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1 INTRODUCCION

El poliestireno expandido (EPS) es ampliamente utilizado debido a sus propiedades Unicas tales
como baja densidad, excelente aislacién térmica y acustica, y protector de amortiguaciéon. Sin
embargo, el uso del EPS en la industria del envasado de alimentos tiene bastantes detractores desde
la perspectiva medioambiental. Asi, por ejemplo, la vida util de los envases para preservar la comida
o la bebida caliente es considerablemente menor al tiempo que estos persisten en el ambiente una
vez desechados. El EPS no sélo es un residuo plastico de dificil manejo debido a su baja densidad y
gran volumen, sino que ademas en su fabricacién se utilizan gases como pentano, butano y propano
qgue contribuyen a la contaminacidn atmosférica. Estos inconvenientes han redundado en la
busqueda de nuevos materiales, de preferencia obtenidos a partir de fuentes renovables, que
sustituyan al EPS, especialmente en las aplicaciones de un solo uso. Hoy en dia, se requieren
materiales plasticos espumados que se eliminen de forma efectiva y segura en el ambiente, pero
gue tengan propiedades similares a los materiales espumados convencionales.

La modificacidon quimica del almiddn se puede realizar en un reactor (medio acuoso) o durante la
extrusién, este ultimo proceso se conoce como extrusidon reactiva. El almidén no es un material
termoplastico, pero en presencia de plastificantes (agua y polioles), calor y bajo esfuerzos de corte
(proceso de extrusién) se comporta como un termoplastico.. El agua, agente espumante, se calienta
y se libera como vapor en la boquilla de la extrusora. La presion se reduce a la salida del material
extruido, permitiendo la expansién de la espuma. Esta espuma es fragil, facilmente comprimible e
hidrofi
disminuir la hidrofilicidad y mejorar las propiedades mecdnicas de los productos termoplasticos en

ica (BeMiller, Whistler; 2009) y es de dificil moldeo para articulos de formas complejas. Para

base a almidén, se utilizan dos vias: la primera es mezclar el almidén con otros polimeros
ico (PVA), y la
segunda es la modificacion quimica del almidén para remplazar los grupos hidroxilos hidrofilicos por

biodegradables, tales como, policaprolactona, acido polilactico y alcohol polivini

ésteres a través de reacciones esterificacion con acidos carboxilicos.

Otra alternativa para superar la limitante de la afinidad por el agua y la consecuente fragilidad del
material a partir de almiddn es el desarrollo de compositos poliméricos, donde la matriz es reforzada
con materiales de origen inorgdnico (Narayani et al., 2009; Yoong Lee, et al., 2008) o lignocelulésico
(Soykeabkaew et al., 2004). Los refuerzos no solo incrementan las propiedades mecanicas, sino que
también mejoran las propiedades fisicas, tales como permeabilidad al agua o al oxigeno del material
polimérico resultante.

Por otra parte, el empleo de arcilla del tipo monmorillonita no modificada como relleno (5% m/m)
ha mejorado el mddulo eldsticos dindamico y la resistencia a la traccién de los materiales espumados
en base a almiddn (Soykeabkaew et al., 2015). Estas particulas inorganicas aumentan la longitud del
camino que tiene que recorrer el agua (tortuosidad), y con ello reducen la difusiéon de la misma a
través del material. Asimismo, la arcilla no exfoliada absorbe el agua en su espacio interlaminar,
proporcionando una barrera adicional al agua.



Como se ha mencionado la susceptibilidad al agua y el bajo desempefio mecanico de los materiales
espumados en base a almiddn con respecto al EPS es lo que limita su aplicacién en el envasado de
alimentos, en particular aquellos con alta actividad de agua como la carne de ave trozada. A la fecha,
no han sido reportados productos comerciales que aborden el reemplazo de materiales de PSE por
materiales espumados en base a almiddon. A pesar de que con el EPS se elaboran bandejas
autoabsorbentes para la comercializacion de productos carnicos, que no son deseables en
programas de reciclaje, debido a su baja densidad y a que los exudados absorbidos en la bandeja
constituyen en un foco de contaminacién microbiolégica.

Ahora bien, considerando que Chile es un gran productor de papa (fuente de almiddn), y que se
considera que cerca del 15% de la produccién anual es considerada como papa de descarte por
diferentes motivos, se busca utilizar este recurso como materia prima para la elaboracién de una
bandeja espumada.

El desafio del proyecto es el desarrollo de un material espumado en base a almidén de papa, que
redna las condiciones necesarias para ser utilizado en el envasado de productos avicolas de alta
actividad de agua. Se presenta el estado del arte de los procesos actuales, y se propone la obtencién
de un material a escala de laboratorio y un prototipo de bandeja a escala piloto.



2 OBIETIVOS

2.1 Objetivo General

Desarrollar bandejas absorbentes a partir de compositos espumados en base a almidén/rellenos

inorganicos para el empaque de carne de ave, considerando requerimientos de disefo, técnicos y

econdmicos.

2.2 Obijetivos especificos

© N o w

Optimizar el proceso de extraccion de almidén de papa.

Preparar y caracterizar compositos en base a almidén de papa y rellenos inorganicos a
escala de laboratorio.

Optimizar las variables del proceso de extrusion para la obtencidon de compositos en base a
almiddn y rellenos inorganicos a escala piloto.

Optimizar las variables del proceso de termoformado para la produccidon de bandejas
absorbentes a escala piloto.

Evaluar la bandeja absorbente con el producto avicola faenado.

Realizar ensayos demostrativos a escala industrial en condiciones reales de uso.

Solicitar patente de invencidn y transferir la tecnologia al sector industrial.

Evaluar la factibilidad técnico- econdmica de la produccién de bandejas absorbentes a partir
de almiddn y rellenos inorganicos.



3 MARCO TEORICO

3.1 Modificacion quimica del almidén

La extrusidn de la mezcla almiddn - agua (14-20 % p/p) a temperaturas superiores a 100 °C provoca
la gelatinizacidn del almiddn. El agua, agente espumante, se calienta y se libera como vapor al pasar
por la boquilla de la extrusora. La presidn se reduce cuando el material extruido, permitiendo Ila
expansion de la espuma. Esta espuma presenta una estructura de celda abierta, la cual es fragil y se
puede aplastar facilmente, ademas es muy hidrofilica (BeMiller, 2009). Una de las vias para mejorar
las propiedades mecdanicas y aumentar la hidrofobicidad de los materiales espumados en base a
almiddn es la modificacion quimica del almidon.

El almidén posee tres grupos hidroxilos por unidad de glucosa que difieren en su reactividad
intrinseca. La extension de la reaccion es descrita en términos de grado de sustitucion, el cual
describe el nimero promedio de grupos hidroxilos sustituidos por unidad de glucosa y fluctia desde
0 hasta 3. La modificacién quimica también puede estar dirigida a los puntos de ramificacion de la
amilopectina y los grupos terminales de la estructura del almidén. La modificacion quimica por
esterificaciéon del almiddn es uno de los métodos mas reportados en la literatura (Diop, 2010).

La esterificacion del almiddn puede llevarse a cabo utilizando diferentes fuentes de calentamiento
tales como hornos convencionales, hornos microondas y placas calefactoras (Ganjyal, 2007). A su
vez, la modificacién del almidén se puede realizar por via seca o via himeda (Cui, 2005). El grado de
sustitucidon del almiddn y las propiedades de los productos obtenidos en base a almidones
modificados va a depender de las condiciones de reaccidn, el uso de catalizadores y de la proporcion
de los agentes esterificantes, generalmente anhidrido de acidos. Los métodos de esterificacion mas
utilizados se subdividen segun el estado en que se encuentre el almiddn: suspension, pasta y sélido.

En las reacciones de esterificacion donde se utiliza el microondas se tienen las ventajas de que la
velocidad de reaccidn vy la eficiencia energética aumentan en comparacién con otras fuentes de
calentamiento convencional (hornos, u otros), (Mohammad, 2010). Hoy en dia es posible construir
microondas personalizados para distintos procesos y escalas, pudiendo lograr grandes ahorros de
energia y reacciones mas eficientes.

En la preparacion de los materiales espumados en base a almidén se reporta el uso del glicerol,
como agente plastificante (Forssell, 1997), el cual presenta la ventaja adicional de poseer un elevado
punto de ebullicion y baja presién de vapor.

De la bibliografia revisada, los compuestos mads recurrentes utilizados para la obtencién de un
material espumado en base a almidén modificado son 4cidos débiles y sus respectivos anhidridos
(Aburto, 2000), (Kaur, 2012), (Pefiaranda, 2008). Algunos de ellos son acido férmico, acido acético,
acido propanoico, acido butanoico, dcido maleico y sus respectivos anhidridos (Rutemberg, 1984).



Almidones esterificados con grados de sustitucién entre 0,3 y 1 (bajos), contienen alrededor de 15%

de éster, y son solubles en agua a temperaturas en el rango 50-1002C. Almidones con grado de
sustitucién entre 2 y 3 (altos), contienen sobre 40% de éster (Myllymaki, 2010). La extensién de la
modificacion del almiddn por esterificacion depende ademas de la fuente de donde se extrae el
almiddn, tamafio, forma y poros del granulo y relacién amilosa/amilopectina (Kuakpetoon, 2006).

Asi, por ejemplo, el grado de sustitucién es mayor en aquellos granulos de menor tamafio.

En la Tabla 3.1 se resumen publicaciones relacionadas con la modificaciéon por esterificacion del

almiddén para la elaboracion de materiales espumados:

Tabla 3.1 Publicaciones que incluyen esterificacién de almidén y formacién de espumas

Titulo y Autores

Laboratory composting of extruded starch acetate and poly lactic acid
blended foams; G.M. Ganjyal, R. Weber, M.A. Hanna, 2007.

Objetivo de Acetilacidn de almiddn natural utilizando reactor con camisa de vapor

interés

Reactivos Almidén de maiz de 70% amilosa; anhidrido acético; NaOH; agua

Método y 110 kg de anhidrido acético se introducen en reactor con paleta de auto-

condiciones de limpieza, y camisa por donde se hace circular vapor a 123°C. Luego, 45,5 kg

sintesis de almidén de 70% amilosa (secado previamente a 50°C por 48 h) se
agregan al reactor, mezclando continuamente por 5 min. Finalmente, se
anadié 5 kg de solucion de NaOH bajo agitacién. Después de 3 horas, se
afiaden rapidamente 200L de agua fria para detener la reaccion. El pH final
de la mezcla se ajustd a 5 (lavando con agua) antes de secar a 50°C hasta
humedad 4%.

Resultados Espumas de almidén acetilado fueron degradadas en 130 dias bajo

condiciones en un ambiente simulado para el experimento, mientras que
gue espumas con alto contenido de amilosa lo hicieron en apenas 15 dias.

Titulo y Autores

Preparation and characterization of jute- and flax-reinforced starch-based
composite foams; Nattakan Soykeabkaew, Pitt Supaphol, Ratana
Rujiravanit, 2004.

condiciones de
sintesis

Objetivo de Formacién de espuma a base almiddn utilizando horno

interés

Reactivos Almiddn de tapioca (12-13% de humedad); fibras de yute y lino; goma guar,
estereato de magnesio, agua destilada

Método y Inicialmente se mezclaron el almidon de tapioca natural, goma guar,

estereato de magnesio y fibras naturales*. Luego se agrega agua destilada
para formar una pasta, con agitacidn. Entonces 85 g de la pasta se lleva a
un molde rectangular, sellado con placas de poliestireno, y se aplicd
compresidon mecanica. El molde se calienta a 2202C por 150 segundos.
Luego se retira las placas de poliestireno y se deja enfriar a 502C por unos 3
minutos.

10



*Las proporciones para la mezcla inicial fueron: AlImidén de mandioca: 100
g; agua destilada: 85 g; estereato de magnesio 2 g; goma guar 1 g; fibral, 5
y 10 g para cada caso.

Resultados

La resistencia a la flexién y traccién aumenta con la adicion del contenido
de fibras naturales de yute y lino a la mezcla que conforma el composito
espumado.

Titulo y Autores

Optimization of conditions for production of sago starch-based foam.
Benchamaporn Pimpa, Kharidah Muhammad, ZulkaXi Ghazali, Kamaruddin
Hashim, Muhammad Ali Hassan, DzulkliXy Mat Hashim, 2007

Objetivo de Obtenciéon de espuma mediante irradiacién con haz de electrones/

interés microondas

Reactivos Almiddn de sagu ; PVA-117, peso molecular 74000 ; agua destilada (agente
espumante)

Método y PVA se solubiliza en agua destilada a 121°C por 10 min y se deja enfriar.

condiciones de
sintesis

Almiddén se mezcla con el PVA a temperatura ambiente o a 80°C antes de
irradiar. 30 mL de la mezcla se vierten en una placa petri cuadrada (10x10
cm?) para formar una ldmina e irradiar a 10, 15m 20, 25 o 30 kGy. Las
ldminas irradiadas se expanden en microondas por 5-8 minutos entre 160-
200°C. Las relaciones PVA/almiddn estudiadas fueron: 10:30, 15:25; 20:20;
25:15,30:10

Resultados

La mejor relacion de PVA/almidén en 100 ml de agua fue de 10:30

Titulo y Autores

Effects of acetic acid/acetic anhydride ratios on the properties of corn
starch acetates. Cherif Ibrahima Khalil Diop, Hai Long Li, Bi Jun Xie, John Shi,
2011.

Objetivo de
interés Acetilacién con acido y anhidrido acético utilizando microondas
Reactivos Almidén de maiz (peso molecular 115 *10°, 25% amilosa secado a 50°C por
24h (humedad alrededor de 3,22%)
Acido acético de grado analitico 99%
Anhidrido acético de grado analitico 99%
Tiosulfato de sodio
Etanol, yodo de grado analitico
Método y Una muestra de 4,86 g de almidén nativo de maiz (30mmole, 3,22%

condiciones de
sintesis

humedad) se lleva a un matraz de fondo redondo de 3 cuellos de 50 mL con
agitador mecdnico y un condensador de reflujo y se le adicionaron acido
acético y anhidrido acético consecutivamente (estos ultimos en distintas
proporciones, sumando entre los dos 180 mmoles para cada
experimento*). El acido acético se afiade primero al almiddn y se agita a
temperatura ambiente por 10 min. Luego el anhidrido es agregado y la
mezcla se agita por 5 minutos antes de la adicion de 1,75 mmoles de yodo

(catalizador). La mezcla se calienta en microondas a 100°C por 2 min
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agitando con potencia de 300W. Luego se enfria a T ambiente. Se agregan
2 mL de solucién saturada de tiosulfato de sodio y se agita hasta que la
mezcla cambia a incolora. Después se precipita la mezcla con etanol, se
filtra, se lava con etanol y agua destilada y se seca a 50°C durante una
noche.

*Cantidades de acido acético estudiadas: 0, 30, 60, 90, 180 mmoles.
*Cantidades de anhidrido acético estudiadas: 180, 150, 120, 90,60 mmoles.

Resultados

La relacién éptima acido/anhidrido fue 1:1 (90 mmoles cada uno)

Titulo y Autores

Starch esterification by reactive extrusion. V.D. Miladinov, M.A. Hanna,
2000

Objetivo Acetilacién por extrusion reactiva

Reactivos Almidén con 70% amilosa; anhidridos acético, propanoico, heptanoico,
palmitico; NaOH

Método y Una solucion de hidréxido de sodio se agregd al almiddén (con 20% de

condiciones de humedad en base seca). Las muestras se condicionaron 12 horas en un

sintesis contenedor sellado de plastico a 25°C, antes de ir a la extrusora. Los
anhidridos se afiadieron a las muestras inmediatamente antes de la
extrusion. Las pruebas se realizaron con 0; 0,02; 0,03 y 0,04 moles de
anhidrido por mol de anhidroglucosa. El tornillo utilizado tuvo una razén de
compresion 3:1. El perfil de temperaturas desde el extremo de
alimentacién, zona media y descarga fue 50, 140y 140°C respectivamente.

Resultados Anhidrido con bajo peso molecular (acético y propanoico) en alta

concentracién (0,03 moles por mol de anhidroglucosa) aumentan el grado
de sustitucidn

Titulo y Autores

Properties of starch-based foam formed by compression:explosion
processing. G.M. Glenn , W.J. Orts, 2001

Objetivo Formacion de espumas
Reactivos Almidon de maiz, trigo y papa (con humedad inicial entre 8 y 20%); agua
Método y Una suspensién de almidén-agua (10% en peso) se lleva a un contenedor

condiciones de
sintesis

de acero inoxidable (12-1) y se calienta con agitacidon constantemente en
un bafio de agua hirviendo. La suspensidn se calienta hasta que la
viscosidad no aumente mas. Luego, la misma es cubierta y enfriada a 5°C
durante toda la noche para que se gelatinice.

Extrusion: 1,8 kg de gel de almidén y 3,2 kg de polvo de almiddn seco se
mezclan completamente y luego se introducen en la tolva de alimentacidn
del extrusor de un tornillo. No hay aporte de calor externo al extrusor, y
durante el proceso la temperatura de la mezcla aumenta algunos grados. El
extrudado se corta con una hoja giratoria ubicada en el cabezal del extrusor.

Se obtienen agregados con forma y tamafio de granos de arroz que luego

son secados en un horno con flujo de aire forzado (60°C) por 24h.
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Compresién/explosién: 10 g del agregado se llevan a un molde de aluminio.
Se somete a compresion de 3,5 MPa (con un sistema hidraulico), y a 230°C
por 10s. Luego se abre el molde y el almiddn se expande a espuma.

Resultados

Para almidén de maiz, trigo y papa, las espumas con mejores propiedades
contienen 17 %, 17% y 14 % de humedad inicial respectivamente.

Titulo y Autores

Functional properties of extruded foam composites of starch acetate and
corn cob fiber. Junjie Guan, Milford A. Hanna, 2004

Objetivo

Acetilacidn en reactor con camisa de vapor y posterior espumado

Reactivos

Almiddén de maiz 70% amilosa

Anhidrido acético

Alpha-celulosa (Temperatura de descomposicién: 260-270°C ; densidad:
200 - 500 kg/m3

Talco (agente nucleante)

Hidroxido de sodio (solucion 50%)

Etanol desnaturalizado (agente de expansion)

Agua

Método y
condiciones de
sintesis

Acetilacion de almiddn: El almiddn se seca previamente a 50°C por 48h. 110
kg de anhidrido acético se llevan a un reactor con camisa de vapor con una
paleta agitadora de autolimpieza y se le agrega 45,5 kg almidédn mezclando
5 min constantemente. Luego, se adicionan 5 kg de NaOH 50% mientras se
mezcla. Temperatura de la camisa: 123°C. Después de 3h, se detiene la
reaccion afladiendo rapidamente 200L de agua fria. El pH se ajusta a 5
lavando con agua antes de secar a 50°C en un secador "walk-in". Después
de que la humedad se mantiene constante a 4%, y posteriormente se
muele.

Acondicionamiento de mezcla a extruir: La mazorca de maiz, celulosa y el
almiddn acetilado son mezclados y secados a 105 2C por 24 h. Luego son
enfriados en disecadores por 1 h, para evitar presencia de humedad.
Diferentes cantidades de almiddn de maiz y etanol son agregados para
obtener las concentraciones de estudio. Talco 5% en base humeda se
agrega a todas las muestras (agente nucleante para que los espacios de las
celdas posean mayor uniformidad). La mezcla se agita durante 5 min. Luego
se almacenan en contenedores plasticos por 24 h para permitir el equilibrio
de etanol.

Espumado: La mezcla anterior, se alimenta a 25 ¢C a la tolva de
alimentacion. La extrusora es de doble tornillo, y perfil de temperatura
interno es de 1609C. En la salida existe un cuchillo rotatorio, que reducen la
espuma formada a fragmentos de 20 mm. Luego, las mezclas se
almacenaban en contenedores plasticos por 24h a T ambiente.

Resultados

La mazorca de maiz obstaculiza la expansién de las espumas de almidon,
mientras que la adicién de fibras de celulosa no producen este fenémeno.
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Titulo y Autores

Water solubility, thermal characteristics and biodegradability of extruded
starch acetate foams. Y.X. Xu, Y. Dzenis, M.A. Hanna, 2005

Objetivo de
interés

Acetilacidn en reactor con camisa de vapor y espumado por extrusién

Reactivos

Almiddén de maiz (70% amilosa); Anhidrido acético;
NaOH (solucidn al 50%); Etanol; Agua destilada; Talco (agente nucleante)

Método y
condiciones de
sintesis

Acetilacion: El almidén se seca a 40-50°C por 24h. Luego, 20 kg se mezclan
con anhidrido acético 1:2 (w/w) en un reactor de camisa de vapor de 100L.
Luego de agitar 5min, se agrega solucion acuosa de NaOH (0,2 g/g almidén).
La temperatura se incrementa a 123°C dentro de 15 min y es mantenida asi
por 90, 110 y 155 min (DS 1,11; 1,68; 2,23). La reaccion se detiene con
exceso de agua en el reactor. Se obtiene almiddn blanco lavando con agua
y luego es secado a 50°C. Finalmente se muele, antes de pasar al proceso
siguiente.

Acondicionamiento: Cerca de 500 g de almiddon acetilado seco son
mezclados con agua y etanol para permitir un contenido de solvente de 18
% en base humeda. Se agrega talco (5% de humedad, en peso), como
agente nucleante. Finalmente se mezcla en mezclador Hobart. Se da un
tiempo de 12 h a 25 2C para permitir equilibrio.

Extrusion: Se utiliza extrusora de doble tornillo co-rotatorios a 140 rpm. El
perfil de temperaturas es 50, 140, 140 °C desde la alimentacién a la
descarga. La salida es de tipo cilindrico con 4 mm de diametro para la
espuma.

Resultados

Espumas formadas con agua tuvieron una tasa de degradacién mas lenta
gue aquellas que utilizaron etanol.

Titulo y Autores

Acetylated starch-polylactic acid loose-fill packaging materials. Junjie Guan,
Kent M. Eskridge, Milford A. Hanna, 2005

Proceso de interés

Acetilacidn de almiddn en reactor con chaqueta de vapor

Reactivos Almidon papa (27% amilosa)
Almidon nativo (25% amilosa)
Almidén 70% amilosa
Anhidrido acético, NaOH solucion 50% ; Agua de grifo
Método y Acetilacién: los tres almidones se secan a 50°C por 48h en un secador

condiciones de
sintesis

"walk-in". 110kg anhidrido acético se lleva a reactor con camisa de vapory
luego se agregan 45,5 kg almiddn agitando continuamente por 5 minutos.
Finalmente 5kg de solucidon 50% NaOH se agregan mientras se mezcla. T de
la camisa se mantiene a 123°C. Luego de 3 h, se detiene la reaccidn con 200L
agua fria. El pH se ajusta a 5 lavando con agua antes de secar a 50°C hasta
obtener humedad final de 4% en base hiumeda. Luego se muele y se tamiza
(5mm).
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Resultados

El grado de sustitucion DS para almiddn de papa, nativo, y de alta amilosa
fue de 1,09; 2,05y 2,65 respectivamente

Titulo y Autores

Influence of acetic anhydride on physicochemical, morphological and
thermal properties of corn and potato starch. Narpinder Singh, Deepika
Chawla, Jaspreet Singh, 2004

Proceso de interés

Acetilacion de almidon a 252C

Reactivos Almidén de papa

Almiddén de maiz

Anhidrido acético grado analitico ; NaOH; HCl; Etanol; Agua destilada
Método y Acetilacion: 100 g almiddn se dispersan en 225 mL de agua destilada y se

condiciones de
sintesis

agita por 1h a 25°C. Se ajusta el pH a 8 con una solucién de NaOH al 3%.
Anhidrido acético (2, 4, 6, 8, 10, 12g) se agrega gota a gota a la solucién
agitada, ajustando el pH 8-8,4 con NaOH al 3%. Se deja reaccionar por 10
minutos después de haber agregado el anhidrido y se ajusta a pH a 4,5-5
con 0,5N HCl. Luego de la sedimentacién, se lava dos veces con agua
destilada y una con etanol 95%, y luego se seca a 40°C en horno.

Resultados

El almiddn acetilado de papa tuvo DS mas alto que almiddn acetilado de
maiz.

Titulo y Autores

Maleated thermoplastic starch by reactive extrusion. Jean-Marie Raquez,
Yogaraj Nabar, Madhusudhan Srinivasan, Boo-Young Shin, Ramani

Narayan, Philippe Dubois, 2008

Proceso de interés

Esterificacion con anhidrido maleico en extrusora

Reactivos Almidon de maiz con humedad de 12%w/w
Anhidroglicerol 99,9%, Anhidrido maleico MA 99%
Método y Se muele el MA usando un mortero y se mezcla con almidén en un

condiciones de
sintesis

mezclador de cocina (licuadora) por 15min. Se bombea glicerol al extrusor
segln relacién almiddn:glicerol 80:20. Los perfiles de temperatura
utilizados en la extrusora son 19;95;125;145;160;165;165;165;150;145 2Cy
la velocidad de giro del tornillo es 120 rpm. Tiempo de residencia de la
mezcla cercana a 7 minutos. El filamento de salida es cortado en trozos
pequefios a la salida de la maquina y se deja secar en horno a 50°C. El MA
sin reaccionar y exceso humedad se extrae vacio.

Resultados

En presencia de anhidrido maleico, el carbono 6 de la unidad de
anhidroglucosa del almiddn, es mas susceptible a reaccionar este.

Titulo y Autores

Foamed articles based on potato starch, corn fibers and poly(vinyl alcohol).
P. Cinelli, E. Chiellini, , J.W. Lawton, S.H. Imam, 2006

Proceso de interés

Bandejas espumadas, con almidén y PVA en horno

Reactivos

Almidon de papa (11% humedad); PVA 88% hidrolizado (PM 31000-55000
(PL); PM 85000-124000 (PH)) ; Goma guar; Esterato de Mg
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Fibras de maiz, 59% humedad (comp fibra seca: 0,6% grasa, 12% proteinas,
36% almidon, 34,4% hemicelulosa, 13,8% celulosa, 12,6% fibra cruda, 0,6%
cenizas)

Método y
condiciones de
sintesis

Acondicionamiento: Antes de usar, las fibras de maiz fueron secadas
durante la noche a 50°C dispuestas en laminas, y luego molidas y tamizadas
0,188mm vy las que pasaron a través se recolectaron.

Preparacion de mezcla: se mezclan en seco el almiddn, las fibras de maiz, el
talco y el PVA. A aquellas pastas que no tienen PVA o las que tienen menos
de 50-partes peso de fibras, se les agrega goma guar (1% por peso de
almiddn) para evitar decantacién del almiddn. Se agrega suficiente agua
para alcanzar el % de sdlidos requerido y se agita a T ambiente durante 10
min a velocidad media.

Espumado: La muestra se dispone en un molde con forma de bandeja,
dentro de un sistema hidraulico. La temperatura de horneado es 200°C, vy

el tiempo es 120-180s (el minimo requerido para espumas blandas).

Resultados

Bandejas que utilizaron mayor cantidad de fibras de maiz y PVA tuvieron
mejor resistencia al agua.

Titulo y Autores

Starch—-maleate—polyvinyl alcohol hydrogels with controllable swelling
behaviors. Suh Cem Pang, Suk Fun Chin, Soon Hiang Tay, Fui Mui Tchong,
2011.

Objetivo de
interés Esterificacidon con agente esterificante en bafio térmico
Reactivos Almidén nativo de sagy; Acido maleico (agente entrecruzante)
PVA (PM 89000-98000) 99% hidrolizado grado polimerizacion 1750+-50
NaOH grado AR; Etanol 95% v/v desnaturalizado; Agua ultrapura (18,2MW)
Método y Se prepara la solucidn gelatinizada al mezclar una cantidad cuantitativa de

condiciones de

almiddn en polvo en 10mL de agua ultrapura y 1 mL de NaOH 0,5M vy se

sintesis calienta a 80°C en bafio de agua por 10 min con agitador magnético. MA se
afiade al almiddn gelatinizado y la mezcla se calienta en bafio de agua a 80°C
por 4 h. Luego, PVA se agrega a la mezcla y se continla calentando por 4h.
Resultados La esterificacion produjo rugosidad en la superficie del almidéon pero no

modificd su estructura cristalina. Cuando ocurre pérdida de la cristalinidad,
disminuye la temperatura de gelatinizacién y aumenta la termoplasticidad.

Titulo y Autores

Rapid and environmentally friendly preparation of starch esters. Atanu
Biswas, R.L. Shogren, Gordon Selling, J. Salch, J.L. Willett,Charles M.
Buchanan, 2008

Proceso de interés

Acetilacion con anhidrido acético en microondas

Reactivos

Almidén de maiz nativo (11% humedad); Agua desionizada; Oxido de
deuterio; Anhidrido acético; Yodo; Etanol; Tiosulfato de sodio
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Método y
condiciones de
sintesis

Acetilacion: 6,125 g anhidrido acético y almidén (4,86; 3,24; 2,43 g) se
llevan a un reactor de vaso con agitacién. Se agrega iodo al reactor. Cuando
la mezcla estd uniforme, el vaso se lleva a microondas y se calienta hasta
100°C, manteniéndolo a esta temperatura por 2 min, para luego sacarlo del
microondas y enfriarlo a temperatura ambiente. Una soluciéon saturada de
tiosulfato de sodio (1-2mL) se agrega. La mezcla de reaccion se lleva a un
vaso con 50mL de etanol, y se agita por 30min y luego se filtra. El residuo se
lava con agua y de nuevo con etanol, filtrando después de cada lavado. Las
muestras se secan a 60° en vacio durante la noche.

Resultados

El grado de sustitucion aumenta al aumentar la relacion yodo: almidén y
anhidrido: almidén. Método interesante porque no requiere solventes, es
rapido y requiere de bajas cantidades de energia.

Titulo y Autores

Synthesis and characterization of maleic anhydride esterified cornstarch by
the dry method. Yingfeng Zuo, Jiyou Gu, Long Yang, Zhibang Qiao, Haiyan
Tan, Yanhua Zhang, 2013

Objetivo de

interés Esterificacidon con anhidrido maleico en baiio térmico

Reactivos Almidén de maiz (horno de vacio por 48h a 50°C); Anhidrido maleico;
Acetona
Dimetil sulféxido (DMSO)

Método y 5 g de anhidrido maleico se muelen en mortero y se afiaden 20 g de

condiciones de almidon seco, se mezcla y muele nuevamente. La mezcla en un matraz

sintesis conico de 250 mL, se calienta en bafio de agua con temperatura a 50-90°C
y se agita con varilla de vidrio intermitentemente por 1-4h. Los materiales
reaccionados se enfrian, y se agrega cierta cantidad de acetona. La mezcla
se agita por un tiempo y luego se filtra. Finalmente se lava 3 veces la mezcla
con acetona y se lleva a horno a 50°C hasta que alcanza peso cte.

Resultados Las condiciones dptimas para la esterificacion fueron 802C durante 3 horas.

De la revisidn anterior, se concluye que los acidos y/o anhidridos de bajo peso molecular utilizados
en la esterificacion del almidon se encuentran en rangos 2:1; 22:9, (respecto al almidén). Como
catalizador se ha encontrado al Yodo y NaOH. Para el lavado del producto, y la eliminacién de
residuos, se utiliza con frecuencia agua y etanol. Las fuentes de calentamiento mas usadas son
reactores con chaqueta de vapor, bafios térmicos, hornos y microondas.

La esterificacién realizada en una maquina extrusora (extrusién reactiva) es el método mas
apropiado comercialmente para obtener un almidén esterificado. Los materiales espumados en
base a almiddn se pueden obtener por extrusion y por el método de compresidon-expansion y como
agente espumante se utiliza agua.
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En relacion a la extrusidn, y como se vera a lo largo de este capitulo, existe una serie de variables
que influyen en el proceso como el perfil de temperaturas, configuracion y velocidad de giro de los
tornillos, tipo de almiddn, cantidad de alimentacion, porcentaje de los plastificantes y otros
reactivos, lugar en el cual se introduce la alimentacidn, tipo y tamafio de boquilla de salida, etc. Para
el caso de la configuraciéon de tornillos, se describen algunas configuraciones basicas y nomenclatura
en el apartado 3.3.2.

3.2 Materiales utilizados para obtencion de espumas biodegradables

Los reactivos comunmente utilizados en la bibliografia para la formacién de material espumado se
describen a continuacidn:

Agua. Es probablemente el plastificante mas conocido y utilizado con almidén, ya que posee la
ventaja de tener un bajo precio. Deseable en el caso de produccion de material espumado, debido
a que actua como agente de soplado debido a que la presién de su vapor produce un aumento en
la presion total al interior del barril, generando una expansidn repentina a la salida del cabezal
(Nabar, et al; 2006). El contenido de humedad inicial del almidén puede influir en otras propiedades,
tales como la densidad. Pushpadass, et al; 2008, concluyd que a un rango de humedad inicial entre
18 y 20% se tienen espumas con menor densidad (aproximadamente 19 kg/m?3).

Glicerol. Es un plastificante que retarda la retrogradacion de los productos y actia como lubricante
que facilita la movilidad de las cadenas poliméricas del almidén (Meré; 2009). A su vez, este
plastificante reduce significativamente la resistencia a la traccion si su contenido en peso en la
mezcla sobrepasa el 15%. Para contenidos superiores al 25% en peso de glicerol, se aprecia un cierto
grado de mejora en la capacidad elastica del material.

Sorbitol (o sorbita). Le otorga un aspecto suave a las mezclas. Ademas, aumenta la resistencia a la

traccion de la muestra en forma proporcional a su composicién dentro de la mezcla. Sin embargo,
la elasticidad de la mezcla tienda a disminuir a medida que lo anterior ocurre. Como plastificante, el
sorbitol presenta un menor efecto en la desestructuracion del almidén que el glicerol por
presentarse en forma sélida. Un aspecto homogéneo final es un claro indicador de que el almiddn
ha sido plastificado.

Urea. Los plastificantes en base a nitrégeno como la urea previenen la retrogradacién por mas
tiempo que otros plastificantes, aumentando la estabilidad de los termoplasticos. En altas
concentraciones y debido a su descomposicién térmica en la mezcladora a causa de la elevada
temperatura, se puede transformar en amoniaco provocando defectos en la elaboracién de los
polimeros termoplasticos.

Agentes de expansién. Para obtener espumas de poliestireno expandido mediante proceso de

extrusion se utilizan diferentes tipos de gases como agentes de soplado, que son inyectados
generalmente en la parte final del equipo de extrusion. Los gases mds cominmente utilizados son
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los derivados del petréleo como n-butano, n-pentano, iso-butano. Una desventaja de estos gases es
gue son inflamables. Durante algln tiempo se utilizé gases CFC, que fueron reemplazados por su
efecto negativo a la capa de ozono por otros gases, por ejemplo HCFC-22 (Environmental Protection
Agency; 1990). La figura 3.1 muestra un esquema del sistema de inyeccion de gases a la extrusora.

Virgin Polystyrena Rasin
Flow
M
Blowing Agent Storage
Resin Screan
Primary
Extrudar

to 2nd extruder

Figura 3.1. Esquema del sistema de inyeccion de gases en la produccién de poliestireno expandido.
Referencia (Environmental Protection Agency; 1990).

De manera alternativa a los procesos tradicionales, se ha utilizado diéxido de carbono supercritico
en el proceso de extrusién de almidén para aumentar la presidn en el extremo final de la extrusora
y producir la expansién del producto luego de pasar a través del cabezal (Ayoub & Rizvi; 2007).

En el trabajo de Ganjyal et al. (2008), se concluye que el etanol tiene efecto sobre la expansion de
la espuma: a medida que este alcohol aumenta, la relacidn de expansion de espuma/orificio de
boquilla disminuye, aunque en forma moderada.

3.2.1 Otros materiales

Arcillas. La arcilla de interés es la montmorillonita, del grupo de las esmectitas, porque posee mayor
capacidad de expansidn, y a su vez, las arcillas de sodio presentan mejores enlaces con el almidén
debido a la polaridad. (Xie, et al; 2013), la cual esta formada por capas externas de tipo tetraédrico,
y una capa central de estructura octaédrica. Las especies intercambiables varian entre Na*, Li*, Ca*?
y H2O (ver Figura 3.2).

HEER

Figura 3.2-. Polym. Adv Technol, 2007, 18:1-37. En la imagen derecha se observa con mayor claridad la
estructura central octaédrica, las capas tetraédricas, y en violeta, los iones intercambiables. Ref.(Utracki, et
al; 2007)
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Las principales propiedades de la arcilla son:

- Posee carga negativa en la capa superficial (0,25-1,2 /celda unitaria)

- Alto mdédulo (170 GPa)

- Forma de plaquetas con relacidn de aspecto elevada (1 nm de espesor, 150 nm de anchoy
500 nm de largo: p=d/t:280)

- Area superficial: Mayor a 750 m?/g

- Capacidad de hinchamiento

- Capacidad de intercambio catiénico (0,5 -2 meq/g).

DOEDDPDDDED
— 0 i
@

Cationes surfactantes - cationes de
amonio cuaternario (= §)

Figura 3.3. Representacidén esquematica de la reaccién de intercambio catidnico entre los silicatos y las sales
de alquilamonio.

Dependiendo de la naturaleza de la arcilla, el polimero y del proceso con el cual sean tratados,
pueden obtenerse diferentes resultados en la estructura del producto. Dos casos de interés son las
conocidas estructuras intercaladas y exfoliadas respectivamente (ver figura 3.4). En la estructura
intercalada el polimero se encuentra entremezclado con las capas de arcilla, y la distancia entre
éstas es relativamente constante y de ordenamiento definido. En el caso de la estructura exfoliada,
se observa una mezcla homogénea que carece de un orden determinado en la orientacién de la
arcilla. En esta ultima estructura la permeabilidad de gases disminuye debido al aumento en la
tortuosidad que presenta la estructura.

intercalated

Figura 3.4. Representacion esquematica de una suspension de arcilla organica en una matriz de polimero.
Referencia (Pavlidou & Papaspyrides, 2008)

20



Algunos de los nombres comerciales del producto son: Natural Sodium MMT, MMT-Na*, Closite ®
Na*, Dellite ® LVF; Dellite ® HPS, Nanofil ® 757, BH Natural (Xie, et al, 2013).

Fibra de celulosa. Se ha demostrado que es posible producir espumas con propiedades mecanicas
similares a las del EPS a partir de almidon reforzado con nanofibra de celulosa. Mediante el uso de
un liofilizador se preparan nanocompositos mezclando las nanofibras de celulosa (MFC) y mezcla de
glicerol-almidén (Svagan, 2008). Las propiedades de tensidn, resistencia a la rotura y otras
propiedades dependen de los porcentajes en los cuales se agrega la nanofibra. La cantidad de

almiddn puede determinar el tamafio de las celdas y la relacidn entre el nUmero de celdas abiertas
y celdas cerradas. La cantidad de agua puede determinar la cantidad de poros de la espuma mientras
que la temperatura del proceso de liofilizaciéon, el tamafo de estos. Las figuras 3.5 y 3.6 muestran
fotografias SEM de espumas obtenidas por medio de liofilizacidn:

Figura 3.5. Estructura de la celda de espumas a base de almiddn con a)0, b) 10, c)40, d)70 % de contenido de
microfibra de celulosa. La escala de barra es de 300 um. Ref. (Svagan; 2008).
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Figura 3.6. Efecto de la presién de liofilizacidon para espuma con 60% de contenido de fibra de celulosa y 40%
almidén  a) 0,19 mbar, b) 0,008 mbar. La escala de la barra es 1 mm. Referencia (Svagan, 2008).

Por otro lado, en el trabajo de Ganjyal et al. (2008), se determina que la densidad puede disminuir
a valores cercanos a 55 kg/m?3, para concentraciones dentro del rango 6-10% de fibra de tallo de
maiz. A concentraciones mayores, ésta comienza a aumentar. Sin embargo, la resistencia a la cizalla
tiende a aumentar cuando la concentracién de fibra aumenta hasta 14%.

PVA y agentes nucleantes. Con frecuencia se utilizan dos tipos de PVA, parcial y completamente

hidrolizado. En el primer caso, parte de los grupos acetato permanecen en el grupo vinilo, y en el
segundo, el 99% de estos se encuentran en forma de grupos OH. Esto genera diversos efectos en
el material final, como mayor o menor resistencia en agua (la solubilidad también varia con la
temperatura como se aprecia en la Figura 3.7), y resistencias mecanicas se ven influenciadas.
Tanto la solubilidad del PVA parcialmente hidrolizado como aquella del PVA completamente
hidrolizado aumenta con la temperatura. Ademas, el PVA parcialmente hidrolizado (88%) es mas
soluble que su contraparte, y a su vez, a medida que el peso molecular aumenta, la solubilidad
disminuye (http://www.perrychem.com).
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Figura 3.7. Solubilidad de diferentes tipos de PVA. Ref: Whitchurch, 2006.
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Compositos espumados en forma de placas fueron producidas mediante horneado de una mezcla
de almiddn granulado y polivinilacohol, en un molde. El esfuerzo, flexibilidad y resistencia en agua
de la espuma mejoran cuando se usan concentraciones 10-30% de PVOH. En condiciones de baja
humedad, el esfuerzo del material aumenta con PVA parcialmente hidrolizado, mientras que en
presencia de alta humedad, el esfuerzo aumenta con PVA completamente hidrolizado. La
flexibilidad del material aumenta con PVA de pesos moleculares altos (Shogren, et al, 1998).

La explicacidn a este fendmeno segun algunos cientificos, es que en el caso del PVA completamente
hidrolizado, las interacciones intra-moleculares debido a los puentes de hidrégeno son tan fuertes
qgue se impide una interaccién del PVA con el agua (Lowe, Andre; Curtin University, Bentley).
Cristoph Herfurth (Franhofer Institute of Applied Polymer Research, Alemania), afiade que el PVA
parcialmente hidrolizado no se cristaliza, a diferencia del PVA completamente hidrolizado. De esta
forma es necesario agregar calor a este Ultimo para que sea soluble en agua
(http://www.researchgate.net). Esto se resume en la Figura 3.8:

increased viscosity

increased solubility increased tensile strength
increased flexibility increased water resistance
increased water sensitivity MOLECULAR increased solvent resistance

WEIGHT

increased ease of solvation

increased adhesive strength

: 2 increased water resistance
increased solubility

HYDROLYSIS %

: i h
increased flexibiity increased tensile strengt

. R increased solvent resistance
increased water sensitivity

increased adhesion to

increased adhesion to hydrophilic surfaces

hydrophobic surfaces

Figura 3.8. Comportamiento de las propiedades de PVA de diferente peso molecular y porcentaje de hidrolisis.
Ref: Whitchurch, 2006.

