeron en 1 °C al ser adicionadas con 2.58 y 0.9
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%, respectivamente. Manzanarez- Lopez et al., (2011) también reportaron el
decremento de 1 °C en la Tg de las mismas mezclas comparado con el PLA,
similar a lo reportado en este estudio. Por lo tanto, se puede concluir que los

antioxidantes ATOC y BHT al 3 % no alteran las propiedades térmicas del PLA.

En la Figura 15, se esquematizan los termogramas de las laminas de PLA
adicionadas y blancos, donde se puede observar que, a excepcion del tratamiento
con estabilizador UV, todos los tratamientos presentaron un comportamiento
similar en cuanto pérdida de masa por efecto de la temperatura; al mostrar solo
una etapa de degradacion a 350 °C aproximadamente, para posteriormente,
perder practicamente 90 % de su peso en el intervalo de 350 a 370 °C. Este
comportamiento es normal, debido a que todos los polimeros utilizados en esta
investigacion, son compuestos organicos que tienen la misma base de PLA (Wang
y Ai-Min, 2008). En el caso de la lamina de PLA adicionada con estabilizador UV,
la degradacion se presentd en cuatro etapas en el intervalo de 100 a 386 °C con
una pérdida de masa del 78 %, mientras que a 600 °C hubo una disminucién de
11.51 % como se aprecia en la Figura 16. El 63 % de la degradacion se presentd
entre 250 y 400 °C la que se adjudica a la descomposicion del polimero PLA, el
resto de los picos es atribuido a la presencia del estabilizador UV. En general los

materiales dejaron un residuo de 10.55 % en masa correspondiente a minerales.

47



[ JPLA
PLA SCA1%
[1PLA SCA2%
[_JPLA SCA3%
PLA SCA 4% 100

80

60

40

Peso (%)

20

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 15. Termograma que muestra la pérdida de masa y temperatura maxima
de descomposicion de las laminas de PLA y PLA adicionadas mediante un analisis
termogravimeétrico
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Figura 16. Termograma de una lamina de PLA adicionada con estabilizador UV.
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Ramos et al. (2014) observaron un comportamiento térmico similar al evaluar el
PLA en presencia de timol. El PLA presentd un pico de Tmax entre 365 y 370 °C,
mientras que los tratamientos que contenian timol presentaron degradacion desde
120 hasta 280 °C, con una pérdida de masa de 5.0 % y una Tmax de 260 °C. Los

autores asociaron estas pérdidas a la degradacion del AOX.

VI.2.3 Caracterizacion de laminas de PLA mediante sus propiedades de
barrera
Las laminas extruidas y adicionadas fueron evaluadas mediantes sus
propiedades de barrera con el propdésito de conocer su viabilidad para ser
utilizadas como matriz polimérica en la fabricacion de envases para alimentos,
cuya conservacion se ve restringida por la concentracion de oxigeno y humedad
en el envase. Por ello, se midieron sus propiedades de permeabilidad al vapor de

agua y al oxigeno, mismos que se reportan a continuacion.

VI.2.3.1Tasa de transmision del vapor de agua (WVTR) y tasa de transmisién
de oxigeno (OTR)
Las laminas de PLA (control) y PLA adicionadas con 1.0 a 4.0 % de aditivo
secuestrador de oxigeno, fueron evaluadas en su WVTR y OTR para corroborar el
efecto y la compatibilidad del aditivo como auxiliar en tecnologias emergentes de
envases alta barrera. En la Figura 17, se presentan los valores de WVTR
obtenidos a partir de la medicion de este parametro, donde se observa que la
incorporacion de 1.0 y 4.0 % de SCA no ejercio efecto estadisticamente
significativo en este parametro comparado con el PLA, mientras que, la adicion de
2.0 y 3.0 % incremento significativamente la permeabilidad al vapor de agua de las
laminas de PLA, contrario a la respuesta esperada. Este incremento en el
transporte de masa se atribuye a diversos factores, entre los principales se
encuentran: la compatibilidad que presenta el aditivo con el polimero, mismo que
puede ocasionar un incremento en el volumen libre del polimero, causando una
alta porosidad que explica el incremento de la tasa de vapor de agua determinado
por WVTR y se corrobora a partir de las micrografias SEM presentadas en el

Anexo I.
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Figura 17. Tasa de transmisién al vapor de agua (WVTR) en peliculas de PLA y

PLA+SCA. Los valores son expresados como la media + error estandar (EE), las letras iguales
indican que no hubo diferencia estadisticamente significativa mediante ANOVA con una prueba de
Tukey con n=3 y a=0.05.

En la Figura 18, se observa el comportamiento de las ldminas de PLA mezcladas
con 1.0 a 4.0 % en peso de aditivo SCA. La adicién de SCA no ejerci6 mayor
influencia en la OTR, al ser iguales estadisticamente segun la prueba de Tukey

con a=0.05.

Los valores de WVTR y OTR del PLA fueron de 35 + 0.97 g m? dia? y 69.35 +
0.28 cm® m dia! respectivamente. Dichos valores son semejantes a los obtenidos
por Burgos et al. (2013). La adicién de 1.0 a 4.0 % de SCA increment6 éstos
pardmetros a 47.29 + 3.8 cm® m2 dia! correspondiente a 35.0 % en WVTR y
72.88 + 1.99 g m? dial, esto es 5.0 % en OTR. La incorporacion del aditivo SCA
contrario a lo reportado y esperado, ejerce un incremento tanto en la tasa de
transmision de oxigeno como en el vapor de agua, efecto indeseable en matrices
poliméricas destinadas a la fabricacion de envases para uso alimentario. Dicha
respuesta puede adjudicarse a factores como la concentracién, es decir, que se
requiere mayores o menores cantidades, baja cristalizacién y compatibilidad del
PLA-aditivo, aumento del volumen libre en el polimero, la naturaleza del aditivo en

si, el grado de reaccion del aditivo-oxigeno, la concentracion de oxigeno del
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ambiente y las condiciones de procesado (concentraciéon de oxigeno, humedad,

presencia de catalizadores y la temperatura empleada).
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Figura 18. Tasa de transmision de oxigeno (OTR) en laminas de PLA y PLA+SCA

de 1.0 a 4.0 %. Los valores son expresados como el resultado de la media + EE, las letras
iguales indican que no hubo diferencia estadisticamente significativa mediante ANOVA con una
prueba de Tukey con n=3 y a=0.05.

En este estudio se corrobord que la baja compatibilidad del aditivo-polimero caus6
un incremento en el espacio libre intermolecular, motivo por el cual se
incrementaron ambas variables. Kruijf et al. (2002) reportaron que la capacidad
secuestradora de oxigeno de aditivos incorporados en materiales de envasado,
son considerados mucho menos efectivos comparados con los sistemas de tipo
sacos Yy etiquetas. Para que los aditivos ejerzan un efecto positivo en la barrera al
oxigeno y vapor de agua en el polimero, éste debe ser alta barrera, en caso
contrario los aditivos se saturan rapidamente. Roussel (1999) menciona que la
cantidad adecuada debe ser calculada considerando el factor volumen del

empaque y la concentracion de oxigeno, entre otros factores.

Al caracterizar aquellas peliculas adicionadas con antioxidantes ATOC, BHT y
estabilizador UV; se encontré que los valores de OTR se redujeron en un 40.0 %
con una tasa de 43.2 cm®m2 dia (PLA+ATOC); 37.0 % con una tasa de 45.6 cm?®
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m2 dial (PLA+BHT) y 16.7 % con una tasa de 59.5 cm?® m~ dia! (PLA+UV, Figura
19). Cabe sefialar que en el caso de BHT y ATOC esa disminucién también estuvo

influenciada positivamente por el espesor.
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Figura 19. Tasa de transmisién al oxigeno en peliculas de PLA+UV, PLA+ATOC y

PLA+BHT y PLA. *Los valores son expresados como el resultado de la media + EE, letras
iguales indican que no hubo diferencia significativa mediante ANOVA con la prueba de Tukey con
n=3 y a=0.05.

La variable WVTR se redujo en 18.0, 27.0 y 33.0 %, en los tratamientos PLA+UV,
PLA+BHT y PLA+ATOC, respectivamente (Figura 20), concluyendo que el
espesor de las peliculas interfiere en los resultados, pero ademas que, la adicién
de 3.0 % de BHT o ATOC disminuye considerablemente la velocidad de

transmision al vapor de agua.
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Figura 20. Tasa de transmisiéon al vapor de agua en peliculas de PLA+UV,

PLA+ATOC y PLA+BHT y PLA. *Los valores son expresados como el resultado de la media
* EE, letras iguales indican que no hubo diferencia significativa mediante ANOVA con la prueba de
Tukey con n=3 y a=0.05.

Estudios realizados por Wessling (2000) y Byun et al. (2010) donde se mezcl6
ATOC con PLA y ATOC, BHT, PEG 400 y PLA, encontraron que al agregar éste
antioxidante y un plastificante, la propiedad barrera en WVTR incremento,
mientras que OTR decrecio, el incremento en WVTR fue adjudicado efecto
plastificante que permite la movilidad de las cadenas permitiendo el paso de
moléculas como el agua en forma de vapor. Auras et al. (2004) y Ortiz-Vazquez et
al. (2011) no registraron diferencias significativas en ambas variables al mezclar
PLA+BHT. Lo anterior difiere de los resultados obtenidos en este estudio, donde

ambos parametros se vieron disminuidos por su adicion al PLA.

Aunque los AOX no fueron agregados intencionalmente para modificar esta
propiedad, los resultados demuestran que el uso de estas sustancias mejora la
barrera del PLA al disminuir las tasas de OTR y WVTR. Cabe mencionar que
estos antioxidantes son incorporados en matrices poliméricas con el fin de reducir
el paso del oxigeno a través de su estructura o bien remover el elemento en
empaques para alimentos secos tales como cereales (Flores et al., 2007). En un

estudio realizado por Burgos et al. (2013) se compar6 la OTR de peliculas de PLA
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plastificadas con oligdmeros de acido lactico (OLA) y de matrices empleadas
actualmente para el envasado de alimentos; LDPE (160.0 cm® mm m-? dia?) y
PET (3.0 cm® mm m? dial). Los autores concluyeron que los valores de OTR
fueron similares a los convencionales, por lo que existe viabilidad del polimero

para ser usado en envases.

Uno de los parametros que afectan el paso de oxigeno a través de las matrices
poliméricas es la cristalinidad (formacion de esferulitas), ya que dificulta el paso de
pequefias moléculas de gas, las cuales pasan a través de la regién amorfa del
polimero (Di Lorenzo, 2005; George y Thomas, 2001; Jamshidian et al., 2012).
Algunos autores han concluido que existe una correlacion lineal entre la
permeabilidad al oxigeno y el volumen libre que es una propiedad intrinseca del
polimero y se refiere a los poros existentes entre cadenas donde ocurren los
fenomenos de transporte (Byun et al., 2010; Almenar y Auras, 2010). Tanto la
sorcion como la difusion de compuestos de bajo peso molecular dependen del
volumen libre del polimero, variable influenciada por la cristalinidad y
compatibilidad de aditivo-polimero (Burgos et al., 2013). Dicho efecto es posible
corroborar mediante las micrografias SEM (Anexo 2), donde se observa que tanto
los antioxidantes como el estabilizador UV tuvieron alta afinidad con el polimero al

registrar una estructura uniforme, similar a la del PLA.

El principio de atrapamiento de oxigeno para el uso de ATOC sugiere que los
radicales libres son derivados de reacciones no enzimaticas con el oxigeno en
presencia de un metal de transicion (Bagchi y Puri, 1998). El metal de transicién
activa el oxigeno a un estado electronico singlete, luego este reacciona y como
consecuencia se obtiene la reduccion de especies reactivas al oxigeno (ROS), que
es un radical libre de oxigeno. EI ATOC es un efectivo atrapador de radicales
libres que puede reaccionar irreversiblemente con el oxigeno singlete y producir
hidroperoxidienona tocoferol, tocoferilquinona y quinona (Choe y Min, 2006).
ATOC puede donar sus electrones para atrapar el radical libre de oxigeno.
Cuando el radical libre gana el electron del ATOC, este regresa a su estado

original y el radical libre es eliminado. La reaccion quimica ocurre en dos etapas:

54



primero los radicales libres son producidos en presencia de un metal de transicion
y segundo, los radicales libres son eliminados mediante la aceptacion de
electrones provenientes de ATOC (Smirnoff, 2005).