Roesser, et al, 2000; es poseedor de una patente US 6,107,371 por su trabajo para producir un
material expandido y biodegradable de densidad inferior a 0,45 libra/pie. Los materiales base son
almidén modificado y polivinilacohol, con un contenido de humedad en el rango 17-25%. Se puede
utilizar cualquier fuente de almidén, con contenido de amilosa entre 10-30%. La viscosidad del PVOH
preferida es 2-50 cps, e idealmente sobre 25 centipoise. El peso molecular es 130.000-180.000
gramos/mol. El porcentaje de PVOH recomendado con respecto a almiddn debe ser 10-12%. La
temperatura de operacién es 150-250°C, y la presidn ideal entre 750-1200 psi (51-83 psi). Ademas
se utiliza un agente nucleante para mejorar el desarrollo de celdas. Estos agentes pueden ser sales
inorganicas, o mezclas de ellas, metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos como sulfato de
sodio, cloruro de sodio, silicato de magnesio (talco). También se pueden considerar éxidos de dichos
metales, como de magnesio o bario. Materiales que contienen aluminio, como arcillas también son
Utiles para estos fines. Las concentraciones recomendadas son bajas (0,1-0,5% en peso, con
respecto al almidén)
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Agente de soplado (espumante) vy encogimiento post-extrusion (efecto shrinkage). De manera

general, se utilizan dos tipos de agentes de soplado en el proceso de extrusion (agentes
espumantes): fisicos y quimicos. Cada uno posee ventajas y desventajas respecto al otro. En el caso
de los agentes fisicos, estos corresponden a gases que producen alzas de presién al interior del
equipo de extrusidn, y tras esto, el material formado presenta porosidad debido a los espacios
generados cuando el gas escapa del material abruptamente. Dentro de las ventajas de estos
agentes, se encuentran los bajos precios y gran homogeneidad en el material final cuando se utiliza
instrumentacién de control adecuada. En muchos casos se utiliza gases derivados de hidrocarburos,
gue presentan riesgos de inflamabilidad y contaminacién del medio ambiente, como es el caso de
butano y pentano. Sin embargo, todavia son ampliamente usados.

Para el caso de los agentes quimicos, estos corresponden a materiales sélidos que al degradarse
bajo la accién de la temperatura, liberan gases como diéxido de carbono, que producen el mismo
efecto que los agentes quimicos, al generar un aumento en la presién (Rauwendaal, 2014).
Generalmente presentan precios mas altos que los agentes fisicos, y la densidad final de los
materiales suele ser mas alta que al utilizar agentes fisicos.

Se recomienda usar sistemas de Tandem, dos extrusoras conectadas en serie, para el proceso de
espumado de baja densidad (Throne, 2004; Rauwendaal, 2014 ; Lee, 2015). A estos sistemas se suele
inyectar gas (butano o pentano) dosificado con jeringas de alta precision.

Otro efecto que se produce con alta frecuencia es el encogimiento del material luego de ser
expulsado de la extrusora. Por lo general, el material se expande un determinado porcentaje en
relacion al diametro de la boquilla de la extrusora (Bonin, 2010). Sin embargo, al entrar en contacto
con el aire, este reduce parte de su volumen debido a la diferencia de temperatura (todo material
se contrae al enfriarse), y en cierta medida, porque las burbujas que se forman en el material cuando
se trabaja con un material espumado, colapsan, reduciendo de esta forma el volumen del material.
A su vez, dependiendo del tipo de agente de soplado, se puede conseguir una menor o mayor
reduccion en el tamafo del material. Por ejemplo, cuando se utiliza un mayor porcentaje de agua,
el cual se convierte en vapor durante el proceso de extrusidn, una vez que el material atraviesa la
boquillay se encuentra con aire a temperatura ambiente, el vapor de agua contenido en las burbujas
ocupando un gran volumen, condensa, por lo cual las burbujas reducen significativamente su
tamafio.
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Figura 3.9. Etapas de la forma del material luego de la salida de la extrusora (Bonin, 2010)

24



En base a lo anterior, se ha considerado el estudio de la adicién de un agente de soplado
complementario al agua contenida en almidon, como didxido de carbono (agente fisico) y/o
azodicarbonamida (AZD, agente quimico). La azodicarbonamida también contribuye a la resistencia
del material (http://www.quimicamiralles.cl/).

3.3 Proceso de extrusion.

El proceso de extrusidn consiste en hacer pasar un material a través de un barril (extrusora) que
posee tornillos giratorios en su interior. Debido a esto, el material es forzado a escurrir bajo presion
y altas temperaturas hacia el extremo de salida. De esta forma es posible procesar un solo material
para producir pellets, o una mezcla de materiales através de enlaces quimicos. Las principales zonas
de la extrusora son la tolva de alimentacién, zona de alimentacién, zona de compresién o
plastificacion, zona de dosificacion o bombeo, plato rompedor vy boquilla
(http://www.mater.upm.es). En la figura 3.10, desde izquierda a derecha se observa el motor que

acciona el movimiento del/los tornillos (en azul) confinados dentro del barril. La alimentacion se
realiza por una tolva que posee una geometria acorde al tipo de material. Existen sensores de
temperatura (termocuplas) a lo largo del barril, necesarios para realizar el control de temperatura.
En el extremo final se observa el cabezal que puede tener forma cilindrica o cdnica, que se disefia
de acuerdo al producto deseado.

Barrel
heater/cooler
Thrus Barrel || Filter Breaker Melt
wrust arre screen  plate thermocouple
bearing Throat  liner - | Thermocouples
Screw II |
b} | ,

~

; Throat-cooling channel ' Die
Feed zone _| " |

VlgMelling zone | Melt-pumping zone

Figura 3.10. Esquema general de una extrusora. Referencia: http://wwwé6.uniovi.es/usr/fblanco/AP.T7.1-
MPyC.Tema7.MetodosProcesado.Extrusion.pdf
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En la Tabla 3.2 se muestra un resumen con informacién sobre modelos de extrusora utilizados, y
algunos resultados obtenidos. En general, no se han observado valores superiores a 150°C, siendo
la media alrededor de 120°C, cuando se trabaja con almiddn.

Tabla 3.2. Resumen de publicaciones de obtencién de espumas de almidon mediante extrusion.

Lin, Y., Huff, H. E., Parsons, M. H., lannotti, E., & Hsieh, F. (1995). Mechanical

Cita properties of extruded high amylose starch for loose-fill packaging material. LWT-Food
Science and Technology, 28(2), 163-168.

Tipo 2 Tornillos co-rotatorios

Modelo | MPF50/25, APV Baker Inc., Grand Rapids, Ml

Diametr
50 mm

o

L/D 15 (largo 750 mm)

Dos orificios circulares de 27,25 mm de didmetro inicial que son reducidos a un
Boquilla | didmetro de 3,18 mm (a una distancia de 15,46 mm, formando un cono) y luego es
mantenido a 3,18 mm durante 3,08 mm

rpm 200
Flujo de

alimenta | 22 kg/h
cion

Presiéon | 3500 kPa
Temper

24,24,52,93,121 and 121°C
atura

- Se utiliza almidon de maiz 70% amilosa (amilomaize VII) y agua destilada.

Si la humedad inicial del almiddn es inferior al 22%, el proceso puede resultar inestable debido a
la evaporacion. El almidén se alimenta premezclado a la extrusora. El producto es peletizado y
enfriado a temperatura ambiente, almacenado en bolsas herméticas de polietileno. El didmetro
de las espumas es de 16 mm. Las paredes de la espuma son muy delgadas y fueron dafiadas
durante el proceso de corte y se observan mayores dafos en la seccion longitudinal que en la

seccion transversal.
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Figura 3.11. SEM de espumas de almidon extruidas. A) Seccion transversal, b) Seccién longitudinal

Nabar, Y., & Narayan, R. (2006). Analysis of the dynamic behavior of a starch foam

Cita
extrusion process. Journal of applied polymer science, 101(6), 3983-3995.
Tipo 2 tornillos co-rotatorios
Modelo | ZSK-30
Diametr
30 mm
o
L/D 32 (largo 960 mm)

Boquilla | Cilindrica de 2,7 mm de didmetro y 8,1 mm de longitud con camisa de refrigeraciéon
rpm 200

Flujode | 11, 16 kg/h de almiddén, humedad 17,42%. PHAE: 0,78 kg/h. Valores como referencia
alimenta | debido a que se hicieron variaciones positivas y negativas. (Se usé bomba de

cién desplazamiento positivo para administrar agua)
Presion | 720 psi en la boquilla
Temper .
105 °Cen la salida.
atura
FEED ZONE, 95D KNEADING/MIXING 6.1 D CONVEYING 5.1D ENEADING 33D CONVEYING 81D
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Figura 3.12. Configuracion de tornillo

- Almiddn hidroxipropilado, 70% amilosa (Hylon 7), contenido de humedad 11,2%
- Agua como plastificante y agente espumante
- Talco (silicato de magnesio como agente nucleante)
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- Poli hidroaxiamino-éter (PHAE), adhesidn y durabilidad de resinas epdxidas

Se realizan experimentos de identificacidn del orden dindmico del proceso modificando diversas
variables de entrada (Sistema MIMO) y se calculan las ganancias estaticas del proceso para el
cambio escaldn positivo y negativo de las distintas variables de entrada.

Ganjyal, G. M., Reddy, N., Yang, Y. Q., & Hanna, M. A. (2004). Biodegradable packaging

Cita foams of starch acetate blended with corn stalk fibers. Journal of applied polymer
science, 93(6), 2627-2633.
Tipo Doble tornillo (conicos)

Modelo |CSTE-V, C. W. Brabender, Inc., Hackensack, NJ

Diametro | Decreciente de 43 a 28 mm

L/D Largo 365 mm
Boquilla |n/d

rpm 140 rpm

Flujo de

alimenta

cion n/d

Presién |n/d

Tempera
tura 50, 150, 150, 150

Reactivos:

- Almiddn (Hylon VII, 70% amilosa)

- Anhidrido acético

- Hidroxido de sodio

- Talco Alcohol desnaturalizado
Acetilacién: 110 kg de anhidrido acético se agregan a un reactor con agitador mecdnico. Luego,
se adicionan 45.5 kg de almiddn de alto contenido de amilosa (previamente secado a 50°C por 48
h) con agitacion continua por 5 min, al mismo tiempo que se agregan 5 kg de NaOH al 50%. El
reactor posee una chaqueta de vapor a 123°C. Después de 3 horas se detiene la reaccidn
adicionando rapidamente 200 ml de agua fria. El pH de la solucidn final es ajustado a 5 mediante
lavado con agua. Luego, es secado a 50°C. Una vez que la humedad es de 4%, el producto es
molido y tamizado en tamiz de 5 mm para obtener uniformidad de tamafio.
Extraccion de la fibra: Se extrae la fibra desde tallos de maiz que son cortados en longitudes
entre 7 y 10 cm, vy tratados con solucién de NaOH a una razéon de 1:15 (tallos:NaOH) a
temperatura de ebulliciéon durante 35—40 min. Luego, el alcali es drenado y las fibras son lavadas
con agua. Se repite el proceso, con solucién de NaOH en relaciéon 1:10 durante 10 minutos.
Posteriormente, las fibras son lavadas exhaustivamente con agua. Para neutralizar el alcali
remanente, las fibras son sumergidas en solucién de acido acético al 10% por 15 minutos a
temperatura ambiente. Finalmente, las fibras son enjuagadas en agua y secadas a 105°C. Estas
no son blanqueadas y poseen un color café-amarillento, las cuales son molidas y tamizadas en

colador de 1 mm. Se mezclan posteriormente, con el almiddn acetilado para obtener espumas.
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Preparacion de la muestra. Se mezclan todos los constituyentes en mezclador Hobart (Modelo
C-100, Hobart Corp., Troy, OH). El almiddn (secado a 105°C porl2 h) se mezcla con diferentes
niveles de fibra de tallo de maiz (0, 2, 6, 10, and 14% w/w), diferentes cantidades de etanol (12,
15, and 18% w/w) y 5% de talco. Cada muestra pesé 1 kg. Las mezclas fueron preparadas y
almacenadas en recipientes herméticos a temperatura ambiente por 24 horas para permitir buen
equilibrio.

L

Figura 3.13. SEM de espumas de almiddn con a)0% fibra; b) 2% Fibra; c) 6% fibra; d) 10% fibra

Pushpadass, H. A., Babu, G. S., Weber, R. W., & Hanna, M. A. (2008). Extrusion of starch-
Cita based loose-fill packaging foams: effects of temperature, moisture and talc on physical
properties. Packaging Technology and Science, 21(3), 171-183.

Tipo 1 Tornillo, razén de compresion 3:1

Modelo | CTSE-V, C. W. Brabender Instruments, Inc., South Hackensack, NJ, USA

Diamet

ro 18 mm, pitch 29 mm. PW40PLUS-0, Brabender Technologie Inc., Ontario, Canada
L/D 20
Boquill
a 3 mm de didmetro
rpm 140
Flujo
de . 9 -
. Alimentacién con minimo de 16% de humedad.
aliment
acién

Presién | n/d

Temper
atura Configuracién 1: 50;140;1409C ; Configuracion: 50;160;1602C

Reactivos:

- Almidén de maiz natural (25% amilosa)

- Agua.

- Poliestireno (PS)

- Talco (tamafio de particula, densidad, y gravedad especifica es 1.2 mm, 120 kg/m3and
2.8, respectivamente)

- Policarbonato (pellets), usado como potencial estructural (1%) y agente anti-
encogimiento. También funciona como agente de soplado para PS.
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Inicialmente, el almidén fue aglomerado antes de la extrusion por pulverizacién de agua sobre el
almiddn en un recipiente giratorio inclinado y secado a aproximadamente 6% de contenido de
humedad. Luego es humectado a 16, 18 y 20% y luego mezclado con poliestireno en relacion
70:30 en peso. Se agrego talco en porcentajes de 0; 1y 3% a la mezcla almiddn-PS.

Extrusion. Si la humedad es inferior al 14% existe alta viscosidad y degradacién mecanica, por lo
que se prefiere humedad de 16 %. El grado de expansidn y densidad de las espumas depende de
la humedad inicial, temperatura de extrusidn y contenido de talco, siendo el menos dominante,
la temperatura. Las imagenes SEM muestran un aumento en el tamafio de las celdas con el
aumento del contenido de humedad. Con el aumento de la cantidad de talco, en cambio, el
porcentaje de expansion disminuye y la densidad aumenta. De forma general, 18% de contenido
de humedad y 1% de talco a una temperatura de 160°C, produjo la maxima expansion radial y
propiedades mecanicas. El policarbonato no afecta la expansion radial y no es recomendable en
este proceso.
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Figura 3.15. Efecto del contenido de talco en el tamafio y densidad de la celda de espumas (extruidas a 20% de
humedad y 160°C):a)0% talco; b) 1%talco; c) 3% talco.

Lui, W. B., & Peng, J. (2005). Effects of operating conditions on degradable

Cita cushioning extrudate’s cellular structure and the specific heat. Journal of food
engineering, 70(2), 171-182.

Tipo 1 tornillo

Modelo No hay informacién

Diametro 45 mm

L/D Largo 165 mm.

Boquilla 3,34 mm didmetro

rpm 60; 70;80

Flujo de L, o,

. .. Relacién almidon/PVA: 95:5; 90:10;85:15; 80:20;75:25; 70:30
alimentacion
Presion n/d
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Temperatura | En boquilla 80; 90; 100°C

Reactivos:

- Grano amarillo de maiz. El contenido de humedad es ajustado a 13.5% en base seca

- PVA, (peso molecular 74800 y grado de polimerizaciéon de 1700.)
Primero, el contenido de humedad es ajustado a 13,5% en base seca, agregando agua lentamente
a los reactivos secos, mientras se agita a baja velocidad, antes de ser mezclados con PVA.

07 P

Figura 3.16. SEM de acolchados bi

odeg

Blanche, S., & Sun, X. (2004). Physical characterization of starch extrudates as a

Cita function of melting transitions and extrusion conditions. Advances in polymer
technology, 23(4), 277-290.

Tipo 2 tornillos co-rotatorios

Modelo TX-52 (Wenger Manufacturing Inc., Sabetha, KS)

Diametro 52 mm

L/D 16.5

Boquilla Cilindrica, 4,1 mm

rpm 300y 400

Flujo de

. .. 80 kg/h. El porcentaje de humedad es de 24; 26; 28 y 30%.
alimentacion

Presion n/d

6 zonas de temperaturas, controladas a partir de la zona 2 contando desde la

Temperatura
entrada: 40,40,90,120,140-C.

. .. Se utilizan dos configuraciones del tornillo: alto y mediano cizalle. La
Configuracién ] . ) B . . .
configuracién de alto cizalle (extrusion de alta intensidad), contiene 12 bloques

de tornillos ] ) o |
de amasamiento (de avance), mientras que el de medio cizalle, posee sdlo 9.
Medium shear screw configuration—listed in order High shear screw configuration—listed in order
from inlet to die from inlet to die
2—3/4 Pitch double flighted elements 2—3/ Pitch double flighted elements
2—Full pitch double flighted elements 2—Full pitch double flighted elements
1—3/4 Pitch double flighted element 1—3/4 Pitch double flighted element
3—Forward conveying kneading blocks 4—Forward conveying kneading blocks
1—3/4 Pitch double flighted element 1—3/4 Pitch double flighted element
3—Forward conveying kneading blocks 4—Forward conveying kneading blocks
1—3/4 Pitch double flighted element 1—3/4 Pitch double flighted element
3—Forward conveying kneading blocks 4—Forward conveying kneading blocks
1—1/ Pitch double flighted element 1—1/2 Pitch double flighted element
1—3/4 Pitch double flighted element 1—3/4 Pitch double flighted element
1—3/4 Pitch double flighted cone element 1—3/4 Pitch double flighted cut cone element
Reactivos:

31


file:///C:/Users/ERWIN-APF/Dropbox/docu/semana%209%20junio/Informe%20tornillos/Physical%20Characterization%20of.pdf
file:///C:/Users/ERWIN-APF/Dropbox/docu/semana%209%20junio/Informe%20tornillos/Physical%20Characterization%20of.pdf
file:///C:/Users/ERWIN-APF/Dropbox/docu/semana%209%20junio/Informe%20tornillos/Physical%20Characterization%20of.pdf

- Almiddn grado alimentacion de maiz (26-31% amilosa, 69—74% amilopectina, y 0,3%

lipidos.

- El contenido de humedad de almiddn es ajustado a 24,26, 28 y 30% con agua. Las mezclas
fueron almacenadas en botellas de vidrio y refrigeradas para alcanzar el equilibrio.

Figura 3.17. SEM de la seccion transversal de espumas extruidas preparadas con: a) Media cizalla, 300 rpm y 24%
contenido de humedad; b) Media cizalla, 300 rpm y 30% humedad; c)Media cizalla, 400 rpm, 24% humedad; d) media
cizalla, 400 rpm, 30% humedad; e) alta cizalle, 300 rpm y 30% de humedad; f) alta cizalla, 300 rpm, 30% humedad; g)
alta cizalla, 400 rpm, 24% humedad; h) alta cizalla, 400 rpm, 30% humedad.

Nabar, Y. U., Draybuck, D., & Narayan, R. (2006). Physicomechanical and

Cita hydrophobic properties of starch foams extruded with different biodegradable
polymers. Journal of Applied Polymer Science, 102(1), 58-68.

Tipo 2 tornillos co-rotatorios

Modelo Century ZSK-30

Diametro 30 mm

L/D 42

Boquilla cilindrica con diametro de 2,7 mmy 8.1 mm de longitud con chaqueta de
enfriamiento

rpm 200
11,2 kg/h. El contenido de talco fue 1% para todos los experimentos. Durante la

Flujo de puesta en marcha, agua fue alimentada en relacién 15-20% respecto al

alimentacion

almiddn, y luego fue reducido a 8-10%. El contenido total de humedad fue de
18,5%

Presion 700-1000 psi
El perfil de temperaturas desde la seccidon de alimentacién son: 20, 100, 115,
Temperatura 120, 125,125,120, 120, 115, 115°Cy la temperatura del moldeado entre 112—

115°C.

32


file:///C:/Users/ERWIN-APF/Dropbox/docu/semana%209%20junio/Informe%20tornillos/Physicomechanical%20and%20hydrophobic%20properties%20of%20starch%20foams%20extruded%20with%20different%20biodegradable%20polymers.pdf
file:///C:/Users/ERWIN-APF/Dropbox/docu/semana%209%20junio/Informe%20tornillos/Physicomechanical%20and%20hydrophobic%20properties%20of%20starch%20foams%20extruded%20with%20different%20biodegradable%20polymers.pdf
file:///C:/Users/ERWIN-APF/Dropbox/docu/semana%209%20junio/Informe%20tornillos/Physicomechanical%20and%20hydrophobic%20properties%20of%20starch%20foams%20extruded%20with%20different%20biodegradable%20polymers.pdf

Zone 8

LD~3
1207¢
Foed Hopper /‘m\c l_ Zone 2 Zom3 Zoocd Zone § Zone 6 3 Zooe 7 Zone 9
LD =63 D3 LD~58 D=3 LUD~3 LD-3 LD~58 LD-42 LD =45
’ 2000 100°¢ 115°C  1X0°C 128°C 125°C 120°C 115°C
Conveying Kneading  Comveying Kncading Conveying Kneading Coaveying
LD =105 LD=28 L/D~45 LD~39 LD~59 LD~35 LD =107
1 OV ’ | C [ | ) l. | 1 " Y Dic
| ' AR r UL A 1se
. RV GY  San S SN U W e S LAY T WAL
¥ 3 & % ¥ B B 8 65335 g 2 REZTEE 2 w B RE%
: 3 A B g ¥ 25888 § LR g £ ¥ 3%
= > S = ~ - - - = 8 = = 8 9 =%
= - > B = = C S 2 = =2

.......

e
%

QHHTI PS8

ALITR LR SRS 2

(O

Figura 3.18. Configuracion del tornillo.

Almiddén de maiz hidroxi-propilado (70% amilosa). El contenido inherente de humedad es
de 11.2%

Agua como agente plastificante y de soplado

Talco (silicato de magnesio, como agente nucleante).

Policaprolactona semicristalina (PCL) Mn 80,000, bajo el nombre de Tone 787.

Poli (butilen adipato-co-tereftalato) (PBAT) de Mn 51,100 bajo el nombre de Ecoflex FBX
7011

Acetato de celulosa (grado JLF-68), grado de sustitucién 2. Tg de 191°C, y temperatura de
moldeo de 230°C.

PVA bajo el nombre de Airvol 325 (grado de hidrdlisis de of 98.3%, Mw 85,000 -146,000).

Glyoxal y pectina metilada (93)

Figura 3.19.ESEM de superficie de espumas con: a) 12% PVA; b) sin aditivos; c) 7% PBAT.

Ayoub, A., & Rizvi, S. S. (2008). Properties of supercritical fluid extrusion-based
Cita crosslinked starch extrudates. Journal of applied polymer science, 107(6), 3663-
3671.
Tipo 2 tornillos co-rotatorios
Modelo Wenger TX-52 (Wenger Manufacturing, Sabetha, KS
Diametro 52 mm
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L/D 27
Boquilla n/d
rpm 120
35 kg/min. Inyeccién de CO, supercritico. Un Sistema de inyeccion piloto de
Flujo de fluidos supercriticos inyecta el fluido a flujo constante (7,6 x10° Kg/s),

alimentacion

administrando el gas a la mezcla a través de 4 valvulas ubicadas cerca de la
boquilla de salida.

Presion

Temperatura

En la salida es cercana a 70°C.

147 SC-CO, injection
=T D.---ql .p_,..ﬂ
Head Number E 10 + ‘/- u/
W D = ¢ L ’
/
771N T E 6
S SNBSS A I | 5 "~
& 47 4
Screw Configuration P
Figure 1 The screw configuration used in this study and 2T ’,.//
the corresponding pressure profile developed along the ex- J S s A . . : 4 4 "
truder barrel. v ' ' T T t Y 4 1 i
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 3.20. Configuracion de tornillo y perfil de presiones en el barril.

Figura 3.21. SEM de espumas obtenidas a con 1% de CO2 y EPI en concentraciones. a) 0,5%; b) 1%; c) 1%. Ay B utiliza
trigo pregelatinizado, mientras que c) utiliza 60% de almidén pregelatinizado, y 40% nativo.

Almiddon de maiz nativo

Almidén de maiz modificado
Hidréxido de sodio (1% en la mezcla)
Epiclorohidrina EPI (usada en porcentajes 0.5, 1, 2.5% en base seca).

Yang, Z., Graiver, D., & Narayan, R. (2013). Extrusion of humidity-resistant starch

Cita . . ,

foam sheets. Polymer Engineering & Science, 53(4), 857-867.
Tipo 2 tornillos co-rotatorios
Modelo Wenger Tx-80
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Diametro 80 mm

L/D 16
Boquilla 139,7 mm (largo)
rpm n/d

408,2 kg/h. Todos los componentes fueron agregados por separado ala

Flujo de
) extrusora. Inicialmente se inyecta agua a una razén de 20-30% respecto al

alimentacion o o
almidoén. Luego se disminuye 5-8%.

Presion n/d
Temperatura Perfil: 60, 80, 105 y 140°C.
Kneading, 1 D Kneading, 2.21 D
Conveying, 5.25 D kfinveylng 15D Conveying, 6 |
P H—'k—'

/,g f7'\/ A /T
2 di

,\// /\

/\

/ /
—~ ~ W s | | | P P P o
Vo~ [~~~ l-n A A I A In
I/ \_/ VNG /AV/A/AV/AV/AN IAV/AV/AV/A

ey = oY) o COON = o o o o=
Qes 8 8 & §FF & I8l & N N N Q
o O — O = — 3 = ™ © ] = = - O
:CL P o - (2N ~ \Q: o ~ ~ -~ =c
S0 o © S o g wuoel s 2 2 Q 25
*P22 ©g ®© ¥ © I9890 5 5 &3
S 5 [=)] mm oM O & St
I 3= ¥ XY XNN O
ey 2 2 a
0 = ] X
= 0
2
Feed %) Die

Figura 3.22. Configuracion del tornillo.

- Almiddn chiltonatado hidroxipropilado de alta amilosa(70%)
- Polihidroxiaminoeter (PHAE)

- Polivinilalochol (PVA)

- Talco (silicato de magnesio hidratado)

- Agua

De acuerdo a la informacidn anterior, para la produccién de espumas de baja densidad se utilizan
con frecuencia, dos extrusoras conectadas en serie (Throne J.L.; 2004) y patentes (Yash Paul Handa;
2005 y Arthur L. Phipps; 1978, entre otros). Sin embargo, el éxito del proceso depende también de
la eleccién de un adecuado agente de soplado, de la configuracién del tornillo, velocidad de
alimentacién de mezcla, perfil de temperaturas en el tambor (barril), y del tratamiento y condiciones
de almacenamiento post extrusidn del producto, para evitar cambios en su estructura en el tiempo.

Se han encontrado dos modalidades utilizadas frecuentemente para alimentar la extrusora. La
primera es realizar la pre-mezcla de almiddn y aditivos sélidos en un mezclador mecanico. Luego
agregar el plastificante liquido y mantener agitacidon. Posteriormente se alimenta el conjunto a la
boquilla principal de la extrusora (Giles, et al; 2013).
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Figura 3.23. Esquema del proceso de extrusion. Ref. Giles, et al; 2013

La segunda forma es secar el almiddn en estufa y posteriormente alimentar a la extrusora. El agente
plastificante debe ser suministrado mediante una bomba, a través de una boquilla ubicada en una
seccidén posterior a la boquilla principal y cercana a esta, como lo explica Meré Marcos, J.; 2009, para
evitar la ocurrencia de aglomeracion en las tolvas de dosificacién, o en la boquilla de entrada a la
extrusora. Cuando ambas boquillas se encuentran cerca una de otra, a una temperatura cercana a
la ambiente, no existe riesgo de atasco, dado que la mezcla no ha alcanzado la viscosidad necesaria
para causar este efecto (Throne J.L, 2004). En la Figura 3.24 se muestran ambas opciones.

Las extrusoras poseen una serie de boquillas que pueden ser utilizadas para alimentacidn o descarga
de mezcla/gases/producto y en algunos casos pueden ser reubicadas de acuerdo a las necesidades
del proceso. La Figura 3.25 muestra un esquema general de una extrusora: la boquilla nimero 1
podria corresponder a la alimentacién de sélido, la boquilla 2, alimentaciéon de liquido, la numero 3
a adicion de aditivos o gas, y la 4 a venteo.

Screw
rotates
about its
own axis
and around
the blander

Discharge
Bin

Figura 3.24. Sistemas de alimentacion a la boquilla, que incluyen ejes rotatorios verticales para facilitar el
avance del material. Ref. Hatfield, E. (2001). U.S. Patent No. 6,277,314.
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Figura 3.25. Vista general de una extrusora con sus respectivas lineas de alimentacién y venteo. Ref. Xie, F.,
et al; 2006.

Para ciertas mezclas, usualmente aquellas que implican polo con altos porcentajes de humedad, las
tolvas simples tienden a atorarse en la seccién mas angosta, impidiendo el paso del material hacia
la extrusora. En estos casos se prefiere un disefio que ayude a impulsar dicho material hacia el
tornillo de dosificacion mediante un tornillo ubicado en forma vertical o similar (Hatfield, E.; 2001,
U.S. Patent No. 6,277,314). La temperatura de moldeado del almidon depende de la concentracion
de humedad o de plastificante. A mayor concentracion de agua, el punto de melting disminuye para
el almidon.

3.3.1 Tornillos

Nabar & Narayan, 2006; y Yang et al, 2013, utilizan extrusoras de doble tornillo y co-rotatorios
para el proceso de espumado. La configuracién de tornillos esta dada por 3 zonas de transporte
intercaladas con 2 zonas de transporte. Usualmente, en cada zona de transporte y de amasamiento
existen subzonas que consisten en variaciones de pitch para la zona de transporte. Cerca de la
boquilla de alimentacidn, el pitch posee una mayor separacién respecto al extremo final. Ademas,
en la zona de transporte final, el pitch suele ser menor que las zonas anteriores para permitir un
alza de presién (cuando el pitch disminuye, la velocidad de transporte disminuye). En el caso de las
zonas de transporte, estas pueden tener varias sub-zonas formadas por bloques con diferentes
angulos. Los angulos mas utilizados son 30, 40, 45, 60 y 90°. En la Figura 3.26 se muestra el pitch, y
en la Figura 3.27, una configuracion tipica utilizada para espumas a partir de almidon.
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Figura 3.26. Esquema de tornillo que sefiala pitch, diametro de tornillo, angulo de la hélice y profundidad del
vuelo. Ref. http://rsta.royalsocietypublishing.org/
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Figura 3.27. Configuracion de tornillo de 3 zonas de transporte y 2 zonas de amasamiento. Ref. Nabar &
Narayan, 2006.

Los tornillos son parte fundamental del equipo de extrusion, ya que hacen posible el avance de la
mezcla desde un extremo al otro, y ademas permiten que el material de proceso se mezcle en forma
adecuada. Existen dos grandes clasificaciones dependiendo de su funcién: de transporte y de

amasamiento.

Tornillos de transporte. Son utilizados para transportar la mezcla a través del barril bajo esfuerzos
de cizalle moderado. Se pueden caracterizar con el nimero de Pitch, que corresponde a la longitud
longitudinal correspondiente a una vuelta completa de la aleta. En la mayoria de las extrusoras
industriales, es posible combinar tornillos en distinto orden, de acuerdo a los requerimientos.
Ademas del pitch, se suele utilizar otro pardmetro de interés: la longitud de la seccion L. La Figura
3.28 muestra el Pitch:
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Figura 3.28. Diagrama y nomenclatura de tornillo de transporte. (Werner & Pfleiderer; 2003)

Tornillos de amasamiento. Su finalidad es aumentar el roce de la mezcla para permitir que la
reaccién sea mas efectiva, y que a su vez posea mayor homogeneidad. Ver figura 3.29.

Kneading disc Sta&zg'e

2 2

m !

Wide kneading Narrow kneading .
discs discs Spacer ring

Figura 3.29. Diagrama y nomenclatura de un tornillo de amasamiento. Referencia: (Werner & Pfleiderer;
2003)

En la Tabla 3.3 se muestra un ejemplo para cada tipo presentado:

Tabla 3.3. Ejemplo de la nomenclatura de tornillos de transporte

(amasamiento)

Transporte Kneading Block KB
42734 KB 40/5/ 28

Pitch/longitud angulo/ nimero de bloques / longitud de seccién
Pitch= 42 5 bloques

CEEEn -

A \ \

m \

L=84
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Tanto los tornillos de transporte como los tornillos de amasamiento pueden tener zonas que giran
en el sentido del flujo del producto o en sentido contrario. Estos ultimos reciben el nombre de
tornillos de reversa o Leftflighted. Su objetivo es aumentar la presidon en una determinada zona del
barril. Ver Figura 3.30:

ghted Elements Leftflighted Elements

Figura 3.30. Disefo de giro: Rightflighted:Transporte en sentido del flujo y Leftflighted en sentido contrario
al flujo de material. Referencia: (Werner & Pfleiderer; 2003).

3.3.2 Boquillas

La boquilla corresponde a la abertura dispuesta en el extremo final de la extrusora. El disefo
depende del material que se quiera procesar y puede tomar una serie de formas, pasando desde
orificios cilindricos, cdnicos y planares a otros de mayor complejidad (Lin et al., 1995; Yang et al.,
2013). Se ha encontrado que para la formacién de espumas se han utilizado boquillas con camisa
de refrigeracion (Nabar & Narayan, 2006; Nabar et al., 2006), con la idea de enfriar el material y
permitirle que mantenga la forma de la abertura de la boquilla. Ver Figura 3.31.

~

TEN HOLE CORED STANDARD BRICK

STANDARD T
3l FLAT "S" TILE

Figura 3.31. Tipos de boquillas de extrusidon utilizados para distintos procesos. Referencia:
http://www6.uniovi.es/usr/fblanco/Tema5.MaterialesCERAMICOS.CONFORMADO.EXTRUSION.pdf
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Enresumen, en relacién a la informacion recopilada, las extrusoras de doble tornillo poseen ventajas
para trabajar con mezclas de almiddn. La temperatura de operacién maxima reportada alcanza
150°C, siendo los perfiles mas utilizados aquellos que emplean temperaturas en el rango 100-120°C
para evitar la degradacién del almiddon. Respecto al agente de soplado, algunos trabajos solo
reportan haber utilizado agua, mientras que otros utilizan fluidos supercriticos o gases. El tipo de
boquilla es un factor importante y se debe escoger un buen disefio, que incluya la geometria
adecuada, ademas de la decision de incluir o no una camisa refrigerante.

De la bibliografia revisada, se han escogido tres modelos como referencia, para la obtencion de una
espuma en el presente proyecto, para la fabricacién de modelos propios a utilizar en el presente
proyecto. En la Figura 3.32 A, se presenta por ejemplo, una salida rectangular con una serie de
orificios circulares, a través de los cuales salen filamentos que se unen inmediatamente a la salida
para formar una lamina. La Figura 3.32 B muestra una geometria en la cual el ancho se reduce en
un eje, pero se ensancha en el eje vertical.

Figura 3.32. (A) US Patent 3121130, Method of producing plastic foam; (B) US Patent 2572677 A, Extruding
nozzle

En la Figura 3.33 se muestra una geometria de mayor complejidad, en la cual la altura de la abertura
se reduce gradualmente para obtener un material de bajo espesor. De este modelo es importante
notar que se realizan 3 reducciones con angulos pequefios, para evitar afectar de forma brusca el
flujo y evitar zonas muertas al interior de la boquilla. Luego de cada reduccidn, hay una zona de drea
constante.

_—-"Ff [&]
. -\-\H' =
I~ &
Ly w5

Figura 3.33. US Patent 8663513 B2, Foam earplug extrusion
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Richard Lee, Project’s Manager de Macro Engineering, recomienda la utilizacién de boquillas
anulares para la produccién de espumas de baja densidad (Figura 3.34). Con este disefio, el producto
sale en forma de un tubo, que es enfriado al entrar en contacto con un tubo de enfriamiento
metadlico de menor didmetro (mandrel cooling), aplanado, y dividido en dos secciones planas. Con
estas laminas se realiza luego el proceso de termoformado. Este tipo de boquillas es el mas
adecuado para la obtencién de laminas anchas utilizadas también en la produccién de poliestireno
expandido.

Figura 3.34. Boquillas con salida tubular para procesos de espumado. Ref: Sikora, J; Lublin University of
Technology

3.3.3 Propiedades fisico mecanicas y variables de proceso

Se describen a continuacidn, algunas propiedades de interés que debe cumplir el material, como
densidad, estabilidad térmica, y resistencia mecdnica, asi como las variables de proceso que tienen
directa influencia sobre estos resultados.

Tabla 3.4 Variables de respuesta del proceso

Densidad Tang & Alavi; 2011, publicaron que espumas a base de almidén poseen menor
densidad cuando se utiliza un 17% de agua. Sin embargo otras propiedades, tales
como la resistencia a la traccidn, podrian verse afectadas. Los autores proponen
gue un PVA de alto peso molecular y alto porcentaje de hidrolisis, producira un
aumento en la viscosidad, en la resistencia a la traccidn, resistencia al agua, mayor
resistencia en solventes, y mayor fuerza adhesiva. La figura 3.35 muestra estos
efectos:
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increazed solubility increased viscosity

increased flexibility increased tensile strength
increased water sensitivity increased water resistance
increased ease of solvation increased solvent resistance

increased adhasive strength

MOLECULAR
WEIGHT

HYDROLYSIS %
increased salubility increased waler resistance
increased fexibility increased tensile strength
increased water sensitivity increased solvent resistance

increased adhesion to Increased adhesion to
hydrophabic sudaces hydrophilic surfaces

Figura 3.35. Efecto del peso molecular y porcentaje de hidrolisis sobre las propiedades fisicas del
PVA. Ref. Tang & Alavi, 2011.

Bhatnagar & Hanna, (1995), publican valores de densidad para espumas de
poliestireno, almidén, y mezclas almidén poliestireno. Para el almiddn comercial
se tiene una densidad de bulbo de 12,69 kg/m?3.

Estabilidad
térmica

Raquez, et al, (2008), estudiaron la estabilidad térmica de almidén termoplastico
a partir de almidén de maiz. Como plastificante se utilizd glicerol y se agregd
anhidrido maleico. Para almidén de maiz, la curva DTG, muestra un peak de
degradacion a 334,49°C. Para almiddn termoplastificado con glicerol, el peak
aumenta a 351,14°C. Para almidén termoplastico maleado (con anhidrido maleico)
el peak es 1° C menor a este ultimo. Se concluye que los dos ultimos compuestos
son mas termoestables que el almiddn solo.

La presencia de dos peaks en la grafica DTG a concentraciones de 5y 8% de
maleico, versus un peak a concentracidon de 2,5% del anhidrido, implica que el
primer caso, la estructura del almidén es fuertemente modificada al agregar estas
concentraciones de anhidrido. El exceso de anhidrido fue removido por extraccion
Soxhlet.

Encogimiento
(shrinkage)

Todos los materiales se encogen durante el enfriamiento, pero dentro de los
polimeros, los semicristalinos son mds susceptibles a la ocurrencia de este
fendmeno (Tabla 3.5), comparados con materiales amorfos (Giles, et al, 2014). Si
el producto deseado es una espuma expandida, entonces se debe evitar que
ocurra este fendmeno y el enfriamiento debe ser cuidadosamente homogéneo
para lograr un producto con iguales caracteristicas en su volumen.
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Figura 3.36. Die Swell y draw down. Ref. Giles, et al, 2013

Tabla 3.5. Comparacién del comportamiento de polimeros amorfos y semicristalinos. Ref.Giles, et

al, 2013.
Caracteristicas Amorfo Semicristalino
Moléculas empacadas
uniformemente No Si
Moléculas empacadas
aleatoriamente Si Si
Punto de fusion definido No Si
Claridad Transparente Opaco/traslicido
Encogimiento Bajo Alto
Resistencia quimica Pobre Buena
Rigidez Suave Rigido
Energia de fusion Bajo Alta

En polimeros semicristalinos, el encogimiento debido a la cristalizacién continda
en el estado sdlido si parte de la temperatura permanece sobre la temperatura
de transicion vitrea hasta que se alcanza un nivel de equilibrio de cristalizacion.
Debido a que los materiales semicristalinos poseen mayor cristalinidad que los
amorfos, las moléculas se orden con mayor cercania una de otra, lo que implica
gue al enfriarse, el volumen serda comparativamente menor que para el caso de
materiales amorfos (Giles, et al, 2013).

Otros efectos que pueden producirse en la boquilla de salida del equipo de
extrusion, son deformaciones del material que impiden que el producto sea
homogéneo e incluso dificulta el proceso de extrusion. En la Figura 3.37 se
muestran algunos eventos frecuentes. Se atribuyen principalmente a la mecénica
de fluidos y la transferencia de calor ineficiente y son mas susceptibles a ocurrir
durante la puesta en marcha del equipo o frente a cambios en alguna de las
condiciones de operacidn, tales como el flujo de alimentacion, o el perfil de
temperaturas.
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Figura 3.37 Deformaciones que puede sufrir el polimero a la salida de la extrusora. Ref.Giles, et al,
2013.

Esfuerzoy
deformacion

Se debe tener en consideracidon que al hacer analisis de compresién y tension a
probetas cortadas, los valores pueden ser inferiores a aquellos con probetas sin
modificar, producto de posibles ranuras o poros que pueden facilitar la mediciéon
mediante los equipos respectivos (Calle Ferndndez, A.; 2012).