VI.2.4 Determinacion de las propiedades fisico-mecanicas de laminas de PLA

adicionadas

VI.2.4.1Resistencia al rasgado

Con el objetivo de conocer el desempefio a nivel fisico-mecanico de las
peliculas formuladas con antioxidantes, ATOC y BHT, aditivo secuestrador de
oxigeno, SCA y estabilizador UV, se realizaron ensayos de resistencia a la
tension, rasgado y puncién en las mismas, con base en las normas establecidas, y
con ello, definir su viabilidad para ser usado como matriz polimérica en la

fabricacion de envases para alimentos.

En el Cuadro 11 se presentan los resultados de las propiedades, donde se
demuestra que el PLA es un material fragil al presentar baja capacidad de
elongacion al ser sometido a un esfuerzo de tension; 8.81 + 3.07 y 3.71 £ 0.25 %
en DM y DT, respectivamente. Asimismo, en la Figura 21 se observa que la
adicion de 1.0 a 4.0 % de SCA modifico la fuerza de rasgado en 3.0 % en DM y
22.0 % en DT. EI ANOVA indic6 que existieron diferencias estadisticamente
significativas entre los tratamientos al realizar la prueba de Tukey (a=0.05),
usando n=4 repeticiones. El comportamiento heterogéneo de los materiales bajo
esfuerzo de rasgado se debié a una inadecuada distribucién y acomodo del SCA

en las cadenas del PLA, corroborado mediante las micrografias SEM (Anexo ).

Por otra parte, las laminas adicionadas con antioxidantes y estabilizador UV
indicaron que el incremento del espesor en las laminas conllevé a un incremento
en la fuerza de rasgado, adicionalmente, la incorporacion de los aditivos BHT y
ATOC modificaron ésta propiedad tanto en DM como DT al registrar resistencias
menores comparadas con las del PLA monocapa, aunque éste no fue analizado
estadisticamente. Ademas, la comparacion entre aditivos indicd que no existieron

diferencias significativas entre aditivos al no modificar ésta propiedad en 10 y 40 %
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de espesor. Sin embargo, la adicion del estabilizador UV conllevé al decremento

de la resistencia al rasgado de forma significativa (Figuras 22 y 23)
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Figura 21. Fuerza de rasgado en DM y DT de laminas de PLA y PLA+SCA del.0
a 4.0 %.+Los valores son expresados como el resultado de la media + EE, letras iguales indican
gue no hubo diferencia significativa mediante ANOVA con la prueba de Tukey con n=3 y a=0.05. El

andlisis estadistico fue realizado comparando el efecto del los distintos niveles de SCA en la
resistencia al rasgado del PLA vs PLA (control) en DM y DT de forma independiente-
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Figura 22. Fuerza de rasgado de laminas de PLA, PLA+BHT, PLA+ATOC vy

PLA+UV en DM. * Los valores son expresados como el resultado de la media + EE, las letras
iguales indican que no hubo diferencia significativa mediante ANOVA con la prueba de Tukey con
n=4 y o=0.05. El analisis estadistico fue realizado comparando la respuesta de la fuerza de
rasgado entre los mismos espesores ante la incorporacion de los distintos aditivos al PLA en DM.
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Figura 23. Fuerza de rasgado de laminas de PLA, PLA+BHT, PLA+ATOC vy
PLA+UV en DT. = Los valores son expresados como el resultado de la media + EE, las letras
iguales indican que no hubo diferencia significativa mediante ANOVA con la prueba de Tukey con
n=4 y 0=0.05. El andlisis estadistico fue realizado comparando la respuesta de la fuerza de
rasgado entre los mismos espesores ante la incorporacién de los distintos aditivos al PLA en DT.
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VI.2.4.2Tension y elongacion

El ensayo de tension en laminas de PLA arrojo un esfuerzo de 46.24 + 0.9
MPa en DMy 49.02 + 0.6 MPa en DT. La adicion del SCA de 1.0 a 4.0 % en peso
en su composicion, modificé esta propiedad en DM al incrementar sus valores en

5 unidades (51.73 + 2.36 MPa) siendo diferentes estadisticamente mediante la

prueba de Tukey (o= 0.05), pero no en DT (Figura 24).

La elongacion de las laminas PLA no se vio alterada por la adicion de 1.0 a 4.0 %

de SCA, como se observa en la Figura 25.
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Figura 24. Tension de laminas de PLA y PLA +SCA en DM y DT .+Los valores son
expresados como el resultado de la media + EE, las letras iguales indican que no hubo diferencia
significativa mediante ANOVA con la prueba de Tukey con n=4 y a=0.05. El analisis estadistico fue
realizado comparando el efecto del los distintos niveles de SCA en el esfuerzo a la tensién del PLA
(control) en DM y DT de forma independiente.
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Figura 25. Elongaciéon de laminas de PLA y PLA +SCA en DM y DT +Los valores son
expresados como el resultado de la media = EE, las letras iguales indican que no hubo diferencia
significativa mediante ANOVA con la prueba de Tukey con n=4 y a=0.05. El andlisis estadistico fue
realizado comparando el efecto del los distintos niveles de SCA en la elongacién del PLA vs PLA
(control) en DM y DT de forma independiente.

Las laminas adicionadas con antioxidantes y estabilizador de UV presentaron
menor tension, numéricamente hablando, que aquellas adicionadas con SCA y
gue el PLA monocapa; dicho comportamiento se corrobora en las Figuras 26 y 27.
La presencia de aditivos antioxidantes en el PLA disminuy0 la resistencia a la
tension tanto en DM como DT, pero no existieron modificaciones estadisticamente
significativas en esta propiedad al agregar los aditivos, ni con el incremento del

espesor de las laminas (Figuras 26 y 27).
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Figura 26. Resistencia a la tension de PLA, PLA+BHT, PLA+ATOC y PLA+UV en
DM. * Los valores son expresados como el resultado de la media + EE. Las letras iguales indican
gue no hubo diferencia estadisticamente significativa mediante ANOVA con la prueba deTukey con

n=3 y a=0.05. El andlisis estadistico fue realizado comparando la respuesta de la resistencia a la
tensién ante la incorporacion de los distintos aditivos al PLA entre los mismos espesores en DM.
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Figura 27. Resistencia a la tension de PLA, PLA+BHT, PLA+ATOC y PLA+UV en
DT .+Los valores son expresados como el resultado de la media + EE. Las letras iguales indican
gue no hubo diferencia estadisticamente significativa mediante ANOVA con la prueba deTukey con
n=4 y o=0.05. El analisis estadistico fue realizado comparando la respuesta de la resistencia a la
tension ante la incorporacién de los distintos aditivos al PLA entre los mismos espesores en DT.
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Los resultados de resistencia tensil y elongacion obtenidos en este trabajo fueron
similares a los obtenidos por Jamshidian et al. (2012), quienes consiguieron
valores de 58.0 £+ 2.8 MPa y 3.6 + 0.2 % en PLA solo, ademas de 54.7 £ 3.5 MPay
3.0 £ 0.4 % en mezclas de PLA+BHT. Los autores concluyen que el aditivo BHT

tuvo efecto negativo en las propiedades mecanicas del PLA al disminuirlas.