Existen ciertas publicaciones que presentan sus resultados de esfuerzo (stress) en
unidades de fuerzay la deformacién (strain) en unidades de longitud. Sin embargo,
es deseable que los resultados se muestren en unidades de presidon y %,
respectivamente, para que sea posible comparar los resultados de diferentes
estudios, independiente del tipo de probeta utilizada en el estudio.

La figura 3.38 muestra el comportamiento caracteristicos de distintos materiales:

Tough Materials
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Low Stength
Low Modulus

Stran—— Strair

Brittie Materals

—

20

High Strength
High Madulus
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Figura 3.38. Comportamiento de materiales duros y quebradizos. Ref.: Giles, et al, 2013
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Tabla 3.6. Variables (dependientes e independientes) del proceso, y variables de disefio.

Humedad relativa
y tiempo de
almacenamiento

De manera general, a medida que el porcentaje de humedad relativa en el
ambiente, el contenido de humedad en el polimero aumenta debido a la
higroscopia que presentan ciertos componentes en la mezcla (Preechawong
et al, 2005), (Cha, et al, 2001). Se alcanza una deformacién éptima una vez
transcurridas 48 horas. Luego, aumenta alrededor de 5 % mas para estas
espumas. Existen polimeros como el acido polilactico (PLA), que evitan que
la absorcion de humedad sea demasiado alta. Respecto a la resistencia a la
traccion, para humedad relativa cercana a 45% se obtuvo la mayor
resistencia. A mayor o menor humedad relativa, la resistencia a la tensién
disminuye. La deformacién a la traccidn, en cambio, aumenta con la humedad
relativa, alcanzando su maximo en los puntos cercanos a 45%.

Tiempo de
residencia (7).

Corresponde al tiempo que transcurre desde que la alimentacién de mezcla
ingresa a la extrusora, hasta que esta es expulsada por la misma. Depende del
volumen libre al interior del barril y de la velocidad de alimentacion y esta
dado por T = V /v. Dado que el volumen es constante, a mayor a velocidad
del tornillo, el tiempo de residencia es menor. Establecer el tiempo adecuado
de residencia permite regular de forma indirecta la cantidad de energia
entregada a la mezcla, lo que se traducird en producto mas o menos rigido,
con variaciones en su densidad, entre otras propiedades. El tiempo 6ptimo
registrado se encuentra entre 5 y 10 minutos (Throne J.L, 2004). A mayor
velocidad de tornillo, mayor flexibilidad.

Configuracién de
tornillos.

Ver seccion 3.3.1.

Velocidad de
tornillos (rpm).

A mayor velocidad de tornillos, la velocidad de la alimentacidén aumenta casi
en forma lineal, lo que disminuye el tiempo de residencia.

Concentracion de
agentes de
soplado

Se utilizan en el proceso de espumado dos tipos de agente de soplado: fisicos
y quimicos. Agentes fisicos usualmente consisten gases o fluidos
supercriticos que permiten aumentar la presién en una zona determinada de
la extrusora. Los gases tradicionalmente usados son didxido de carbono,
nitrégeno y otros derivados del petréleo como pentano, butano. Son
generalmente mas baratos que los agentes quimicos pero presentan algunas
desventajas para la atmosfera (efecto invernadero) y algunos son inflamable
(Komori, T. 1980. U.S. Patent No. 4,217,319). Los agentes quimicos, en
cambio, pueden ser sustancias sdlidas o liquidas que reaccionan con la
mezcla durante el proceso, liberando gases que acttian de la misma forma
gue un agente fisico. Por lo general son mas caros que los agentes fisicos y se
utilizan de preferencia para la formacién de espumas de alta densidad (entre

300 kg/m3) (Throne J.L., 2004)
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Algunos estudios recomiendan inyectar fluidos supercriticos como agente de
soplado (Ayoub & Rizvi, 2011; Ayoub & Rizvi, 2008; Alabi, et al, 2003; Mariam,
et al, 2008). Por definicion, un fluido supercritico es un fluido que se
encuentra a una presion y temperatura superior a aquella del punto critico y

posee caracteristicas hibridas de ambas fases. Este punto depende de la
naturaleza de cada compuesto.

1=
£}
& .
aQ 1
a Fase solida Liquido : . o
. Fluido supercritico
- compresible !
s i
Presion critica “.‘ I
e Punto critico
Fase

: liquida

Pip Punto tiple Vapor sobrecalentado

Fase gaseosa
Temperatura
critica
Ttp Ter

-

Temperatura

Figura 3.39. Diagrama de fases de presion-temperatura para sistema de un componente.
Referencia: http://es.wikipedia.org/wiki/Fluido_supercr%C3%ADtico

Tabla 3.7. Temperatura y presidn criticas de compuestos seleccionados con aplicacién como

fluidos supercriticos. Ref. http://www.joseluismesarueda.com/documents/TEMA_2.pdf

Compuesto Temperatura Presion
critica/K critica/MPa'

Xendn 289.8 5:12
Dioxido de carbono 304.2 7.38
Etano 305.4 4.88
Propano 369.8 4.25
Amoniaco 405.6 11.28
Pentano 469.7 3.37
Etanol 516.2 6.38
Tolueno 591.8 4.11

1,2-Etanodiamina 593.0 6.27

Agua 647.3 22.05

Los sistemas de inyeccion de gases o fluidos supercriticos son conocidos como
jeringas de inyeccion de alta precision. La inyecciéon de gases durante el
proceso, ademas de aumentar la presion del sistema, tiende a disminuir la
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temperatura de moldeado de la mezcla, reduciendo la cantidad de energia
gue debe ser entregada al sistema (Throne J.L, 2004).

Dos conceptos de interés al utilizar gases son solubilidad y difusion. A mayor
presién, las moléculas de gas pueden introducirse con mayor facilidad en los
espacios disponibles de la mezcla polimérica. Generalmente la relacién es casi
lineal entre la solubilidad y presion y difiere para distintos gases. Asi mismo,
la difusidon puede definirse con la capacidad de migracién que tiene un gas
cuando se encuentra en un determinado medio. Si la difusién es muy alta,
entonces el gas se escapara con facilidad del producto.

Disefio de la
boquilla.

Para la produccion de espumas, usualmente se utiliza una zona de
acondicionamiento a la salida de la boquilla, que evita cambios bruscos en la
presién y temperatura de la espuma. Este accesorio es conocido como
mandrel cooling (Throne J.L, 2004). Por su parte, la patente US 3.121.130, del
afio 1964 (Method of Producing Plastic Foam), sefiala un modelo adaptado a
la salida de la boquilla. Este sistema incluye una forma de controlar la presion
interna de la extrusora, evitando fugas repentinas del gas, asegurando de esta
forma, la homogeneidad del producto. El esquema se presenta en la Figura
3.40.

Figura 3.40. Adaptador de la boquilla de salida. Se incluye una zona formadora a la salida de
la boquilla, y luego se incluye una zona estabilizadora, con camisa para el control de
temperatura. Ref. Wiley, et al; 1964, US Patent 3121130.
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Figura 3.41. Boquillas para laminas planas. Wegner, et al; 2013
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3.4 Termoformado

Para procesos de termoformado rapidas en condiciones de temperatura moderada, es posible
utilizar moldes de madera o plastico. Para trabajos realizados con alta frecuencia o en condiciones
de temperatura extrema, es deseable utilizar moldes metalicos, disponibles en base a materiales
ferrosos y no ferrosos, con sus respectivas ventajas y desventajas. La conductividad térmica de los
metales explica la facilidad para controlar la superficie de temperatura, generando materiales
uniformes y sin variaciones en el tiempo. Sin embargo, un aspecto relevante para su eleccién es el
costo. Por ejemplo, el aluminio es ampliamente usado por sus costos de fabricacién y excelente
conductividad térmica (www.empirewest.com). En la Tabla 3.8, se describen los principales

materiales utilizados en la fabricacion de moldes.

Tabla 3.8. Materiales comunes usados en moldes de termoformado ( http://www.empirewest.com).

Muy utilizado en pruebas cortas. Se debe tener precaucién en el tipo de adhesivo
usado en las juntas de secciones si es que las hay. Un pegado termoplastico es
Madera suficiente. Para superficies mejoras y de alta resistencia, se pueden recubrir con
una ligera capa de resinas epoxicas y posteriormente lijadas y pulidas. La resina
contribuye a impedir la absorcidon de humedad hacia el molde.

Usualmente construidos con materiales como Densita o hidrocal. Las ventajas
Yeso principales son su bajo costo, facilidad de moldeo, y fabricacion a temperatura
ambiente. Desventajas son dificultad para controlar la temperatura de superficie y
su durabilidad.

Fundidos fendlicos, con o sin rellenos epdxico, y resinas de furano tienen ventajas

similares, entre las que destacan una excelente estabilidad dimensional, buena
Plasticos resistencia a la abrasidn, y superficie no porosay suave. Frente a pequefias roturas
pueden ser parchados o reparados a bajo costo. Para resistencia mejorada, el fondo
de los moldes puede ser reforzado con resinas impregnadas en fibra de vidrio.

Aluminio Fabricadas de placas de aluminio, o mediante casting. Luego pulidas.

El molde consiste en una cascara de metal pulverizado, reforzado con resinas para
Metal permitir la rigidez adecuada. Algunos metales usados son aluminio, cobre, niquel,
pulverizado | acero al carbono, estafio y zinc. Se consiguen moldes con precision en los detalles
en el disefio y larga duracion.

El vacio debe ser suministrado en zonas estratégicas para permitir que el material adquiera la
geometria del mismo. Para ellos se realizan agujeros o ranuras en el molde. La cantidad, tamafio,
ubicacién del vacio es importante de determinar. El tamafio de los agujeros es menos critico en
moldes machos.

En relacion a la temperatura, es esencial un control dptimo de la misma. Para ello es posible usar
tubos de enfriamiento tipo serpentin ubicados al interior del molde, para permitir el flujo de agua
caliente al inicio del proceso, y llevar el molde a la temperatura del proceso, y agua fria durante el
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procesamiento para mantener la temperatura deseada. El disefio ideal sugiera una diferencia de
temperatura de 2,8 °C (6 5°F) entre la zona de entrada y la zona de salida del serpentin.

3.5 Actividad antibacteriana

La comercializacidon de carne de ave faenada se ve afectada por la proliferacién bacteriana de
patdégenos los cuales ocasionan deterioro de la carne, provocando cambios en el aroma, apariencia,
textura y variaciones de pH. El liquido exudado constituye un nicho ideal para la proliferacion
bacteriana, por su alto contenido de agua y proteinas de origen animal. La disminucién de la
contaminacién bacteriana es una gran preocupacion entre los procesadores de aves de corral e
investigadores de inocuidad de alimentos.

Las enfermedades transmitidas por alimentos (ETA) constituyen un riesgo muy importante para la
salud de la poblacidn. La OMS afirma que siguen siendo el problema de salud publica mas extendido
en el mundo. Entre los principales patdgenos involucrados en estas enfermedades se encuentran
Escherichia coli 0157:H7 y Salmonella spp.

Productos a base de carne de ave son considerados un importante origen de salmonelosis humana.
Salmonella spp. ha sido considerada como el mas importante agente causal de una gama
importante de enfermedades de transmisidn alimentaria(Tayel et al., 2010). Se han identificado mas
de 2.500 cepas diferentes (llamadas “serotipos” o “variantes séricas”) de Salmonella spp. La
Salmonella es una bacteria omnipresente y resistente que puede sobrevivir varias semanas en un
entorno seco y varios meses en agua. Salmonella enteritidis y Salmonella typhimurium, son los
serotipos mas importantes de salmonelosis transmitida desde animales a seres humanos en la
mayor parte del mundo (OMS, 2013). La Salmonella pertenece a la familia enterobacteriaceae, es
un bacilo Gram negativo, no esporulado. La Salmonella enteritidis es agente ampliamente
reconocido como causa de brotes de Enfermedades Transmitidas por Alimentos (ETA),
especialmente a través de alimentos de origen aviar. Desde los afios noventa la Salmonella
enteritidis ha sido frecuentemente reportada como causa de brotes en paises desarrollados como
en vias de desarrollo (ISP Chile).

Staphylococcus es también un grupo importante de patdgenos de transmisién alimentaria que en
su mayoria se asocia con infecciones nosocomiales y adquiridas en la comunidad. La especie mas
importante en el género Staphylococcus es Staphylococcus aureus. Ellos son habitantes naturales
de la piel humana y animal, pero pueden causar infecciones que afectan muchos érganos (Tayel et
al., 2010). Staphylococcus aureus es un coco gram positivo anaerobio facultativo. Algunas cepas de
S. aureus son capaces de producir enterotoxinas y son los agentes causantes de intoxicaciones
alimentarias por estafilococos. La contaminacién de S. aureus se puede evitar facilmente por
tratamiento térmico de los alimentos. Sin embargo, sigue siendo una causa importante de
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enfermedades transmitidas por alimentos, ya que puede contaminar los alimentos durante su
preparacion y procesamiento (Le Loir et al., 2003).

Por otro lado, E. coli enterohemorragica (EHEC), pueden causar graves enfermedades a través de
los alimentos. Esta bacteria se transmite al hombre principalmente por el consumo de alimentos
contaminados, como productos de carne picada cruda o poco cocida, leche cruda, y hortalizas y
semillas germinadas crudas contaminadas. E. coli 0157: H7 es el serotipo de EHEC mdas importante
por su impacto en la salud publica (OMS, 2011). Escherichia coli es un bacilo gram negativo,
perteneciente a la familia Enterobacteriaceae. La mayoria de las E. coli son comensales normales
gue se encuentran en el tracto digestivo. Las cepas patdgenas de este organismo se distinguen de
la flora normal por poseer factores de virulencia, como exotoxinas.

La contaminacién de los alimentos con estos patdgenos puede ocurrir en multiples pasos a lo largo
de la cadena alimentaria, incluyendo produccién, procesamiento, distribucién, comercializacion al
por menor y la manipulacién o preparacidn (Zhao et al., 2001). Por lo tanto, es necesario el uso de
agentes antibacterianos efectivos para ayudar a eliminar estos patdégenos y controlar su
propagacion en alimentos o ambientes de procesamiento de alimentos. La incorporacién de
antimicrobianos directamente en la comida o a través de sus empaques es una efectiva
aproximacion.

Los agentes antibacterianos usados en el drea alimenticia pueden clasificarse en dos categorias:
organicos e inorganicos. Los agentes inorganicos comparados con los orgdnicos son mas estables a
altas temperaturas y presion (Sawai, 2003). De los agentes antibacterianos utilizados se encuentra
el ZnO, el cual ademas de ser estable bajo duras condiciones de procesamiento, ha sido clasificado
como generalmente reconocido como seguro (GRAS) por la U.S Food and Drug Administration
(21CFR182.8991) (Liu et al., 2009).

El tratamiento con formulaciones de ZnO podria causar una reduccién de células bacterianas de 78%
y 62% en el caso de telas de polyester/algoddn y algoddn tratadas, respectivamente (Zohdy et al.,
2003). Se ha evaluado cuantitativamente la actividad antibacteriana de éxidos metalicos, entre ellos
el ZnO contra Staphylococcus aureaus, Escherichia coli y hongos (Sawai 2003; Sawai y Yoshikawa,
2004). Las nanoparticulas de ZnO (ZnO NP) podrian ser usadas como un efectivo agente
antibacteriano para proteger la seguridad agricola y alimentaria de patdgenos transmitidos por
alimentos, especialmente E. coli 0157:H7 (Liu et al. 2009).

Muchos estudios muestran que las ZnO NP tiene una selectiva actividad antibacteriana y exhiben
minimos efectos en células humanas, por lo que se recomendaria su uso en la industria alimentaria
y agricola (Tayel et al., 2010).

Otro material inorganico antibacteriano usado es el TiO, (Huang et al., 2000). El diéxido de titanio
(TiO2) es un fotocatalizador y es ampliamente utilizado como material autolimpiador y
autodesinfectante para revestimiento de superficie en muchas aplicaciones. Ademas, el TiOz no es
téxico por lo que se ha usado en la eliminacion de bacterias y materiales organicos nocivos desde
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aire y agua. Se ha observado una capacidad antibacteriana de nanoparticulas de TiO, sobre cepas
de E.coli (Haghi et al., 2012).

3.6 Caracteristicas fisicas y organoléticas de la carne de pollo

A nivel mundial, la demanda de carne y otros productos animales estd aumentando a un ritmo
sustancial impulsado por una combinacidn de crecimiento demografico, urbanizacidon y aumento de
los ingresos (Givens et al., 2006). Actualmente, las exigencias de los consumidores han aumentado,
debido a la preferencia por un tipo de carne atractiva en términos de aportes nutricionales, y
caracteristicas organolépticas con respecto al resto de las carnes producidas. Ademas, existe mayor
preocupacién de parte del consumidor por los efectos que puede causar un alto consumo de carne
en su salud, por su alto contenido graso, principalmente acidos grasos saturados (AGS) (Brugiaplagia
et al., 2014), aumentando asi el colesterol total y lipoproteinas de baja densidad, relacionadas con
enfermedades cardiovasculares.

La produccién total de carne durante la temporada 2015 en Chile fue de 1.327.618 toneladas
aproximadamente, de las cuales un 46,8% corresponde a carne de ave, con 707.959 toneladas en el
dltimo afio, donde el 84,9% pertenece sélo a carne de pollo. Esta lidera las preferencias de los
consumidores, siendo la principal carne consumida, alcanzando un consumo de 647 mil toneladas
anuales (ODEPA, 2015). El consumo anual de carne de pollo per capita alcanza 37,5 kg/habitante,
siendo un 42,1% del total de carne consumida per cdpita (INE, 2014).

La produccién de carne de pollo, en la actualidad esta orientada a la oferta de productos de mejor
calidad. Los parametros mas importantes considerados por los consumidores en la evaluacién de la
calidad de la carne son: apariencia, jugosidad, terneza y sabor (Wood et al., 2003; Muchenje et al.,
2008). La comercializacién de carne de pollo se ve afectada tanto por la pérdida por goteo (drip
loss), como por la proliferacion de microorganismos que ocasionan deterioro de la carne (Cannarsi
et al., 2005), provocando cambios en el aroma, apariencia, textura y variacion de pH. La intensidad
de las modificaciones depende de la composicidon de la carne y de las condiciones durante el
almacenamiento (Vidal et al., 1999).

La demanda creciente de carne de pollo obliga a la industria agroalimentaria a satisfacer no sdlo
las necesidades nutritivas, sino que cumplir, ademds, con los estdndares de higiene y seguridad.
Debido a esto, el 20% de la oferta de carne de pollo se comercializa en bandejas absorbentes de
poliestireno expandido (PSE). El poliestireno expandido (PSE) se produce a partir de un mondmero
de hidrocarburo, llamado estireno, ofreciendo una adecuada proteccién a una amplia gama de
productos. Este material tiene una baja densidad y alta vida util, posee buena aislacion térmica, es
resistente a reacciones quimicas y a compuestos corrosivos, y es rentable para producir y utilizar
(Reginald et al., 2005). Sin embargo, el PSE no es un material biodegradable, presentando serios
inconvenientes, ya que su degradacién demora alrededor de 1.000 afios. Este material es eliminado
como residuo y su acumulacidn constituye un problema ambiental (Campos et al., 2009).

La calidad de los alimentos envasados esta enormemente influenciada por las propiedades de los
materiales de embalaje (Taik, 2010). Uno de los principales problemas en el almacenamiento de la
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carne es la pérdida por goteo, provocando la reduccidn de peso y la acumulacién de liquido entre el
alimento y el envase. El agua es el componente mas abundante de la carne (65-80%). Sin embargo,
la cantidad de agua en el tejido muscular, puede ser variable, debido al procesamiento del
producto. La capacidad de retencién de agua puede afectar el valor nutricional, el color, sabor,
aroma, textura y, por tanto, la vida util de la carne y aceptacidn de la carne (Prandl et al., 1994;
Buckley et al., 1995; Kerry et al., 2006; Scollan et al., 2006). Debido a las desventajas que presenta
el PSE, en su degradacidn y retencidn de agua de carne envasada, se ha recurrido al desarrollo de
compositos poliméricos, como alternativa, incorporando a los envases tradicionales, rellenos
inorganicos, y nanoparticulas de metales, tales como; plata, 6xido de titanio y zinc (Panea et al.,
2014).

Una de las alternativas es la utilizacién de almidén de papa como materia prima para la produccion
de bandejas absorbentes. Estos envases deben tener la capacidad de conservar y mantener la
integridad y calidad del producto (Fernandez, 2002).

La papa (Solanum tuberosum) es un cultivo que ha ganado espacio en la utilizacidon de sus
tubérculos como materia prima en la industria de alimentos, constituyendo uno de los principales
rubros agricolas, siendo su principal uso el consumo en fresco (75%). Presenta un alto porcentaje
de pérdidas 15% (Loyola et al., 2010), que podrian utilizarse como materia prima para la obtencidn
de almidon. El almiddn obtenido de las papas de descarte podria utilizarse para la elaboracién de
bandejas absorbentes, lo cual no sélo podria beneficiar a la industria carnica, si no que a su vez,
beneficiaria a los productores de papas, ya que se disminuiria el porcentaje de pérdidas del cultivo,
y estas papas tendrian un valor agregado. Ademas, el almidén es una materia prima con un amplio
campo de aplicaciones, donde se destaca la produccion de empaques biodegradables (Zhao y
Wistler, 1994; Hernandez et al., 2008), debido a su bajo costo, baja densidad, baja toxicidad y su
facilidad para ser degradado (Sadegh-Hassani Mohammadi, 2014; Wogguma et al., 2014).

Existe una respuesta positiva de parte de las empresas frente a la problematica medioambiental,
causado por el ciclo de vida de los productos utilizados en sus procesos de almacenaje y distribucién.
Debido a esto es de gran interés el redisefiar bandejas absorbentes a partir de compositos
espumados en base a almiddn, con rellenos inorganicos, que cumplan con los parametros de calidad
exigidos, y ademas que no alteren las caracteristicas organolépticas del producto.

Por lo tanto, la utilizacién de estas bandejas podria beneficiar tanto a las empresas productoras y
comercializadoras de carne de pollo y a los productores de papas, siendo una innovacion en la
industria agroalimentaria y que requiere ser evaluada.
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4 ESTADO DEL ARTE DE LA PROPIEDAD INTELECUAL

El estudio del estado del arte ha arrojado comprende informacidn sobre materiales utilizados para

envasado de carne y otros productos alimenticios en presencia con ambientes secos o hiumedos, y

compostables. Los resultados se muestras en la Tabla 4.1. Para mds detalles sobre dirigirse a trabajo

“Estudio de propiedad industrial y diagndstico estratégico de la comercializacion de material

espumado con potencial uso como envases rigidos”, en Anexo de este informe,

Tabla 4.1. Patentes y publicaciones de materiales biodegradables

Autores, Afo Titulo Descripcion
Siegel, Dan G & | Method for Un método de distribucién o comercializacién de cortes
others. (2013). distributing a de carne fresca, en que estos cortes se empaquetan en
[1] myoglobin- varios articulos, los cuales comprenden una barrera de
containing food oxigeno polimérico, teniendo ademds una parte
product. transparente donde se vea una porcién de la carne

fresca. De esta manera se puede transportar los envases
de carne a supermercados, en los que se pueden mostrar
y vender sin sacar la capa polimérica, mostrando ademas
un deseable color rojo entre 5 dias y 4 semanas.

Paichuan, Wu &

A compostable

Laminas poliméricas biodegradables compostables de

others. (1992). polymeric polimeros degradables. Estas |dminas compuestas
[2] composite sheet pueden ser hechas por extrusion y son compostables en
and method of instalaciones de tratamiento de residuos sélidos urbanos.
making or
composting same.
Willett, Julious Biodegradable Las composiciones de la invencion incluyen en particular,
& others. polyester poliéster hidroxi-funcional y un polimero natural. Entre
(2000). compositions with | los articulos que se pueden hacer a partir de tales
[3] natural polymers | composiciones son los que tienen resistencias a la
and articles traccidon suficientemente fuertes como para formar
thereof. utensilios desechables. Sin embargo, estas
composiciones son mas amigables con el medio
ambiente que los plasticos obtenidos de materias primas
tales como polietileno o poliestireno. Los almidones son
particularmente preferidos como los polimeros naturales
para su inclusion en las composiciones.
Bowden, Joe A Biodegradable or | Materiales para formar contenedores biodegradables
& Jonhston, compostable gque pueden contener productos alimenticios en
Christine C. containers.. condiciones secas, humedas o mojadas y provee los
(2003). contenedores biodegradables preparados de acuerdo al
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[4]

proceso descrito. Los recipientes se producen mediante
el uso de un almidén pre gelificado que es Unico en su
capacidad para formar geles hidratados y para mantener
esta estructura de gel en presencia de muchos otros tipos
de materiales y a bajas temperaturas.

Sinclair, R. Packaging Desarrollo de un polimero biodegradable a partir de la
(1992). thermoplastics compresion de acido lactico polimerizado. Este polimero
[ 5] from lactic acid biodegradable puede ser procesado a través de
derretimiento para formar productos utiles como
contenedores, utensilios, bandejas, vasos, jeringas, capas
de envasado, etc.
Khemani, K. Starch Materiales nanocompuestos los cuales incluyen almidén
(2008). nanocomposite y una arcilla hidrofébica sustancialmente exfoliada. La
[ 6] materials. invencion también se refiere al proceso para preparar
dichos materiales nanocompuestos. En particular, se
habla del material nanocompuesto como posible uso
como material de embalaje, ademds de no limitarse a
otras areas.
Chau, C-C. Methods of Materiales que contengan productos humedos y que
(2013). making oxygen posean eliminacion de oxigeno, y sistemas y métodos
[7] scavenging para fabricar dichos articulos. De forma particular se
articles menciona que existe una necesidad de envases de
containing alimentos flexibles que posean unas buenas propiedades
moisture. de barrera contra oxigeno con el propdsito de evitar la
proliferacidn microbiana y preservar la frescura de la
comida.
Domb, A. Disposable Invencion enmarcada en el campo de suministros
(2006). medical supplies médicos biodegradables preparados a partir de
[8] from polimeros hidroliticamente degradables. Suministros
hydrolytically médicos tales como jeringas, tubos quirurgicos,
biodegradable catéteres, tubos de ensayo, y bolsas de recogida
plastics. tradicionalmente se fabrican utilizando termoplasticos
como poliestireno, polietileno, polipropileno, etc. Si bien
estos plasticos son extremadamente durables, su
desecho puede ser contaminante para el medio
ambiente, de aqui la idea de fabricar los suplementos
médicos nombrados anteriormente, pero de un polimero
biodegradable.
Bowden, John A. | Recipiente Recipientes biodegradables y en particular que pueden
& Johnston, biodegradables o | convertirse en compost que pueden contener articulos
que pueden en condiciones secas, humedas o mojadas. Los productos
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Christine C.
(2002).
[9]

convertirse en
compost.

se basan en composiciones de almidén novedosas que
pueden formar un gel hidratado a temperaturas bajas,
preferiblemente entre 0-402C.

Lee, E-K. (2011).
[10]

Foam tray for
food packaging
with excellent

Bandeja para envasado de alimentos que posee una
excelente propiedad de absorcion de agua; ademas habla
de un procedimiento de produccién de la mismas que

water absorption | absorben sangre y la humedad cuando se empacan
and method of alimentos marinos o carnes, sin usar un relleno de
manufacturing absorcién por separado.
the same
D.R., Lu. & Starch-based Polimeros biodegradables que se pueden obtener a partir
others. (2009). completely del almiddn, tanto como su preparacion y la aplicacidn
[11] biodegradable gue tienen estos polimeros.
polymer
materials.
Debiagi, F. & Biodegradable Espumas biodegradables obtenidas a partir de almiddn

Others. (2011).
[12]

foams based on
starch, polyvinyl!

de casava, PVA, sugarcane bagasse fibers and chitosan,
gue fueron obtenidas por extrusidon y su potencial uso

alcohol, para envasado de alimentos.
Reolon, V. & Characterization Bandejas biodegradables para envasado de alimentos,
Borges, J. of foams obtained | obtenidas a partir de almidén de casava, caliza dolomitica
(2010). from cassava y fibras de celulosa de eucalipto; estas bandejas fueron
[13] starch, cellulose mejoradas solo para envasar alimentos secos, ya que con

fibres and
dolomitic
limestone by a
thermopressing
process

alimentos humedos el resultado no fue el deseado.

Ferrer, Maylen.
& Others.
(2013).

[14]

Produccion de
espumas solidas
de celulosa y
almidaon de yuca.

Se llevd a cabo la produccion de espumas sélidas
utilizando celulosa a partir de papel Bond reciclado y gel
de almidén de yuca como fase liquida. Las espumas
obtenidas a partir del almiddn de yuca y papel reciclado,
respecto a las espumas importadas disponibles
comercialmente, hacen factible su uso como excelente
material aislante y absorbente para diversas aplicaciones

en construccion, embalaje y relleno.

Matsuda, D. &
Others. (2013).
[15]

Baked foams of
cassava starch
and organically
modified
nanoclays

Desarrollo de bandejas biodegradables a base de almidén
de casava y montmorillonita organicamente modificada,
usando un proceso de cocinado y estudiando los efectos
de estos

componentes en las propiedades

microestructurales, fisicoquimicas y mecdnicas de las
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bandejas. Alternativa para el envasado de comidas con

poco contenido de agua.
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5 MATERIALES

5.1 Modificacion del almidon por esterificacion (escala de laboratorio)

De la informacién bibliografica revisada en el capitulo 3 se escogid inicialmente como agente
esterificante al anhidrido acético y al anhidrido maleico. La Tabla 5.1 muestra las variables y niveles
escogidos inicialmente para realizar distintas combinaciones a partir de ella.

Tabla 5.1. Variables y niveles iniciales considerados para la realizacion de pruebas experimentales

Variables Niveles
Esterificante Anhidrido acético Anhidrido maleico
% Anhidrido 5 8 10 20
, Via seca (ausencia , N
Método Microondas Bafio térmico
de agua)

Adicionalmente se utilizd en algunos ensayos, polvo de lija que sustituye un porcentaje de almidén.

5.2 Obtencion de composito espumado a escala piloto

- Almiddén de papa (20% de humedad) obtenido a partir de papa de descarte,
suministrado por la empresa Prosecor S.A, Purranque, X Region.

- Anhidrido maleico para sintesis, Sigma Aldrich (Agente compatibilizante)

- Glicerol grado técnico 0,5% agua, Ocequim, Valparaiso (plastificante)

- Agua destilada (plastificante)

- Arcilla Nanoclay Na+ (capacidad de hinchamiento y resistencia mecanica)

- Azodicarbonamida (AZD), Quimica Miralles (agente espumante)

- Nisina grado alimentario ( agente antibacteriano)

- Polivinilalcohol o PVA (SINOPVA, China). Se utilizaron dos grados de PVA parcialmente
hidrolizado. Ver Tabla 5.2:

Tabla 5.2. Propiedades del polivinilalcohol utilizado. Fuente: SINOPVA Chemical.

Grado de Peso Molecular % Viscosidad
Nombre . .., .
polimerizacion [g/mol] hidrélisis [cps]
HWP-17 (parcialmente hidrolizado) 1700-1800 84000-89000 86,0-89,0 21,0-26-0
HWP-20 (parcialmente hidrolizado) 2000-2100 99000-104000 86,0-89,0 27,0-33,0
HWEF-24 (full hidrolizado) 2400-2500 107000-112000 | 98,0-99,0 48,0-60,0
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Para el mejoramiento de la resistencia mecanica se adiciona Montmorillonita Na*, de Sigma Aldrich.
Como aditivos se utilizan Oxido de zinc: grado andlisis, pureza del 99,8% marca Winkler.
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6 EQUIPAMIENTO

6.1 Equipamiento de planta piloto (extrusion)

Se utilizaron dos extrusoras de las marcas Gllnar Plastic Makinalari y Labtech Engineering
respectivamente.

6.1.1 Extrusora Giilnar Plastic Makinalari

corresponde a un equipo de laboratorio con capacidad maxima de 4 kg/h. Posee 1 zona de
alimentacién y carece de dosificadores secundarios para alimentacién de aditivos. El cabezal posee
dos salidas circulares de 3mm de didmetro. Su uso fue requerido al inicio del proceso.

Figura 6.1. Extrusora de tornillos co-rotatorios del Departamento de polimeros de Cs. Quimicas, UdeC. A la
izquierda, pantalla de control. A la derecha: Extrusora.

Configuracidn de tornillos de extrusora de laboratorio Gulnar. La configuracion actual posee tres
zonas de transporte y dos zonas de amasamiento con dngulos de 30, 60 y 90°. Partiendo desde la
zona de alimentacion se tiene la zona de transporte (usualmente es asi) y luego las otras 4 zonas de

forma alternada.
En la figura 6.2 se muestra un esquema de la configuraciéon del tornillo de esta extrusora:
Feed Die

,,,,, {7 AT T A4
F it

1x16/16

2x20/20 2

1x16/40 E-

KB30/1/1 g
KB 30/7/20

KB 60/1/1 e

1x 16/40

KB 90/1/1

KB 90/1/1

1x16/40 =
5 x16/16

KB 60/12/36
KB x90/19/56

Figura 6.2. Esquema de la configuracion del tornillo de la extrusora de Ciencias Quimicas, UdeC. Dibujo:
Matias Concha.
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6.1.2 Extrusora LTE 26 de Labtech

Se trata de un equipo robusto, a escala piloto, para capacidades mayores con un torque de 90 Nm
por cada tornillo. Posee zona de alimentacién principal y dos tolvas de dosificacién ( que operan en
modo volumétrico o gravimétrico). Posee doble tornillo de 26 mm de didmetros y co-rotatorios,
potencia del motor 15 kN. Al operar el equipo se debe procurar no sobrepasar 60% del torque
maximo, para evitar desconexién del motor. La presién maxima en el cabezal de salida permitido es
100 bar. Usualmente, durante el proceso de extrusion la presidn oscila entre 35y 50 bar.

Figura 6.3. Vista general de extrusora Labtech ubicada en CIPA.

Esta extrusora posee un peletizador con sierra rotatoria. EL tamafio de los pellets se regula
modificando la velocidad de giro de la sierra.

En la Tabla 6.1, se muestra la informacién sobre las condiciones de disefio:
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Tabla 6.1. Caracteristicas de las extrusoras utilizadas en laboratorio

Gilnar L/D=24 Labtech LTE 26-L/D=40
Modelo c“' BB
ENGINEERING
i pr il | BB NECHEVS)
Velocidad tornillo (rpom) 0-800 0-800
Potencia del motor 2 kw 15 kW
Presion de salida mdxima 100 bar 100 bar
Torque mdximo a 600 rpm 2x16Nm 2Xx90Nm
Relacion D ex/D int 1,6 1,64
Temperatura mdxima del
. 350 400
barril
Capacidad (kg/h) 4 50 (LDPE)
Areas de control de . _
3 + boquilla 9+ boquilla
temperatura
Referencias: http://www.milabtech.com/extruderstwinscrew.htm
5D 7D 3D 10D H
Feed o . =3
!'&." A-—_ YT 3 ) | -.- B _ -
5 .- — - Al _B_ B _I.
i) i 1
-— » . LA & 8 e TEEs L - = - -
=0 n ey o Quwn e
88 s8d 58 s R8 _gt
2= Lo o S oo o nd
< a S5 o0 S o B 484
Q= g8 a4 o 2 aaown
gl 28 o - w0 o 8 e ane
0. 0 0 o 80 e 0 = =
¥ ¥ ¥ -« 2
oM oM - T
Figura 6.4. Configuracion original de tornillas extrusora Labtech LTE-26
Feed 14D 7,25D 6D 3,25D gsp Die
N y | ‘!_ "'---— Amnm- ) A -'- - = -. z
------- -—_ L "’_—- B,
- >N Twums =Y re - L S -‘~-.
oo =~ = > —_ >
n n - [a] [=] [=] —_— - o (=]
e o R BRehF 2 2 © 8 g t 3 838%
o9 = « £ 3L S T o g~ c S @ ~ SR
o 5 v S v @ & % ;) S & nwn o 0082
(o) Q S e 9% 8 S 008 ¥ % g 3 o N ARG
N - i 8 28 8 - & HLee 2 8 SV xx8nh
& P © S o o L5 ~N SN SN 3 - & oo B
x x 0 Q o @ X ) o000 - 0 3 N M= xO
o ~N o~ X ¥ X o~ X N o~~~ o ¥ o ) )
ar N i o X X X X x N T - O o
- 1]
N N NN - x
- ~N

Figura 6.5. Nueva configuracion de tornillos extrusora Labtech
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2 2 £ 2 o

LTE26-TSCS-P2D- LTE26-TSCS-P1D- LTE26-TSDS-P0.5D- LTE26-TSCS-P1D- LTE26-TSCS(R)-
L1D L1D L1.5D L0.5D P1D-L0.5D

-, = ™
(LTE26-KB-60-6- (LTE26-KB-90-4- (LTE26-KB-60-4- (LTE26-KB-60(R)4-
L0.75D) L0.5D) L1D) L0.5D)

Figura 6.6. Secciones adquiridas para la produccién de espumas a escala piloto.
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6.1.3 Boquillas

6.1.3.1 Boquilla para filamentos

La boquilla original de extrusora Labtech LTE-26, posee 4 orificios cilindricos de 3 mm dispuestos
en linea para la salida del producto. Esta boquilla es calentada mediante una resistencia eléctrica,

pero carece de camisa de refrigeracién. Se utiliza para la extrusion de filamentos.

Figura 6.7. Boquilla original de extrusora Labtech LTE-26, de cuatro orificios cilindricos en linea.

6.1.3.2 Boquilla para Idmina plana de 35 mm de ancho
Para las pruebas iniciales de obtencion de [dmina plana por extrusidn se construyd una boquilla de
acero de geometria plana de 35 mm de ancho por 3 mm de espesor (Figuras 6.8)

Figura 6.8. Boquilla de 35 mm.
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6.1.3.3 Bogquilla para lamina plana de 75 mm de ancho

El material espumado definito fue obtenido mediante una boquilla plana de 75 mm de ancho (Figura
6.9). A este material se le realizaron los analisis microbiolégicos con la carne en la Facultad de

Agronomia, Universidad de Concepcidn en Chillan.

Figura 6.9. Boquilla plana de 75 mm de ancho y 3 mm de espesor.

6.1.3.4 Boquilla cilindrica (salida de material con 8 cm de diadmetro)

El prototipo de bandeja mediante termoformado, en tamafo real, fue obtenido con una lamina de
ancho superior a 18 cm. Esta ldmina se obtuvo con una boquilla de salida cilindrica de diametro igual
a 8 cm. Luego de que el material es expulsado de la boquilla en forma de tubo, es cortado en un
costado y estirado para obtener una sola ldmina. En la Figura 6.10 A se muestra la parte externa de
la boquilla, la Figura 6.10 B, muestra el mandril interno de la boquilla y la Figura 6.10 C muestra la
boquilla ensamblada.

Figura 6.10. Boquilla circular para obtencion de |amina de material espumado con ancho tedrico de 25,12
cm.
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La boquilla es adosada a la extrusora incluyendo un manto de calefaccién externo para alcanzar la

temperatura de proceso en corto tiempo (Figura 6.11):

Figura 6.11. Instalacion de boquilla circular en el extremo de la extrusora Labtech LTE-26.

6.1.4 Mezclador de sélidos (Labtech LCM-24)

Capacidad maxima de carga de 5,0 kg. Posee paleta principal ubicada en la base y paleta secundaria
ubicada en el costado. Se aconseja utilizar una carga inferior a 4,0 kg., para las mezclas utilizadas
en esta etapa, para evitar desconexion del equipo, debido a la viscosidad de las mismas.
Adicionalemte posee un segundo tambor de mezcla de 4 kg de capacidad maxima.

Figura 6.12. Vista del mezclador Labtech utilizado para plastificar almidén antes de extrusion.
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6.1.5 Estufas (Binder)

Se dispone de dos estufas, una de las cuales permite simular humedad ambiental. La capacidad es
de 30 kg, divididos en dos bandejas.

Figura 6.13. Estufas de alta precision. A la izquierda estufa para controlar humedad.

6.1.6 Termoformadora C.R Clarke&Co

Para el proceso de termoformado se utilizé una termoformadora Vacuum Former 725FLB - C.R
Clarke & Co. Se fabricé un molde de acero basado en una bandeja de poliestireno de Carvajal
Empaques tamaio 2D. EL molde posee ranuras para que actue el vacié del equipo.

ER
-
Figura 6.14. Termoformadora Vacuum Former 725FLB para el formado de prototiop de bandeja a escala real.
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7 METODOLOGIA

7.1 Caracterizacion de la materia prima

Se estudiaron 3 tipos de almidones, uno de ellos proveniente de papa de descarte, facilitado por la
empresa Prosecor y otros dos extraidos de cultivos de papa nacionales. Estos ultimos facilitados por
el Instituto Nacional de Investigacion Agropecuaria (INIA) de Osorno, Regidn de los Lagos. Las dos
variedades utilizadas fueron Desiree y Karu. Alrededor del 80% de la superficie cultivada de papa en
Chile corresponde a la variedad Desiree (INE, Censo Agropecuario y Forestal 2007). La variedad Karu-
INIA, en adelante denominada Karu, se obtuvo por mejoramiento genético en el Centro Regional de
Investigacion Remehue. Ademds, se analizd un subproducto de la extraccién del almiddn,
denominado sémola, que segln los datos aportados por la empresa presenta alto contenido de
humedad, y esta impurificado con arenilla. En la Tabla 7.1 se resumen los tipos de almidones
analizados.

Tabla 7.1: Tipos de almidones de papa caracterizados

Caddigo Variedad Observaciones
Karu Karu-INIA
Desiree Desiree
Descarte Desconocida Almiddn de papa de descarte
Sémola Desconocida Subproducto de la extraccion del almidén

La extraccion del almiddon de papa de la variedad Karu y Desiree se realizé por via himeda. Las
etapas del proceso de extraccion fueron: lavado, molienda, extraccidn, decantacién y secado. En
cada una de las extracciones se determind el rendimiento de almidén obtenido.

7.1.1 Determinacion del contenido de amilosa

Se utilizé el método colorimétrico para determinar la relacion amilosa/amilopectina de los
almidones. Las mediciones se realizaron en un espectrofotometro UV visible, marca Perkin ElImer
modelo Lambda 35 UV/VIS. Este método estd basado en la formacion del complejo yodo-amilosa de
color azul [1,9] y se realizé de acuerdo con la norma espafola UNE-EN ISO 6647 parte | y Il. La
absorbancia se midié a los 600 nm, correspondiente a la absorcién del complejo.

7.1.2 Humedad, cenizay nitrégeno

El contenido de cenizas se estimd usando la técnica gravimétrica reportada por AOAC (Asociacion
de Quimicos Analiticos Oficiales), 2000. Para ello las muestras se calentaron hasta 550°C por 3 horas
y medias, llevandose a peso constante. Este método proporciona una estimacion del mineral
presente en la muestra de almiddén: metales, sales y trazas de otros elementos.
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El nitrégeno se determind utilizando la técnica Kjendhal (AOAC, 1990). El porcentaje de nitrégeno
esta relacionado con la cantidad de proteinas presentes en los granulos de almidén, cuya relacién
es %Proteinas= %Nitrégeno x 6,25.

7.1.3 Espectrofotometria de rayos X

Los analisis se llevaron a cabo en un espectrémetro de fluorescencia marca Bruker modelo S4
Pioneer, Alemania. Este analisis permitié la identificacion y determinacién cuantitativa de los
siguientes elementos: P, S, Ca, K, Cu y Zn; los cuales se encuentran en concentraciones trazas.

7.1.4 Microscopia electronica de barrido

Los andlisis se llevaron a cabo en el microscopio electrénico de barrido marca Joel modelo JSM
6300 LY. Para ello, una pequefia proporcion de granulos de almidén se recubrié con una capa de
oro de espesor 50 nm.

7.1.5 Granulometria laser

La distribucion de tamafio de particula se determind con un analizador Beckman Coulter difraccion
laser equipado con una unidad de muestreo LS 2000 (Beckman Coulter, Brea CA). Al menos tres
mediciones se realizaron para obtener las curvas de distribuciéon de tamafio.

7.1.6 Poder de hinchamiento y solubilidad

El poder de hinchamiento (g/g de almidén en base a peso seco) y la solubilidad (g/g de almiddn en
base a peso seco) de los almidones se determinaron por triplicado utilizando el método reportado
por Sing et al; 2007. Para ello la suspensién de almiddn se calentd a 60°C por 30 min. La suspension
se centrifugd a 4000 rpm por 30 min. El sobrenadante se decanté y el residuo sélido se pesé para
determinar el poder de hinchamiento. El sobrenadante se secé toda la noche a 70°C y el residuo
obtenido se consideré como sélido soluble para determinar la solubilidad del almidon.

7.1.7 Analisis termogravimétrico
Los analisis de TGA se realizaron en un equipo NETZSCH modelo TG 209F3. El ciclo de calentamiento

fue de 35° a 600° C a una velocidad de 10°C/min. Las muestras se analizaron en crisoles de aluminio
y se utilizé atmédsfera de nitrégeno.
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7.1.8 Analisis de calorimetria diferencial de barrido

Los analisis de DSC se realizaron en un calorimetro diferencial de barrido NETZSCH, modelo DSC
204F1. Las muestras se colocaron en crisoles de aluminio sellados. El ciclo de calentamiento fue de
25 a 260° C, a una velocidad de 10°C/min, en atmdsfera de nitrégeno.

7.1.9 Difraccion de rayos X

Los espectros de difraccidon de rayos X se tomaron en el difractdmetro Bruker Endeavor modelo
D4/MAX-B del laboratorio de Difraccion de Rayos X del Departamento de Geologia Econémica
Aplicada (GEA) de la Universidad de Concepcidn. El difractdmetro se operd a 20 mA y 40 kV con
lampara catddica de cobre (A=1,541 A). El barrido de 26 fue de 4 a 50° con paso de 0,02° y tiempo
de conteo de 1.

7.1.10 Determinacion de humedad del almidon

Método A: Se realiza la determinacién de humedad por dos motivos: Primero, para caracterizar el
producto utilizado, y segundo, para conocer el tiempo requerido para lograr una determinada
humedad, es decir, para elaborar una curva de secado. La metodologia se muestra a continuacion:

- Pesar la placa petri limpia y seca (con tapa) y registrar el valor

- Tarar

- Pesar 2 g de muestra de almiddn. Anotar el peso exacto

- Poner en estufa a 105°C durante 3 h. La tapa debe estar quitada

- Sacar a desecador hasta que se atempere

- Pesar la placa con la muestra y anotar peso

- Volver a colocar en la estufa durante 1 h

- Repetir proceso hasta pesada cte.

- Calcular el % de humedad con la diferencia de masa entre la inicial y la final, a la cual se le

resta el peso de la placa.

Método B: Se utilizé termobalanza “Precisa XM60”. El procedimiento se describe a continuacién:
Se abre y se introduce un plato de aluminio. Tarar. Agregar una cantidad de muestraentre 1y 6 g
de almidén. Cerrar la tapa superior y esperar. El equipo comienza a medir automdticamente el
porcentaje de humedad. El tiempo necesario para estimar la humedad depende de la cantidad de
masa, y humedad que tenga la muestra. Para el caso de almiddn esto es alrededor de 1-5 minutos.
En la figura 7.1, se muestra una fotografia del equipo:
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Figura 7.1. Termobalanza “Precisa XM60”
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7.2 Preparaciony caracterizacion de compositos en base a almidon de
papay rellenos inorganicos a escala de laboratorio

7.2.1 Métodos de modificacion quimica del almidon
Se resumen los principales métodos implementados en laboratorio. Para metodologia,
concentraciones y variables de proceso en detalle referirse a los informes de avance de proyecto.

7.2.1.1 Esterificacion con anhidrido acético: Acetilaciéon en ausencia de agua

11 gramos de anhidrido en un vaso de precipitado se calentaron en bafio de aceite a 1232C. Luego,
se agregd 4,55 g de almiddn y se agitd constantemente por 5 minutos. Se adiciond 0,5 g de hidréxido
de sodio al 50% bajo agitacion. Después de 3 horas, se detuvo la reaccién con 20 mL de agua fria, la
cual se vertié rapidamente. El pH de la pasta se ajustd a 5 lavando con agua de la llave y luego,
destilada. El almidéon modificado se secé a 502C hasta peso constante, para luego molerlo y
tamizarlo en un tamiz de 5 mm.

7.2.1.2 Esterificacion con anhidrido maleico: Via seca

A 0,5 g de anhidrido maleico molidos en un mortero se le afadio 2 g de almidén. Ambos reactivos
mezclados se trituraron en el mortero. El polvo mezclado en un matraz erlenmeyer de 25 mL se
calenté en bano de agua a 702C, agitando intermitente con una varilla de vidrio por 3 horas. La
mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se le agregd 30 mL de acetona, se agité la suspension y
luego se filtré al vacio. Finalmente, se lavé 3 veces con 40 mL de acetona cada vez, y sea secé 502C
hasta peso constante.

7.2.1.3 Esterificacion con anhidrido maleico: Microondas

El almiddn seco y el anhidrido maleico segun las proporciones de la Tabla 7.2 se mezclaron en un
agitador magnético durante 1 hora a 600 rpm (regulando para mantener la agitacion cuando se
requiera). Una vez que la mezcla se homogenizd, se calenté en microondas Thomas TH200DM
durante 5 minutos a maxima potencia (100P) y se revolvié cada 10 segundos.

7.2.1.4 Esterificacion con anhidrido maleico (I): Bafio térmico

En un vaso de precipitado, se mezclaron almidén y anhidrido acético, segin proporciones
requeridas. Para cada 10 gramos de mezcla se afiadié 40 mL de agua destilada. Luego, se calentd la
mezcla a 1502C en un bafio térmico y se agitd a 600 rpm. Finalmente se enfria por 20 minutos o
hasta alcanzar 302C.

7.2.2 Espumas a escala de laboratorio

Luego de realizar la esterificacidon utilizando las diferentes condiciones de sintesis anteriores, se
escogid anhidrido maleico para esterificar porque la reaccién se comportd de mejor forma y se
descarté la reaccidn por microondas. Una vez que el almiddn acetilado es obtenido, esta se calenté
en un bafio térmico a 802C por 10 minutos para luego agregar el PVA segun las cantidades que indica
la Tabla 7.2, manteniendo el calentamiento por 4 horas. Luego se realizd la plastificacién del
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almiddn, adicionando glicerol. Este ultimo se mezcld con agua destilada en agitador magnético a
aproximadamente 400 rpm durante 10 minutos (por cada 2 gramos de glicerol, 15 mL de agua).
Finalmente, se mezclé el almiddn con el glicerol y se agitd por 10 minutos. El porcentaje de glicerol
agregado para cada muestra fue constante e igual a 20% de la mezcla (en peso). Por ultimo, se
liofilizé en equipo Virtis SP Scientific por 24 horas.

Tabla 7.2. Condiciones de pruebas para la preparaciéon de espumas.

Variables Niveles
% Anhidrido 5 10 20
%PVA 0 5 10 1:1 ( almidon :PVA)
Método Bafio térmico Bafio térmico +agitacion

7.2.3 Preparacion de nanocomposito

El proceso es similar al método de preparacion de la espuma, pero tiene la diferencia de agregar un
pequefio porcentaje masico de arcilla luego de obtenida la espuma. Finalmente se agitd por 2 horas.
Posterior a esto, se agitd la mezcla con batidora Somela Turbomix 300 durante 5 minutos a maxima
potencia hasta que la mezcla enfrio y se liofilizéd en equipo Virtis SP Scientific por 24 horas. La
concentracién de reactivos para las diferentes muestras, se exhibe en la Tabla 7.3, donde el
porcentaje de glicerol fue constante e igual a 20%.

Tabla 7.3. Porcentaje utilizado para la produccién de nanocompositos.

Tag % Anh. Maleico % Arcillas % PVA % Almidon
33 5 3 0 72
33 5 3 0 72
34 10 3 5 62
35 5 3 3 69

7.2.4 Material espumado a base de almidén y polvo de lija

El objetivo de este experimento es observar el comportamiento de una espuma basada en almiddn
y polvo de lija (como referencia se considera el trabajo de Svangan, 2008), y analizar la posibilidad
de incluir este material en el proceso de extrusidn por su baja densidad (0,15 kg/m?* aprox.) y la
abundancia de productos de estos recursos en el pais.

En un matraz redondo mezclar el polvo de lija, almidén, anhidrido maleico, PVA y agua segun las
cantidades indicadas en la Tabla 7.4 (agregar el agua al final para evitar un medio acido). Durante
el proceso de calentamiento agitar por 5 minutos en bafio a 150°C a 600/700 rpm.
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En un vaso de precipitado preparar mezcla segun las cantidades indicadas en la Tabla 7.4 y dejar

agitando durante al menos 5 minutos. Luego agregar el contenido de éste vy agitar el conjunto por

10 minutos mas.

Finalmente, batir por 20 minutos, congelar y liofilizar.

Tabla 7.4. Masa de los componentes de la mezcla.

Matraz redondo

Vaso de precipitado

70% 5% 5% 20%
TAG Polvo de lija Almiddn Anh.
(40%) (60%) Maleico PVA | Agua |Glicerol | Arcilla Na+| Agua
1 8,4 12,6 1,5 1,5 200 6 0,9 45
2 8,4 12,6 1,5 1,5 200 6 0,9 45
3 8,4 12,6 1,5 1,5 200 6 0,9 45
4 8,4 12,6 1,5 1,5 240 6 0,9 45
5 8,4 12,6 1,5 1,5 260 6 0,9 45
6 2,1 18,9 1,5 1,5 195 6 0,9 45
7 4,2 16,8 1,5 1,5 210 6 0,9 45
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7.3 Optimizacion de variables de proceso de extrusion-termoformado

7.3.1 Extrusora de baja capacidad, Gulnar Makinalari.

para la produccion de bandejas absorbentes a escala piloto.

Con los tornillos en movimiento, se inicial la alimentacién. Para ello se puede usar la tolva de

alimentacién que posee un tornillo propio, o alternativamente, alimentar directamente a la boquilla

de alimentacién en forma manual. Para el caso de almidén premezclado con agua, se prefiere la

segunda opcidén para evitar atochamientos. En caso de ser necesario, se puede cargar

continuamente la alimentacidn con algin elemento no metdlico en la entrada.

Alimentar continuamente hasta obtener un producto homogéneo. Evitar que este producto se

mezcle con agua para realizar la medicion de propiedades fisico-mecanicas.

Tabla 7.5. Condiciones de operacion para las pruebas en extrusora Gulnar.

TAG ter::':::g:ras velocidad (rpm) | Almidon | Glicerol MI:I‘ehi;:o PVA POII‘i’j: de Arcilla

1 | 70/120/120/120 60 70 30 - - - -

2 | 70/150/150/150 60/100 77 19,23 3,85 - - -

3 | 70/150/150/150 60 77 19,2 3,8 - - -

4 | 70/100/100/100 60 79,5 14,8 5,7 - - -

5 | 70/100/100/100 120 79,5 14,8 5,7 - - -

6 | 70/100/100/100 150 79,5 14,8 5,7 - - -

7 70/123/123/123 60 75 14,2 5,4 5,4 - -

8 | 70/123/123/123 100 75 14,2 5,4 5,4 - -

9 70/123/123/123 150 65 20 10 5 - -
10 | 70/100/100/100 | 60/100/150/120 | 72,24 22,95 - - 4,82 -
11 | 70/120/120/120 100 70 30 - - - -
12 | 70/120/120/120 150 70 30 - - - -
13 | 70/120/120/120 200 70 30 - - - -
14 | 70/120/120/120 100 65 32 - - - 3
15 | 70/120/120/120 100 66 31 - - - 2,91
16 | 70/120/120/120 150 66 31 - - - 2,91
17 | 70/120/120/120 200 66 31 - - - 2,91
18 | 70/120/120/120 250 66 31 - - - 2,91
19 | 70/120/150/150 100 66 31 - - - 2,91
20 | 70/120/150/150 150 66 31 - - - 2,91
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7.3.2 Extrusora Labtech LTE-26.

Para las pruebas de extrusidon se realizaron una serie de modificaciones durante el proyecto. Los
principales ensayos consideran diferentes concentraciones y parametros en base a los ensayos de
laboratorio y a publicaciones revisadas. Por ejemplo, se consideré obtener una espuma con una
boquilla de 35 mm de ancho, en una etapa de extrusion. Se consideré la inclusién inyeccién de gases-
agentes fisicos (CO,) como agente espumado, en vez de agente quimico. Inicialmente no se
considerd uso de acido polilactico ni agentes antibacterianos como nisina.

Otro aspecto importante es que inicialmente se utilizé polivinilalcohol (PVA) parcialmente
hidrolizado y posteriormente se optd por PVA completamente hidrolizado.

Durante el transcurso del proyecto se mejord la formulacidn y las condiciones de proceso. (Para
mas detalle de las diferentes etapas en los informes de avance). El procedimiento definitivo, para la
obtencidn de una lamina plana de 75 mm de ancho se presenta a continuacion.

La formulacién definitiva del material espumado se presenta en la Tabla 7.6. Las dos formulaciones
Al y A2 difieren en el contenido inicial de arcilla respecto al almidén. Para Al, la relacién
arcilla/almidén es de 1%, mientras que para A2, esta relacion es de 2%.

Tabla 7.6. Concentracion del material espumado sin NISINA.

almidon glicerol | Anh. Maleico| PVA | Arcilla PLA AzD | TOTAL
Al 45,81 11,45 0,46 9,16 | 0,46 30,61 2,04 100
A2 45,50 11,38 0,46 9,10 0,91 30,61 2,04 100

PVA completamente hidrolizado HWF-24.
El procedimiento para la obtencién de espua es el descrito a continuacion:

Premezcla de almiddn y aditivos: primero se mezclan los componentes secos, para lo cual se
adiciona el almiddén de papa con 19,5 % de humedad, el anhidrido maleico, el polivinil alcohol
completamente hidrolizado y la nanoarcilla. Esta mezcla de sdélidos se realiza en un mezclador de
alta velocidad Labtech (1200 rpm, durante 15 minutos. Luego, se agrega el glicerol sobre la y se
continua con la mezcla durante 25 minutos a igual velocidad.

Primera etapa de extrusion y peletizado: la mezcla obtenida en la etapa anterior se procesa en la
extrusora Labtech LtE-26, ara la obtencidn de filamentos La temperatura media en el cilindro es de
130°C para esta etapa. La velocidad de alimentacion se encuentra en el rango entre 5 — 10 kg/h. Los
filamentos de almidén termoplastico (TPS) son enfriados rapidamente mediante convencién
forzada para evitar que el material se aglutine durante su almacenamiento. Luego estos son
peletizados con un cuchillo rotatorio (peletizador Labtech). La velocidad de giro del cuchillo depende
de la taza de produccién de los filamentos, para lo cual se utiliza preferentemente un rango entre
20-50 rpm.
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Adicion de PLA, agente espumante: el material peletizado de la etapa anterior se mezcla con PLA,
en el mezclador de alta velocidad (Labtech) a temperatura ambiente. A la mezcla se le adiciona el
agente espumante para disminuir la densidad. Las concentraciones de estos componentes son
mostrados en la Tabla 7.6.

Segunda etapa de extrusion y obtencion de lamina de material espumado: la mezcla obtenida en
la etapa anterior se extruye en una segunda etapa de extrusion. La mezcla se adiciona a través de
una tolva dosificadora hacia la extrusora, a una velocidad promedio de 10 kg/h. La temperatura
promedio al interior de la extrusora es 150°C, exceptuando 50°C para la zona de alimentacion; y una
velocidad de alimentacion en el rango 8 - 15 kg/h. En esta etapa se obtiene una ldmina de 75 mm
de ancho utilizando boquilla plana de este ancho (revisar seccion boquillas)

El material espumado en forma de |lamina es analizado en contacto con la carne. Se escoge la mejor
formulacion, que resulta ser la Al. Para mejorar la actividad antibacteriana del material, se repite
todo el procedimiento anterior con la diferencia que en la etapa de adicién de PLA y agente
espumante se agrega nisina. La formulacion definitiva con nisina se muestra en la Tabla 7.7.

Tabla 7.7. Concentracion del material espumado con 2% NISINA

almidén | glicerol | Anh. Maleico | PVA | Arcilla PLA AZD | nisin | TOTAL
Al1% nisina 44,90 11,22 0,45 8,98 | 0,45 30 2 2 100
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7.4 Caracterizacion fisico-quimica del material espumado

El material espumado fue sometido a ensayos fisico-mecdnicos con el objetivo de optimizar las
propiedades del mismo. La mayor parte de los ensayos descritos a continuacién fueron hechos a la
[dmina de material de 35 y 75 mm de ancho respectivamente. El ensayo de biodegradacion fue
realizado a las muestras finales, con el objetivo de obtener resultados del material definitivo.

7.4.1 Densidad.

La densidad se calcula segln el método de desplazamiento de agua (Glenn, Orts, 2001). Para esto
se cortan trozos de 2,0 x 2,0 cm. Luego se pesa la masa de la muestra y se introduce en un vaso de
precipitado u otro recipiente graduado con agua destilada. Se calcula la densidad segun la ecuacion
o= m/V , donde g, m, V corresponden a la densidad (g/cm3), masa (g), volumen de agua
desplazada (cm), respectivamente. Para comparar el resultado, se puede calcular el volumen
considerando el espesor de los trozos, que puede ser medido con micrémetro digital.

7.4.2 Indice de hinchamiento

Se determind seguln el procedimiento descrito por Nunthanid et al. (2001). Trozos del material
espumado con dimensiones de 2 x 2 cm se sumergieron en agua destilada por 3 h a temperatura
ambiente. El espesor de las muestras se midié antes y después de la inmersidn. Se reportd la
diferencia porcentual de volimenes.

7.4.3 Indice de absorcién de agua.

indice de absorcién de agua: se determind de acuerdo a la norma ASTM D570-98. Laminas del
material espumado con 76,2 mm de largo por 25,4 mm de ancho se acondicionaron en estufa a 50
1 3°C por 24 h, se enfriaron en desecador e inmediatamente se pesaron con precision de 0,001 g
(peso condicionado). Las laminas condicionadas se sumergieron en agua destilada a temperatura de
23 + 1°C. Se sumergié primero por el borde de la muestra y luego completamente. Después de 2h
de inmersidn las [dminas se removieron del agua, se secaron y se pesaron inmediatamente con una
precision de 0,001 g. Las laminas pesadas nuevamente se sumergieron en agua por 24 h.
Transcurrido este tiempo se pesaron, este Ultimo es considerado como peso humedo. La capacidad
de adsorcion de agua se reporté como diferencia porcentual de la masa.

7.4.4 Morfologia por microscopia de barrido electrénico (SEM).
Se utiliza equipo JEOL - JSM-6380. Se realiza fractura en frio mediante adicidn de nitrégeno liquido

a lamuestra. La morfologia del material espumado se determiné a través de microscopia electrénica
de barrido con 50x de amplificacidn.
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Figura 7.2. Equipo JEOL-JSM-6380. Universidad de Concepcidn. Laboratorio de Microscopia.

7.4.5 Estabillidad térmica (TGA)

Se determiné mediante el andlisis termogravimétrico (TGA) en atmdsfera inerte de nitrogeno a 10
oC/min de velocidad de calentamiento y en un rango de temperaturas entre 25 - 2502C. Se reportd
la temperatura a la cual ocurrid el 10% de la pérdida de masa la muestra, T-10%.

I — et S b1

Figura 7.3. Equipo para analisis TGA, CIPA.

7.4.6 Indice de fluidez (MFI)

indice de fluidez en fundido (MFI): se determiné en el material espumado en un Melt Flow R a 163°C
y con 5,0 kg seguin la norma ASTM D 1238. Los valores de MFI reportados fueron el promedio de al
menos 5 mediciones.

7.4.7 Resistencia a la flexion
La resistencia a la flexién al 2% de deformacién y el médulo de elasticidad se realizé de acuerdo a la
norma ASTM D-790/97 en un equipo de ensayos universales Instron, modelo 4465. Los ensayos de
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flexién se realizaron a una velocidad de 1,23 mm/min y hasta una deformacion del 2%. El nimero
de muestras analizadas fue al menos 5.

Figura 7.4. Maquina de ensayos de flexién (gentileza UDT)

7.4.8 Actividad antimicrobiana

Actividad antimicrobiana: se ensayd por contacto directo del material espumado, previamente
esterilizado por 30 min con radiacion UV, en un medio de cultivo con una carga microbina de
concentracion equivalente a McFarland 0,5. Trozos de 2 x 2 cm de material se depositaron en placas
petriy se les incorpord agar Miiller-Hilton inoculados homogéneamente con Staphylococcus aureus
ATCC 25923, Escherichia coli ATCC 25922 o Salmonella enterica ATCC 13076. Luego se incubd por
24 horas a 372C en aerobiosis. La presencia de un halo de inhibicion indica que existe actividad
antimicrobiana del material por contacto. El ensayo se realizé por triplicado.

Cepas bacterianas

Se trabajd con las cepas Escherichia coli ATCC 25922 y Staphylococcus aureus ATCC 25923 obtenidas
desde el Departamento de Microbiologia de la Universidad de Concepcidn. Las cepas bacterianas
seran inoculadas en caldo de soya triptico (TSB) e incubadas aerébicamente a 37 °C por 16 a 18 h,
para posteriormente ser utilizadas en los ensayos correspondientes.

Preparacién de soluciones de ZnO y TiO;

Se prepararon soluciones de concentraciones 0, 10, 20y 30 mmol | 1 de ZnO y TiO, en agua destilada.
El ZnO es parcialmente soluble en agua, mientras que el TiO; es insoluble en agua pero soluble en
acido sulfurico concentrado caliente, es por esto que ademas se prepararon las mismas soluciones
con H,S04 al 5% y autoclavadas.
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7.4.9 Biodegradacion /Compostaje.

Se sigue como referencia la norma ASTM 5988. Se utiliza una mezcla de suelo extraido de diferentes
zonas cercanas al laboratorio y una cantidad de compost preparado en el mismo. Para determinar
la cantidad de compost a utilizar se debe conocer la cantidad de carbdn organico total de las

mezclas.
Suelo
- Recolectar tres suelos de diferente origen y reportar la informacién del sitio desde donde
fue extraido.
- Mezclarlos los tres tipos de suelo en partes iguales.
- Tamizar el suelo con tamiz de 2 mm. Almacenar el suelo en contenedor sellado a 4 +-1°C,
por un es como maximo.
- Determinar MHC (Moisture Holding Capacity) mediante norma ASTM D425 o D2980 o
norma afin,
- Determinar el pH. Relacién agua: suelo de 5:1. Usar ASTM D1293 o D4972. pH debe estar
entre6y 8.
- Determinar la humedad y el contenido de cenizas de acuerdo a APHA AWWA WPCF 2540D
o G, respectivamente.
- Utilizar 1g de compost : 25 g de suelo.
Espécimen

- Masa conocida y suficiente carbdn para producir suficiente CO2. Determinar el contenido
de carbdon mediante cdlculo o andlisis elemental D4129.
Procedimiento

- Triplicado para control técnico, blanco, positivo o referencia y material.

- Usar entre 100 y 500 g de suelo en el fondo del recipiente.

- Relacién carbono nitrégeno debe estar entre 10:1 y 20:1. Para regular usar solucidn de
fosfato de amonio. Agregar la misma cantidad de nitrégeno al blanco como a aquellas que
reciben el material o positivo.

- Agregar agua destilada (D1193) para tener humedad entre 80-100% de MHC del suelo si fue
determinado con D425 o 50-70% si fue determinado con D2989.

- Utilizar grasa sellante para la tapa de los recipientes.

- Para el material y referencia colocar 200 a 1000mg de carbén por 500 g de suelo, y
mezclarlo.

- Poner 20 mL de solucién de KOH 0,5 N en vaso beaker de 100 mLy 50 mL de agua destilaada
en beaker de 100 mL.

- Sellar y dejar en camara oscura.

- Valorar la solucién cada 3 o 4 dias durante las primeras tres semanas. Luego cada 1 semana,
Se utiliza acido clorhidrico 0,5N.

Reacciones quimicas:
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KOH +2C0, — KyCO3 + HyO ooooeieeeeeeea. Ec.1
KOH + HCl = KCl + Hy0 .oooovieeeeeeeeee . Ec.2

- Determinar la cantidad de KOH no reaccionado mediante de valoracidn con solucién de
acido clorhidrico 0,5 N.

- Determinar el KOH reaccionado con diéxido de carbono (CO2) restando el KOH inicial menos
el reaccionado con HCl.

- Determinar la cantidad de didxido de carbono reaccionado, dividiendo la cantidad de moles
por 2 (de la ecuacién 1). Calcular la masa y el porcentaje de CO, respecto al tedrico de la
muestra.

En la figura 7.5 se muestra el sistema de biodegradacidn que consiste de 12 reactores de vidrio, en

su bafo termostatico con su respectivo sistema de control de temperatura.

Figura 7.5. Sistema de biodegradacion implementado: A) Reactores de 4 Litros y B) Controlador de
temperatura.
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7.5 Optimizacion del proceso de termoformado

Durante el proceso de termoformado se utiliza un equipo Vacuum Former 725FLB - C.R Clarke &
Co. Se coloca al interior de la termoformadora el molde especialmente fabricado para el prototipo
de bandeja (Figura 7.6). Encima del molde se coloca una lamina de material espumado de 18 cm de
ancho o superior (para cubrir el area del molde). Esta ldmina fue producida con una boquilla circular
de 8 cm de didmetro, lo que genera un ancho tedrico de 25,12 cm. Seguidamente encima de la
[dmina del material espumado se coloca una Ilamina de PLA transparente (acido polilactico) de 400
micrémetros de espesor, de 25 cm x 45 cm aprox. Esta ldmina permite un correcto sellado para la
accion del vacio. Luego se cierra la compuerta de la termoformadora (parte amarilla en la Figura
7.7) y se aplica calor y vacio. El proceso de termoformado comienza a concretarse a partir de

transcurridos 45 segundos aproximados desde el cierre de la compuerta y finaliza en 60 segundo
aprox. para cada bandeja.

Figura 7.6. Molde metdlico A) Vista superior; B) Vista Inferior y C) bandeja modelo de Carvajal Empaques,
tamano 2D.

Camara de
temperatura
\ desplazable

AN Lamina de PLA

Material
espumado debajo
de PLA y sobre el
molde metalico

Figura 7.7. Posicion de l[aminas de PLA y material espumado en la termoformadora.

83



7.6 Caracteristicas fisico-quimicas, microbiolédgicas y organolépticas de
carne de pollo envasada en prototipos de bandejas absorbentes
producidas a partir de compositos espumados en base a almidon de
papa (sin nisina)

Lugar del experimento

El ensayo se llevd a cabo en la Universidad de Concepcion, Campus Chillan. Las muestras de carne
de pollo evaluadas fueron facilitadas por la Empresa Agrosuper S.A, ubicada en Ruta H-50 KM. 0,4
Camino Quinta de Tilcoco, Region de O’Higgins. Los prototipos de bandejas fueron desarrolladas
por el Centro de Investigacidon Polimeros Avanzados (CIPA).

Tratamientos

Se obtuvieron muestras de dos cortes de carne de pollo, trutros y pechugas, para evaluar
caracteristicas fisicas y organolépticas. Las muestras fueron envasadas con film plastico en tres tipos
de bandejas: poliestireno expandido (PSE, control), y dos prototipos de bandejas absorbentes a
partir de compositos espumados en base a almidén de papa: A1% (1% de nano arcilla) y A2% (2%
de nano arcilla). El estudio se realizd en tres repeticiones para cada tratamiento, con tres
mediciones (dia 1, dia 4, y dia 8 después de la faena) durante su almacenamiento en refrigeracion
(2°C).

7.6.1 Evaluacion de caracteristicas fisicas

pH: El pH de las muestras de carne se determind en triplicado, y se midid en la cara superior (en
contacto con el film plastico) e inferior (en contacto con la superficie de la bandeja) de cada muestra.
Se utilizdé un pHmetro portatil (Hanna Instruments HI 8424 microcomputer, Amorim, Povoa De
Varzin, Portugal) provisto de un electrodo, con calibracidn previa con buffer pH 4 y 7, y un
termémetro de penetracion.

Pérdidas por goteo (Drip Loss) y ganancia de peso de las bandejas: Para determinar las pérdidas
por goteo de la carne de pollo envasadas en las bandejas, se pesaron las muestras de carne el dia 1,
dia 4 y dia 8. Los resultados se expresaron en porcentaje con respecto al peso inicial (Otto et al.,
2004). La ganancia de peso de las bandejas se determind pesando las bandejas los mismos dias que
se pesaron las muestras de carne. Los resultados se expresaron en porcentaje con respecto al peso
inicial.

Color: Se determind el color de las muestras de carne, y las mediciones se realizaron en la cara
superior e inferior de cada muestra. Las determinaciones se realizaron en triplicado, utilizando un
colorimetro (Hunter Lab 45/0 Color Quest, Hunter Associates Laboratory., Inc, Reston, Viginia, USA),
midiendo las coordenadas de color L*, a*, b* (espacio CIELab). La coordenada L* corresponde a la
luminosidad y puede tomar valores entre 0 y 100. Las coordenadas colorimétricas a* y b*
forman un plano perpendicular a L*. La coordenada a* corresponde a la intensidad de rojo, si
a* >0, se acerca al rojo, y si a* < 0 hacia el verde. La coordenada b* corresponde a la
intensidad de amarillo, si b* > 0 se acerca al amarillo, y si b* < 0, hacia el azul (Hunter Associates
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Laboratory, 2008). Se determinaron los parametros de color: Croma (C*), angulo de Tono (h) y
diferencia de color (AE), cuyas ecuaciones son las siguientes:

C* = (a2 + b?) 12

h = arctan (b*/a*)

AE=V (L*l _ L*Z)Z +( a*l _ a*z)z +( b*1 _ b*2)2

Dénde: L*;, a*1 y b*; corresponden a las coordenadas de color promedio de las muestras en el dia

1. L*, a*,y b*;corresponden a las coordenadas de color promedio de las muestras envasadas en
las bandejas (dia 4, dia 8).

7.6.2 Evaluacion de las caracteristicas quimicas

Composicidn quimica

Se realizé un andlisis proximal, para lo cual se tomaron muestras de 50 g de carne de pollo de trutro
y pechuga. Las mediciones se realizaron en duplicado al dia 0 de refrigeracion, utilizando los
métodos mencionados a continuacién: La humedad se determind por liofilizacidn (Christ LCG) de la
muestra durante 24 horas a -65°C. El contenido de nitrégeno total se determind mediante el método
de Kjeldhal en muestras secas (método 981.10 AOAC, 1997). Se utilizd la ecuacion para convertir a
proteina cruda: %PC = %N orgdnico x 6,25. Los lipidos fueron determinados como extracto etéreo
(método 960.39 AOAC, 1997). Los minerales se determinaron a través de la medicion de cenizas,
mediante la calcinacidon de las muestras de carne. Para la cual se tomaron muestras secas y se
incineraron a 600°C en una mufla (método 920.153 AOAC, 1997). Se calculd el porcentaje de cenizas
mediante la ecuacién: % Cenizas = (Peso de ceniza*100)/Peso de muestra. El extracto no
nitrogenado (ENN) se determiné por diferencia.

Oxidacion de lipidos

La oxidacion secundaria de lipidos se utiliz6 como indicador de la vida util de la carne almacenada
en los prototipos de bandejas. Se determind mediante la metodologia basada en indice de acido
tiobarbiturico (TBA), el cual mide el contenido de malonaldehido, producto secundario de la
oxidacion de los lipidos (Reza, 2011; Vicario et al., 1997). Las mediciones se realizaron en duplicado
para ambos cortes de carne (pechuga y trutro), al dia 0,4 y 8 de refrigeracion a 2°C. Se tomaron 5 g
de muestra de carne y se mezclaron y homogeneizaron con 50mL de una solucidn de &cido
tricloroacético al 20% (TCA) y 2,5 ml de solucién antioxidante (0,1% galato de propilo (PG) y 0,1%
acido etilendiaminotetraacético (EDTA). La mezcla resultante se filtré usando un papel filtro
Whatman N°1y se centrifugo por 2 min a 4000 rpm. Se tomaron 3mL del filtrado y se mezclaron con
5mL de 4cido tiobarbiturico 0,02 M (Reza & Motamedi, 2010). La solucidn se incubd durante 30 min
a 70 ° C en bafio termorregulable con agitacion suave y después se enfrié en un bafio de hielo
durante 5 min, dejandose en reposo por 45 min a temperatura ambiente. Se sometié a mediciones
de absorbancia a 532 nm utilizando un espectrofotémetro UV-visible Spectroquant® Pharo 300.
Finalmente el valor del indice de TBA ese expresé en miligramos por kilogramo de carne (mg
MDA/kg) y se calculé mediante la siguiente ecuacioén:

Valor TBA= K x A532

85



Donde A es la absorbancia de la muestra a 532 nm, y K es la constante de 7,8 reportada para carnes
de ave (Tarladgis et al., 1960).

7.6.3 Evaluacion microbioldgica

Recuento aerobios meséfilos (RAM)

Para el recuento microbioldgico RAM, se extrajeron de forma aséptica muestras de carne de ambos
cortes, pechuga y trutro, los que fueron analizados durante su refrigeracién, a los 0, 4 y 8 dias. Para
esto se pesaron 10 g de muestra y se le afiadié 90 ml de solucién de agua peptona al 0,1% (pH 7,0).
Se homogenizo en un equipo Stomacher durante 60 segundos a temperatura ambiente (Quinn y
Markey, 2005; Pavelkova et al., 2014). Se realizaron diluciones seriadas de hasta 10-3 y se tomaron
0,1mL de solucién con pipeta estéril desechable y se sembraron en placas Petri con agar Plata Count
(PCA), incubandolas a 37°C durante 24 horas (Cannarsi, 2005). El nimero total de colonias se
expreso como unidades formadoras de colonias (UFC) multiplicado por el factor de dilucion (n* 10
3 UFC/g).

Determinacién Salmonella sp.

Para la determinacién de Salmonella sp se realizé un enriquecimiento en medio liquido
selectivo - Caldo Rappaport — con 1mL de agua peptona, se incubaron a 41,52C durante 24 h.
Luego 0,1 mL de cada muestra se sembrd en placas subdivididas con agar xilosa-lisina desoxicolato
(XLD) y fueron incubadas a 372C durante 24h (Tan et al., 2014). Para su confirmacién bioquimica,
las colonias sospechosas de Salmonella sp. se sembraron en agar nutritivo hierro triple azucar (TSI);
agar lisina hierro (LIA) e indolornitina (MIO), y se incubaron a 37°C durante 24 horas. La confirmacion
a la presencia/ausencia de Salmonella sp se verificd segin la respuesta de crecimiento en cada
medio de cultivo (Pascual y Calderén, 2000).

Determinacion de E. coli

La determinacidn de E. coli se realizé mediante la metodologia 966.24 de la AOAC (1997). Para
el recuento se realizaron diluciones seriadas de hasta 102 de un homogenizado de 90 ml agua
peptona y 10g de muestra. Las cudles fueron inoculados (con pipetas estériles), en tubos de Caldo
Lauril Sulfato Triptosa (LST) con campanas Durham invertidas. En total se inocularon 9 tubos de
caldo LST por muestra y cultivos controles. Como control positivo se usé Escherichia coliy como
control negativo Staphylococcus aureus. Los tubos inoculados se incubaron a 35 °C por 48 horas. Se
realizaron dos evaluaciones a las 24y 48 horas, considerando presuntos positivos aquellos que
presentaron presencia de gas evidenciado por el desplazamiento de liquido en la campana de
fermentacién Durham (burbuja) o por la efervescencia al agitar los tubos. Las colonias sospechosas
fueron aisladas, transfiriendo una asada de los tubos de caldo LST positivos a una placa con agar
Levine con eosina y azul de metileno (agar LEAM), las cuales se sembraron por agotamiento en
estrias y se incubaron a 35 °C durante 24 horas. Luego del periodo de incubacion se seleccionaron
las colonias que presentaron un centro oscuro (con o sin brillo metalico) y se transfirieron 2 o mas
colonias sospechosas a un tubo de agar nutritivo inclinado. Se incubaron a 35 °C por 18 a 24 horas.
Se seleccionaron colonias aisladas para la confirmacion de E. coli y se realizaron las pruebas
morfoldgicas y bioquimicas como: Produccién de Indol, Rojo de metilo y Citrato (Norma Chilena
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2636 Of., 2001). Los resultados se expresaron en unidades formadoras de colonia (UFC) de E. coli,
basandose en el nimero de tubos de caldo EC en que se confirmd su presencia. El resultado se
expresara en UFC/g.

Evaluacién sensorial

Se utilizé un panel integrado por 30 jueces, los cuales correspondieron a alumnos y funcionarios de
la Universidad de Concepcidn, no involucrados en el estudio. Para la sesién de evaluacién (la cual se
realizd el dia 7 de almacenamiento de las muestras), las muestras de carne de pechugas fueron
cortadas en forma cubica, con aristas de 1,5 cm. La evaluacidn consistiéd en medir las propiedades
organolépticas, tales como, color, intensidad de aroma y aceptacidn. Las muestras de carne se
presentaron a los jueces, mediante un orden aleatorio, identificadas con cédigos de 3 digitos al azar.
Cada juez evalud tres muestras (una por cada tratamiento) y fueron calificadas segun la escala
presentada en la Tabla 7.8.

Tabla 7.8. Escala de evaluacion sensorial.

Calificacién Color Intensidad de aroma Aceptacion
Muy oscuro Muy alta Me disgusta mucho
2 Oscuro Alta Me disgusta
3 Intermedio Moderada Me es indiferente
4 Claro Baja Me gusta
5 Muy claro No perceptible Me gusta mucho

Disefio experimental y analisis estadistico

El andlisis estadistico se realizé conforme a un disefio de bloques completamente al azar. Los datos
fueron sometidos a analisis de varianza (ANDEVA), con 5 % de significancia. En el caso de presentarse
diferencias significativas, los datos se sometieron a la prueba de contraste propuesto por Tukey con
un nivel de significancia del 5%. Los supuestos del analisis de varianza se verificaron por el test de
Shapiro Wilks modificado para normalidad y Bartlet para la homogeneidad de varianza, con un nivel
de significancia del 5% (Balzarini et al., 2008). Los datos del andlisis microbioldgico fueron
transformados mediante log UFC/g. Para el anélisis sensorial (variables discretas) se utilizé un disefio
completamente al azar con 30 repeticiones, donde cada juez fue una repeticion. Se realizd el analisis
de varianza no paramétrico de Kruskal Wallis con un nivel de significancia del 5%, con su
correspondiente test de contraste propuesto por Conover con un nivel de significancia del 5%. El
software utilizado fue InfoStat professional versién 2008, con sus actualizaciones (Balzarini et al.,
2008).
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7.7 Caracteristicas fisicas de carne de pollo envasada en un prototipo de
bandeja absorbente producida a partir de compositos espumados en
base a almiddon de papa con incorporacion de nisina.

Lugar del experimento

El ensayo se llevd a cabo en la Universidad de Concepcidén, Campus Chilldn. Las muestras de carne
de pollo evaluadas fueron facilitadas por la Empresa Agrosuper S.A, ubicada en Ruta H-50 KM. 0,4
Camino Quinta de Tilcoco, Region de O’Higgins. Los prototipos de bandejas fueron desarrolladas
por el Centro de Investigacién Polimeros Avanzados (CIPA).

Tratamientos

Se obtuvieron muestras del corte de carne de pechuga de pollo para evaluar caracteristicas fisicas.
Las muestras fueron envasadas con film plastico en dos tipos de bandejas: poliestireno expandido
(PSE, control), y un prototipos de bandejas absorbente a partir de compositos espumados en base
a almiddén de papa: A1% + nisina (1% de nano arcilla con incorporacién de nisina. El estudio se realizé
en tres repeticiones para cada tratamiento, mediciones durante el almacenamiento en refrigeracion
(2°C).