Es bien sabido que la cristalinidad del PLA juega un rol importante en las
propiedades mecanicas y comportamiento en rigidez, asi como, el médulo de
Young del polimero y la homogeneidad del aditivo-polimero (Harris y Lee, 2008;
Jamshidian et al., 2012). Ademas, los mecanismos de deformacion en sistemas de
polimeros amorfos por debajo de su Tg son controlados por la densidad molecular
y la rigidez. Joziasse et al. (1996) reportaron que existe una relacion inversa entre
la rigidez y el contenido de isébmero D-lactico presente en copolimero de PLA. Por

lo tanto, la rigidez de la cadena aumenta con la estereorregularidad.

En el caso de laminas adicionadas con antioxidantes, las cadenas del polimero
presentan menor movilidad, menor volumen libre y una estructura mas llena que
aguellas adicionadas con SCA. El contenido de isémero D-lactico hace que las
cadenas del polimero sean mas flexibles resultando en un menor modulo y tension
(Gamez-Pérez et al., 2011).

Las laminas de PLA presentaron 7.69 + 1.51 % de elongacion de en DM. Esta
propiedad se modificé visiblemente con el incremento del espesor, sin embargo no
se observo una relacion entre esta variable con la incorporacién de los aditivos, ni

con el incremento de espesor (Figura 28).

En DT el PLA present6 3.64 + 0.1 % de elongacion, la incorporacion de ATOC y
UV afectd ésta propiedad al disminuir su valor en 69.50 y 70.33 %,
respectivamente (Figura 29).
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Figura 28.Elongacion de laminas de PLA PLA+BHT, PLA+ATOC y PLA+UV en
DM. * Los valores son expresados como el resultado de la media + EE, las letras iguales indican
que no hubo diferencia estadisticamente significativa mediante ANOVA con una prueba de Tukey
con n=4 y o=0.05. El analisis estadistico fue realizado comparando la respuesta de elongacion
ante la incorporacion de los distintos aditivos al PLA entre los mismos espesores en DM.
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Figura 29. Elongacion de laminas de PLA, PLA+BHT, PLA+ATOC y PLA+UV en
DT. *Los valores son expresados como el resultado de la media + EEM, las letras iguales indican
gue no hubo diferencia estadisticamente significativa mediante ANOVA con una prueba de Tukey
con n=4 y a=0.05. El analisis estadistico fue realizado comparando la respuesta de elongacién
ante la incorporacion de los distintos aditivos al PLA entre los mismos espesores en DT.
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El PLA estda ampliamente reportado como un material rigido con valores de
elongacion de 7.0 % que comparado con materiales como el PET o PP son muy
bajos (Inkinen et al., 2011). Cualidad que limita su uso para fabricacion de
contenedores termoformados (Hwang et al., 2013). Otro aspecto a recalcar es que

la elongacion en DM fue hasta 37.0 % mayor que en DT.

VI.2.4.3Puncion

La puncion fue evaluada como la resistencia que presenta el polimero PLA y sus
mezclas con aditivos, ante la penetracion. En la Figura 30, se registran los valores
de resistencia a la puncion que mostraron las ldminas al ser adicionadas con 1.0 a
40 % en peso de SCA, donde se corrobora que no existio diferencia
estadisticamente significativa en la energia al punto de penetracion de los
tratamientos comparados con el PLA, a excepcion de PLA+SCA 1.0 %. Sin
embargo, esta respuesta no se puede atribuir a la concentracion del aditivo sino a
la heterogeneidad de la distribucion y a la baja compatibilidad del aditivo con el

polimero.

Las laminas adicionadas con antioxidantes y estabilizador de UV registraron
valores de resistencia a la penetracion numéricamente mayores al PLA monocapa
(Figura 31), cabe mencionar que la respuesta de esta variable ante el incremento
del espesor, no registré una tendencia marcada vy, la interaccion aditivo-espesor
no se observo, a excepcion de PLA+BHT, que registr6 mayor resistencia con el

incremento del espesor de las laminas (Figura 31).
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Figura 30. Puncion de ldminas de PLA y PLA+SCA. *Los valores son expresados como
el resultado de la media + EE, las letras iguales indican que no hubo diferencia estadisticamente
significativa mediante ANOVA con una prueba deTukey con n=4 y a=0.05. El andlisis estadistico
fue realizado comparando el efecto del los distintos niveles de SCA en la resistencia ala puncién
del PLA vs PLA (control).
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Figura 31. Puncion de laminas de PLA, PLA+BHT, PLA+ATOC y PLA+UV. *Los
valores son expresados como el resultado de la media + EE, las letras iguales indican que no hubo
diferencia estadisticamente significativa mediante ANOVA con una prueba deTukey con n=4 y
a=0.05. El analisis estadistico fue realizado comparando la respuesta de la resistencia a la puncién
ante la incorporacion de los distintos aditivos al PLA entre los mismos espesores de lamina.
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Lopez-Rubio et al. (2011) caracterizaron la estabilidad mecénica y ante radiacion
UV de biopoliéesteres PLA, PCL vy polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV)
conteniendo caroteno. Ellos demostraron que el efecto plastificante del caroteno
resulté en un incremento significativo de la deformacién a la ruptura y bajo médulo
de Young, pero los valores obtenidos a partir de la medicién del PLA, son similares

a los de este estudio.

Asi también, se corrobor6 mecanicamente que la incorporacion de aditivo
secuestrador de oxigeno a través del PLA, no fue efectivo al manifestar un
comportamiento tanto limitado como poco dependiente de la concentracién del
aditivo. En el caso de los aditivos BHT, ATOC y UV, los resultados indicaron que
su incorporacién al PLA modifica significativamente las caracteristicas de tension,
rasgado y puncién, al disminuir estas propiedades. Por lo que su uso es posible en
polimeros para la manufactura de envases para alimentos, considerando que los

materiales obtenidos registraron menores propiedades mecanicas que el PLA.
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Cuadro 8. Propiedades de rasgado (DM y DT), puncioén, elongacion a la ruptura (DM y DT) y tension (DM y DT) de

laminas de PLA y PLA adicionadas con antioxidantes (ATOC y BHT), estabilizador UV y SCA.

ESPESOR RASGADO (N/mm) PUNCION (N/mm) ELONGACION (%) TENSION (N/mm)

Tratamiento | mm y % DM DT DM DT DM DT
PLA 0.25 57.80+0.85 57.40+1.25 114.09+2.57 7.69+1.51 3.71£0.25 46.4+0.90 49.61+2.66
PLA SCA1 0.25 64.70+0.59 71.40+0.95 279.24+2.65 5.05+0.82 3.32+0.44 52.7+2.38 52.3242.25
PLA SCA2 0.25 57.50+1.20 70.70+1.24 147.05+3.69 7.60+2.53 3.69+0.48 51.1+1.28 50.40+2.02
PLA SCA3 0.25 60.30+0.96 67.90£2.23 146.74+4.09 4.12+0.64 2.75+0.24 51.8+4.65 53.39+2.26
PLA SCA4 0.25 56.10+2.25 71.70+1.23 74.34%3.05 5.22+0.81 2.9242.22 51.6+1.28 53.77+2.64
PLA 0.25 57.54+0.79 a [56.35+0.73a| 114.08+12.62c 7.69+1.51a | 3.64+0.122 46.24+0.57a 50.58+0.832
PLA BHT 10 47.29+5.96 ab |[52.87+2.21a| 177.32+38.42bc | 7.13+0.77a | 3.30+0.192 49.17+1.51a 51.94+0.742
PLA ATOC 10 51.00+£3.22 ab |56.25+4.09a| 351.64+67.49a 7.20+1.31a | 2.61+0.14b 44.74+3.63a 50.99+1.252
PLA UV 10 38.37#5.55b [38.58+4.02b| 288.58+13.28ab | 8.94+0.79a | 3.38+0.102 45.90+0.92a 45.27+2.902
PLA 0.25 38.37+5.56ab | 56.35+0.73b| 114.08+12.62c 7.69+1.51a | 3.64+0.122 46.24+0.57a 50.58+0.832
PLA BHT 20 38.37#5.57a | 72.82+3.59a| 156.63x12.75bc | 4.91x0.42a |[2.93+0.28ab| 48.29+0.28a 49.49+1.302
PLA ATOC 20 38.37+#5.58b | 50.83+5.37b | 196.49+27.56ab | 8.85t1.25a [2.99+0.30ab| 48.65+3.91a 47.56+1.882
PLA UV 20 38.37#5.59b | 58.69+4.02b [ 240.99+38.27a 8.42+0.27a | 2.17+0.13b 45.97+0.27a 48.33+2.012
PLA 0.25 38.37#5.60ab [56.35+0.73b| 114.08+12.62a | 7.69+1.51ab | 3.64+0.122 46.24+0.57a  [50.58+0.83ab
PLA BHT 30 38.37#5.61a | 79.42+7.32a| 199.80+47.18a | 5.72+0.53ab | 3.42+0.102 46.48+0.63a | 46.97+1.18ab
PLA ATOC 30 38.37+5.62ab [ 60.56+3.13b| 191.79+67.49a 5.08+0.43b |[3.09+0.21ab| 46.54+1.94a 44.04+2.13b
PLA UV 30 38.37+5.63ab | 57.83+4.47b| 159.47+27.89a 9.34+0.59a | 2.61+0.18b 43.52+2.89a 52.92+2.362
PLA 0.25 38.37#5.64b | 56.35+0.73b | 114.08+12.62c | 7.69+1.51ab | 3.64x0,122 46.24+0.57a 50.58+0.832
PLA BHT 40 38.37+5.65a | 74.55+6.15b | 385.96+34.08a 8.74+0.52a | 2.94+0.05b 47.15+0.53a 48.08+1.972
PLA ATOC 40 38.37+5.66ab | 59.18+2.54b | 232.71+19.34b 4.71+0.35b | 2.53%0.07b 53.61+4.45a 46.68+0.942
PLA UV 40 38.37+5.67ab | 57.30£3.26b| 270.71#12.96b | 6.91+0.75ab | 2.560.17b 47.050.60a 49.21+2.312

*
Los valores son el resultado de la media + EE. La comparacién de medias cuyas letras son diferentes indican diferencias significativas entre tratamientos comparados con el PLA.
PLA=4&cido polilactico (control); Las mezclas PLA BHT, PLA ATOC y PLA UV son tratamientos conteniendo el aditivo correspondiente. DM= direccion maquina y DT= direccién

transversal
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VI.3 Migracion de antioxidantes

Es necesario estudiar el comportamiento que presenta la migracion o
difusion de elementos agregados intencionalmente a las matrices poliméricas (en
este caso, laminas adicionadas de PLA) de un EA. En este trabajo, la migracién de
antioxidantes BHT y ATOC agregados al 3.0 % en matrices poliméricas de PLA en
simuladores alimentarios: agua, metanol al 95.0 % y aceite de cartamo comercial
Oleico® fue estudiada desde dos puntos de vista: temperatura y espesor de

[amina.

VI.3.1 Tiempo de retencién de antioxidantes y curva patron.

Los tiempos de retencion de los analitos BHT y ATOC quedaron
establecidos a los 2.7 £ 0.2 y 14.6 = 0.8 minutos, respectivamente (Anexo 4). A
partir de los datos generados mediante el area bajo la curva a las respectivas
concentraciones de los analitos, las ecuaciones que definieron la concentracion de
AOX fueron: y=10.021x — 2.522 para BHT, y=3.530x + 4.700 para ATOC con una
r2 de 0.99 (Anexos 4y 4.1).

VI.3.2 Determinacién de la perdida de antioxidantes

La pérdida de antioxidantes por efecto de las condiciones de procesado
(temperatura, presion y tiempo) fue de 40.5 + 2.85 % para el ATOC y 38.75 + 2.42
% para el BHT, como se muestra en el Cuadro 12. En ese mismo cuadro se
registran los porcentajes de pérdida de los antioxidantes por el proceso de

extrusion.

Cuadro 9. Registro de la pérdida de butil hidroxitolueno (BHT) y a-tocoferol
(ATOC) en laminas de PLA después del proceso de extrusion.