7.7.1 Evaluacion de caracteristicas fisicas

pH: El pH de las muestras de carne se determiné en triplicado el dia 1, dia4 y dia 8, y se midié en la
cara superior (en contacto con el film plastico) e inferior (en contacto con la superficie de la bandeja)
de cada muestra. Se utilizd un pHmetro portatil (Hanna Instruments HI 8424 microcomputer,
Amorim, Povoa De Varzin, Portugal) provisto de un electrodo y un termémetro de penetracién, con
calibracion previa con bufferpH 4y 7.

Pérdidas por goteo (Drip Loss) y ganancia de peso de las bandejas: Para determinar las pérdidas
por goteo de la carne de pollo envasadas en las bandejas, se pesaron las muestras de carne el dia 1,
dia 4 y dia 8. Los resultados se expresaron en porcentaje con respecto al peso inicial (Otto et al.,
2004). La ganancia de peso de las bandejas se determind pesando las bandejas dia 1, dia 4 y dia 8.
Los resultados se expresaron en porcentaje con respecto al peso inicial.

Color: Se determind el color de las muestras de carne en triplicado el dias 1 y dia 4, y las mediciones
se realizaron en la cara superior e inferior de cada muestra. Se utilizé un colorimetro (Hunter Lab
45/0 Color Quest, Hunter Associates Laboratory., Inc, Reston, Viginia, USA), midiendo las
coordenadas de color L*, a*, b* (espacio CIELab). La coordenada L* corresponde a la luminosidad
y puede tomar valores entre 0 y 100. Las coordenadas colorimétricas a* y b* forman un
plano perpendicular a L*. La coordenada a* corresponde a la intensidad de rojo, si a* >0, se
acerca al rojo, y si a* < 0 hacia el verde. La coordenada b* corresponde a la intensidad de
amarillo, si b* >0 se acerca al amarillo, y si b* <0, hacia el azul (Hunter Associates Laboratory, 2008).

88



Se determinaron los parametros de color: Croma (C*), angulo de Tono (h) y diferencia de color (AE),
cuyas ecuaciones son las siguientes:

C* = (a%+b?) 12

h = arctan (b*/a*)

AE=V (L*l _ L*Z)Z +( a*l _ a*z)z +( b*1 _ b*2)2

Dénde: L*;, a*1 y b*; corresponden a las coordenadas de color promedio de las muestras en el dia

1. L*, a*,y b*;corresponden a las coordenadas de color promedio de las muestras envasadas en
las bandejas (dia 4).

7.7.2 Evaluacion caracteristicas quimicas

Oxidacion de lipidos: Se determind mediante la metodologia basada en indice de &acido
tiobarbiturico (TBA), el cual mide el contenido de malonaldehido, producto secundario de la
oxidacion de los lipidos (Reza, 2011; Vicario et al., 1997). Las mediciones se realizaron en carne de
pechuga de pollo en duplicado al dia 0,4 y 8 de refrigeracién a 2°C. Se tomaron 5 g de muestra de
carne y se mezclaron y homogeneizaron con 50mL de una solucion de acido tricloroacético al 20%
(TCA) vy 2,5 ml de solucién antioxidante (0,1% galato de propilo (PG) y 0,1% 4acido
etilendiaminotetraacético (EDTA). La mezcla resultante se filtré usando un papel filtro Whatman
N°1y se centrifugo por 2 min a 4000 rpm. Se tomaron 3mL del filtrado y se mezclaron con 5mL de
acido tiobarbiturico 0,02 M (Reza & Motamedi, 2010). La solucidn se incubé durante 30 mina 70 °
C en bafio termorregulable con agitacidén suave y después se enfrié en un bano de hielo durante 5
min, dejandose en reposo por 45 min a temperatura ambiente. Se sometié a mediciones de
absorbancia a 532 nm utilizando un espectrofotometro UV-visible Spectroquant® Pharo 300.
Finalmente el valor del indice de TBA ese expresdé en miligramos por kilogramo de carne (mg
MDA/kg) y se calculé mediante la siguiente ecuacién:
Valor TBA= K x A532

Donde A es la absorbancia de la muestra a 532 nm, y K es la constante de 7,8 reportada para carnes
de ave (Tarladgis et al., 1960).

7.7.3 Evaluacion microbioldgica

Recuento aerobios mesdfilos (RAM): Para el recuento microbioldgico RAM, se extrajeron de forma
aséptica muestras de carne de pechuga, los que fueron analizados durante su refrigeracién, a los 0,
4y 8 dias.

Para esto se pesaron 10 g de muestra y se le afiadié 90 ml de solucién de agua peptona al 0,1% (pH
7,0). Se homogenizo en un equipo Stomacher durante 60 segundos a temperatura ambiente (Quinn
y Markey, 2005; Pavelkova et al., 2014). Se realizaron diluciones seriadas de hasta 10 y se tomaron
0,1mL de solucién con pipeta estéril desechable y se sembraron en placas Petri con agar Plata Count
(PCA), incubandolas a 35°C durante 48 horas (Cannarsi, 2005). El nimero total de colonias se

89



expreso como unidades formadoras de colonias (UFC) multiplicado por el factor de dilucion (n* 10
3 UFC/g)( METODO BAM ONLINE 2001).

Determinacion Salmonella sp.: Para la determinacién de Salmonellasp se realizd un
enriquecimiento en medio liquido selectivo - Caldo Rappaport — con 1mL de agua peptona, se
incubaron a 41,52C durante 24 h. Luego 0,1 mL de cada muestra se sembrd en placas subdivididas
con agar xilosa-lisina desoxicolato (XLD) y fueron incubadas a 372C durante 24h (Tan et al., 2014).
Para su confirmaciéon bioquimica, las colonias sospechosas de Salmonella sp. se sembraron en agar
nutritivo hierro triple azucar (TSI); agar lisina hierro (LIA) e indolornitina (MIO), y se incubaron a
37°C durante 24 horas. La confirmacion a la presencia/ausencia de Salmonella sp se verificd segun
la respuesta de crecimiento en cada medio de cultivo (Pascual y Calderdn, 2000).

Disefio experimental y andlisis estadistico: El andlisis estadistico se realiz6 conforme a un
completamente al azar. Los datos fueron sometidos a una comparacién de medias, con 5 % de
significancia. En el caso de presentarse diferencias significativas, los datos se sometieron a la prueba
de contraste propuesto por Tukey con un nivel de significancia del 5%. El software utilizado fue
InfoStat professional version 2008, con sus actualizaciones (Balzarini et al., 2008).
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8 RESULTADOS

8.1 Caracterizacion de materia prima

El rendimiento de almiddn obtenido en la extraccion se determind por triplicado. La Tabla 8.1
muestra el rendimiento expresado en base himeda. El rendimiento obtenido en la extraccién del
almiddén de papa fluctio entre el 11-12%. En los tubérculos alrededor del 80% de su peso es agua.
Resultados similares en cuanto a rendimiento en base humeda en la extraccién del almidén de papa
han sido reportados por M. Ojeda et al; 2008.

Tabla 8.1: Rendimiento de almidén en base hiumeda

Variedad Rendimiento en base humeda
Karu 11%
Desiree 12%

8.1.1 Composicion de los granulos de almidén

El método colorimétrico, también conocido como el método del yodo, se basa en la formacién de
un complejo coloreado azul entre la amilosa y el yodo. En la Tabla 8.2 se muestra el porcentaje de
amilosa obtenido para cada una de las muestras de almidones.

El contenido de amilosa de los almidones de papa fue superior a lo reportado en la literatura, que
oscila entre 15 a 30% (Kaur, et al; 2002). La sobrestimacidon del contenido de amilosa en los
almidones de papa esta relacionada con la formacién del complejo de inclusién entre el yodo y las
cadenas largas ramificadas exteriores de la amilopectina (Pérez, 2010). Las cadenas exteriores largas
de los almidones de papa son proclives a interaccionar con el yodo formando un complejo hélice
tipo V (complejo de color azul). La hélice consiste en seis unidades de glucosa por cada vuelta y
presenta una cavidad hidrofdbica de 0,5 nm donde se puede incluir el yodo.

Tabla 8.2: Contenido de amilosa determinado por el método colorimétrico

Muestra Amilosa (%)
Karu 32
Desiree 40
Descarte Pendiente
Sémola Pendiente
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La longitud de las cadenas exteriores de la amilopectina (denominados en la literatura como Ay B,)
se encuentra entre 12-24 unidades de glucosa. En los almidones con estructura cristalina tipo B,
como la papa, es de 20-24 unidades de glucosa [7].

Una conclusién cautelosa de los resultados obtenidos en el contenido de amilosa, es que el almidén
proveniente de la papa Desiree presenta longitudes de cadenas ramificadas mayores que las del
almiddn de papa Karu. Esta es la razén de por qué la sobreestimacion del contenido de amilosa fue
mayor en el almidén de papa Desiree.

Teniendo en cuenta los altos valores de contenido de amilosa obtenidos por el método
colorimétrico para los almidones de papa, es recomendable en este caso, determinar el contenido
de amilosa por otros métodos, tales como el método enzimdatico o la cromatografia de exclusién por
tamafio.

La diferencia en el contenido de amilosa entre los almidones de una misma fuente botanica puede
deberse en este caso a la variedad de la especie vegetal y las condiciones de cultivos en que se
desarrolld el cereal o tubérculo. Asi por ejemplo, Singh et al. (Sing, et al; 2008) determinaron el
contenido de amilosa en diferentes variedades de papa (siete variedades) sembradas en una misma
regiéon y comprobaron que el contenido de amilosa y el grado de polimerizaciéon de las cadenas
ramificadas de la amilopectina dependid del tipo de variedad, siendo el contenido de amilosa entre
16-20% y el grado de polimerizacion de las cadenas ramificadas de la amilopectina entre 6-30.

Es importante sefialar que la proporcién amilosa/amilopectina tiene marcada influencia en las
propiedades del almiddn, tales como poder de hinchamiento, solubilidad en agua, indice de
absorcién de agua y en las propiedades barreras y mecdnicas de las peliculas de almiddn
termoplastico (Stading et al; 1998).

8.1.2 Humedad, ceniza y nitrégeno

El contenido de humedad, el porcentaje de nitrégeno y de cenizas fueron determinados por los
procedimientos establecidos por la norma AOAC. En la jError! No se encuentra el origen de la
eferencia.1.4 se muestra el contenido de humedad, cenizas y nitrégeno de los almidones de papa
estudiados.

El contenido de humedad de los almidones de papa fue superior al 10%.

El porcentaje de cenizas para los almidones de papa fue similar a los valores encontrados en la
literatura. El contenido de cenizas esta relacionado con la proporcion de minerales presentes en el
almiddn: calcio, magnesio, fosforo, zinc, potasio y sodio. Por espectrofotometria de rayos X se
determind el porcentaje de algunos de los minerales presentes en los almidones (ver Tabla 8.3).
Cabe destacar, que no se detectd ninguno de los elementos anteriormente mencionados en el
almiddn de la papa Desiree, por lo que el porcentaje de ceniza de este almidon debe estar
constituido fundamentalmente por sodio. La presencia de cobre y zinc en los almidones de papa
Karu puede estar relacionada con los minerales presentes en el suelo de Chile.
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El contenido de nitrégeno esta directamente relacionado con las proteinas presentes en el almidén.
Las proteinas se pueden encontrar en la superficie del grano o en el interior de éste. Para los
almidones estudiados el porcentaje de proteinas fue de 0,07 a 0,3%.

El contenido de proteinas estd asociado con la calidad del proceso de extraccion; generalmente los
almidones con porcentajes de proteinas menores al 0,6% se consideran como almidones puros.

Tabla 8.3: Contenido de humedad, cenizas y proteinas

Almidon Humedad (%) Cenizas (%) Proteinas (%)
Karu 9,4 0,4 0,07
Desiree 10,5 0,3 0,3
Descarte 12,1 0,6 Pendiente
Sémola 16,5 0,2 Pendiente

La falta de homogeneidad de la sémola, subproducto de la extraccién del almidén, podria ser la
causante del bajo contenido de cenizas y alto contenido de humedad con respecto a los demas
almidones estudiados.

Tabla 8.4: Contenido de fésforo, calcio, azufre, potasio, cobre y zinc de los almidones de papa determinado
por espectrometria de rayos X

Almidon P (%) S (%) Ca (%) K (%) Cu (%) Zn (%)
Karu 0,215 - - 0,12 0,0001 -
Desiree - - - - - -

8.1.3 Temperatura de gelatinizacion, solubilidad y poder de hinchamiento

La temperatura de gelatinizacion, solubilidad y poder de hinchamiento tienen relacidon con la
capacidad que poseen los granulos de almiddn de absorber o retener liquido. En la Tabla 8.5 se
presentan los valores medidos para estos parametros.

La temperatura de gelatinizacion de los almidones de papa fue alrededor de 60°C. Las temperaturas
de gelatinizacién determinadas estdn en los rangos reportados para los almidones de papa (60 -
80°C).

El almidén es insoluble en agua en el rango de temperatura entre los 0 — 30 °C. A cierta temperatura
y en presencia de agua se produce la ruptura del orden molecular del granulo de almiddn,
manifestandose cambios irreversibles en propiedades tales como birrefringencia, capacidad de
hinchamiento y solubilidad en agua. A la temperatura a la cual ocurre este cambio irreversible se
conoce como temperatura de gelatinizacidon y depende entre otros factores de la fuente botanica
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del granulo de almidén, la proporcion de amilosa/amilopectina, el tamafio del grano y el grado de
polimerizacién que pueden tener las cadenas ramificadas de la amilopectina [17].

Tabla 8.5: Temperatura de gelatinizacion, poder de hinchamiento y solubilidad

Almidén Teel (°C) Solubilidad Poder de hinchamiento
Karu 60 0,04 11,6
Desiree 60 0,05 9,8
Descarte 62 Pendiente Pendiente
Sémola 60,5 Pendiente Pendiente

Los andlisis de absorcién, hinchamiento y solubilidad de cada uno de los almidones se realizaron a
su temperatura de gelatinizaciéon. El almidén Karu presenté el mayor poder de hinchamiento con
11,6%, lo que puede deberse a su alto contenido de compuestos fosforados. El poder de
hinchamiento depende de la estructura molecular de la amilopectina, composicion del almidén
(contenido de amilopectina y componentes minoritarios como los compuestos de fésforo) y
arquitectura del grano (relacién amorfo/cristalino). Srichunwong et al, 2005. estudiaron el pH de
almidones de diferentes fuentes botdnicas y concluyeron que éste estd relacionado con la cantidad
de compuestos fosforados en el almidén y con la proporcidn entre distribucién molar relativa de las
cadena ramificadas de la amilopectina de grado de polimerizacion (DP) 6-12 con aquellas cadenas
de DP 6-24, es decir, la proporcion (APC) = cadenas ramificadas con DP 6-12/cadenas ramificadas
con DP de 6-24. Aquellos almidones con un valor mayor en APC presentan mayor poder de
hinchamiento, debido a que la abundancia de las cadenas ramificadas con DP 6-24 incrementa la
estabilidad del empaquetamiento cristalino.

8.1.3.1 Microscopia electronica de barrido

En la Tabla 8.6 se presenta un resumen de la forma y el tamafio de los granulos de almiddn. Los
granulos de almidén de papa mostraron dos tipos de morfologia (ver Figura 8.1 a, b), esférica para
los granulos de almiddn pequefios y ovalada para los mas grandes. El tamafio de estos ultimos oscila
entre 20-70 um para el almidén de papa Karu y entre 30-70 um para los de almiddn de papa Desiree.

Tabla 8.6: Distribucidon de tamaiio segin morfologia de los diferentes granulos de almidén determinada a
través de imagenes de MEB

Porcentaje de las diferentes formas (%) Tamaiio
Esférica Ovalada
Karu? 48 52 20-70
Desiree® 59 41 30-70
Descarte Pendiente Pendiente 10-25
Sémola Pendiente Pendiente 10-20

Las imagenes de SEM muestran granulos de almiddn de papa con su superficie generalmente lisa.
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Figura 8.1: Imagenes SEM de los granulos de almidén a) Karu y b) Desiree

En el caso de granulos de almidén de papa Desiree se observd ademads, protuberancias en los
granulos de mayor tamafio (ver Figura 8.2). Estas protuberancias o nédulos con tamafos no
superiores a 10 um, ha sido reportado por J. Singh et al; 2006.

Figura 8.2: Imagen de SEM de los granulos de almidén Desiree con protuberancias o nddulos en su superficie

Alrededor del 30% de la sémola (subproducto) esta constituida por aglomerados blanquecinos de
mas de 150 um de diametro y particulas grisdceas. Ambas particulas se aprecian a simple vista y le
dan un aspecto sucio a la sémola. En la Figura 8.3 se muestra una foto del sélido remanente que
quedo en el tamiz de 150 um.
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Figura 8.3: Foto de las impurezas de la sémola con tamafio superior a los 150 um

8.1.4 Granulometria laser

Los resultados de granulometria ldser mostraron la distribucion de tamafio de los diferentes
almidones, los que se muestran en la Tabla 8.7. Los granulos de los almidones de papa presentaron
similar distribucién de tamafio, y tal como se observd en las imagenes de microscopia electrénica
de barrido, la mayor proporcion de los granulos tuvieron tamafios en el rango de 30 a 70 um.

Tabla 8.7: Distribucion de tamafio presente en los diferentes almidones obtenida por granulometria laser

Rango de los granulos y porcentajes

Almidén pequefios medianos grandes
um % Hm % um %
Karu 0,2-4 2 5-38 38 39-90 60
Desiree 0,4-10 4 11-30 26 31-90 70

8.1.5 Analisis termogravimétrico

La estabilidad térmica se analizé por TGA. En las Figuras 8.4 y 8.5 se muestran las curvas de TGA y
DTG para los almidones de papa. La pérdida de masa en funcién de la temperatura ocurrié en dos
etapas. El primer paso corresponde generalmente a la evaporacidn de agua o deshidratacién de los
granulos de almiddn. Este proceso comienza a temperatura ambiente y finaliza a los 105°C. Los
almidones de papa mostraron una pérdida de peso de alrededor del 10% en esta primera fase. Estos
resultados son concordantes con el contenido de humedad obtenido a través del analisis
gravimétrico. La segunda etapa de pérdida de masa comienza alrededor de los 275°C. Esta pérdida
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de masa estd asociada con la descomposicién de la materia organica o degradacién térmica del
almiddn. La temperatura de mayor velocidad de descomposicidén estuvo alrededor de 300°C.

El porcentaje de pérdida de masa de los almidones de papa en la segunda etapa estuvo en el rango
57-62%, calculado en el rango de temperatura 250-350 °C. En la Tabla 8.8 se muestra la temperatura
el inicio de la descomposicidn a la cual ocurre, para cada uno de los almidones estudiados.

A los 600°C queda un remante de masa de 10% aproximadamente, la cual estd constituida
fundamentalmente por compuestos organicos asociados a calcio, fésforo, cobre y zinc. Algunos de
estos compuestos inorgdnicos fueron identificados por espectrofotometria de rayos X, informados
previamente en la Tabla 8.4.
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Figura 8.4:Curvas TGA y DTG de almiddn de a) papa Karu; b) Desiree
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Figura 8.5: Curvas TGA y DTG de almiddn de papa de A) descarte; B) Semola

No se observaron diferencias apreciables en cuanto al contenido de humedad determinado por
TGA entre los almidones caracterizados. En la literatura consultada, el porcentaje de humedad de
los almidones de papa fluctia entre 9 y 11% (Be Miller, et al; 2009).
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8.1.6 Analisis de calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 8.6 se muestran las curvas de DSC de los almidones de papa. El pico ancho endotérmico
centrado alrededor de los 150 °C no corresponde a la temperatura de fusidn de almiddn, sino a su
descomposicion. En la Tabla 8.8 se muestran los valores de la temperatura inicial de descomposicién
y la temperatura de descomposicién para los diferentes almidones. El almidén de la sémola
presentd la mayor temperatura inicial de descomposicién, alrededor de 184 °C. Es importante
sefialar que a bajos contenidos de humedad (menores al 30% en peso) es inaccesible
experimentalmente determinar la temperatura de fusion del almiddn, debido a que su degradacion
térmica ocurre antes que éste funda.

Tabla 8.8: Temperatura de inicio de descomposicion y temperatura del peak endotérmico

Almidon T° inicio de descomposicion T° del pico endotérmico
Karu 110°C 150°C

Desiree 123°C 167°C

Descarte 128°C 159°C

Sémola 184°C 190°C
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Figura 8.6: Curvas de DSC de los almidones de papa

Se recomienda tomar muestras de sémola de otro dia de produccién, ya que los resultados
obtenidos discrepan con la tendencia observada en los otros almidones en cuanto al contenido de
agua y a los valores de temperatura de descomposicidén, aunque es importante destacar que los
materiales espumados no se prepararan a partir de la sémola.

98



8.1.7 Difraccion de rayos X

Los almidones pueden presentar tres tipos de estructuras cristalinas: tipo A, tipo B o tipo C. En la
Figura 8.7 se muestran los diagramas de difraccién de rayos X para el almiddén de papa Karu (Figura
8.7) y Desiree (Figura 8.7). La curva de color rojo en el difractograma de rayos X representa la
componente amorfa de cada uno de los almidones.

—Karu Desirée
a —— A amorfa b 14000 - —— A amorfa
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Figura 8.7: Patron de difraccidén de rayos X para los almidones de papa Karu (Tipo B) y Desiree (Tipo A). La
curva de color rojo representa la componente amorfa del almidén

Los almidones de papa presentaron el patrén de difraccién tipico de la estructura tipo B, con sus
picos caracteristicos a 20 igual a 6°, 17° y 22°. En la Tabla 8.9 se muestra la intensidad y posicion 26
de los picos de los patrones de difraccidn de los almidones estudiados. Los resultados obtenidos de
los patrones de difraccidon de rayos X coinciden con lo reportado en la literatura [14,15].

La periodicidad en los granulos de almiddn, independientemente de la fuente botanica, se describe
como el resultado de [dminas amorfas y cristalinas intercaladas. El componente principal de la
[dmina cristalina son las moléculas de amilopectina, cuyas cadenas ramificadas forman doble hélice
gue se repiten peridédicamente a lo largo de la lamina (Singh, et al; 2006). Van Soest, et al; 1996,
describe que la diferencia entre las estructuras tipo A y tipo B se debe a la densidad de
empaquetamiento de las dobles hélices en la celda unitaria. La estructura tipo B se describe como
una estructura de hélices hexagonales menos compacta con una columna de agua presente en el
centro del arreglo hexagonal.

La longitud de la cadena ramificada de la amilopectina también determina el tipo de cristalinidad:
cadenas con grado de polimerizacién (DP) igual a 10 no cristalizan, cadenas con DP entre 10-12
tienden a formar estructura tipo A, y cadenas con DP > 12 tienden a formar estructuras tipo B.

En la estructura tipo B, caracteristica de los almidones de tubérculos como la papa, las cadenas
ramificadas de la amilopectina forman una red hexagonal (a = b = 1,85 nm, ¢ = 1,04 nm) con grupo
espacial P6;. Como se menciond anteriormente, esta estructura presenta un gran contenido de
agua, el cual puede variar entre el 10-50% p/p.
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Tabla 8.9: Posicidn e intensidad de los picos de difraccién obtenidos de los patrones de difraccién de rayos X
de los almidones

Almiddn Estructura 20 Intensidad
6 mediana
15 débil
Karu 17 muy fuerte
y Tipo B 19,8 mediana
) 22 fuerte
Desiree 24 mediana
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8.2 Compositos en base a almidon de papa y rellenos inorganicos a escala
de laboratorio

8.2.1 Esterificacion

Para la acetilacidon (esterificacion por via seca con anhidrido acético), se obtuvo una masa dura que
no se agitaba al cabo de 1 hora de agitacién, por lo que se detuvo la reaccién). Luego se probd la
reaccion en contacto directo con la placa calefactora (sin bafio) y sucedié lo mismo, por lo que no
se obtuvo almiddn acetilado por este método.

La esterificacién por microondas no resulté satisfactoria, dado a que gran parte de la muestra se
evapord durante el proceso, y al aplicar mayor cantidad de muestra, ésta se tornd viscosa, creando
una pasta dura. El procedimiento que entregd mejores resultados, fue la utilizacién de un bafio
térmico.

8.2.2 Espumasy tiempo de degradacién en agua

Hubo varias espumas que se desintegraron en trozos pequefios luego de ser liofilizadas (rigidez y
fragiles), mientras que otras son relativamente mas flexibles y menos susceptibles a la rotura al
aplicar esfuerzos en distintos sentidos. La Figura 8.10 corresponde a la espuma que resistié mejor
al agua bajo agitacidn, al mismo tiempo que posee una estructura atractiva, con una flexibilidad

intermedia frente a esfuerzos.

Figura 8.8. A) Espuma con alta porosidad y flexibilidad. Composicién: 20% glicerol, 5% anh. Maleico y 5% PVA,
70%almidén. B) Espuma cuya composicion es 20% glicerol, 5% anhidrido maleico; 3 % PVA, 72% almiddn

La figura 8.10 B exhibe una espuma de mayor rigidez que la anterior. Se quiebra facilmente ante la
aplicacion de esfuerzos. Al tacto, tiene forma de un trozo de yeso, de menor densidad.
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Una caracteristica muy importante que deben cumplir las espumas, es soportar la presencia de agua

sin descomponerse. Para evaluar el tiempo de desintegracién de la espuma, se llevd 0,25 gramos

de ésta a un vaso de precipitado de 100 mL con 20 mL de agua y se agitd por unos minutos.
resultados obtenidos para las diferentes espumas se muestran en la Tabla 8.10:

Tabla 8.10 Tiempo de desintegracidon para espumas con presencia de glicerol

Los

Tiempo
TAG _% % An.h. % PVA % ) Método desintegracion

Glicerol | Maleico Almidén (s)
1 20 5 0 75 Bafio Térmico 5
2 20 0 72 Bafio Térmico 6,5
3 20 10 0 70 Bafio Térmico 11
4 - 20 0 80 Via seca -
5 20 5 10 65 Bafio Térmico 13,5
6 20 8 10 62 Bafio Térmico 13,5
7 20 10 10 60 Bafio Térmico 4,5
8 20 20 10 50 Bafio Térmico 9
9 20 5 10 65 Microondas -
10 20 5 10 65 Bafio Térmico + agitacion 13,5
11 20 10 10 60 Bafio Térmico + agitacién 35,5
12 20 20 10 50 Bafio Térmico + agitacion 9
13 20 20 30(1:1) 30 Bafio Térmico + agitacion 90
14 20 5 70 Bafio Térmico 40
15 20 37,5 (1:1) 37,5 Bafio Térmico 30
16 20 10 5 65 Bafio Térmico 12
17 20 10 35(1:1) 35 Bafio Térmico 109
18 20 20 5 55 Bafio Térmico 28
19 20 5 0 75 Bafio Térmico + agitacion >120
20 20 5 5 70 Bafio Térmico + agitacion >120 W
21 20 5 37,5 (1:1) 37,5 Bafio Térmico + agitacion 30
22 20 10 0 70 Bafio Térmico + agitacion 250
23 20 10 5 65 Bafio Térmico + agitacion >120
24 20 10 35 (1:1) 35 Bafio Térmico + agitacion 15 @
25 20 20 0 60 Bafio Térmico + agitacion 50
26 20 20 5 55 Bafio Térmico + agitacion 8
27 20 4 0 76 Bafio Térmico + agitacion 43
28 20 4 3 73 Bafio Térmico + agitacion 32
29 20 4 5 71 Bafio Térmico + agitacion 47
30 20 5 0 75 Bafio Térmico + agitacion 70
31 20 5 3 72 Bafio Térmico + agitacion 15
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32| 20 | s 5 70 Bafio Térmico + agitacion 11

- (1) Esta muestra no se congeld bien durante el proceso de liofilizacion. Se sugiere repetir
este experimento.

- (2) Se crea un grumo. Se propone repetir el experimento a mayor temperatura.

- (3) Menos espesa (este resultado podria tener alguna relacidon con la ausencia de PVA,
aunque hay que comprobarlo. Ademds esta espuma muy rigida.

- (4) Espuma con impurezas. Posibilidad de filtrar o batir mas tiempo.

Se observa en la Tabla 8.10, que hubo solo tres muestras que permanecieron mds de dos minutos
sin descomponerse mientras se realizaba agitacion. Corresponden a los tags 19, 20 y 23. Las tres
tienen una concentracién de 20% de etanol y la esterificacion fue realizada en bafio térmico mas
agitacién. La diferencia entre ellas estd en el porcentaje de anhidrido maleico (5; 5y 10), PVA (0; 5
y 5) y almiddn (75;70 y 65). Se tiene que estas muestras, poseen bajos porcentajes de anhidrido
maleico, y porcentajes iguales o menores que este, corresponden a PVA.

Para reacciones hechas con el mismo procedimiento, es decir, mediante bafio térmico mas
agitacién, se observa que aquellas muestras que poseen mayor cantidad de PVA respecto a
anhidrido maleico se desintegran rapidamente en agua. Esto podria ocurrir por la siguiente razon:
como el mecanismo de reaccion sugiere que primero reacciona el anhidrido con el almidén, y luego
se afade el PVA por el extremo libre del anhidrido en proporcién 1:1. Como se tiene apenas un
grupo susituible por cada mol de anhidrido, la adicién de mayor porcentaje de PVA no
necesariamente va a aumentar el porcentaje de enlaces entre el PVA y el anhidrido.

Ademas, cada vez que el porcentaje de PVA sobrepasa el porcentaje de anhidrido maleico en la
mezcla, el porcentaje de almiddn también disminuye tomando como maximo un valor de 65. De los
resultados realizados, el 6ptimo de la concentracion de almiddn en la mezcla oscila entre 65 y 75%,
y un maximo de 5 % de PVA.

Ademas, se observa que las espumas que soportaron mayor tiempo sin desintegrarse en agua,
poseen bajo porcentaje de anhidrido y PVA, y porcentajes de almiddn que se encuentran entre 65
y 75 %, lo que puede resultar una ventaja debido al costo de los reactivos, y a la abundancia de
almidén.

Morfologia. Las muestras que sobrepasaron 120 segundos sin desintegrarse se observan en la Tabla
8.10. Las imagenes de barrido electronico SEM para dos de ellas son mostradas a continuacidn. En
la Figura 8.9 se observa una espuma de gran uniformidad en la distribucién de los poros. Los poros
son de tamano relativamente uniforme que se encuentran entre 100 y 200 micrémetros.

103



1880

Figura 8.9. SEM para espuma N219, compuesta por 20% glicerol, 5% anhidrido maleico y 75% almiddn.

El SEM para la espuma conformada por 20% glicerol, 10% anhidrido maleico 5% PVAy 65 %
almiddn, es mostrado en la Figura 8.10:

Figura 8.10 SEM para espuma N223, compuesta por 20% glicerol, 10% anhidrido maleico, 5% PVAy 65 %
almidén.

Adicionalmente, la Figura 8.11 muestra la morfologia de una espuma formada inicialmente, con un
porcentaje de anhidrido maleico de 8 %, 20 glicerol y en ausencia de PVA. La estructura de esta
espuma es de forma mas planar que las anteriores (que contienen un pequefio porcentaje de PVA).
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Figura 8.11. Imagenes SEM para espuma formada con almiddn acetilado con anhidrido maleico (8%) y glicerol

(20 %).

8.2.3

Compositos y tiempo de degradacion en agua.

Se formaron compositos con 3% de arcilla, 20 % de glicerol, y se midié el tiempo de desintegracion

de ellas. La Tabla 8.11 muestra los resultados obtenidos:

Tabla 8.11. Tiempo de desintegracidén de compositos espumados con contenido de glicerol y arcillas.

Tiempo
% % Anh. % i ) L,
TAG . . % PVA L Método desintegracion
Glicerol | Maleico Almidén (s)
s
33 20 0 72 Bafio Térmico + agitacion 70 @
33 20 0 72 Bafio Térmico + agitacién -
34 20 10 5 62 Bafio Térmico + agitacién 24 (2)
35 20 5 3 69 Bafio Térmico + agitacién 320
Notas:

(1) Tras anadirse la arcilla, ser agita a 600 rpm en frio. Se bate tras 2 horas y se liofiliza.
Resulta una espuma muy rigida. Posiblemente debido a la ausencia de PVA. Tras unos dias,
el composito se ablanda y despedaza.

Se hace una prueba con las mismas proporciones, pero la arcilla se agrega sin extraer la
mezcla del bafio, mientras se mantiene la agitaciéon a 1002C y a 600 rpm. Se evapora una
gran cantidad de agua por lo que la muestra es muy escasa y al batirla apenas sufre
alteracion.
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El composito no es muy bueno, debido a la escasa cantidad de muestra, por lo que es
recomendable evitar la evaporacién de la misma.

- (2) Tras afiadirse la arcilla, se agita a 600 rpm en frio. Se bate tras 2 horas y se liofiliza. Al
contener PVA, la mezcla se vuelve espumosa al batir, por lo que se divide en 2 frascos para
liofilizar.

- (3) La arcilla se agrega sin extraer la mezcla del bafio y se mantiene el sistema en agitacion
a 1009C y 600 rpm. Para evitar la evaporacion, se tapa la mezcla con un vidrio reloj. Al batir
se crea una gran cantidad de espuma, pero se deshace casi instantdneamente, por lo que
apenas permanece espumosa la muestra al congelar.

Como se repartio el material en 2 frascos, el grosor de las muestras es muy pequefio y las
espumas resultantes son muy rigidas.

La Figura 8.12 muestra la morfologia de una de los nanocompositos espumados obtenidos. El
porcentaje de arcilla se mantiene constante en 3%. En este caso, con la adicién de PVA y la
disminucién en el porcentaje de almidén, el nanocomposito tiene un aspecto mas rigido que el
anterior, que a la vez le otorga mayor fragilidad.

Figura 8.12. A)Nanocomposito obtenido con 20 % glicerol, 5% anhidrido maleico, 0% PVA, 72 % almidén. B)
Nanocomposito con 5 %de anhidrido maleico, 3% de PVA, 69 % de almiddn.
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8.2.4 Compositos espumados a base de almidén y polvo de lija

Se obtuvo una serie de espumas de color café claro, visualmente atractivas, debido a que el color
no se muestra muy diferente respecto al color blanco de las espumas tradicionales de poliestireno.
Aungque el producto resulté bien conformadas en los recipientes en el cual se realizé la liofilizacidn,
éste sufrié un cierto grado de degradacion al extraerlo y se dividié en trozos mds pequefios como
se observa en la Figura 8.13:

Figura 8.13. Material espumado obtenido en medio acuoso y liofilizacion con 28% polvo de lija, 42% almiddon
5% PVA, 5% anhidrido maleico (en % seco). La arcilla se agregd al 3% adicional.

Un factor de gran importancia fue la baja densidad aparente que presentaron estas espumas. Un
gran volumen del material presento una masa similar a aquellas espumas de poliestireno. Las
pruebas de densidad oficiales para este material, serdn consideradas en el informe posterior.

En conclusidn, se modificaron almidones con anhidrido acético y anhidrido maleico en distintas
proporciones. El reactivo que produjo mejores resultados fue el anhidrido maleico. Aunque el
anhidrido acético es comunmente utilizado en literatura, este no rindié los resultados esperados
para las condiciones evaluadas, ya que éstas no fueron exactamente las mismas de la revision
bibliografica realiza, sino construidas a partir de ésta.

Se evaluaron diferentes condiciones de sintesis: via seca, reaccién en microondas, y utilizacién de
bafio térmico. Se obtuvo mejores resultados con las reacciones en bafio térmico. Las espumas que
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rindieron mejores resultados fueron conformadas por bajos porcentajes de anhidrido maleico y
PVA, y contenidos relativamente altos de almidén, que significan una ventaja, dada la abundancia
de este producto.

Se obtuvo espumas que soportaron satisfactoriamente el test de resistencia agua bajo condiciones
extremas, lo que verifica la factibilidad de crear bandejas absorbentes. Ademas, la distribuciéon de
poros de las espumas, mostradas por barrido electrdnico, es bastante regular, y sugiere por tanto
la agitacion de la reaccidn fue altamente efectiva.
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8.3 Material espumado a escala escala piloto

8.3.1 Filamentos

Extrusora Gulnar. Se obtuvieron filamentos en base a almiddn en la extrusora Gulnar. Para el caso
de mezclas almidén-glicerol se obtuvo un producto semi-transparente, de alta flexibilidad al tacto
(figura 8.14 a). Para extruidos en los cuales se utilizé anhidrido maleico, el producto resulté de un

color verde oscuro (figuras 8.14.b-f) y para el caso donde se incluyé PVA, no se obtuvo producto
debido a que el equipo se bloquea al alcanzar torque maximo.

Figura 8.14. Producto extruido obtenido previamente en extrusora Gulnar: a) Almidén y Glicerol, b),c) d), e)
f): Almiddn, Glicerol, Anhidrido Maleico; g) Almiddn, Glicerol, Anhidrido Maleico, Polvo de lija. Las
temperaturas utilizas en el rango 70/150 °C.

Otros filamentos mejorados en base a almiddn se presentan en las Figuras 8.15 y 8.16:

Figura 8.15. Producto extruido en extrusora Gulnar, con perfil de temperaturas 70/120/120/120 °C. a), b), c)
Almiddn 70%, glicerol 30%; d), e) almidén 66%, glicerol 31%, arcilla 3%.
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Figura 8.16. Producto extruido en extrusora Gulnar para mezcla de 66%, glicerol 31%, arcilla 3% y perfil de
temperaturas: a)y b) 70/120/120/120 °C. ; c¢), d): 70/120/150/150

Aungque fue posible trabajar en este equipo para obtener producto extruido, existen limitaciones en
cuanto al torque maximo: Frente a mezclas con productos con alto punto de fusion, los tornillos
tienden a atorarse para las temperaturas utilizadas, produciendo ademas un bloqueo del sistema
por torque maximo alcanzado. Tampoco posee zona secundaria de dosificacién de aditivos, ni
boquilla para una eventual configuracidn para inyeccién de agente de soplado.

Extrusora Labtech LTE-26. Se encontrd que la mejor forma de alimentar la extrusora, es secando la
mezcla de almiddn y plastificantes. De esta forma se asegura que los tornillos dosificadores estén
permanentemente alimentando a una carga constante, produciendo un producto continuo (Figura

8.17). Sin embargo, para obtener espumas es deseable trabajar en condiciones de humedad
superiores a 15% respecto a almidon.

Figura 8.17. Producto obtenido en pruebas iniciales con extrusora Labtech con almiddn previamente
plastificado con glicerol en relacion (70/30).

De acuerdo al comportamiento del producto (color y dureza al tacto), se definié un rango de
temperatura de operacion entre 100-150°C, y una velocidad de giro de tornillos entre 150 y 350
rpm. Imagenes del comportamiento del producto a la salida del cabezal de la extrusora, antes de
alcanzar el estado estacionario se presentan en la Figura 8.18:
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Figura 8.18. Producto extruido observado a la salida del cabezal en extrusora Labtech.

8.3.2 Obtencion de lamina plana de 35 mm de ancho (abril de 2015)

Figura 8.19. Muestra del material espumado obtenido mediante extrusién. Almiddn y glicerol (ensayos

iniciales).
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Los factores mas importantes para la produccién de espuma observados fueron el contenido de
humedad, perfil de temperatura, presencia de anhidrido maleico, la velocidad de tornillos y la tasa
de alimentacién. La presidn en la boquilla y el torque del motor principal que mueve los tornillos
depende de la viscosidad de la mezcla por lo que son una variable de respuesta que no puede ser
seteada inicialmente. Por lo general, el torque oscila entre 20 y 50% del maximo para las mezclas
obtenidas. Asi mismo, la presidon oscila entre 25 y 60 bar.

Contenido de humedad: El contenido éptimo de humedad del almidén debe estar en el rango 18 -
20%. Para concentraciones bajo este valor, se observa disminucion en el porcentaje de expansion
de la espuma. Sin embargo, una desventaja observada al aumentar el contenido de agua, es la
disminucién de sus propiedades mecdnicas.

Temperatura de operacién éptima: Para las diferentes mezclas (todas con un 20% de humedad), el
rango de temperaturas promedio fue de 100-130°C. Cémo se ha investigado, a menor contenido de
agua, la temperatura de transicién vitrea aumenta, por lo que se hace necesario aumentar la
temperatura de operaciéon. Esto se observd en los experimentos realizados: a medida que el
porcentaje de sélidos aumenté, la proporcién de agua en la mezcla disminuyd, por lo que hubo que
aumentar ligeramente la temperatura en algunas zonas. De otra forma, la mezcla no funde y la
extrusora se detiene por aumento excesivo en el torque (el torque maximo con el cual es posible
operar en estado continuo es cercano al 60 %)

Anhidrido maleico. Se observa una pequeiia diferencia en el color y textura del producto al
adicionar anhidrido maleico a la mezcla de almiddn, glicerol y PVA. Se utilizé inicialmente, anhidrido
en concentraciones de 0, 1 y 2%. Concentraciones sobre el 2% generan material con olor
ligeramente acido, por lo que se descartd el uso de estas concentraciones. También se observé que
espumas sin contenido de anhidrido tienden a expandirse en mayor porcentaje vy las burbujas del
material poseen mayor tamanio. El color varia entre un blanco y un blanco opaco. En muchos casos
es posible ver hacia el otro lado de la lamina debido a la presencia de burbujas transparentes. Para
todos los casos en los cuales se utilizé anhidrido maleico, el porcentaje de expansion fue menor que
aquellos donde solo se utilizé almidén y glicerol.

Velocidad de tornillos. Para cada muestra, se comienza a alimentar a mezcla manteniendo la
velocidad de tornillos a 40 rpm para evitar el aumento subito en el torque. El producto observado
inicialmente tiende a ser gris, que luego cambia a blanco, al alcanzar un estado estacionario, de alta
resistencia a la traccidn y alta rigidez debido al tiempo de residencia del proceso (alto). Una vez que
el producto es obtenido en forma continua, se aumenta la velocidad de tornillos (rpm), logrando
obtener un material con mayor porcentaje de expansion mayor que a menor velocidad. Para la
mayor parte de los casos, el material se expande en mayor porcentaje a una velocidad de 200 rpm.
No obstante, se observd también que a cuando esto ocurre, el material tiende a perder rigidez, por
lo que se debe encontrar el punto dptimo.