Tratamientos Pérdida (%)
Ta25 °C 41 +3.6
Ta8 °C 40+2.1
Th25 °C 37.75+2.2
Th8 °C 39.75+2.6

* Los datos son el promedio de n=4 repeticiones + SD. Ta=tratamiento con a-tocoferol (ATOC); Th=
tratamientos con butil hidroxitolueno (BHT).
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Hay estudios que reportan altas perdidas de antioxidantes por efecto del
procesado de poliolefinas. Granda-Restrepo et al. (2009) obtuvieron pérdidas de
23.3 % de ATOC en laminas de LDPE adicionadas con 4 % en peso, en un
proceso de co-extrusién. Manzanarez-Lopez et al. (2011) reportaron una pérdida
de 15.67 % de ATOC por efecto de las condiciones de procesado de las laminas
de PLA+ATOC y mencionan que el ATOC no fue consumido durante el proceso de
extrusion del PLA a temperaturas de 170 °C y Graciano-Verdugo et al. (2010)
obtuvieron pérdidas de 24.65 %. Ortiz-Vazquez et al. (2011) adicionaron BHT a
peliculas de PLA en mezclado en fundido en un extrusor monohusillo, reportaron
pérdidas de 52.0 % del antioxidante, misma que fue atribuida a las condiciones de
procesado como la temperatura durante el mezclado en mono husillo y
caracteristicas intrinsecas del antioxidante, evaporacion del antioxidante,
degradacion térmica y actividad del antioxidante, similar a los resultados aqui
reportados. La gran diferencia entre las temperaturas de fusion del PLA y los
antioxidantes, asi como la alta volatilidad, explican la pérdida de estos durante la
extrusion. ElI PLA es un polimero que, durante su procesado presenta reacciones
de hidrolisis causadas por escision de las cadenas, principalmente en los enlaces

éster del PLA, lo que ocasiona su pérdida en Mn (Manzanarez-Lépez et al., 2011).

VI.3.3 Migracion de antioxidantes a través del tiempo
Los ensayos de liberacion de antioxidantes BHT y ATOC en agua y aceite
comercial Oleico® a 8 y 25 °C no registraron migracion a las 360 h de monitoreo.

La liberacion o migracion de los antioxidantes BHT y ATOC en metanol fue
de forma gradual a partir de las 2 h y hasta 360 h de exposicién tanto a 8 como 25
°C (Figuras 32-35). La migraciéon varié en funcion del tipo de antioxidante, se
encontré que ATOC presentd una migracion mas alta que BHT bajo las mismas

condiciones. Sin embargo, el comportamiento de esa liberacion fue similar.
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Figura 32. Migracion de a-tocoferol (ATOC) en metanol al 95 % a 8 °C.
T10a8m=Tratamiento con 10 % de espesor, ATOC expuesto en metanol a 8 °C; T20a8m=
Tratamiento con 20 % de espesor, ATOC expuesto en metanol a 8 °C; T30a8m= Tratamiento con
30 % de espesor, ATOC expuesto en metanol a 8 °C y T40a8m= Tratamiento con 30 % de
espesor, ATOC expuesto en metanol a 8 °C.
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Figura 33. Migracion de a-tocoferol (ATOC) en metanol al 95 % a 25 °C.
T10a25m=Tratamiento con 10 % de espesor, ATOC expuesto en metanol a 25 °C; T20a25m=
Tratamiento con 20 % de espesor, ATOC expuesto en metanol a 25 °C; T30a25m= Tratamiento
con 30 % de espesor, ATOC expuesto en metanol a 25 °C y T40a25m= Tratamiento con 30 % de
espesor, ATOC expuesto en metanol a 25 °C.
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Figura 34. Migracion de butil hidroxitolueno (BHT) en metanol al 95 % a 8 °C.
T10b8m=Tratamiento con 10 % de espesor, BHT expuesto en metanol a 8 °C; T20b8m=
Tratamiento con 20 % de espesor, BHT expuesto en metanol a 8 °C; T30b8m= Tratamiento con 30
% de espesor, BHT expuesto en metanol a 8 °C y T40b8m= Tratamiento con 30 % de espesor,
BHT expuesto en metanol a 8 °C.
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Figura 35. Migracion de butil hidroxitolueno (BHT) en metanol al 95 % a 25 °C.
T10b25m=Tratamiento con 10 % de espesor, BHT expuesto en metanol a 25 °C; T20b25m=
Tratamiento con 20 % de espesor, BHT expuesto en metanol a 25 °C; T30b25m= Tratamiento con
30 % de espesor, BHT expuesto en metanol a 25 °C y T40b25m= Tratamiento con 30 % de
espesor, BHT expuesto en metanol a 25 °C.
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VI.3.4 Influencia de la temperatura en la migracién de butil hidroxitolueno y

a-tocoferol alos 360 h de estudio

Al comparar la migracion total a 360 h se encontr6 que tanto BHT como
ATOC a 25 °C migraron mas que a 8 °C en todos los casos (Figuras 36 y 37). En
estas mismas figuras es posible observar que las laminas de igual espesor
expuestas a diferentes temperaturas, tuvieron una variacion en su migracion. En el
caso del BHT a 25 °C, este parametro fue 33.81 + 6.36 % mayor que a 8 °C, si
observamos la Figura 36, podemos observar que incluso el efecto de la
temperatura a 25 °C marca diferencias estadisticamente significativas segun el
espesor de la lamina, siendo la de 30% la que presenta la mayor migracién. Para
la temperatura de 8 °C las diferencias estadisticas respecto al espesor de las
laminas es menor, siendo 10 y 20 % estadisticamente iguales asi como lo son 30
y 40 %. ATOC a 25 °C tuvo una migracion 41.71 + 5.67 % mayor que a 8 °C
(Figura 37), siendo las laminas de 40 % de espesor a 25 °C, las que presentan la

mayor migracion y es estadisticamente significativa con respecto al resto de

espesores.
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Figura 36. Comparacion de la migraciéon de butil hidroxitolueno (BHT) a 8 y 25 °C

a 360 h. Los resultados representan el promedio de n=4 repeticiones + SD. El analisis estadistico
se realizé comparando la migracién a 360h de los diferentes espesores de lamina entre el mismo
aditivo
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Figura 37. Comparacion de tasas de migracion de a-tocoferol (ATOC) a8y 25 °C

a 360 h. Los resultados representan el promedio de n=4 repeticiones + SD. El analisis estadistico
se realizé comparando la migracién a 360h de los diferentes espesores de lamina entre el mismo
aditivo