Velocidad de alimentacion. Se utilizé una velocidad aproximada de 10 kg/h. El material espumado
es muy sensible a pequefias variaciones en el flujo de alimentacidn, lo que se atribuye en gran
medida al contenido de agua: si el flujo total aumenta, la energia caldrica entregada por la extrusora
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no alcanza a reaccionar al cambio. Entonces la energia no es suficiente para producir la evaporacion
necesaria y el almidén no se expande. Al contrario, si el flujo total disminuye repentinamente,
entonces se produce un exceso de vapor, obteniéndose un material de mayor porosidad, o también,
la mezcla podria tender a quemarse o a secarse, por exceso de energia por unidad de masa,
inhibiendo la aparicidn de espumas.

En las figuras 8.20 y se observan laminas de distintas concentraciones.

Figura 8.20. Material extruido correspondiente en forma de [dmina de 35 m de ancho.

De la inspeccidn visual y por descarte de aquellas fragiles, y color opaco, se seleccionan las muestras
de la Tabla 8.12.
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Tabla 8.12. Concentracidon de mezclas preseleccionadas (sin nanoarcilla) (%)

Tag Almidon Glicerol | Anhidrido Maleico | Polivinil alcohol | Nanoarcilla | TIPO PVA
13 64 25 1 10 0
13A 63 25 1 10 1
14 59 25 1 15 0 HWP 20
14A 58 25 1 15 1
15 54 25 1 20 0
15A 53 25 1 20 1
19 64 25 1 10 0
19A 63 25 1 10 1
20 59 25 1 15 0
20A 58 25 1 15 1
21 54 25 1 20 0
21A 53 25 1 20 1 HWP 17
25 60 30 0 10 0
25A 59 30 0 10 1
26 55 30 0 15 0
26A 54 30 0 15 1
27 50 30 0 20 0
27A 49 30 0 20 1

8.3.2.1 Densidad
Los resultados muestran una densidad variable entre 0,394 g/ml y 1,118 g/ml. Las muestras de

menor densidad se presentan en la Tabla 8.13. En general, no fue factible disminuir la densidad con

el CO2 inyectado debido a un control ineficiente del flujo y la presiéon del mismo por falta de

equipamient adecuado. De alli que se decide usar un agente quimico como agente espumante.

Tabla 8.13. Composicidn de las muestras de material espumado

TAG Sin nanoarcilla (g/ml) | Con 1 % nanoarcilla (g/ml) Tipo PVA
13 0,394 1,100

14 * 1,058 HWP 20
15 0,495 0,819

19 0,915 0,916

20 0,483 1,085

21 0,860 0,800

25 0,873 0,723 HWP 17
26 0,681 0,850

27 0,961 ok
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8.3.2.2 Indice de hinchamiento

En la Tabla 8.14 se observa que el minimo valor alcanzado es 84,1 % para la muestra 25 sin
nanoarcilla. Al agregar nanoarcilla este valor se reduce considerablemente aun valor de 24,9 %.
Queda en evidencia el efecto de nanoarcilla para este material, ya que en todos los casos medidos,
se obtuvo valores en el rango 19,6-24,9%. Adicionalmente se encontré que la muestra N° 12 tiene
el menor valor (77,2%) aunque se descartd por no cumplir con otras propiedades deseadas. En
sintesis, la disminucion de la capacidad de hinchamiento bordea el rango 70-80 % para las muestras
analizadas. Sim embargo, estos valores siguen siendo demasiado altos para los fines requeridos y
sera necesario disminuirlos en ensayos futuros.

Tabla 8.14. Capacidad de hinchamiento de muestras de material espumado

% de hinchamiento (1%
TAG % de hinchamiento (sin nanoarcilla) nanoarcilla) Tipo PVA
13 90,8 19,6
14 140,6 *k HWP 20
15 %k k%
19 111,3 21,4
20 *x 19,9
21 137,9 *E
HWP 17
25 84,12 70rem 24,9
26 109,62 70rPm 24,1
27 119,42 100pm N/D

**La muestra se deshace antes de cumplir el periodo de andlisis. ® Se considera el valor mds bajo, conseguido
a bajas revoluciones de giro de tornillo.

8.3.2.3 Indice de absorcién de agua

En el ensayo de hinchamiento, andlogamente a lo ocurrido con las pruebas de hinchamiento,
existen muestran que se desintegran durante el tiempo de seguimiento. Otras muestras
presentaron grietas luego de las 2 horas o0 24 h de medicién. Los resultados mostraron que las
muestras espumadas absorbieron el doble de su masa en agua. Las muestras que mostraron mayor
absorciéon de agua luego de 24 horas sumergidas en agua se muestran en la Tabla 8.15:

Tabla 8.15. Capacidad de absorcién de agua de muestras de material espumado.

% de absorcion de agua (1%
% de absorcion de agua (sin nanoarcilla) Tipo
TAG nanoarcilla) 2horas/24 horas PVA
13 * *
14 * * HWP 20
15 * *
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19

*

*

20 * *

21 * 99,77/*

25 141,1 103,01/126,86
26 145,8 104,92/137,70
27 149,0 o

HWP 17

*Las muestras se deshacen antes de ser pesadas. **No se midio.

8.3.3 Lamina plana de 75 mM de ancho por 3 mm de espesor

El tamafio de la lamina obtenida en la etapa anterior fue escalado. Se aumentd el ancho de la ldmina

desde 35 mm a 75 mm, usando una nueva boquilla plana (capitulo 6.1.3). El espesor promedio se

mantiene en 3 mm. La Figura 8.21 muestra el material espumado de 75 mm de ancho. A este

material se le realizan los ensayos para determinacién de propiedades fisico-mecdnicas.

Figura 8.21. (A). Vista frontal de la salida del material de la extrusora; (B) Vista de perfil

I

Se incluyd en esta etapa, el uso de un nuevo tipo de polivinilalcohol, (completamente hidrolizado,

en base a la informacidn del capitulo 3.2). Los resultados del material final, obtenido segun

metodologia del capitulo 7.3.2 son mostrados a continuacion:
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Figura 8.22. Ldminas de material espumado con 1% de arcilla respecto a almiddn.

Densidad. La densidad del material espumado fue alrededor de 1 g/cm?3, la cual es superior al del
EPS, pero inferior alrededor de 50% a los componentes mayoritarios de la composicidn, almidény
PLA. No se reportaron diferencias entre la densidad del material espumado aditivado con nisina y
sin nisina.

La capacidad de hinchamiento del material espumado en base a almiddn fue superior al del EPS, lo
que esta relacionado con el elevado poder de absorcién del material espumado. No se evidenciaron
diferencias en cuanto a la capacidad de hinchamiento del material aditivado con nisina y sin nisina.

Actividad antimicrobiana: El agente antimicrobiano, nisina, no influyd en el indice de absorcion de
agua del material espumado a las 2 horas de exposicidn. Sin embargo, al aumentar el tiempo
exposicién en medio acuoso, el material espumado aditivado con nisina presentd menor indice de
absorcién de agua, lo que puede estar relacionado con la liberacién de agente antimicrobiano al
medio, favoreciendo asi la actividad antimicrobiana del materia espumado en base a almiddn en
contacto con alimentos de alta actividad de agua. La estabilidad dimensional del material espumado
en base a almiddn no se afectd a pesar absorber casi el 30 % en peso de agua.

El indice de fluidez del material es una medida de la viscosidad del material, y es de gran utilidad en
el procesamiento por extrusion de los materiales poliméricos. Los valores de MFI del material
espumado en base a almiddn aditivido con y sin nisina fueron similares, sugiriendo que el agente
antimicrobiano no influyé en el comportamiento reoldgico el material. No se reporta el MFI del EPS,
debido a que su temperatura de fusion es superior a la del material espumado en base a almidény
para fines practicos no se podrian comparar los valores de MFI.

Las propiedades mecanicas de flexion de material espumado, resistencia a la flexiéon y el médulo de
elasticidad, fueron superiores a las del EPS. La rigidez del material espumado en base a almiddn es
atil para la fabricacién de contenedores o envases de alimentos resistentes a la deformacion,
permitiendo almacenar mayores contenidos de alimentos o alimentos de peso especifico mds
elevado como las frutas. El agente antimicrobiano, nisina, no afectd los resultados de las
propiedades mecdnicas de flexién del material espumado en base a almiddn.
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Morfologia. El material espumado presenté una morfologia de celda abierta con paredes no
definidas, donde las celdas se distribuyeron homogéneamente en la superficie de fractura del
material. En las imagenes de microscopia (Figura 8.23) no se encontraron diferencias entre las dos
formulaciones de material espumado estudiadas. La morfologia de la celda explica por qué la

densidad del material espumado en base a almidén es superior al del EPS.

Figura 8.23. (a) EPS; (b) material espumado en base almiddn, A1%; y (c) material espumado en base a almidén
con 2% de nisina, A1% nisina

La estabilidad térmica del material espumado fue menor a la del EPS. No se evidencio diferencias
en cuanto a la estabilidad térmica del material espumado aditivado con y sin nisina, sugiriendo que
la nisina no afecta la estabilidad térmica de dicho material.

El material espumado en base a almidén con 2 % de nisina exhibié un halo de inhibiciéon de 1,7 mm
frente a las 3 cepas S. aureus (Figura 8.24-1, donde (a) representa EPS; (b) a material espumado en
base almiddn, A1%; y (c) a material espumado en base a almidén con 2% de nisina, A1% nisina), E.
coli (Figura 8.24-2, donde (a) representa EPS; (b) a material espumado en base almiddn, A1%; y (c)
a material espumado en base a almiddn con 2% de nisina, A1% nisina) y S. enterica (Figura 8.24-3,
donde (a) representa EPS; (b) a material espumado en base almiddn, A1%; y (c) a material espumado
en base a almidén con 2% de nisina, A1% nisina). En cambio, el control EPS y el material espumado
en base a almiddn sin nisina no se observaron los halos de inhibicidn. La incorporacién de la nisina
a laformulacién del material espumado le confirid a éste propiedades antimicrobianas por contacto,
lo cual es una ventaja para el envasado de productos alimenticios, en especial aquellos con alta
actividad de agua, ya que la salmuera retenida en la bandeja no alcanza rapidamente la temperatura
de almacenamiento, propiciando la proliferacién de microorganismos que contaminan el producto
envasado. Entonces, la carne en contacto con el material espumado aditivado con nisina poseera
proteccion antibacteriana, disminuyendo la probabilidad de contaminacién al consumidor.
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Figura 8.24. Actividad en EPS; (b) material espumado en base almiddn, A1%; y (c) material espumado en base
a almiddn con 2% de nisina, A2% nisina

Estas pruebas permitieron determinar que efectivamente el material obtenido presentd
propiedades antimicrobianas, alta capacidad de hinchamiento sin detrimento de perder su
estabilidad dimensional, distribucién homogénea de poros, estabilidad térmica en el procesamiento
por extrusidon a temperaturas inferiores a 188°C, y adecuadas propiedades mecdnicas de flexion.

Tabla 8.16. Propiedades del material espumado en base a almiddn con y sin nisina.

Propiedad EPS Al% Al1%+nisina
Densidad (g/cm3)? 0,04 1,0+0,1 0,9+0,1
% hinchamiento 0,84 + 0,06 5,1+0,6 53+0,2
% absorcion de agua 2 h - 31+2 31+3
% absorcion de agua 24 h - 37,3+0,1 2312
MFI - 404 526
Resistencia a la flexién al 2% de deformacién (MPa)| 0,55+ 0,01 1,22 + 0,06 1,4+0,4
Mddulo de elasticidad (MPa) 0,36 £ 0,04 1,67 £ 0,07 1,84 + 0,09
T-10%(°C) > 250 188 188

A1% material espumado en base a almiddn
A1% material espumado en base a almidén con 2% de nisina

La variacion acumulativa de CO; en tiempo se grafic6 como porcentaje de biodegradacién versus
tiempo (Figura 8.25). A los 60 dias el material espumado en base a almidén, previamente molido,
generd el 60% de CO; equivalente a su contenido de carbono, indicando su biodegradacién en las
condiciones de compostabilidad ensayadas.
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Figura 8.25. Variacion acumulativa de CO2 en tiempo para el material con 1% arcilla respecto a almidén —sin
nisina
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8.3.4 Lamina plana de 21 cm de ancho y 3mm de espesor

En las Figuras 8.26 y 8.27 se muestra la lamina plana que se forma al salir de la boquilla con forma
cilindrica. El calandrado es importante para el aplanado del material y su posterior termoformado.

Figura 8.27. Vista de la salida del material: Cambio de forma cilindrica a plana.
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8.4 Caracteristicas fisico-quimicas, microbioldgicas y organolépticas de
carne de pollo envasada en prototipos de bandejas absorbentes
producidas a partir de compositos espumados en base a almidon de

papa.

Composicidon nutricional. La composicién nutricional para ambos cortes, trutro y pechuga, se
muestran en la Tabla 8.17, el contenido de humedad la carne de pollo para ambos cortes fue de
aproximadamente un 73% siendo similares a valores obtenidos en otros estudios (Dinesh et al.,
2013; Soglia et al., 2016; Xue-ke Li et al., 2016). El contenido de lipidos y proteinas en carne de pollo
se ven condicionados por la genética, sexo, edad de sacrificio y en mayor parte por los ingredientes
dietarios (Bogosavljevi¢-Boskovi¢ et al., 2010; Souza et al., 2011; Prasanna y Sahitya, 2013). El
contenido de proteinas en carne de pechuga un 5,14% mayor que en carne de trutro en este estudio.
Mientras que el contenido de lipidos fue mayor en carne de trutro. Siendo los valores del contenido
de proteina y de lipidos en ambos cortes pechuga y trutro de pollo similares a los reportados en
otras investigaciones (Choe et al., 2010; Dinesh et al., 2013). En general, la carne proveniente del
musculo de pechugay trutro de pollo puede variar en su composicién de nutrientes basado en roles
funcionales que llevan a cabo dentro del cuerpo y del tipo de fibras musculares presente en cada
corte (Xiong and Blanchard, 1994; Tougan et al., 2013).

Tabla 8.17. Composicion nutricional de carne de pollo en cortes de pechuga y trutro.

Carne de Pechuga de Pollo

% Humedad %Proteina Cruda %E. Etéreo %Minerales Energia Kcal
72,63 23,78 2,96 0,53 118,87
Carne de Trutro de pollo
% Humedad %Proteina Cruda %E. Etéreo %Mlinerales Energia Kcal
73,00 18,64 5,85 0,63 129,14

Todos los valores son promedios de muestras en duplicado.

Oxidacion Lipidica.

La oxidaciodn lipidica, es una de las principales causas del deterioro de la calidad de la carne durante
el almacenamiento, reduciendo la estabilidad y aceptabilidad de los alimentos, factor decisivo a la
hora de determinar el tiempo de conservacion de los alimentos (Soyer et al., 2010; Barboza, 2014).
El indice de TBA es un indicador de la rancidez de los lipidos en los productos carnicos y proporciona
una informacidn atil sobre la oxidacidn lipidica (Zanardi, 2002). En este estudio la oxidacion medida
como indice de TBA (mg MDA/g) en la carne de pollo (pechuga y trutro) en todos los tratamientos
fue aumentando mediante pasaban los dias de almacenamiento. En |la Tabla 8.18 se puede observar
que desde el dia cuatro de refrigeracion hasta finalizar el almacenamiento, los tratamientos A1y A2
presentaron mayor oxidacién lipidica en comparacion a las muestras en bandejas de poliestireno
(PE) (P<0,05) para ambos cortes pechuga y trutro, en donde los valores de malonaldehido triplica a
los valores obtenidos en la bandeja control (PE) en los primeros cuatro dias de almacenamiento. Al
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finalizar el almacenamiento los contenidos de malonaldehido en bandejas Al y A2 duplica los
valores en bandejas control (PE). El aumento en la oxidacidn lipidica en carne de pollo envasados
en bandejas con arcilla (A1 y A2) se puede atribuir a la presencia de oxigeno durante el
almacenamiento, factor endégeno mas critico que influye en el aumento de la oxidacidn de lipidica
(Patsias et al., 2005; Mcmillin et al., 2008). La presencia de oxigeno en las muestras envasadas en
bandejas a base de almiddn con incorporacion de arcillas (A1 y A2) se puede atribuir a un aumento
en la permeabilidad de la bandeja a la entrada de gases, debido a la continua exposicién de agua
proveniente de las muestras de carne de pollo.

Valores similares en el aumento del contenido de mg MDA/kg de carne en los primeros 3 - 4 dias
de almacenamiento se observan en estudios realizados con carne de ave (Somouris et al., 2007;
Mubhlisin et al., 2015).

Se puede observar ademas que al finalizar el almacenamiento (8 dias) el corte de trutro de pollo
presentd mayor oxidacidon que la carne obtenidos de pechuga, siendo concordante con otros
estudios. Esto se atribuyen a un mayor contenido de lipidos y sustancias pro-oxidativa
(hemoglobina, mioglobina, hierro) presentes en los musculos oscuros que caracterizan a la carne de
trutro, siendo este tipo de corte mas susceptible a la oxidacion lipidica (Mcmillin et al., 2008; Eymard
et al., 2009; Soyer et al., 2010; Bekhit et al., 2013).

Cabe destacar que los productos que contengan valores de TBA inferiores a 1,00 mg MDA/kg se
consideran frescos y aceptables en término de rancidez de lipidos (Ockemar y Li, 1999), por lo tanto
la carne de pollo en ambos cortes (pechuga y trutro) en este estudios estdn dentro de los rangos
aceptables.

Tabla 8.18. indice de TBA (mg MDA/kg) en carne de pollo (pechuga y trutro) envasada en prototipos bandejas
de almiddn de papas almacenadas durante 8 dias a 4°C.

Carne de pechuga de pollo

Dias
Tratamientos 0 4 8
Al 0,15a 0,35b 0,43b
A2 0,15a 0,35b 0,44b
PE 0,15a 0,11a 0,20a

Carne de Trutro de pollo

Dias
Tratamientos 0 4 8
Al 0,19a 0,33b 0,49b
A2 0,19a 0,32b 0,49b
PE 0,19a 0,18a 0,25a

Tratamientos: PE: bandeja control; Al: bandeja de almiddn de papa con 1% de arcilla; A2: bandeja de almidén de papa con 2% arcilla.
Todos los valores son promedios de muestras en triplicado. Letras iguales en forma vertical indican que no existen diferencias
significativas (p>0,05) seguin test de Tukey.
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Tratamientos: PE: bandeja control; Al: bandeja de almiddn de papa con 1% de arcilla; A2: bandeja de almidén de papa con 2% arcilla.
Letras iguales indican que no existen diferencias significativas (p>0,05) segun test de Tukey.

Figura 8.28. indice de TBA (mg MDA/kg) en carne de pechuga de pollo envasada en prototipos de bandejas
de almiddn de papa almacenadas durante 8 dias a 4°C.
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Tratamientos: PE: bandeja control; Al: bandeja de almiddn de papa con 1% de arcilla; A2: bandeja de almidén de papa con 2% arcilla.
Letras iguales indican que no existen diferencias significativas (p>0,05) segun test de Tukey.

Figura 8.29. indice de TBA (mgMDA/kg) en carne de trutro de pollo envasada en prototipos de bandejas de
almidoén de papa almacenadas durante 8 dias a 4°C.
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En las Tablas 8.19 y 8.20 se presentan los resultados obtenidos de pH de la carne de pollo durante
el almacenamiento en refrigeracion. Se observa que, en general, este se mantuvo durante el tiempo
de almacenamiento (P>0,05). Sin embargo, el pH de la cara superior del trutro del tratamiento A2%
presentd una disminucion (P<0,05). No obstante, la cara superior no estaba en contacto con el
material. En general, dentro de los cambios post mortem de la carne la disminucion del pH suele
ocurrir, debido a la transformacién de glucégeno en acido lactico (Wang et al., 2013). Entre
tratamientos sélo se observaron diferencias significativas (P<0,05) en el pH de la carne en el dia 8,
en la cara superior del trutro y cara inferior de la pechuga, presentando un pH menor el tratamiento
A2%. Estas variaciones de pH podrian influir en la calidad de la carne, ya que el pH afecta la
conformacioén de las proteinas, lo que puede causar cambios en la capacidad de retencion de agua.
Esto a su vez afecta otras caracteristicas como: pérdidas por goteo, jugosidad, textura, color (Garcia
et al., 2010).

Tabla 8.19. pH de la carne de pollo trutro envasada en diferentes bandejas durante el almacenamiento.

Tratamiento Dia 1l Dia 4 Dia 8
pH cara superior

PSE 6,27 aA 6,26 aA 6,24 abA

Al% 6,27 aA 6,34 aA 6,29 bA

A2% 6,27 aB 6,16 aAB 6,09 aA
pH cara inferior

PSE 6,27 aA 6,20 aA 6,37 aA

Al% 6,27 aA 6,13 aA 6,29 aA

A2% 6,27 aA 6,14 aA 6,27 aA

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de almacenamiento y superficie de la carne.
A,B,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tiempos de almacenamiento en cada tratamiento y superficie de la carne.

Tabla 8.20. pH de la carne de pollo pechuga envasada en diferentes bandejas durante el almacenamiento.

Tratamiento Dia1l Dia 4 Dia 8
pH cara superior

PSE 5,93 aA 6,04 aA 5,99 aA

Al% 5,93 aA 6,01 aA 5,99 aA

A2% 5,93 aA 5,93 aA 5,97 aA
pH cara inferior

PSE 5,93 aA 6,09 aA 6,11 bA

Al% 5,93 aA 5,96 aA 6,00 abA

A2% 5,93 aA 6,04 aA 5,93 aA

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de almacenamiento y superficie de la carne.
A,B,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tiempos de almacenamiento en cada tratamiento y superficie de la carne.

En la Tabla 8.21 se presentan los resultados de pérdidas por goteo (drip loss) de la carne envasada
en los diferentes prototipos de bandejas, donde se observan diferencias con respecto del control de
PE. En el dia 4 de almacenamiento, las pérdidas por goteo de trutro y pechuga del tratamiento PE
alcanzaron valores de 4,52% y 2,65%, respectivamente. Con los prototipos de bandejas en base a
almiddn (A1% y A2%) se obtuvo pérdidas por goteo de la carne significativamente mayores (P<0,05),
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alcanzando valores entre 9,05% y 13,68%. En el dia 8 de almacenamiento las pérdidas por goteo
fueron mayores en todos los tratamientos, alcanzando entre un 6,00% y 7,08% en PE, y
significativamente mayores (P<0,05) entre 15,98 y 27,19% en los prototipos de bandejas A1% y A2%.
Las mayores pérdidas por goteo de la carne envasada en los prototipos de bandejas en base a
almiddn se pueden deber a la propiedad del almiddn de absorber agua (Noranizan et al., 2010), lo
cual podria causar la disminucién de la humedad del producto y por consiguiente, una menor
jugosidad de la carne. Para el envasado de productos carnicos se requieren materiales que absorban
liquido, debido a las pérdidas por goteo que ocurren durante el almacenamiento. Esto se observa
en la Tabla 8.22, con las mayores ganancias de peso de los prototipos de bandejas A1% y A2% en
carne de trutro (P<0,05), con valores entre 14,18 y 16,66%. Sin embargo, en la carne de pechuga no
se presentaron diferencias significativas en la ganancia de peso de las bandejas (P>0,05).

Tabla 8.21. Pérdidas por goteo (%) de la carne de pollo envasada en diferentes bandejas durante el
almacenamiento

Tratamiento Dia4 Dia 8
Trutro
PSE 4,52 a 6,00 a
Al% 12,24 b 16,95 ab
A2% 13,68 b 27,19b
Pechuga
PSE 2,65a 7,08 a
Al% 9,05 b 15,98 b
A2% 10,09 b 19,17 b

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de almacenamiento y corte de carne.

Al relacionar la oxidacidn lipidica de la carne de pollo y la ganancia de peso de los prototipos de
bandejas, se puede apreciar una directa relaciéon, carnes envasadas en estas bandejas Al y A2, que
tuvieron mayor indice TBA, obtuvieron una mayor pérdida de peso por goteo y por ende, mayor
ganancia de peso de las bandejas. Los envases a base de almidén presentan caracteristica
hidrofilicas dadas por su estructura, en donde el agua puede afectar a estos biopolimeros
cambiando su estructura facilitando asi la difusién de gases, si bien la presencia de arcillas en la
bandeja que le confieren propiedades de resistencia al agua y al paso de gases, estudios sefialan
que este solo la mejora en un 50% (Park et al, 2003; Siracusa, 2012; Slavutsky y Bertuzzi, 2012).
Tabla 8.22. Ganancia de peso (%) de las bandejas durante el almacenamiento de carne de pollo.

Tratamiento Dia 4 Dia 8
Trutro
PSE 7,37 a 8,60 a
Al% 14,18 b 16,66 b
A2% 14,26 b 14,86 b
Pechuga
PSE 9,66 a 9,23 a
Al% 15,66 a 16,14 a
A2% 13,39 a 13,92 a

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de almacenamiento y corte de carne.
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En la Tabla 8.23 se muestran los pardmetros de color del trutro envasado en 3 prototipos de
bandejas en el dia 4 de almacenamiento. Se observa que en la cara superior de la carne no se
presentaron diferencias significativas (P>0,05) en los parametros de luminosidad (L*), intensidad de
rojo-verde (a*), intensidad de amarillo-azul (b*) y angulo de tono (h); al igual que en la cara inferior
de la carne, que ademas, no presentd diferencias significativas (P>0,05) en el colorido o croma (C*).
La cara superior de la carne envasada en bandejas PE tuvo un croma menor (P<0,05), es decir, un
color mas pdlido, seguido de la carne envasada en bandejas A1%, y finalmente la carne envasada en
bandejas A2%. Se presentaron diferencias significativas (P<0,05) en las diferencias de color (AE),
calculadas con respecto a los parametros de color del trutro en el dia 1. Menor AE se obtuvo en el
trutro envasado en PSE y mayores AE en la carne envasada en los prototipos de bandejas en base a
almiddn. Cabe senalar que magnitudes de AE superior a5 0 6, son perceptibles por el ojo humano,
y magnitudes entre 3 y 4 sélo son percibidas por personas entrenadas (LaCie, 2006). Por lo tanto, se
podria percibir a simple vista las diferencias de color con respecto a la carne inicial en el trutro
envasado en bandejas A2% y en la cara inferior de trutro envasado en bandejas A1%.

Tabla 8.23. Parametros de color de la carne de pollo trutro envasada en diferentes bandejas en el dia 4 de
almacenamiento.

Tratamiento L* a* b* c* h° AE
Cara superior

PSE 60,91 a 4,39 a 7,32a 8,54 a 30,96 a 1,67 a

Al% 58,08 a 5,69 a 9,10a 10,73 b 32,00 a 3,08 b

A2% 54,52 a 6,80 a 10,81a 12,77 ¢ 32,18 a 6,99 c
Cara inferior

PSE 56,37 a 5,73 a 12,392 10,60 a 24,81 a 3,64 a

Al% 49,81 a 8,50 a 13,79 a 12,31 a 31,65a 10,47 b

A2% 52,16 a 7,98 a 12,37 a 11,50 a 32,80a 8,09 c

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

Los pardmetros de color de la pechuga envasada en diferentes bandejas en el dia 4 de
almacenamiento se presentan en la Tabla 8.24. Al igual que en el trutro tampoco se presentaron
diferencias significativas (P>0,05) en los parametros de luminosidad (L*), intensidad de rojo-verde
(a*), intensidad de amarillo-azul (b*) y angulo de tono (h). La pechuga en bandejas PSE, tanto la cara
superior como la inferior, presentaron un croma menor (P<0,05) que la carne envasada en los
prototipos de bandejas en base a almiddn. Se presentd una menor diferencia de color (AE) en la
cara superior de la carne envasada en bandejas PSE (P<0,05), magnitud que no seria facilmente
percibida.
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Tabla 8.24. Parametros de color de la carne de pollo pechuga envasada en diferentes bandejas en el dia 4 de
almacenamiento.

Tratamiento L* a* b* Cc* h° AE
Cara superior

PSE 59,50 a 3,27 a 11,06 a 8,84 a 16,47 a 4,85a

Al% 58,12 a 3,11a 12,51 a 9,63 b 13,95a 6,35 b

A2% 58,94 a 3,28 a 13,48 a 10,39 b 13,67 a 5,86 b
Cara inferior

PSE 55,64 a 2,98 a 13,14 a 9,81a 12,79 a 6,09 a

Al% 53,20 a 4,70 a 14,42 a 10,85 b 18,04 a 6,93 a

A2% 54,11 a 4,30a 15,24 a 11,27 b 15,76 a 7,74 a

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

En el dia 8 de almacenamiento (Tabla 8.25), el trutro presentd diferencias significativas (P<0,05)
solamente en la luminosidad (L*), siendo mayor en la carne envasada en PSE; y en las diferencias de
color (AE), siendo menor en el tratamiento PSE. Las diferencias de color de la carne del tratamiento
PSE y A1% (cara superior) con respecto a la carne del dia 1, no serian percibidas facilmente, sin
embargo, las diferencias de color en los tratamientos A1% y A2% (cara inferior) podrian ser
percibidas por el consumidor.

Tabla 8.25. Pardmetros de color de la carne de pollo trutro envasada en diferentes bandejas en el dia 8 de
almacenamiento.

Tratamiento L* a* b* Cc* h° AE
Cara superior

PSE 59,61 a 4,74 a 10,21 a 11,26 a 24,93 a 1,82 a

Al% 56,66 a 5,09 a 9,21a 10,52 a 28,96 a 4,14 b

A2% 55,55 a 5,21a 9,65 a 10,96 a 28,35 a 5,27 c
Cara inferior

PSE 58,12 b 6,83 a 14,33 a 12,35a 25,49 a 2,33 a

Al% 48,50 a 8,88 a 12,44 a 11,78 a 35,53 a 11,84 b

A2% 49,05 a 8,65 a 13,69 a 12,02 a 32,27 a 11,23 b

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

En la Tabla 8.26 se presentan los parametros de color de la pechuga envasada en diferentes
bandejas en el dia 8 de almacenamiento. Se observa que no se presentaron diferencias significativas
(P<0,05) en los parametros de color de la carne entre tratamientos, tanto en la cara superior como
en la cara inferior. Por lo tanto, en este corte no existen cambios en el color de la carne atribuidos
al material de envasado, pero si las diferencias de color con respecto a la carne del dia 1 pueden ser
percibidas por el ser humano.
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Tabla 8.26. Parametros de color de la carne de pollo pechuga envasada en diferentes bandejas en el dia 8 de
almacenamiento.

Tratamiento L* a* b* Cc* h° AE
Cara superior

PSE 58,09 a 4,23 a 13,92 a 10,86 a 16,90 a 6,93 a

Al% 57,06 a 3,82a 13,60 a 10,46 a 15,67 a 7,71a

A2% 56,53 a 3,17 a 12,95a 9,85 a 13,76 a 7,99 a
Cara inferior

PSE 55,50 a 3,82a 13,94 a 10,54 a 15,33 a 6,81 a

Al% 52,15a 5,10 a 14,71 a 11,08 a 19,13 a 7,34 a

A2% 51,93 a 4,89 a 13,80 a 10,48 a 19,51 a 6,45 a

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

Analisis microbiolégico

Salmonella. Las pruebas realizadas a las muestras de carne de pollo, arrojaron ausencia de
Salmonella sp., para ambos cortes (pechuga y trutro) en los distintos tiempos de almacenamiento,
cumpliendo con lo exigido por las leyes chilenas, estipulado en el Reglamento Sanitario de los
Alimentos (RSA) (2010, art. 172).

Recuento Escherichia coli. El recuento de E.coli para ambos cortes se mantuvo constante durante
los primeros cuatro dias de almacenamiento tal como se aprecia en la Tabla 8.27. Al finalizar el
tiempo de almacenamiento (8 dias) se produjo una diferencia significativa entre los tratamientos
para ambos cortes. Para el corte de pechuga de pollo envasado el tratamiento Al fue quien registré
un menor recuento (P<0,05) respecto a la carne de pollo envasada en bandejas de poliestireno (PE),
siendo este ultimo quien registré un mayor recuento al compararla con los demas tratamientos. Sin
embargo, las muestras envasadas en A2 no presentaron diferencias significativas con respecto Aly
PE. En cuanto al corte de trutro, el tratamiento A2 presento un mayor recuento de E. coli (P<0,05)
con respecto a las bandejas control (PE) y Al. Al comparar ambos tratamientos Al y A2, es el
prototipo de bandeja Al quien presenté un menor desarrollo de E. coli. No obstante, al finalizar el
tiempo de almacenamiento se registré una disminucion de E. coli para ambos cortes (pechuga y
trutro).

Tabla 8.27. Recuento E. coli (Log UFC/g) en carne de pollo (pechuga y trutro) envasada en bandejas
compostables de almidén de papa.

Pechuga Trutro
Dias Dias
Tratamiento 0 4 8 Tratamiento 0 4 8
PE 3,18a 3,01a 2,62b PE 3,19a 3,02a 2,42a
Al 3,18a 3,00a 2,29a Al 3,19a 2,78a 2,66a
A2 3,18a 3,21a 2,44ab A2 3,19a 3,26a 3,21b
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Tratamientos: PE: bandeja control; Al: bandeja de almidén de papa con 1% de arcilla; A2: bandeja de almidén de papa con 2% arcilla.

Todos los valores son promedios de muestras en triplicado. Letras iguales en forma vertical indican que no existen diferencias
significativas (p>0,05) seguin test de Tukey.

Log UFC/g

Tiempo de almacenamiento (dias)

Tratamientos: PE: bandeja control; Al: bandeja de almidén de papa con 1% de arcilla; A2: bandeja de almidén de papa con 2% arcilla.
Todos los valores son promedios de muestras en triplicado. a, b Letras iguales indican que no existen diferencias significativas (p>0,05)
segun test de Tukey

Figura 8.30. Recuento E. coli (Log UFC/g) durante el almacenamiento de pechuga de pollo envasada en
bandejas compostables de almidén de papa.

Log UFC/g
N
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Tratamientos: PE: bandeja control; Al: bandeja de almiddn de papa con 1% de arcilla; A2: bandeja de almidén de papa con 2% arcilla.

Todos los valores son promedios de muestras en triplicado. a,b Letras iguales indican que no existen diferencias significativas (p>0,05)
segun test de Tukey

Figura 8.31. Recuento E. coli (Log UFC/g) durante el almacenamiento de trutro de pollo envasado en bandejas
compostables de almiddn de papa.
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Recuento de Aerobios Mesoéfilos (RAM). En la Figura 8.32 se observa que el recuento total de
microrganismos aerobios mesoéfilos va aumentando en forma exponencial durante la refrigeracion
hasta el dia 8, en todos los tratamientos para ambos cortes. Los tratamientos A1y A2 presentaron
un mayor crecimiento de aerobios meséfilos comparado con la bandeja control (PE), siendo el
prototipo de bandeja A2 quien presentd un mayor desarrollo de aerobios meséfilos entre los
tratamientos con un RAM entre 9,43 y 8,93 Log UFC/g para pechuga y trutro, respectivamente. El
Reglamento Sanitario de los Alimentos (RSA) (2010, art. 172) exige un RAM maximo de 107 UFC/g
(7 log UFC/g) dentro del limite exigido en carne cruda. Por lo tanto, la carne de pollo (pechuga y
trutro) de este estudio esta fuera de los rangos permitidos, luego de 8 dias de almacenamiento.
Cabe destacar que la carne analizada para ambos cortes presentaron rangos de RAM
“Medianamente Aceptable” (6-7 log10 UFC/g) desde el dia O (MINSAL 2010). El elevado desarrollo
de la flora bacteriana total se puede atribuir a los procesos de manipulacién a las que fueron
sometidas las muestras para poder envasar la carne de pollo en cada tratamiento. Ya que al trozar
la carne se amplia la superficie de contaminacién, lo que explicaria en parte el aumento de la flora
bacteriana.

RAM: carne pechuga de pollo RAM: Carne trutro de pollo

9 9 b
ab
= b e
) 8 Q 8
D :Q’D a
g a 3
7 7
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0 4 8 0 4 8
Tiempo de almacenamiento (dias) Tiempo de almacenamiento (dfas)

Tratamientos: m (PE): bandeja control; x (Al): bandeja de almidén de papa con 1% de arcilla; A (A2): bandeja de almidén de papa con
2% arcilla. a, b, c Letras iguales indican que no existen diferencias significativas (p>0,05) segun test de Tukey

Figura 8.32. Recuento Total de Microorganismos Aerobios Mesdfilos (Log UFC/g) de carne de pollo (pechuga
y trutro) envasada en bandejas compostables de almidén de papa durante el almacenamiento.

Los resultados obtenidos en el andlisis sensorial de la carne de pechuga de pollo envasada en
diferentes bandejas se presentan en la Tabla 8.28. Se presentaron diferencias (P<0,05) en el color
observado de la carne envasada en bandejas PE, siendo caracterizada con un color claro, y la carne
envasada en los prototipos de bandejas en base a almiddn, fueron calificadas con un color
intermedio, lo cual también se vio reflejado en el analisis instrumental de color en el dia 4 con un
colorido o croma (C*) mayor en estos tratamientos. En cuanto a la intensidad de aroma vy la
aceptacion de la carne, no se observaron diferencias significativas (P>0,05) entre tratamientos,
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presentandose una intensidad de aroma de baja a moderada, y una aceptacién general intermedia
(me es indiferente) en todos los tratamientos.

Tabla 8.28. Analisis sensorial de la carne de pollo pechuga envasada en diferentes bandejas en el dia 7 de
almacenamiento.

Tratamiento Color Intensidad aroma Aceptacion general
PSE 40b 4,0a 3,0a
Al% 30a 3,0a 3,0a
A2% 3,0a 3,0a 3,0a

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos.

CONCLUSION

Las caracteristicas de la carne de pollo envasada en prototipos de bandejas en base a almidén
presentan variaciones con respecto a la carne envasada en bandejas tradicionales de PE durante el
almacenamiento en refrigeracién. Estos cambios corresponden a: mayores pérdidas por goteo de la
carne, menor luminosidad, mayor croma y mayores diferencias de color con respecto a la carne
inicial. Ademas, mayor indice de oxidacion lipidica pero menor recuento de E. coli en el
almacenamiento al dia 8. Mayores cambios se presentan en el prototipo de bandeja con 2% de
arcilla, con un RAM mayor, una disminucion de pH de la carne y un croma mayor que el prototipo
de bandeja con 1% de arcilla. Ambos prototipos de bandejas presentan una alta absorcién de agua
durante el almacenamiento de la carne. La carne de pollo envasada en prototipos de bandejas en
base a almiddn es igualmente aceptada que la envasada en bandejas PE.
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8.5 Caracteristicas fisicas de carne de pollo envasada en un prototipo de
bandeja absorbente producida a partir de compositos espumados en
base a almiddon de papa con incorporacion de nisina.

La carne de pechuga de pollo, no manifestd presencia de Salmonella al comienzo ni durante el
estudio, por lo cual es apta para el consumo humano segun las leyes nacionales.

Dentro de los parametros fisicos, el pH de la carne se mantuvo durante el tiempo de
almacenamiento (P>0,05) (Tabla 8.29). Sin embargo, en el dia 4 el pH de la cara inferior de la
pechuga del tratamiento A1%+nisina fue menor (P<0,05) que al inicio del ensayo, manteniéndose
estable al dia 8. La formacién de acido lactico post mortem provoca una disminucién del pH de la
carne (Wang et al., 2013), lo cual no se evidencid en los otros casos. No se observaron diferencias
significativas (P>0,05) entre tratamientos en el pH de la carne, por lo que se puede decir que el pH
no varia al utilizar estas bandejas de almiddn.

Tabla 8.29. pH de la carne de pollo pechuga envasada en diferentes bandejas durante el almacenamiento.

Tratamiento Dia1l Dia 4 Dia 8
pH cara superior

PSE 6,20 aA 6,08 aA 6,04 aA

Al%+nisina 6,20 aA 6,19 aA 6,05 aA
pH cara inferior

PSE 6,33 aA 6,10 aA 6,00 aA

Al%+nisina 6,33 aA 5,97 aB 5,88 aB

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de almacenamiento y superficie de la carne.
A,B,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tiempos de almacenamiento en cada tratamiento y superficie de la carne.

Con respecto a las pérdidas por goteo de la carne (Tabla 8.30), se presentaron diferencias
significativas entre los tratamientos (P<0,05). La carne envasada en bandejas PSE perdié menos
agua, 4,44% al dia 4, y 6,51% al dia 8. Las pérdidas por goteo de la carne envasada en el prototipo
de bandeja A1%+nisina perdié un porcentaje mayor de agua, 13, 04% al dia 4 y 18,71% al dia 8. Esto
corresponde a una desventaja de este material, si bien el prototipo de bandeja en base a almiddn
absorbe agua, causa una mayor pérdida de agua del producto, lo cual podria afectar su calidad. En
cuanto a la ganancia de peso de las bandejas no se presentaron diferencias significativas entre
tratamientos (P>0,05), aumentando el peso las bandejas entre 7,92% y 14,39%.
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Tabla 8.30. Pérdidas por goteo de la carne de pollo pechuga y ganancia de peso de las bandejas durante el
almacenamiento.

Tratamiento Pérdidas por goteo de la Ganancia de peso de la
carne (%) bandeja (%)

Dia4d
PE 4,44 a 9,33a
Al1%+nisina 13,04 b 10,91 a

Dia 8
PE 6,51a 7,92 a
Al1%+nisina 18,71b 14,39 a

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de almacenamiento.

En la Tabla 8.31 se presentan los parametros de color de la pechuga envasada en diferentes
bandejas en el dia 4 de almacenamiento. Se observa que no se presentaron diferencias significativas
(P>0,05) en los parametros de color medidos en la cara superior de la carne. Sin embargo, en la cara
inferior de la carne, la luminosidad (L*) y el angulo de tono (h) fueron mayores (P<0,05) en la carne
envasada en bandejas PE. Un dngulo de tono mayor acercandose a 90° indica un tono mds cercano
al naranjo (Konica Minolta, 2003). Ademas, en la cara inferior de la carne envasada en bandejas PE
se presentd una menor diferencia de color (AE) (P<0,05) con respecto al color de la carne en el dia
1. Sin embargo, no se presentaron diferencias significativas (P>0,05) en este parametro en la
pechuga envasada en bandejas A1% sin la adicién de nisina en la cara inferior, pero si en la cara
superior de la carne. Las diferencias de color encontradas en el tratamiento Al1%+nisina son
perceptibles por el ser humano (LaCie, 2006).

Tabla 8.31. Parametros de color de la carne de pollo pechuga envasada en diferentes bandejas en el dia 4 de
almacenamiento.

Tratamiento L* a* b* c* h AE
Cara superior

PSE 57,42 a 4,79 a 14,62 a 15,39 a 72,13 a 3,49 a

Al1%+nisina 56,70 a 4,63 a 15,56 a 16,25 a 73,93 a 4,88 a
Cara inferior

PSE 57,22 b 3,46 a 16,17 a 16,54 a 78,00 b 4,97 a

Al1%+nisina 52,73 a 5,80 a 17,04 a 18,02 a 71,59 a 9,10 b

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

La carne de pollo no se vio afectada en el indice de oxidacion lipidica por el material usado en su
almacenamiento (P>0,05). Sin embargo, el tratamiento Al + nisina tuvo un comportamiento mejor
que el PE, presentando un valor similar al encontrado en la carne fresca. Los valores presentados en
el tratamiento control mostraron un crecimiento exponencial durante el almacenamiento. No
obstante, el indice de oxidacién lipidica obtenida tanto en fresco como durante el almacenamiento,
esta dentro del rango considerado parametro para carne fresca.
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Tabla 8.32. Oxidacién de lipidos de carne de pechuga de pollo envasada en bandejas de PE y de almidén de
papa al 4 y 8vo dia de almacenamiento.

Tratamiento Oxidacion de lipidos mg MDA/kg de carne de
pechuga de pollo
Dia0
0,221 £ 0,048

Dia 4
PE 0,411+0,170a
Al1%+nisina 0,298 £ 0,085 a

Dia 8
PE 0,837 10,303 a
Al1%+nisina 0,530+0,215a

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

El recuento de aerobios mesofilos presenté diferencias entre los tratmientos, siendo mayor el RAM
del tratamiento control (P<0,05). La nisina, que fue incorporada en el prototipo de bandeja A1%, es
un agente antimicrobiano que inhibe el crecimiento de bacterias Gram positivas (Zhou et al., 2014),
tal como se evidencia en la disminucion de microorganismos del tratamiento Al + nisina.

Tabla 8.33. Recuento de aerobios mesdéfilos RAM de carne de pechuga de pollo envasada en bandejas de PE y
almidon de papa al 4 y 8vo dia de almacenamiento.

Tratamiento RAM UFC/qg de carne de pechuga de pollo
Dia 0
<10
Dia 4
PE 2,9x10%b
Al%+nisina 7,9x10%a
Dia 8
PE 4,5x10%b
Al%+nisina 6,1x10%a

a,b,..: diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

CONCLUSION

Las caracteristicas de la carne de pollo envasada en prototipo de bandejas en base a almiddn con
incorporacién de nisina presentan variaciones con respecto a la carne envasada en bandejas
tradicionales de PSE durante el almacenamiento en refrigeracion. Estos cambios corresponden a:
mayores pérdidas por goteo de la carne, menor luminosidad, menor dngulo de tono y mayores
diferencias de color con respecto a la carne inicial. El pH de la carne no varia al utilizar estos
prototipos de bandejas en base a almidén con nisina. Estas bandejas presentan una alta absorcion
de agua durante el almacenamiento de la carne. Sin embargo, el RAM fue favorable a la bandeja de
almiddn +nisina, pero el indice de oxidaciéon de lipidos no se vio afectado por el tratamiento.
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El almacenamiento de carne de pollo en bandejas de Al + nisina, no presenta inconvenientes desde
el punto de vista del consumidor.
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8.6 Proceso de termoformado: Prototipo de bandeja

El prototipo de bandeja fue logrado con una capa de material espumado en base almidén de 3 mm
de espesor en promedio, y una ldmina de PLA de 400 micrémetros en la base. Esta ldmina de PLA le
otorga al material una barrera a la difusidn de gases, mayor resistencia a la humedad, y resistencia

mecadnica a la deformacion. Un prototipo se muestra en la Figura 8.33.

Figura 8.33. Prototipo de bandeja de material espumado biodegradable en base a almiddn.
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8.7 Patente de Invencion

La solicitud de patente N° 2016-02174, cuyo titulo es “Un material espumado en base a almidén
para el envasado de productos con alta actividad de agua”. , se adjunta en el Anexo.
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8.8 Factibilidad técnico econdmica de la produccion de bandejas
absorbentes a partir de almidoén y rellenos inorganicos.

Se resume a continuacidn, las conclusiones destacadas del documento “Propuesta de un modelo de
negocio de la produccion de bandeja biodegradable para el envasado de carne avicola”. Para mas
detalles, favor dirigirse a Tesis Anexa del mismo nombre, del Sr. Néstor Rodriguez.

Se logré el objetivo de proponer un modelo de negocio para la produccién de bandejas absorbentes
biodegradables, basado en los aspectos de mercado, técnico, organizacional y econdmico. La mayor
relevancia de este proyecto es su base de innovacidn que es Util tanto para inversionistas nuevos en
la industria del empaque, como para una empresa ya establecida en el rubro, ambas situaciones con
la evaluacién econdmica respectiva.

La empresa en cuestion posee mercado, ya que no existe un producto con caracteristicas
biodegradables para el envasado de carne avicola en Chile, ademas es importante considerar la
bandeja biodegradable como sustituto de las bandejas de poliestireno expandido y el potencial
mercado existente en el envasado de otros tipos de carne, como vacuno y cerdo.

Del estudio técnico se puede concluir que es de vital importancia el proceso simulado por CIPAy los
equipos utilizados para la fabricacidn de la bandeja, ya que constituye la mayor inversién inicial, y
es por esto que estd siendo modificado por lo ingenieros de CIPA, con el fin de que la produccion
sea mas econdmica.

Al llevar a cabo el marketing mix, se determina que el precio de venta del producto es mayor al
precio de los productos fabricados de poliestireno expandido, lo que genera una desventaja al
momento de comercializar el producto.

El estudio econdmico determina que la creacidn de esta planta es econdmicamente rentable con un
VAN: 751.153 y TIR: 19%), considerando que se logren los objetivos de ventas proyectados en el
escenario principal. Para este escenario la opcién de financiamiento con 50% de endeudamiento
(VAN: 688.584 TIR: 22%) no ofrece un cambio mayor en la rentabilidad del proyecto, ya que el VAN
diferencial es de US $62.596 y se produce un aumento de la TIR en 3 puntos porcentuales.

La propuesta de escenarios alternativos, ayuda a entender el comportamiento econdmico del
modelo de negocio descrito bajo distintas condiciones de implementacién. El segundo escenario,
(VAN: 1.772.090 TIR: 36%), posee una mayor rentabilidad debido principalmente a la menor
inversion en infraestructura.

Se recomienda realizar la inversién en la planta productora de bandejas absorbentes ya sea como
inversionista o como empresa establecida, pues ambos escenarios son rentables.
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Desde el punto de vista técnico se recomienda mantener un contrato de abastecimiento tanto con
las empresas de transporte como con las empresas proveedoras de la materia prima para la
produccién, para lograr un precio de preferencia y asegurar el abastecimiento de materia prima.

Ademas se aconseja investigar sobre la utilizacién del material espumado en otros mercados
relacionados con el empaque de alimentos ademas del mercado avicola, con el fin de generar
mayores ingresos para la empresa.
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9 CONCLUSIONES

Caracterizacidn de la materia prima y compositos a escala de laboratorio.

Se realizd en el presente proyecto una caracterizacién del almidén de papa, que fue usada como
materia prima. Un aspecto importante a considerar en el procesamiento posterior es la
determinacidn del porcentaje de humedad.

Se realizd modificacion quimica del almiddn (reacciones de acetilacién o esterificacion) en medio
seco o humedo con diferentes fuentes de calor. Se concluyd que el uso de anhidrido maleico es de
mayor rendimiento, por lo que se usa en el posterior proceso de espumado, como agente
compatibilizate entre el almidén y el polivinilalcohol (PVA). A su vez el proceso escogido a escala de
laboratorio fue un medio hiumedo, con adicidn de calor mediante placa calefactora, seguido de un
proceso de liofilizacion.

En este periodo se han considerado pruebas con polvo de lija para sustituir un porcentaje de la carga
de almiddn, aprovechando la baja densidad y la abundancia de productos forestales en el pais. El
material en base a polvo de lija es liviano, lo cual o hace deseable, sin embargo posee poca
resistencia a la humedad. Para mejorar el material, se sugiere reemplazar el polvo de lija por
microcelulosa, que le otorga mejores propiedades mecdanicas. Una desventaja de usar microfibrillas
de celulosa es la falta de empresas que la produzcan en el pais, por lo que el precio es demasiado
alto en la actualidad.

Proceso de extrusidon y material espumado a escala piloto

Se utilizé extrusora Labtech-LTE26 de doble tornillo (26 mm) co-rrotatorios. Se utilizdé configuracion
de tornillos con tres zonas de transporte y 2 zonas de mezcla intercalados, para favorecer la
generacion de enlaces quimicos.

Se obtuvo un material espumado en forma de laminas mediante extrusion en dos etapas, de alta
resistencia a la humedad, semirigido y de un color

Se escogio polivinilalcohol (PVA) completamente hidrolizado para dar al material espumado mayor
resistencia a la humedad. Respecto al uso de nanoarcilla se utilizé relacion de 1y 2% respecto a la
masa de almidén sin observarse diferencias significativas en cuanto a las propiedades
fisicomecanicas.

Se utilizé azodicarbonamida-AZD (agente quimico) como agente espumante para garantizar mayor
homogeneidad del material. El agente fisico utilizado (CO2, gas) no tuvo éxito debido a falta de
equipamiento para el control de flujo y presién del gas, con lo cual el material obtenido no fue
homogéneo. Considerar que para trabajos futuros, se preferible utilizar gases, por su bajo costo en
relacidn a agentes quimicos, y mejores resultados en la densidad del material.
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Se utilizd nisina en el prototipo final como agente antibacteriano. El material espumado fue
evaluado en contacto con la carne, y no se presentaron diferencias significativas de crecimiento
bacteriano o calidad de la carne respecto a una bandeja tradicional de poliestireno expandido.

Se obtuvo una bandeja del material espumado mediante proceso de termoformado, demostrando
gue el material es maleable y puede ser producido en un proceso continuo similar al proceso de
poliestireno.

El seguimiento de la generacién de CO, del material espumado en condiciones de compostaje revela
qgue en un tiempo aproximado de 60 dias, cerca de 57% del material es degradado.

Proyeccion del mercado (bandejas de material espumado)

Al llevar a cabo el marketing mix, se determina que el precio de venta del producto es mayor al
precio de los productos fabricados de poliestireno expandido, lo que genera una desventaja al
momento de comercializar el producto. Esto ocurre frecuentemente con productos de esta
naturaleza, sin embargo las empresas del rubro de empaques y de alimentos del pais se muestras
dispuestas a cubrir parte de los costos, considerando las ventajas de los materiales biodegradables.

El estudio econémico determina que la creacion de una planta de material espumado en base a
almiddén es econdmicamente rentable con un VAN:751.153 y TIR: 19%, considerando que se logren
los objetivos de ventas proyectados en el escenario principal. Para este escenario la opcidn de
financiamiento con 50% de endeudamiento (VAN: 688.584 TIR: 22%) no ofrece un cambio mayor en
la rentabilidad del proyecto, ya que el VAN diferencial es de US $62.596 y se produce un aumento
de la TIR en 3 puntos porcentuales.
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Un material espumado en base a almidén para el envasado de productos con alta actividad de agua.

Un material espumado util para el envasado de alimentos con alta actividad de agua, el cual comprende al menos los siguientes
componentes: (a) 44 — 60 % en peso de almidén de papa con una humedad entre 17 - 22%; (b) 0,1 - 2 % en peso de anhidrido
maleico como agente entrecruzante; () 6 — 15 % de polivinil alcohol completamente hidrolizado con peso molecular entre
100.000 - 130.000 g/mol; (d) 0,3 - 4 % de relleno inorganico; (e) 10— 20 % de glicerol por cada 100 partes de almidén, el cual se
utiliza como agente plastificante; (f) 15 - 35 % en peso de acido polilactico; (g) 0,01 — 3,0 % de agente espumante de tipo fisico o
quimico; y (h) 1-5 % m/m de nisina - grado alimenticio, como agente antibacteriano. Adermnas de su proceso de elaboracion y sus

usos.
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MEMORIA DESCRIPTIVA

ESTADO DEL ARTE

El poliestireno expandido (EPS, por sus siglas en inglés) es ampliamente utilizado
debido a sus propiedades Unicas tales como baja densidad, excelente aislacién
térmica y acustica, y protector de amortiguacion. Sin embargo, el uso del EPS en la
industria del envasado de alimentos tiene bastantes detractores desde la
perspectiva medioambiental. Asi, por ejemplo, la vida util de los envases para
preservar la comida o la bebida caliente es considerablemente menor al tiempo que

estos persisten en el ambiente una vez desechados.

Segun la Agencia de Proteccion Ambiental en el 2009, alrededor de 0,82 millones
de toneladas métricas de envases y servicios de catering elaborados a partir de EPS
se depositaron en los vertederos de Estados Unidos [Glenn et al.,2011]. Asimismo,
se considera que menos del 1% de los envase de alimentos de EPS se reciclan, por
lo que no es de extranar la presencia de estos envases en playas, océanos y
campos.

El EPS no sélo es un residuo plastico de dificil manejo debido a su baja densidad y
gran volumen, sino que ademas en su fabricacion se utilizan agentes espumantes,
tales como butano y propano que también contribuyen a la contaminacién
atmosférica. Estos inconvenientes han redundado en la blusqueda de nuevos
materiales, de preferencia obtenidos a partir de fuentes renovables, que sustituyan
al EPS, especialmente en las aplicaciones de un solo uso. Hoy en dia, se requieren
materiales plasticos espumados que se eliminen de forma efectiva y segura en el
ambiente, pero que tengan propiedades similares a los materiales espumados

convencionales.

Como alternativa al EPS se han desarrollado materiales espumados en base a
almidén, los cuales se obtienen por horneado, expansion térmica, soplado, xerogel
o extrusion. Este ultimo proceso es utilizado en la industria alimentaria para producir
algunos productos farinaceos, tales como, cereales espumados. El almidén no es
un material termoplastico, pero en presencia de plastificantes (agua y polioles), calor
y bajo esfuerzos de corte (proceso de extrusion) se comporta como un
termoplastico. La plastificaciéon del granulo de almiddn por extrusién conlleva a la
disrupcion estructural y a la difusion del plastificante. En pariicular, en la extrusiéon
de los materiales espumados en base a almidén, el contenido de agua debe estar
en el rango 14 - 20 % m/m. El agua, agente espumante, se calienta y se libera como
vapor en la boquilla de la extrusora. La presién se reduce a la salida del material



extruido, permitiendo la expansién de la espuma. Esta espuma es fragil, faciimente
comprimible e hidrofilica [BeMiller, Whistler; 2009] y es de dificil moldeo para
articulos de formas complejas. Para disminuir la hidrofilicidad y mejorar las
propiedades mecanicas de los productos termoplasticos en base a almiddn, se han
utilizado fundamentalmente dos vias: la primera es mezclar el almidén con otros
polimeros biodegradables, tales como, policaprolactona, acido polilactico y alcohol
polivinilico (PVA), vy la segunda es la modificacién quimica del almidén para
remplazar los grupos hidroxilos hidrofilicos por ésteres a través de reacciones
esterificacidon con acidos carboxilicos. Sin embargo, los materiales en base a
almidén obtenidos a partir de mezclas almiddn-polimeros biodegradables con altos
porcentajes de almidén (superior al 50%) poseen pobres propiedades fisico-
mecanicas, tales como, alta densidad, compresibilidad, resistencia inferior al EPS
expandido, lo que esta relacionado con la poca adhesidon interfacial entre los

componentes de las fases.

El almiddn esterificado con acidos carboxilicos posee elevada resistencia al agua y
resistencia a la compresién. Sin embargo, presenta alta densidad y la velocidad de
degradacion de los ésteres de almiddn con grados de sustitucion superior a 2 se
reduce con respecto a la del almidon puro. Se ha reportado que el material
espumado en base a almidon puro, en condiciones de compostaje, se degrada
completamente durante 15 dias, mientras que los materiales en base a acetato de
almidon lo hacen en mas de 120 dias [Ganjyal et al., 2007; Xua et al., 2005]. Los
grupos acetatos incrementan la hidrofobicidad de las cadenas del almidén e inhiben
la accién enzimatica de los microorganismos, los cuales son responsables de la

biodegradacion del almidon.

La modificacién quimica del almidén se puede realizar en un reactor (medio acuoso)
o durante la extrusién, este (ltimo proceso se conoce como extrusion reactiva. Se
considera que la modificacién quimica en medio acuoso encarece 10 veces el precio
del almidén esterificado, debido a que: (i) las sales, que inhiben la gelatinizacién del
almidén deben ser removidas del producto final; (/i) la reaccion de esterificacion es
poco selectiva; y (iif) se requiere de mayor tiempo de residencia en el reactor [Moad,
2011; Guan, Hanna, 2004]. En cambio, en la extrusion reactiva se producen ésteres
de almidén en un proceso continuo, con una alta eficiencia en la reaccién de
esterificacion y ausencia de subproductos. Sin embargo, existen detractores que
indican que la modificacion quimica del almidén a través de la extrusidon reactiva no

es comercialmente viable, debido a que es dificil remover los reactivos en exceso



en el producto extruido y controlar las transformaciones quimicas que se producen

en la extrusora [Xie et al.,2006].

El efecto de otros componentes de la mezcla tales como agente nucleante (talco),
tipo de polimero sintético biodegradable y las condiciones del procesamiento
durante la extrusion en la hidrofilicidad y propiedades mecanicas de los materiales
espumados en base a almidén ha sido ampliamente abordado en la literatura. Asi,
por ejemplo, las mezclas de almidéon meodificado con alto contenido de
amilosa/acetato de polivinilo, PVA (95/6 %) estan siendo comercializadas como
alternativa al EPS [Tang, Alavi; 2011]. Esta mezcla sensible a la humedad, presenta
propiedades de barrera al oxigeno, diéxido de carbono y aromas, por lo que se
utiliza en la fabricacién de envases, para comercializar frutas y verduras al por
menor. Willett y Shogren (2002) estudiaron materiales espumados obtenidos por
extrusion a partir de mezclas de almidon con diferentes resinas termoplasticas. Las
resinas utilizadas fueron PVA, acetato de celulosa y poliésteres. Las espumas
obtenidas a partir de la mezcla almidon de maiz/PLA, /polihidroxiéster-eter o
polyhidroxibutirato-co-valerato presentaron menores densidades y mayores radios
de expansién que las espumas de almidén puro. Sin embargo, las espumas
elaboradas a partir de mezclas de almidén/poliésteres presentaron separaciones de
fase, en las cuales los polimeros sintéticos se incluyen en la fase del almidon

formando esferas, y también migran a la superficie.

Una forma efectiva de mejorar la compatibilidad entre el almidéon y la resina
poliéster, y por tanto, mejorar la transferencia de esfuerzos entre las diferentes
fases, es funcionalizar la matriz de poliéster injertandole grupos altamente reactivos.
Estos grupos reactivos injertados pueden reaccionar con los grupos hidroxilos del
almidén para formar enlaces covalentes, y asi controlar el tamario de la fase
dispersa y mejorar la adhesion interfacial. Anhidrido maleico es uno de los reactivos
mas utilizados en el injerto de polimeros biodegradables. Asi, por ejemplo, Nabar et
al., 2008, prepararon por extrusién reactiva poli(butileno adipato-co-tereftalato)
injertado con anhidrido maleico, para utilizarlo como agente compatibilizante de
mezclas de almidén de maiz con alto contenido de amilosa y poli(butileno adipato-
co-tereftalato). Con esta mezcla se elaboraron materiales espumados de almidén
con densidades de 21 kg/m® y un incremento en la resiliencia desde 84% (con
respecto a la mezcla sin compatibilizante) hasta el 95%. Ademas el material
espumado exhibi® mejoras en las propiedades hidrofébicas en términos de

ganancia de masa y estabilidad dimensional durante la absorcidon de la humedad.



En el caso de las mezclas de almidéon/PVA para mejorar la compatibilidad y
propiedades de la mezcla se utiliza preferentemente el entrecruzamiento, como por
ejemplo, poli(etileno-co-acido acrilico), glutaraldehido, acido bdrico, anhidrido

maleico, hexametoximetiimelamina [Tang et al., 2011]

Otra alternativa para superar la limitante de la afinidad por el agua y la consecuente
fragilidad del material a partir de almidédn es el desarrollo de compositos poliméricos,
donde la matriz es reforzada con materiales de origen inorganico [Narayani et al.,
2009; Yoong Lee, et al., 2008] o lignocelulésico [Soykeabkaew et al., 2004]. Los
refuerzos no solo incrementan las propiedades mecanicas, sino que también
mejoran las propiedades fisicas, tales como permeabilidad al agua o al oxigeno del

material polimérico resultante.

Por otra parte, el empleo de arcilla del tipo monmorillonita no modificada como
relleno (5% m/m) ha mejorado el modulo elasticos dinamico y la resistencia a la
traccién de los materiales espumados en base a almidén (Soykeabkaew et al.,
2015). Estas particulas inorganicas aumentan la longitud del camino que tiene que
recorrer el agua (tortuosidad), y con ello reducen la difusién de la misma a través
del material. Asimismo, la arcilla no exfoliada absorbe el agua en su espacio

interlaminar, proporcionando una barrera adicional al agua.

Como se ha mencionado la susceptibilidad al agua y el bajo desempefio mecanico
de los materiales espumados en base a almiddn con respecto al EPS es lo que limita
su aplicacién en el envasado de alimentos, en particular aquellos con alta actividad
de agua como la carne de ave trozada. A la fecha, no han sido reportados productos
comerciales que aborden el reemplazo de materiales de PSE por materiales
espumados en base a almidén. A pesar de que con el EPS se elaboran bandejas
autoabsorbentes para la comercializacion de productos céarnicos, que no son
deseables en programas de reciclaje, debido a su baja densidad y a que los
exudados absorbidos en la bandeja constituyen en un foco de contaminacion
microbiologica.

A continuacién se presentan algunas patentes vinculadas con la presente

tecnologia:

1.- Patente 4,863,655 (Lacourse et al.), denominada: “Biodegradable packaging
material and the method of preparation thereof’. Se divulga un material

biodegradable para embalaje que comprende almidén expandido alto en amilosa



que contiene al menos 45% en peso de amilosa; dicho producto expandido tiene
baja densidad y una estructura cerrada con buena elasticidad y compresibilidad.

Ademas se divulga un método para preparar dicho material.

2.- Patente 5,797,984 (Billmers et al.), denominada: “Water resistant starch based
foams”. Se protege un producto de almidon expandido resistente al agua y a la alta
humedad, el cual comprende derivados de almidon hidrofébo. Ademas se resguarda
un método para elaborar el producto, donde el almidén es expandido por extrusion.

3.- Solicitud de patente US 2007/0254970 (Kitamura), denominada: “Biodegradable
foam for sheet, process for producing the same, biodegradable molding from the
foam and process for producing the same”. Se describe una composicidn y un
proceso de obtencién por extrusion de laminas espumadas en base a almidon con
caracteristicas biodegradables, resistentes al calor y moldeables. La composicion

contiene polvo de cascara de arroz, almidén y una o mas resinas biodegradables.

4. - Patente US 7,638,560 (Narayan et al.), denominada: “Thermoplastic and polymer
foams and method of preparation thereof’. Se divulga un copolimero de almidon-
poliéster injertado y un copolimero quimicamente modificado de almidon-poliéster
injertado, comprendiendo un almidén gquimicamente modificado o un producto
quimicamente modificado de almidén-nanoarcilla. La composicién puede ser
producida continuamente en una extrusora co-rotante de doble tornillo en presencia

de un agente de expansién. Las espumas son biodegradables.

5.- Solicitud de patente US2010/0199884 (Rocha et al.), denominada “Composition
for producing starch foam resistant to moisture and freeze-thaw cycles”. Se hace
mencién a una formulacién para elaborar espumas de almidén resistente a ciclos
de congelacion, util como material de embalaje. La composicion consiste de una
pasta de almidén y agua procesados en caliente. Adicionalmente se incorpora taco,

carbonato de calcio, bentonita, mica, ilita.

6.- Solicitud de patente CN102174215 (Chen), denominada “Method for preparing
starch-based biodegradable packing container’. Se describe un método para
elaborar un contenedor para almacenaje de congelados a base de almidén
biodegradable, que comprende: adicionar almidén vegetal en un mezclador de alta
velocidad, adicionar un agente humectante y mezclar, adicionar un compatibilizante,
un antioxidante, un agente endurecimiento, un polietileno de alto peso molecular,
polietileno copolimero random, un estabilizador, un agente antibacteriano y un

agente de coloracion de manera uniforme a la mezcla, adicionar a una extrusora de



doble husillo, luego aplicar presion hasta obtener una lamina, y elaborar el

contenedor.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente tecnologia corresponde a un material espumado util para el envasado
de alimentos con alta actividad de agua y su proceso de elaboracion.
Especificamente, este material espumado en base a almidén puede ser utilizado en
la fabricacion de envases rigidos para la conservaciéon de alimentos, tales como,

productos carnicos con alta actividad de agua, frutas, verduras y quesos.

Este material espumado presenta propiedades antibacterianas, hidrofébicas y
estabilidad dimensional durante la adsorcion de agua, lo cual ventajosamente no
afecta las propiedades organolépticas de los alimentados conservados en los
envases fabricados a partir de este material. Esto se debe a la alta resistencia
mecanica gue presenta el material espumado al estar en contacto con agua, y por

su alta capacidad de absorcidn de jugos o exudados que la carne presente.

Especificamente, el material espumado comprende al menos los siguientes

componentes:

I. 44 —60 % en peso de almiddn de papa con una humedad entre 17 - 22%;
II. 0,1-2 % en peso de anhidrido maleico como agente entrecruzante;
lll. 6 — 15 % de polivinil alcohol completamente hidrolizado con peso molecular
entre 100.000 - 130.000 g/mol;
IV. 0,3-4 % de relleno inorganico del tipo nanoarcilla no modificada;
V. 10-20 % de glicerol como agente plastificante;
VI. 15 -35 % en peso de acido polilactico (PLA);

VIl. 0,01 -3,0 % de agente espumante de tipo fisico o quimico, preferentemente,
gases del tipo diéxido de carbono, nitrégeno, butano y pentano, o materiales
sélidos como azodicarbonamida; y

Vill.  1-5 % m/m de nisina — grado alimenticio, como agente antibacteriano.

Donde el polinivinil alcohol completamente hidrolizado aporta al material mayor
resistencia al agua a temperatura ambiente, y su peso molecular influye en la
viscosidad y procesamiento de la mezcla. A su vez, el relleno inorganico otorga
mayor resistencia mecanica al material y aumenta la impermeabilidad del material
al paso de vapores y gases. Esto Gltimo es util cuando se envasan alimentos

susceptibles a deteriorarse en presencia de oxigeno.



Por otra parte, el proceso para obtener el material espumado comprende al menos

las siguientes etapas:

a.- Premezcla de almidén y aditivos: primero se mezclan los componentes secos,
para lo cual se adiciona el almidén de papa con 17 - 22% de humedad, el anhidrido
maleico, el polivinil alcohol completamente hidrolizado y el relleno inorganico. Esta
mezcla de sélidos se realiza en un mezclador de alta velocidad (800 - 1400 rpm)
durante 10 - 20 minutos para garantizar un alto grado de homogeneidad del material.
A continuacién, se agrega el glicerol sobre la superficie de la mezcla y se mezclan

los ingredientes nuevamente durante 20 - 30 minutos a 800 -1500 rpm.

b.- Primera etapa de extrusion y peletizado: la mezcla obtenida en la etapa (a) se
somete a una etapa de extrusion, lo cual genera filamentos de almidon
termoplastico. Para ello, se utiliza una extrusora de doble tornillo co-rotatorio, con
relacion L/D de 40. Los tornillos tienen un diametro de 26 mm y poseen una
configuracion mixta con zonas de transporte y de amasamiento. Se considera una
tolva de alimentacién con regulacion de flujo. Las variables de operacién
controlables son el perfil de temperaturas a lo largo del cilindro y la velocidad de
alimentacién al sistema. La velocidad de alimentaciéon se encuentra en el rango
entre 5 — 15 kg/h, debido a que el almidén himedo restringe el flujo masico que es
transferido hacia la extrusora. Las temperaturas de operacion para mezclas de
almidén dependen de la concentracién de éste en la mezcla y del contenido de
humedad, la cual varia entre 80 - 130°C. La presion es dependiente del proceso y
se puede regular mediante inyeccidon de gases (inyectados en la zona final del barril
en concentraciones de hasta 5% en peso) u otros agentes de expansion y/o venteos
ubicados a lo largo del barril de la extrusora en proporcion de hasta 3% con respecto

a la masa fundida.

Los filamentos de almidén termoplastico (TPS) son enfriados rdpidamente mediante
convencion forzada para evitar que el material se aglutine durante su
almacenamiento. Los filamentos de TPS enfriados a temperatura ambiente se
peletizan utilizando un peletizador con un cuchillo rotatorio. La velocidad de giro del
cuchillo depende de la taza de produccion de los filamentos, para lo cual se utiliza
preferentemente un rango entre 20 - 50 rpm. El material peletizado puede ser
almacenado en un recipiente cerrado en condiciones de baja humedad, donde la
temperatura no debe exceder 30°C, hasta realizar la etapa (c), aunque no es
recomendable su almacenamiento por mas de 5 dias para evitar la retrodegradacién

del almidoén.



c.- Adicion de PLA, agente espumante y nisina: el material peletizado se mezcla con
PLA, en un mezclador de alta velocidad (800 - 1400 rpm) a temperatura ambiente.
La concentracion de PLA depende de las propiedades deseadas del material
espumado, por ejemplo, resistencia al agua, resistencia mecanica y tasa de
biodegradacion. A la mezcla se le adiciona el agente espumante para disminuir la
densidad, y la nisina que aporta las propiedades antibacterianas. Es requisito que
el material final no afecte las propiedades de la carne al entrar en contacto con esto,
por lo cual las concentraciones utilizadas del agente antimicrobiano se encuentran

dentro de los limites permitidos por la FDA.

d.- Segunda etapa de extrusion y obtencién de lamina de material espumado: la
mezcla obtenida en la etapa (c) se debe someter a una segunda etapa de extrusion.
La mezcla se adiciona a través de una tolva dosificadora hacia la extrusora, la cual
opera a una temperatura entre 125 - 160 °C, con 50°C para la zona de alimentacion;
y una velocidad de alimentacion en el rango 8 - 15 kg/h. Opcionalmente, en caso de
utilizar dos extrusoras en serie, es posible obviar al etapa (c), ya que de esta forma
el material procesado en la primera etapa de extrusiéon fluye hasta la segunda
extrusora sin la necesidad de ser peletizado. En este caso, el espumante, nisina y

PLA se afiaden en la segunda extrusora.

e.- Etapa de termoformado: la [&mina obtenida en la segunda etapa de extrusion de
al menos 25 cm de ancho se somete a un proceso de termoformado en rango de
temperatura de 40 — 100°C y por 0,1 - 90 segundos. El molde metalico utilizado para
la obtencion del envase presenta orificios en las zonas mayor deformacién, para

lograr un mejor acabado del producto final.

Las ventajas del material espumado para su uso preferente en alimentos con alta
actividad de agua se resumen en: elevada capacidad de hinchamiento sin perder su
estabilidad dimensional; compostabilidad; baja densidad comparada con los
materiales compostables existentes en el mercado; propiedades mecanicas
adecuadas; inhibicion de patégenos de alimentos por contacto; no afecta las
propiedades organolépticas (color y aroma) del alimentos; no promueve |la oxidacion
lipidica y la proliferacion de aerobios mesofilos y otros patdégenos en la carne

envasada.



EJEMPLOS DE APLICACION

1.- Evaluacion de las propiedades del material espumado en base a almidén.

Se elaboré un material espumado en base almidon utilizando la siguiente
composicion: 44,9 % en peso almidén de papa; 11,2% en peso de glicerol, 0,45%
en peso de anhidrido maleico; 8,98% de polivinilalcohol; 0,45% en peso de arcilla
no modificada; 30 % en peso de acido polilactico, 2% de azodicarbonamida; donde

ensayo con una muestra sin nisina (A1%) y otra con 2% de nisina (A1% nisina).

El procedimiento para elaborar dicho material comprende las siguientes etapas:

a.- Premezcla: el almidén de papa con 19,5% de humedad, el anhidrido maleico, el
polivinilalcohol completamente hidrolizado, y la arcilla (Nanoclay) se mezclaron
durante 15 min a 1200 rpm en mezclador de sdlido de altas revoluciones.
Transcurrido este tiempo se agregd el glicerol y se mezclé nuevamente durante 25

min a 1200 rpm. La temperatura del mezclador no excedié los 45°C.

b.- Primera etapa de extrusién: la mezcla de la etapa (a) se procesd por extrusion
utilizando una extrusora de doble husillo co-rotatoria (diametro del husillo = 26 mm
y L/D = 40) con siete zonas de calentamiento. La temperatura en la zona de
alimentacién fue de 50°C y de las restantes 6 zonas a 130°C. La velocidad de
rotacion de tornillos a mantuvo constante a 200 rpm y la velocidad de alimentacion
fue de 10 kg/h. Los filamentos de almidén termoplastico se peletizaron en un

peletilizador con cuchillo rotatorio.

c.- Segunda etapa de extrusion: el pellet de la etapa (b) se mezclé con acido
polilactico, azodicarbonamida y nisina en mezclador de solido a 1200 rpm durante
5 min, previo a la extrusion y se dosificé en una sola tolva a 15 kg/h. Se utilizaron
las mismas condiciones de la etapa (b) exceptuando la temperatura de las 6 zonas
que fue de 150°C. El cabezal utilizado fue de lamina plana con dimensiones de 3,5
mm alto por 75 mm de ancho. La lamina extruida se enfrié directamente con un

ventilador.

1.1.- Determinacion de las propiedades del material espumado

Para verificar las propiedades del material espumado obtenido se realizaron las
siguientes pruebas: densidad; capacidad de hinchamiento; indice de absorcion de



agua; indice de fluidez en fundido; resistencia a la flexion; médulo de elasticidad a
la flexion; estabilidad térmica; actividad antimicrobiana; y porcentaje de
biodegradabilidad. En la Tabla 1 se resumen las propiedades del material

espumado.

a.- Densidad: este ensayo se realizé por el método de desplazamiento de agua
(Glen, 2001). Se calculo la masa de trozos de laminas de material de 2 x 2 cm y con
un espesor que fluctuaba entre 3 y 5 cm. Los trozos se sumergieron en una probeta
con agua destilada y se determiné el volumen de agua desplazada. Los ensayos se

realizaron por triplicado y se reporté la densidad en g/cm?®.

La densidad del material espumado fue alrededor de 1 g/cm?, la cual es superior al
del EPS, pero inferior alrededor de 50% a los componentes mayoritarios de la
composicion, almidén y PLA. No se reportaron diferencias entre la densidad del
material espumado aditivado con nisina y sin nisina.

b.- Capacidad de hinchamiento: se determind segun el procedimiento descrito por
Nunthanid ef al. (2001). Trozos del material espumado con dimensiones de 2 x 2
cm se sumergieron en agua destilada por 3 h a temperatura ambiente. El espesor
de las muestras se midio antes y después de la inmersion. Se reporté la diferencia

porcentual de voliumenes.

La capacidad de hinchamiento del material espumado en base a almidon fue
superior al del EPS, lo que esta relacionado con el elevado poder de absorcion del
material espumado. No se evidenciaron diferencias en cuanto a la capacidad de

hinchamiento del material aditivado con nisina y sin nisina.

c.- Indice de absorcién de agua: se determiné de acuerdo a la norma ASTM D570-
98. Laminas del material espumado con 76,2 mm de largo por 25,4 mm de ancho
se acondicionaron en estufa a 50 + 3°C por 24 h, se enfriaron en desecador e
inmediatamente se pesaron con precision de 0,001 g (peso condicionado). Las
laminas condicionadas se sumergieron en agua destilada a temperatura de 23 +
1°C. Se sumergi¢ primero por el borde de la muestra y luego completamente.
Después de 2h de inmersion las laminas se removieron del agua, se secaron y se
pesaron inmediatamente con una precision de 0,001 g. Las laminas pesadas
nuevamente se sumergieron en agua por 24 h. Transcurrido este tiempo se pesaron,
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este Ultimo es considerado como peso hiimedo. La capacidad de adsorcién de agua

se reporté como diferencia porcentual de la masa.

El agente antimicrobiano, nisina, no influy6 en el indice de absorcion de agua del
material espumado a las 2 horas de exposicién. Sin embargo, al aumentar el tiempo
exposicion en medio acuoso, el material espumado aditivado con nisina presentd
menor indice de absorcion de agua, lo que puede estar relacionado con la liberacion
de agente antimicrobiano al medio, favoreciendo asi la actividad antimicrobiana del
materia espumado en base a almidén en contacto con alimentos de alta actividad
de agua. La estabilidad dimensional del material espumado en base a almidén no

se afectd a pesar absorber casi el 30 % en peso de agua.

d.- indice de fluidez en fundido (MFI): se determiné en el material espumado en un
Melt Flow R a 163°C y con 5,0 kg segun la norma ASTM D 1238. Los valores de

MFI reportados fueron el promedio de al menos 5 mediciones.

El indice de fluidez del material es una medida de la viscosidad del material, y es de
gran utilidad en el procesamiento por extrusion de los materiales poliméricos. Los
valores de MFI del material espumado en base a almidén aditivido con y sin nisina
fueron similares, sugiriendo que el agente antimicrobiano no influyé en el
comportamiento reolégico el material. No se reporta el MFI del EPS, debido a que
su temperatura de fusion es superior a la del material espumado en base a almidén
y para fines practicos no se podrian comparar los valores de MFI.

e.- La resistencia a la flexion al 2% de deformacion y el modulo de elasticidad se
realizé de acuerdo a la norma ASTM D-790/97 en un equipo de ensayos universales
Instron, modelo 4465. Los ensayos de flexiéon se realizaron a una velocidad de 1,23
mm/min y hasta una deformacion del 2%. El nimero de muestras analizadas fue al

menos 5.

Las propiedades mecanicas de flexién de material espumado, resistencia a la flexion
y el médulo de elasticidad, fueron superiores a las del EPS. La rigidez del material
espumado en base a almidon es til para la fabricacion de contenedores o envases
de alimentos resistentes a la deformacién, permitiendo almacenar mayores
contenidos de alimentos o alimentos de peso especifico mas elevado como las
frutas. El agente antimicrobiano, nisina, no afectd los resultados de las propiedades

mecanicas de flexion del material espumado en base a almidén.

i i



f. La morfologia del material espumado se determindé a través de microscopia
electrénica de barrido con 50x de amplificacion. El material espumado presenté una
morfologia de celda abierta con paredes no definidas, donde las celdas se
distribuyeron homogéneamente en la superficie de fractura del material. En las
imagenes de microscopia (Figura 1, donde (a) representa EPS; (b) a material
espumado en base almidén, A1%:; y (¢) a material espumado en base a almiddn con
2% de nisina, A1% nisina) no se encontraron diferencias entre las dos formulaciones
de material espumado estudiadas. La morfologia de la celda explica por qué la

densidad del material espumado en base a almidon es superior al del EPS.

g.- Estabilidad térmica: se determind mediante el analisis termogravimétrico (TGA)
en atmésfera inerte de nitrégeno a 10 °C/min de velocidad de calentamiento y en un
rango de temperaturas entre 25 - 250°C. Se report6 la temperatura a la cual ocurrié
el 10% de la pérdida de masa la muestra, T-10%. La estabilidad térmica del material
espumado fue menor a la del EPS. No se evidencié diferencias en cuanto a la
estabilidad termica del material espumado aditivado con y sin nisina, sugiriendo que

la nisina no afecta la estabilidad térmica de dicho material.

h.- Actividad antimicrobiana: se ensay6 por contacto directo del material espumado,
previamente esterilizado por 30 min con radiaciéon UV, en un medio de cultivo con
una carga microbina de concentracion equivalente a McFarland 0,5. Trozos de 2 x
2 cm de material se depositaron en placas petri y se les incorpord agar Miller-Hilton
inoculados homogéneamente con Staphylococcus aureus ATCC 25923,
Escherichia coli ATCC 25922 o Salmonella enterica ATCC 13076. Luego se incubé
por 24 horas a 37°C en aerobiosis. La presencia de un halo de inhibicién indica que
existe actividad antimicrobiana del material por contacto. El ensayo se realizd por

triplicado.

El material espumado en base a almiddn con 2 % de nisina exhibié un halo de
inhibicion de 1,7 mm frente a las 3 cepas S. aureus (Figura 2, donde (a) representa
EPS; (b) a material espumado en base almidon, A1%; y (c) a material espumado en
base a almidén con 2% de nisina, A1% nisina), E. coli (Figura 3, donde (a)
representa EPS; (b) a material espumado en base almidon, A1%; y (c) a material
espumado en base a almidén con 2% de nisina, A1% nisina) y S. enferica (Figura
4,. donde (a) representa EPS; (b) a material espumado en base almidon, A1%,; y (c)
a material espumado en base a almidén con 2% de nisina, A1% nisina). En cambio,

el control EPS y el material espumado en base a almiddn sin nisina no se observaron
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los halos de inhibicion. La incorporacién de la nisina a la formulacion del material
espumado le confirié a éste propiedades antimicrobianas por contacto, lo cual es
una ventaja para el envasado de productos alimenticios, en especial aquellos con
alta actividad de agua, ya que la salmuera retenida en la bandeja no alcanza
rapidamente la temperatura de almacenamiento, propiciando la proliferaciéon de
microorganismos que contaminan el producto envasado. Entonces, la carne en
contacto con el material espumado aditivado con nisina poseera proteccion

antibacteriana, disminuyendo la probabilidad de contaminacién al consumidor.

i.- Porcentaje de biodegradabilidad en funcién de la proporcion de CO:zliberado: este
ensayo se llevd a cabo de acuerdo a la Norma ASTM 5988. En un recipiente
hermético se mezclaron 500 g de suelo y compost con una masa molida de material
espumado en base a almiddn equivalente a 1 gramo de carbén organico. La relacion
carbono/nitrégeno y pH de la mezcla suelo:compost oscilaron entre 10:1 - 20:1 y
entre 6 - 8, respectivamente. El CO2 se recogié en vaso precipitado con 50 mL de
solucién de hidroxido de potasio 0,5 N, la cual fue valorada con acido clorhidrico
0,25 N.