VI.3.5 Comparacién de las concentraciénes de migracion de BHT y ATOC a

360 h en funcion de la temperatura y espesores

La migracion de ATOC fue estadisticamente mayor, siendo un 37.18+13.36
% mayor que BHT a 25 °C, independientemente de los espesores que presentaron
las laminas, a excepcion de los tratamientos T10a25m y T10b25m (Figura 38), los
cuales no presentaron diferencias estadisticamente significativas. La misma figura,
muestra que el espesor no influy6 en la tasa de migracién del antioxidante, al no
encontrarse diferencias estadisticamente signifiativas para BHT, sin embargo para
ATOC si se observaron diferencias significativas por efecto de los diferentes

espesores de lamina.
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Figura 38. Comparacion de la migracion de a-tocoferol (ATOC) y buitil

hidroxitolueno (BHT) en metanol a 25 °C a 360 h. Los resultados representan el
promedio de n=4 repeticiones + SD. El analisis estadistico se realiz6 comparando la migracion a
360h de los diferentes espesores de lamina entre el mismo aditivo

La migraciéon de ATOC fue mayor estadisticamente, a 8 °C fue 29.23 + 591 %
mayor que BHT a las 360 h de estudio (Figura 39). Mediante ANOVA (a=0.05 %)
se corrobor6é que a 25 °C la migracion de ATOC fue diferente estadisticamente
entre si, al comparar el resultado de esta variable a 360 h por efecto de los
diferentes espesores de lamina, mientras que el BHT no mostré diferencias
significativas Mediante ANOVA (a=0.05 %) (Figura 38). A 8 °C la migracion de
BHT por efecto de los diferentes espesores de lamina, fueron iguales
estadisticamente (a=0.05 %) (Figura 39). A esta misma temperatura, la migracién
de ATOC mostro diferencias estadisticamente significativas por efecto de los

diferentes espesores de lamina.
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Figura 39. Comparacion de la migracion de a-tocoferol (ATOC) y butil

hidroxitolueno (BHT) en metanol a 8 °C a 360 h. Los resultados representan el promedio
de n=4 repeticiones + SD. El analisis estadistico se realiz6 comparando la migraciéon a 360 h de los
diferentes espesores de lamina entre el mismo aditivo.

Ortiz-Vazquez et al. (2011) adicionaron BHT a peliculas de PLA en mezclado
durante el fundido en extrusor monohusillo, encontraron que la adicion de BHT al
0.79 % redujo en 8 % la fuerza tensil del polimero. En cuanto a la migracién del
antioxidante, reportaron que no hubo liberacién de éste en agua a los 100 dias a
temperatura de 43 °C, la liberacion del antioxidante en aceite de coco fue menor
que en etanol al 95 % obteniendo liberaciones de 3.91 y 13.2 % de BHT a 23 y
43°C durante 100 dias, respectivamente. En este estudio, se obtuvo una migracion
global de 6.24 % en ATOC y 2.08 % en BHT a los 15 dias de monitoreo. Adicional
al trabajo establecido, se realiz6 un monitoreo a los 30 y 60 dias de exposicion de
las laminas. La cuantificacion final se realizdé con el fin de conocer la tasa de
liberacion de los antioxidantes en porcentaje y su incremento durante este tiempo
en comparaciéon con los 360 h. Se encontré que la migracion de ATOC fue de
83.33 % y en BHT de 68.6 % a 60 dias de exposicion, donde se corrobord que la
diferencia en el porcentaje de ATOC y BHT liberado de los 15 dias (360 h) a 60
dias (1440 h) de monitoreo, fue de 61 y 67 % respectivamente (Cuadro 13).
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Cuadro 10. Comparacion de la migracion de butil hidroxitolueno (BHT) y a-
tocoferol (ATOC) a 8 y 25 °C en diferentes dias de muestreo.

Migracién en %

Antioxidantes 15 dias 30 dias 60 dias
Ta25 °C 7.42+2.7 49.2545.6 85.37+1.1
Ta8 °C 5.06+£3.5 40.25£7.5 81.25+6.5
Th25 °C 2.85+0.7 47.62+8.3 66.9475+4.5
Th8 °C 1.30£0.6 32.50+3.1 70.25+7.5

Ta=Tratamiento con a-tocoferol (ATOC); Th= Tratamiento con butil hidroxitolueno (BHT). Los
resultados representan el promedio de n=4 repeticiones.

Los cambios en el porcentaje de migracién de antioxidante se deben a que, a
medida que se produce el proceso de difusion, el gradiente va cambiando con el
tiempo, y por tanto, el flujo se va haciendo mas lento. Manzanarez-Lépez et al.
(2011) estudiaron la migracion de ATOC desde PLA usando etanol a 13 °C,
reportaron que después de 60 dias de exposicion la liberacion del antioxidante fue
solo de 12.7 %, sin obtener un punto de equilibrio a esta temperatura, mientras
que a 43, 33y 23 °C, el punto de equilibrio fue a 35.5 h, 269.0 h'y 124.0 h. Dichos
resultados comparados con los encontrados en este estudio, son similares ya que
el monitoreo durante 15 dias indicé que aun después de las 360.0 h habia
liberacién del ATOC. Ortiz-Vazquez et al. (2011) encontraron un decremento del
tiempo de equilibrio con el incremento de la temperatura, lo que corresponde al
incremento de las tasas de liberacién de antioxidantes a la temperatura de 25 °C.
Los mismos autores reportaron una tasa de liberacién de BHT de 91.0, 84.0 y 65.0
% a 43, 31 y 23 °C en etanol respectivamente, después de 100 dias. En este
estudio se reporté una liberacion global de 64.9 y 6895 % a 8 y 25 °C,

respectivamente.

El incremento de la temperatura ocasiona movilidad molecular en el PLA, cuanto
mas se aproxima a la Tg, mayor es la relajacion de las cadenas, que da como
resultado el movimiento entre estas (Mutsuga et al., 2008), ocasionando la difusién
del elemento que mayor afinidad tiene con el medio. Manzanarez-Lopez et al.,
(2011) mencionan que el etanol es un solvente agresivo que puede penetrar las
cadenas del PLA y promover la difusion del ATOC, pero que en el caso de

sistemas alimentarios reales (como aceites o polvo de leche), el promotor es la
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interaccion positiva entre la matriz polimerica-ATOC-medio graso en contacto con
el sistema. Los mismos autores reportan que la mobilidad del ATOC en
poliolefinas hacia medios grasos es posible tanto por la similitud de las cadenas
del acido graso y del PE, pero también la solubilidad del AOX promueve la
interaccion con el medio graso. El ATOC es una sustancia de consistencia oleosa,
sin embargo, es poco compatible con la estructura del PLA, pues el PLA es un
poliéster con grupos carboxilicos esterificados que pueden interactuar con el grupo
hidroxilo del ATOC.

La difusién de compuestos AOX a través de un polimero es funcién ademas, de la
energia de activacion (Soto-Valdez et al., 2011). Este parametro es dependiente
de la afinidad molecular entre las sustancias involucradas y la temperatura
expuesta. Manzanarez-Lopez et al. (2011) encontraron que, a menor cantidad de
energia requerida para romper las interacciones entre los grupos polares del
ATOC y PLA, la capacidad de sorcion del etanol por la matriz polimérica y la
solubilidad de ATOC en etanol, mayor sera la tasa de difusion del AOX. El ATOC
tiene un solo grupo hidroxilo y su cadena consta del3 carbonos, lo que permite la
interaccidon moderada con las cadenas del PLA (grupos polares), esto explica la

alta tasa de migracién de ATOC en metanol tanto a 8 y 25 °C.

En el caso del BHT, la escasa liberacion hacia el agua, es explicada por la nula
afinidad y solubilidad del AOX en agua. El BHT, PLA y el agua, son compuestos
polares y su afinidad puede ser estimada por la distancia absoluta entre los
compuestos. Ortiz-Vazquez et al., (2011) calcularon la distancia relativa entre el
PLA-BHT (2.37 MPa'?), PLA-agua (26.1 MPa'?), PLA-aceite de coco (6.7 MPa'/?)
y PLA-etanol (20.5 MPa'?), demostraron que la afinidad entre el PLA-BHT (2.37
MPa'’?) es mas alta que PLA-solventes, lo que explica la fuerte retencion del BHT
con el polimero y como resultado bajas concentraciones de migracion, comparado

con el ATOC, asi como baja o nula migracion en el agua.

La interacciéon molecular entre AOX-PLA y la baja afinidad y solubilidad con el
agua, restringid la migracion de las sustancias hacia el medio, mientras que la

migracion de AOX desde el PLA al etanol, es funcion de la temperatura (energia

76



de activacion, que de ATOC desde una matriz de PLA hacia es etanol es menor
(96.2 kJ molt) que la del BHT (164.7+27.7 kJ mol?)), lo cual explica las diferencias
entre la migracion de ambos AOX (Manzanarez-Lépez et al., 2011; Ortiz-Vazquez
et al., 2011).

En este trabajo, las laminas de PLA co-extruidas y adicionadas con antioxidantes
(BHT y ATOC) demostraron ser matrices activas capaces de liberar compuestos
en simuladores de alimentos grasos. Por lo tanto, estas laminas, deberian tiener la

capacidad de retardar los procesos de oxidacién en alimentos.

El BHT elimina reacciones en cadena causados por radicales libres mediante la
donacién de atomos de hidrégeno a los radicales libres, produciendo compuestos
mas estables (Byun et al., 2010; Ortiz-Vazquez et al., 2011). La incorporaciéon de
BHT en alimentos tipo emulsion estad regulado en EUA por la FDA, es una
sustancia reconocida como GRAS cuando su concentracion no supera el 0.02 %
en relacion al contenido de grasa en el alimento (CFR, 2010).

El ATOC es un antioxidante ampliamente utilizado en la proteccion de alimentos
envasados de naturaleza lipidica, debido a su gran capacidad antioxidante,
aceptada ademas como una sustancia GRAS por la FDA, lo que permite su uso en
humanos (Tian et al., 2013). Al no modificar las propiedades fisico-mecénicas, los
antioxidantes BHT y ATOC son factibles para ser utilizados como protectores del
polimero durante el procesado, al mismo tiempo que protege los productos
alimentarios, al permitir su liberacion gradual durante la vida de anaquel de los
productos contenidos, que comparado con un sistema convencional (donde la
agregacion de estas sustancias es al 100 % a principio del envasado del producto)

es factible proteger los productos por mas tiempo.
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VIl.  CONCLUSIONES
La adicion de BHT, UV y ATOC no modificé las Tm y Tg del PLA como se

demostré con los analisis de TGA y DSC, por lo que su incorporacion no altera las

condiciones del procesado del PLA.

Las propiedades barrera de las laminas de PLA presentaron tasas de 35 + 2.5
g m? dia! para WVTR y 69.35 + 4.2 cm® m? dia! para OTR. El aditivo
secuestrador de oxigeno en 1.0 a 4.0 % demostro nula funcionalidad como aditivo
barrera, al no reducir las tasas de permeabilidad del PLA, por lo que su adicion no

es necesaria.

Los valores de permeabilidad de laminas adicionadas con UV, BHT y ATOC
fueron menores comparados con el PLA, mejorando las propiedades de barrera

del polimero.

La migracion de BHT y ATOC en los simuladores agua y aceite no se detecto.
En metanol al 95 %, la migracion de ambos antioxidantes fue gradual tanto a 8 y
25 °C.

El ATOC registré tasas de migracion 40 % mayores que BHT tanto a 25 como
8 °C a los 360 h. Se demostrd que la temperatura juega un papel importante en la

difusion de antioxidantes, a mayor temperatura mayor difusion.
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VIII. PERSPECTIVAS
Se sugiere corroborar el efecto activo de la matriz polimérica y la actividad

antioxidante de los aditivos en alimentos reales.

Es deseable la modificacion de la estructura del polimero PLA con el fin de

incrementar su desempenio fisico-mecanico.
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ANEXO 1

Micrografia SEM de los polimeros de PLA adicionados con 1-4% de SCA
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ANEXO 2

Micrografia SEM de los polimeros de PLA adicionados con butil hidroxitolueno

(BHT, 3 %), a-tocoferol (ATOC, 3 %) y estabilizador UV (0.01 %)
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ANEXO 3

BHT GC-MS
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ANEXO 4

Tiempo de retencién (Tr) de butil hidroxitolueno (BHT, a) y a-tocoferol
(ATOC, b)
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Curva patrén del antioxidante a-tocoferol (ATOC) obtenida de 0 a 100 pug ml?
en metanol HPLC. Az77nm = longitud de onda 277nm; U.A= unidades arbitrarias
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ANEXO 4.1

Curva patrén del antioxidante butil hidroxitolueno (BHT) obtenida de 0 a 100
ug ml-t en metanol HPLC. 277 nm = longitud de onda 277nm; U.A= unidades arbitrarias
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