La variaciéon acumulativa de CO:z en tiempo se grafic6 como porcentaje de
biodegradacion versus tiempo (Figura 5). A los 60 dias el material espumado en
base a almiddn, previamente molido, gener6é el 60% de CO:2 equivalente a su
contenido de carbono, indicando su biodegradacién en las condiciones de

compostabilidad ensayadas.

Tabla 1. Propiedades del material espumado en base a almidén con y sin nisina.

A1% A1%+nisina
Propiedad EPS

Densidad (g/cm?)? 0,04 1,0£0,1 09+0,1
% hinchamiento 0,84 £ 0,06 5106 53102
% absorcién de agua 2 h - 322 31 &3
% absorcién de agua 24 h - 37,3+ 0,1 23+2
MFI - 40+ 4 52+6
Resistencia a la flexién al 2% de

0,565 + 0,01 1,22 £ 0,06 14+04
deformacion (MPa)
Médulo de elasticidad (MPa) 0,36 £ 0,04 1,67 20,07 1,84 £ 0,09
T-10% (°C) > 250 188 188

A1% material espumado en base a almidén

A1% material espumado en base a almidén con 2% de nisina
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Estas pruebas permitieron determinar que efectivamente el material obtenido
presentd propiedades antimicrobianas, alta capacidad de hinchamiento sin
detrimento de perder su estabilidad dimensional, distribucién homogénea de poros,
estabilidad térmica en el procesamiento por extrusién a temperaturas inferiores a

188°C, y adecuadas propiedades mecanicas de flexion.

1.2.- Evaluacién del material espumado frente a alimentos frescos.

Para determinar el comportamiento de las laminas del material espumado en
contacto con alimentos frescos, se realizaron pruebas fisicas y organolépticas en

carne de pollo. La metodologia utilizada se detalla a continuacion:

Se ensayaron dos cortes de pollo, trutros y pechugas, los cuales se almacenaron
en contacto con laminas del material espumado en base a almidén por un intervalo
de 10 dias y se conservaron a 2°C. Adicionalmente, las muestras se recubrieron
con films plastico. Como control se utilizaron |laminas de EPS de grado alimenticio.
Los ensayos se realizaron por triplicado y se muestreé la carne de ave al dia 1, dia
4, y dia 8 después de la faena. Asimismo, se evaluaron dos tratamientos por

separado:

- Tratamiento 1. comparacién del material espumado sin agente
antimicrobiano (A1%) con el control y los dos cortes de pollo, y

- Tratamiento 2: comparacién del material espumado con agente
antimicrobiano (A1% nisina) y el control, utilizandose solamente el corte
de pechuga.

Los ensayos de evaluacion sensorial, deteccion de Salmonella sp y de E. coli, el
recuento de aerobios meséfilos (RAM) de la carne envasada en las laminas de
material espumado en base a almidon se realizaron en uno solo de los tratamientos.
En particular la deteccion de Salmonella sp y E. coli se determind en el primer
tratamiento con el material sin la incorporacién de agentes antimicrobianos y al
comprobarse la ausencia de estos patdgenos en la carne, se procedid a realizar el
RAM en el material espumado aditivado con el agente microbiano. El ensayo de la
evaluacion sensorial de la carne de ave por un panel semientrenado se requirié solo
en el primer tratamiento para descartar los aquellos parametros subjetivos que

podrian provocar el rechazo del consumidor. Sin embargo, los ensayos de medicion
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de pH y del color, que proporcionan parametros objetivos de la carne, se

determinaron en ambos tratamientos.

El detalle de los ensayos realizados a la carne de ave en contacto con las laminas

del material espumado se presenta a continuacion:

i.- Medicion de pH: éste se medid en la cara superior de las muestras de carne (en
contacto con el film plastico) e inferior (en contacto con la superficie de la lamina de
material espumado). Se utilizé un pHmetro portatil (Hanna Instruments HI 8424
microcomputer, Amorim, Povoa De Varzin, Portugal) provisto de un electrodo y un

termémetro de penetracion, con calibracién previa utilizando biferes de pH 4 y 7.

i.i.- Primer tratamiento:
En la Tabla 2 se presentan los valores de pH de la carne de pollo durante el
almacenamiento en refrigeracion. En general, el pH se mantuvo constante durante
el tiempo de almacenamiento (P>0,05). En los cambios post mortem de la carne la
disminucion del pH suele ocurrir, debido a la transformacion de glucégeno en acido
lactico (Wang et al.,, 2013). Entre tratamientos sélo se observaron diferencias
significativas (P<0,05) en el pH de la carne en el dia 8, en la cara inferior de la
pechuga. Estas variaciones de pH podrian influir en la calidad de la carne, ya que
el pH afecta la conformacién de las proteinas, lo que puede causar cambios en la
capacidad de retencion de agua, lo cual a su vez afecta otras propiedades como:

pérdidas por goteo, jugosidad, textura, color (Garcia et al., 2010).

Tabla 2. pH de la carne de pollo pechuga envasada en laminas del material espumado en
base a almidén y de EPS durante el almacenamiento.

Tratamiento Dia 1 Dia 4 Dia 8
pH cara superior
EPS 5,03 aA 6,04 aA 5,99 aA
A1% 593 aA 6,01 aA 5,99 aA
pH cara inferior
EPS 593 aA 6,09 aA 6,11 bA
A1% 593 aA 5,96 aA 6,00 abA

a, b: corresponden a diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de
almacenamiento y superficie de la carne.
A, B: corresponden a diferencias significativas (P<0,05) entre tiempos de almacenamiento en cada
tratamiento y superficie de la carne.
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iii.- Segundo tratamiento:
Dentro de los parametros fisicos, el pH de la carne no varié durante el tiempo de
almacenamiento (P>0,05), ver Tabla 3. Sin embargo, en el dia 4 el pH de la cara
inferior de la pechuga del tratamiento A1%+nisina fue menor (P<0,05) que al inicio
del ensayo, manteniéndose estable al dia 8. La formacién de acido lactico post
mortem provoco una disminucién del pH de la carne (Wang et al., 2013), lo cual no
se evidencio6 en los otros casos. No se observaron diferencias significativas (P>0,05)
entre tratamientos en el pH de la carne, por lo que el pH no varié al utilizar las

laminas espumadas en base a almidén.

Tabla 3. pH de la carne de pollo pechuga envasada en l[aminas del material espumado en
base a almidén y de EPS durante el almacenamiento.

Tratamiento Dia 1 Dia 4 Dia 8

pH cara superior

PE 6,20 aA 6,08 aA 6,04 aA

A1%+nisina 8,20 aA 8,19 aA 6,05 aA
pH cara inferior

PE 6,33 aA 8,10 aA 6,00 aA

A1%+nisina 6,33 aA 597 aB 5,88 aB

a, b: corresponden a diferencias significativas (P=0,05) entre tratamientos en cada tiempo de
almacenamiento y superficie de |la carne.
A, B: corresponden a diferencias significativas (P=<0,05) entre tiempos de almacenamiento en cada
tratamiento y superficie de la carne.

ii.- Medicién del color: este parametro se medié en la cara superior e inferior de las
muestras de carne, utilizando un colorimetro Hunter Lab 45/0 Color Quest (Hunter
Associates Laboratory., Inc, Reston, Viginia, USA). Se midieron las coordenadas de
color L*, a*, b* (espacio CIELab). La coordenada L* corresponde a la luminosidad y
puede tomar valores entre 0 y 100. Las coordenadas colorimétricas a* y b* forman
un plano perpendicular a L*. La coordenada a* corresponde a la intensidad de rojo,
sia* >0, se acerca al rojo, y sia* < 0 hacia el verde. La coordenada b* corresponde
a la intensidad de amarillo, si b* > 0 se acerca al amarillo, y si b* < 0, hacia el azul
(Hunter Associates Laboratory, 2008). Se determinaron los parametros de color:
Croma (C*), angulo de Tono (h) y diferencia de color (AE), cuyas ecuaciones son

las siguientes:

C* = (az +b2)1/2
(1)

h = arctan(b” /a")
(2)
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AE = [(L] — L3)* + (ai — a3)? + (b] — b3)?

Donde: L*y, a*1 y b* corresponden a las coordenadas de color promedio de las
muestras en el dia 1. L*2, a®2 y b*2 corresponden a las coordenadas de color
promedio de las muestras envasadas en las laminas del material espumado (dia 4,
dia 8).

il.i.- Primer tratamiento:
Los parametros de color de |la pechuga envasada en diferentes laminas de material
espumado en el dia 4 de almacenamiento se presentan en la Tabla 4. Al igual que
en el trutro tampoco se presentaron diferencias significativas (P>0,05) en los
parametros de luminosidad (L*), intensidad de rojo-verde (a*), intensidad de
amarillo-azul (b*) y angulo de tono (h). La pechuga en bandejas PE, tanto en la cara
superior como la inferior, presentaron un croma (C*) menor (P<0,05) que la carne
envasada en los prototipos de bandejas en base a almidén. Se presentd una menor
diferencia de color (AE) en la cara superior de la carne envasada en bandejas PE

(P=<0,05), magnitud que no fue faciimente perceptible.

Tabla 4. Parametros de color de la carne de pollo pechuga envasada en laminas del

material espumado en base a almidén y del EPS en el dia 4 de almacenamiento.

Tratamiento * - b* (i h® AE
Cara superior
PE 59,50a 3,27 a 11,06 a 884a 16,47 a 4,85a
Al1% 58,12 a 3,11a 12,51a 963b 13,95a 6,35 b
Cara inferior
PE 55,64 a 2,98 a 13,143 9,81a 12,79a 6,09 a
Al1% 53,203 4,70 a 14,42 a 10,85 b 18,04 a 6,93 a

a,b: corresponden a diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la
carne.

il.il.- Segundo tratamiento:
En la Tabla 5 se presentan los parametros de color de la pechuga envasada en
diferentes bandejas en el dia 4 de almacenamiento. No se observé diferencias
significativas (P>0,05) en los parametros de color medidos en la cara superior de la
carne. Sin embargo, en la cara inferior de ésta, la luminosidad (L*) y el angulo de
tono (h) fueron mayores (P=<0,05) en la carne envasada en laminas de EPS. Un
angulo de tono mayor acercandose a 90° indica un tono méas cercano al naranjo
(Konica Minolta, 2003). Ademas, en la cara inferior de la carne envasada en la

lamina de EPS se presentd una menor diferencia de color (AE) (P=<0,05) con
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respecto al color de la carne en el dia 1. No se presentaron diferencias significativas
(P>0,05) en este parametro en la carne de pechuga envasada laminas del
tratamiento A1% (sin nisina) en la cara inferior, pero si en la cara superior. Las
diferencias de color encontradas en el tratamiento A1%+nisina fueron perceptibles

por el ojo humano (LaCie, 20086).

Tabla 5. Parametros de color de la carne de pollo pechuga envasada en laminas del
material espumado en base a almidan y de EPS en el dia 4 de almacenamiento.

Tratamiento L* a* b* c* h AR

Cara superior

EPS 5742a 479a 14,62 a 15,39 a 72,13 a 349a

A1%+nisina 56,70 a 463 a 15,56 a 16,25a 7393 a 488 a
Cara inferior

EPS 57,22 b 346a 16,17 a 16,54 a 78,00 b 4,97 a

A1%+nisina 8273 a 580a 17,04 a 18,02 a 71,69 a 9,10b

a, b: corresponde a diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la
carne.

iii.- Ganancia de peso del material: este parametro se determind pesando las
muestras los dias 4 y 8. Los resultados se expresaron en porcentaje con respecto

al peso inicial.

iii.i.- Primer tratamiento:
Para el envasado de productos carnicos se requieren materiales que absorban
liquido, debido a las pérdidas por goteo que ocurren durante el almacenamiento. En
la Tabla 6 se observa que la lamina de material espumado en base a almidén
presentd mayor ganancia de peso cuando ésta estuvo en contacto con la carne de
trutro (P<0,05). Sin embargo, en la carne de pechuga no se presentaron diferencias
significativas en la ganancia de peso de las laminas de material espumado (P>0,05)

con respecto al EPS.

Tabla 6. Ganancia de peso (%) de las laminas del material espumado en base a almidén y

de EPS durante el almacenamiento de carne de pollo.

Tratamiento Ganancia de peso del material (%)
Dia 4 Dia 8
Trutro
PE 7,37 a 880a
A1% 14,18 b 16,66 b
Pechuga
PE 9,66 a 923a
A1% 15,66 a 16,14 a

a, b: corresponden a diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de
almacenamiento y corte de carne.
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En cuanto a la ganancia de peso de las bandejas no se presentaron diferencias
significativas entre tratamientos (P>0,05), aumentando el peso las bandejas entre
7,92% y 14,39% (Tabla 7).

Tabla 7. Ganancia de peso de las laminas del material espumado y el EPS bandejas

durante el almacenamiento.

Ganancia de peso del material (%)

Tratamiento

Dia 4 Dia 8
EPS 933a 7.92a
A1%+nisina 10,91 a 14,39 a

No hubo diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada tiempo de almacenamiento.

iv.- Oxidacion lipidica: es una de las principales causas del deterioro de la calidad
de la carne durante el almacenamiento, reduciendo la estabilidad y aceptabilidad de
los alimentos, factor decisivo a la hora de determinar el tiempo de conservacion de
los alimentos (Soyer et al., 2010; Barboza, 2014). El indice de TBA es un indicador
de la rancidez de los lipidos en los productos carnicos y proporciona una informacion

(til sobre la oxidacidn lipidica (Zanardi, 2002).

En este estudio la oxidacién lipidica se determiné mediante la metodologia basada
en el indice de sustancias reactivas con el acido tiobarbiturico (TBA), la cual mide
el contenido de malonaldehido, producto secundario de la oxidacién de los lipidos
(Reza, 2011; Vicario et al., 1997). En este caso, las mediciones se realizaron en
duplicado para ambos cortes de carne (pechuga y trutro). Se tomaron 5 g de
muestra de carne y se mezclaron y homogeneizaron con 50 mL de disolucién de
acido tricloroacético al 20% (TCA) y 2,5 mL de solucién antioxidante (0,1% galato
de propilo (PG) y 0,1% acido etilendiaminotetraacético (EDTA). La mezcla resultante
se filtrd a través de un papel filtro Whatman N°1 y se centrifugé por 2 min a 4000
rem. Se tomaron 3 mL del filtrado y se mezclaron con 5 mL de acido tiobarbittrico
0,02 M (Reza & Motamedi, 2010). La disolucién se incubé durante 30 min a 70°C
en bafio termoregulable con agitacion suave y después se enfrid en un bano de
hielo durante 5 min, dejandose en reposo por 45 min a temperatura ambiente. Se
medié la absorbancia a 532 nm utilizando un espectrofotometro UV-visible
Spectroquant® pharo 300. Finalmente, el valor del indice de TBA se expreso en
miligramos por kilogramo de carne (mg MDA/Kg) y se calculé mediante la siguiente
ecuacion:
Valor TBA = K - A532
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Donde A es la absorbancia de la muestra a 532 nm, y K es |la constante de 7,8

reportada para carnes de ave (Tarladgis et al., 1960).

iv.i.- Primer tratamiento:
En este estudio la oxidacion medida como indice de TBA (mg MDA/g) en la carne
de pollo (pechuga y trutro) en todos los tratamientos fue aumentando a medida que
pasaban los dias de almacenamiento. En la Tabla 8 se puede observar que desde
el dia 4 de refrigeracién hasta finalizar el almacenamiento, la muestra A1% presentd
mayor oxidacién lipidica en comparacion a las con el EPS (P<0,05) para ambos
cortes pechuga y trutro. Los valores de malonaldehido se triplicaron con respecto al
control (EPS) en los primeros cuatro dias de almacenamiento. Al dia 8 el contenido
de malonaldehido en las muestras A1% se duplicé. El aumento en la oxidaciéon
lipidica en carne de pollo en contacto con las laminas de material espumado en base
a almidén se puede atribuir a la celda abierta de este material, que facilitd la difusién
del oxigeno, y que no era del todo contrarrestada por |la presencia de la arcilla,
relleno inorganico de barrera. La presencia de oxigeno es el factor endégeno mas
critico que influye en el aumento de la oxidacion de lipidica (Patsias et al., 2005;
Mcmillin et al., 2008). Ademas, se debe considerar que la mayor humedad absorbida
y retenida en el material espumado en base a almidén potencia la oxidacién de

lipidos de la carne de pollo,

Al dia 8 de almacenamiento el corte de trutro de pollo presentd mayor oxidacion que
la muestra de pechuga. Esto se atribuye a un mayor contenido de lipidos vy
sustancias pro-oxidativa (hemoglobina, mioglobina, hierro) presentes en los
musculos oscuros que identifican a la carne de trutro, siendo este tipo de corte mas
susceptible a la oxidacion lipidica (Mcmillin et al., 2008; Eymard et al., 2009; Soyer
et al., 2010; Bekhit et al., 2013).

Los productos que contienen valores de TBA inferiores a 1,0 mg MDA/kg se
consideran frescos y aceptables en término de rancidez de lipidos (Ockemar y Li,
1999), por lo tanto, en ambos cortes (pechuga y trutro) en este estudio estaban

dentro de los rangos aceptables para el consumo humano.
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Tabla 8. Indice de TBA (mg MDA/kg) en carne de pollo (pechuga y trutro) envasada laminas

del material espumado en base a almidén y de EPS almacenadas durante 8 dias a 4°C.

. Dia 0 Dia 4 Dia 8
Tratamiento
Pechuga
A1% 0,15a 0,35b 0,43b
EPS 0,15a 0,11a 0,20a
Trutro
A1% 0,19a 0,33b 0,49b
EPS 0,19a 0,18a 0,252
Letras iguales en forma vertical indican que no existen diferencias significativas (p>0,05) segun test
de Tukey.

iv.ii.- Segundo tratamiento:
El indice de oxidacidn lipidica de la carne de pollo no se afectd por el tipo de material
usado en su almacenamiento (P>0,05), tal como se aprecia en la Tabla 9. Sin
embargo, el tratamiento A1% + nisina tuvo un comportamiento mejor que el EPS,
presentando un valor similar al encontrado en la carne fresca. Los valores del indice
de oxidacion lipidica en el tratamiento control mostraron un crecimiento exponencial
durante el almacenamiento. No obstante, el indice de oxidacion lipidica obtenida
tanto en fresco como durante el almacenamiento, estaba dentro del rango

considerado parametro para carne fresca.

Tabla 9. Oxidacion de lipidos de carne de pechuga de pollo envasada en laminas del

material espumado en base a almidon y de EPS al dia 4 y al dia 8 de almacenamiento.

Oxidacién de lipidos mg MDA/kg de carne de
Tratamiento - -
Dia 0 Dia 4 Dia 8
EPS 04+02a 0,8+0,3a
. 0,22+ 0,05
A1%+nisina 0,30+ 0,09 a 0,5+02a

No hubo diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la carne.

v.- Evaluacion sensorial: este ensayo se realizé por un panel integrado por 30
jueces, no involucrados en el estudio. El dia 7 de almacenamiento de las muestras
de carne de pechugas fueron cortadas en forma cubica, con aristas de 1,5 cm. La
evaluacién consistid en medir las propiedades organolépticas, tales como, color,
intensidad de aroma y aceptacion. Las muestras de carne se presentaron a los
jueces en un orden aleatorio y se identificaron con codigos de 3 digitos al azar. Cada
juez evalud tres muestras (una por cada tratamiento) y se calificaron segun la escala

presentada en la Tabla 10.
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Tabla 10. Escala de evaluacidon sensorial.

Calificacion Color Intensidad de aroma Aceptacion
1 Muy oscuro Muy alta Me disgusta mucho
2 Oscuro Alta Me disgusta
3 Intermedio Moderada Me es indiferente
4 Claro Baja Me gusta
3] Muy claro No perceptible Me gusta mucho

v.i.- Primer tratamiento
Los resultados obtenidos en el analisis sensorial de la carne de pechuga de pollo
se presentan en la Tabla 11. Se observaron diferencias (P<0,05) en el color de la
carne envasada en bandejas PE, siendo diferenciada con un color claro, y la carne
envasada en los prototipos de bandejas en base a almidon, se calificaron con un
color intermedio, lo cual también se vio reflejado en el analisis instrumental de color
en el dia 4 con un colorido o croma (C*) mayor en estos tratamientos. En cuanto a
la intensidad de aroma y la aceptacion de la carne, no se observaron diferencias
significativas (P>0,05) entre tratamientos, presentandose una intensidad de aroma

de baja a moderada, y una aceptacion general intermedia en todos los tratamientos.

Tabla 11. Analisis sensorial de la carne de pollo pechuga envasada laminas del material

espumado en base a almidén y de EPS en el dia 7 de almacenamiento.

: Intensidad  Aceptacion
Tratamiento Color AR general
EPS 40b 40a 3,0a
A1% 3,0a 3,0a 3,0a

a, b: corresponden a diferencias significativas (P=<0,05) entre tratamientos.

vi.- Determinacién de Salmonella sp: la presencia de este patégeno se realizé en
medio liquido selectivo - Caldo Rappaport — con 1 mL de agua peptona, y se
incubaron a 41,5°C durante 24 h. Luego 0,1 mL de cada muestra se sembré en
placas subdivididas con agar xilosa-lisina desoxicolato (XLD) y se incubaron a 37°C
durante 24h (Tan et al., 2014). Las colonias sospechosas de Salmonella sp. se
sembraron en agar nutritivo hierro triple azucar (TSl); agar lisina hierro (LIA) e
indolornitina (MIO), y se incubaron a 37°C durante 24 h. La confirmacion a la
presencia/ausencia de Salmonella sp se verificd segln la respuesta de crecimiento

en cada medio de cultivo (Pascual y Calderén, 2000).
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vi.i.- Primer tratamiento:
La carne de pollo no manifestd presencia de Salmoneilla sp al comienzo ni durante
el estudio, por lo cual es apta para el consumo humano segun el Reglamento
Sanitaria de los alimentos vigente en Chile, articulo 173 N° 10.2.

vii.- Determinacion de Escherichia coli: este patégeno se evalué mediante la
metodologia 966.24 de la AOAC (1997). Para el recuento se realizaron diluciones
seriadas de hasta 10® de un homogenizado de 90 mL agua peptona y 10 g de
muestras y se inocularon en tubos de Caldo Lauril Sulfato Triptosa (LST) con
campanas Durham invertidas. En total se inocularon 9 tubos de caldo LST por
muestra y cultivos controles. Como control positivo se usé E. coli y como control
negativo Staphylococcus aureus. Los tubos inoculados se incubaron a 35°C por 48
h. Se realizaron dos evaluaciones, a las 24 y 48 h, considerando presuntos positivos
aquellos que presentaron presencia de gas evidenciado por el desplazamiento de
liquido en la campana de fermentacion Durham (burbuja) o por la efervescencia al
agitar los tubos. Las colonias sospechosas se aislaron transfiriendo una asada de
los tubos de caldo LST positivos a una placa con agar Levine con eosina y azul de
metileno (agar LEAM), las cuales se sembraron por agotamiento en estrias y se
incubaron a 35°C durante 24 h. Luego del periodo de incubacién se seleccionaron
las colonias que presentaron un centro oscuro (con o sin brillo metalico) y se
transfirieron 2 o mas colonias sospechosas a un tubo de agar nutritivo inclinado. Se
incubaron a 35°C por 18 a 24 h. Se seleccionaron colonias aisladas para la
confirmacién de E. coliy se realizaron las pruebas morfolégicas y bioquimicas como:
produccién de Indol, rojo de metilo y citrato (Norma Chilena 2636 Of., 2001). Los
resultados se expresaron en unidades formadoras de colonia (UFC) de E. coli,
basandose en el nimero de tubos de caldo EC en que se confirmd su presencia. El

resultado se expresa en UFC/g de carne de pollo.

vii.i.- Primer tratamiento: La carne de pollo, no manifesté presencia de E. coli
al comienzo ni durante el estudio, por lo cual es apta para el consumo humano
segun la Norma Chilena 2636 Of., 2001.

viii.- Recuento microbiolégico de aerobios meséfilos (RAM): en este ensayo se
extrajeron de forma aséptica muestras de carne de pechuga a 0, 4 y 8 dias. Se
pesaron 10 g de muestra y se le afiadié 90 mL de solucién de agua peptona al 0,1%
(pH 7,0). Se homogeniz6é en un equipo Stomacher durante 60 s a temperatura
ambiente (Quinn y Markey, 2005; Pavelkova et al., 2014). Se realizaron diluciones
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seriadas de hasta 102 y se tomaron 0,1 mL de solucién con pipeta estéril
desechable y se sembraron en placas Petri con agar Plata Count (PCA),
incubandolas a 35°C durante 48 h (Cannarsi, 2005). El nimero total de colonias se
expresé como unidades formadoras de colonias (UFC) multiplicado por el factor de
dilucién (n* 103 UFC/g) (Método Bam, en linea, 2001).

vili.i.- Segundo tratamiento:
El recuento de aerobios mesdéfilos presenté diferencias entre los tratamientos,
siendo mayor el RAM del tratamiento control (P<0,05) (Tabla 12). La nisina, agente
antimicrobiano, inhibid el crecimiento de bacterias Gram positivas (Zhou et al.,
2014), tal como se evidencia en la disminucién de microorganismos del tratamiento

A1%+nisina comparado con el EPS.

Tabla 12. Recuento de aerobios mesdfilos RAM de carne de pechuga de pollo envasadas
en laminas del material espumado en base a almidén y del EPS al dia 4 y al dia 8 de

almacenamiento.

RAM UFC/g de carne de pechuga de pollo
Tratamiento

Dia 0 Dia 4 Dia 8
EPS <10 29x10%b 45x10%b
A1%+nisina 7.9x10'a 6,1x10'a
a, b: corresponde a diferencias significativas (P<0,05) entre tratamientos en cada superficie de la
carne.

Finalmente se puede concluir que efectivamente el material espumado a base del
almidén satisface las condiciones para ser utilizado para la conservacién de

alimentos como son los productos carnicos, frutas o verduras.
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REIVINDICACIONES

1.- Un material espumado (til para el envasado de alimentos con alta actividad de

agua CARACTERIZADO porque comprende al menos los siguientes componentes:

a. 44 — 60 % en peso de almidén de papa con una humedad entre 17 - 22%;

b. 0,1—- 2 % en peso de anhidrido maleico como agente entrecruzante;

c. 6 — 15 % de polivinil alcohol completamente hidrolizado con peso molecular
entre 100.000 - 130.000 g/mol;

d. 0,3 -4 % de relleno inorganico;

e. 10-20 % de glicerol por cada 100 partes de almidén, el cual se utiliza como
agente plastificante;

f. 15— 35 % en peso de acido polilactico, PLA;

g. 0,01 -3,0 % de agente espumante de tipo fisico o quimico; y

h. 1-5 % m/m de nisina — grado alimenticio, como agente antibacteriano.

2.- Un material espumado util para el envasado de alimentos con alta actividad de
agua segun reivindicacion 1 CARACTERIZADO porque el rellenc organico es del

tipo nanoarcilla no modificada.

3.- Un material espumado util para el envasado de alimentos con alta actividad de
agua segun reivindicacion 1 CARACTERIZADO porque el agente espumante es del
tipo didxido de carbono, nitrégeno, butano y pentano, o materiales sélidos como

azodicarbonamida.

4.- Un proceso para elaborar un material espumado segln reivindicacion 1
CARACTERIZADO porque comprende al menos las siguientes etapas:

a.- premezcla de almidén y aditivos: se deben adicionar los componentes secos,
almidén de papa, anhidrido maleico, polivinil alcohol completamente hidrolizado y el
relleno inorganico, a un mezclador que opera entre 800 - 1400 rpm durante 10 - 20
minutos, y luego se adiciona el glicerol sobre la superficie de la mezcla y se mezclan

los componentes nuevamente durante 20 - 30 minutos a 800 - 1500 rpm;

b.- primera etapa de extrusién y peletizado: la mezcla obtenida en la etapa (a) se
adiciona a una velocidad de alimentacion entre 5 — 15 kg/h a una extrusora de doble
tornillo co-rotatorio, con relaciéon L/D de 40 para generar filamentos de almidén
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termoplastico, y donde la extrusora opera a una temperatura entre 80 - 130°C; los
filamentos obtenidos se deben enfriar mediante enfriamiento rapido y luego peletizar

utilizando un peletizador con un cuchillo rotatorio que opera entre 20 - 50 rpm;

c.- adicion de PLA, agente espumante y nisina: el material peletizado se mezcla con
PLA, en un mezclador de alta velocidad que opera entre 800 - 1400 rpm a

temperatura ambiente, luego se adiciona el agente espumante y la nisina;

d.- segunda etapa de extrusion y obtencion de lamina de material espumado: la
mezcla obtenida en |la etapa (c¢) se adiciona a una extrusora a través de una tolva
dosificadora, la cual opera a una temperatura entre 125 - 160 °C, con 50°C para la

zona de alimentacion y a una velocidad de alimentacion entre 8 - 15 kg/h;

e.- etapa de termoformado: la l[amina obtenida en la etapa (d) de al menos 25 cm
de ancho, se somete a un proceso de termoformado en rango de temperatura de 40
—100°C por 0,1 - 90 segundos.

5.- Un proceso para elaborar un material espumado segln reivindicacion 4
CARACTERIZADO porque, opcionalmente, se utilizan dos extrusoras en serie
donde el material obtenido en la etapa (b) se adiciona directamente a la segunda

extrusora, en donde se incorpora el espumante, la nisina y el PLA.

6.- Un uso del material espumado segun reivindicacion 1 CARACTERIZADO porque
se utiliza en la fabricacién de envases rigidos para la conservacién de productos

carnicos con alta actividad de agua.

7.- Un uso del material espumado segun reivindicacion 1 CARACTERIZADO porque
se utiliza en la fabricacion de envases rigidos para la conservacion de frutas y

verduras.

8.- Un uso del material espumado segun reivindicacion 1 CARACTERIZADO porque

se utiliza en la fabricacién de envases rigidos para la conservacion de quesos.

9.- Un uso del material espumado segun reivindicacion 1 CARACTERIZADO porque
presenta actividad antibacteriana frente a Staphylococcus aureus, Escherichia coli

y Salmonella entérica.
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Abstract

The effect of granule architecture of starch on the extent of plasticization was investigated
in a batch mixer. Native potato, maize, and chestnut (A. hippocastanum) starch were used
as raw materials. Samples at different time of melt blending were characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and light polarized microscopy
techniques. The variation of torque versus time depended on the starch type; the thermo-
plasticization of potato starch (B-type) occurred in two steps, whereas maize (A-type) and
chestnut (C-type) starches took place only in one. An enhancement of the thermo-
plasticization was not observed by SEM and polarized light microscopy images after 15
min of starch processing. However, the potato starch with longer amylopectin chains and
higher phosphorus content presented a higher extent of destructurization compared with
maize and chestnut starches. XRD patterns of the plasticized starch samples showed
residual and V-type induced crystallinity, corroborating the partial thermo-plasticization of

starches.

Keywords: Rheology; thermoplastic starch; morphology; crystalline structure; light

polarized microscopy

Abbreviations: BF, bright field; PL, polarized light; Rs, Rosquero starch; As, chestnut

starch (A. hippocastanum); Ds, Desire starch; SEM, scanning electron microscopy; DRX,

X ray diffraction; SME, specific mechanical energy.
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1. Introduction

Extrusion of starch for the production of bioplastic materials has been widely studied due
to the availability of raw starch, its low-cost and biodegradability. In the extrusion process,
starch granules are completely or partially destructurized at high temperature under
pressure and shear stress in the presence of plasticizers, usually water and glycerol.
Several transition phases can be identified, such as swelling, gelatinization and melting [1].
Briefly, swelling is attributed to plasticizer diffusion and granule expansion favored by
starch fragmentation. Gelatinization involves the disruption and melting of the crystalline
structure of starch granules. The transfer of mechanical and thermal energy under intense
shear stress causes the disruption of intra and intermolecular starch bonds and thereby
the partial or complete loss of inherent crystallinity [2].

Several techniques are used to follow the transition phases of starch based materials. X-
ray diffraction and differential scanning calorimetry give information about changes of the
crystalline properties of starch during gelatinization [2, 3]. Polarized light microscopy (PM)
reveals the swelling and the loss of birefringence caused by starch gelatinization [1, 4, 5].
Rheometry measurements have been employed to explore rheological changes of starch
during extrusion [2, 6]. In particular, the torque measurement in a batch mixer provides
qualitative indications on the melt viscosity and the degradation or crosslinking of starch
macromolecules, as well as the time required to reach the molten steady state. Hence,
measuring the torque as a function of time is a preliminary test in processing of starch
based materials by extrusion.

The specific mechanical energy (SME) of the molten polymer, defined as the amount of
mechanical energy dissipated as heat in the material, can also be calculated from the
torque measurements in a batch mixer [7, 8]. Silva et al. [7] studied the effect of moisture
content, rotation speed, and processing temperature on SME of cassava starch. They

found a negative correlation between moisture content of raw starch and SME; however,
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the SME values increased with increasing temperature and rotation speed.

In this study, we investigate the effect of granule architecture, i.e. the crystallinity type and
packaging structure of different kind of starch, on the extent of starch plasticization at
similar plasticizer content and processing conditions in a batch mixer. X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and light polarized microscopy were
combined to follow the transformation of starch during the thermomechanical treatment.
Potato (B-type), maize (A-type) and A. hippocastanum (C-type) starches, classified as
normal starches according to their amylose content, were chosen as model substrates,

and glycerol was used as plasticizer.
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2. Experimental

2.1 Materials

Potato, maize and ripe A. hippocastanum (chestnut) seeds from Chile were used as raw
materials for starch extraction. Potato from variety cv. Desiree was grown in Osorno, Los
Lagos Region, and collected by Instituto Nacional de Investigacion Agropecuaria (INIA) on
March 2011. Maize from variety cv. Rosquero was procured from local farms of Talca
(Maule Region). Chestnut seeds were collected on March 2012 at the campus of
University of Concepcioén, Chile. The starches were isolated by the wet milling method.
Table 1 summarizes the main characteristics of starch granules from different botanical
sources. Glycerol (99.5% purity) was used as plasticizer and was supplied by
Oceanquimica S.A. (Valparaiso, Chile).

2.3 Processing of starch by melt blending

Before melt-blending, starch and plasticizer were premixed by hand at room temperature.
A Brabender internal mixer (Plastograph® EC plus, Mixer 50EHT32, Germany) was used
to blend glycerol and starch (30:70 wt%) at 120°C and 60 rpm for 20 min, with a filling
factor of 0.75. Based on the variation of torque during the thermo-plasticization, at least
four samples of each starch obtained at different times were chosen to be analyzed by
SEM, XRD and polarized light microscopy.

In addition, the SME was calculated from the torque curve according to SME (kJ/kg) = 2
N / m [C(t)dt, where N is the rotation speed (rpm), m the sample mass (g), t the
processing time (min), and JC(t)dt the total torque produced during the blending time (Nm)
[71.

Samples of Rosquero, Desiree and chestnut starches were labeled Rs, Ds and As,
respectively, and the processing time in the batch mixer was appended. For instance, the
sample labeled as As-5.3 min corresponds to chestnut starch processed in the batch mixer

during 5% min.
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2.3.1 Scanning electron microscopy

The morphology changes during thermo-plasticization of the starch samples were
analyzed by SEM. SEM images were taken using a JEOL-JSM 6380LV scanning electron
microscope (Tokyo, Japan). The samples were coated with a thin gold film of ca. 50 nm
and the images were taken with acceleration voltage of 15 kV at magnifications 100x, 600x
and 1000x.

2.3.2 Polarized light microscopy

The samples were prepared from a mixture of 5 mg of plasticized starch, previously
grounded, and 1 mL glycerol (85%, Sigma Aldrich, Chile), and observed by a light
microscope using a polarized light filter equipped with a digital camera (DFC310FX) at
magnifications of 20x, 40x and 63x. The images were taken using a polarization Leica
LMD 7000 laser microdissection microscope (Model DMLB — LEICA, Germany) with both
visual and polarized light. The degree of starch processing was evaluated according to the
disappearance of the “Maltese crosses”. The granule size and distortion extent of maltose
crosses were analyzed for at least 120 entire or fractured granules per sample.

2.3.3 X ray diffraction

Prior to the XRD analysis, the samples were frozen in liquid nitrogen and manually
grounded to powder. The XRD spectra were recorded using a Bruker Endeavour
diffractometer (model D4/max-B, Germany) with Cu Ka radiation (40 kV and 20 mA). The
spectra were recorded over a 20 range of 4—35° at steps of 0.02° per second. Peak fitting
analysis was made using a Gaussian distribution function using smoothed XRD data.
Then, the base line was adjusted and spectra were normalized by using the most intense

peak. The degree of crystallinity was determined using the method reported by Bruckner

9.

Wiley-VCH

Page 6 of .



je 7 of 23

STARCH

3. Results and discussion

3.1. Processing by melt blending

Figure 1 shows the variation of torque as a function of time for different type of starches
melt blended with glycerol at 120°C. The arrows in the torque vs. time curves indicate the
processing time chosen to evaluate the changes of morphology and crystallinity of starch.
In general, the torque increased steadily untii a maximum value and then decreased
continuously. Once a minimum value was reached, the torque slightly and continuously
increased over the time, except for the rheometer curve of potato starch, which showed an
additional broad peak centered around 4 min of processing. After 15 min, the torque for
three starch samples tended toward the same value and increased torque fluctuations
were observed. This behavior was attributed to the loss of intrinsic water (volatile
plasticizer) of starch, resulting in a more viscous and inhomogeneous molten mass.

The first peak of the rheological curves is due to an increase of the internal pressure and
viscosity of the molten polymer. In this region, the starch granules are fractured, facilitating
their swelling due to glycerol diffusion [10]. The high increase of torque observed for
Rosquero and chestnut samples was associated with their lower intrinsic moisture content
and compact crystalline structure. After the first peak, most of the starch granules started
to agglutinate (as evidenced in SEM images) resulting in a decrease of torque [1]. The
additional increase of torque required for the processing of Desiree sample showed that its
thermo-plasticization occurred in two steps. In the agglutinated mass of the Desiree starch
formed at the end of the first peak, there was a high proportion of whole granules that
required more time under shear stress for destructurizing. Potato starch is characterized
by a complex granule architecture with /) longer amylopectin chains which extend through
multiple clusters and i) the entanglement of part of amylose with amylopectin chains

mainly in the amorphous lamellae [11].
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In the thermo-plasticization of starches the SME values ranged from 240 to 402 kJ/kg. The
potato sample showed the highest values, followed by the maize sample with 260 kJ/kg.
The high SME value reached during processing of potato starch was attributed to its
complex granule architecture. The additional energy input to achieve structural change of
potato starch, i.e. its destructurization, was associated with the distinctive entanglement of

long amylopectin and amylose chains in potato starch granules.

3.2 Scanning electron microscopy

The morphological changes on the fractured surface of starch samples at different times of
processing were observed by SEM. Figs. 2A, 3A and 4A show the partial
destructurization/melting under thermomechanical treatment of samples Rs-2 min, Ds-1.3
min, and As-2.3 min, respectively. Granules embedded in a continue matrix, single
granules and holes are observed on the sample surface. The Rs-2 min and As-2.3 min
samples displayed the lowest amount of single granules, as well as a high percentage of
molten mass, compared with the Ds-1.3 min sample. In the latter, several intact and
fractured granules are agglutinated with “cement” (molten mass). The local heat generated
during the ball milling of starch also produces this kind of “cement” gluing two or more
granules [12]. The holes observed on the sample surface were from different origins. In the
chestnut sample the starch granules were removed leaving many holes on the surface
indicating that the matrix was less agglutinating. In Rs-2 min and Ds-1.3 min samples the
holes were associated to the own internal cracks in the central part of the granules
embedded in the matrix [13]. It is hypothesized that the high percentage of thermo-
plasticization of chestnut and Rosquero starches prior to 2 %2 min of processing with
respect to Desiree starch is due to the high torque values required (> 30 Nm) for their

initial destructurization/melting processes. Shear forces and heat induces the melting of
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granules and the mechanical disruption of molecular bonds allowing faster transfer of
glycerol into starch macromolecules [1, 2].

The fracture surface of As-5.3 min and Rs-5 min samples was more homogeneous than
those obtained at low blending time. The broken granules are completely embedded in the
matrix and no obvious gaps at the irregular interfaces were observed (Figs. 2B and 4B).
Nevertheless, As-5.3 min sample featured large holes due to pullout of entire granules
from the matrix. The lower agglutination behavior of molten polymer mass of chestnut
starch is related to its lower phosphorous content [10]. Thus, starches with lower content
of phosphate monoester, which is located primarily on amylopectin molecule, have a very
compact double helix with no space for any other molecule in the center. This strong
interaction between amylopectin molecules is difficult to break in absence of plenty of
water, thus the destructurization of chestnut starch granules with glycerol at high
temperature under pressure and shear stress is lower than those of other starch samples.
In the Ds-4.3 min sample (Fig. 3B) granule agglomerations covered by agglutinating
“‘paste” were still observed. As mentioned above, the intrinsic characteristics of B-type
starch such as granule size and larger proportion of long chains of amylopectin caused a
delay in the destructurization/melting process of starch, which is evidenced in the torque
vs time curve as an additional increase of torque. At 10 min, time at which torque
decreased again, the morphology of fractured surface of Ds-10 min sample (Fig. 3C) was
similar to the surface of Rs-2 min sample. After 15 min, an enhancement of the thermo-
plasticization of starches with glycerol under shear stress was not observed by SEM

images (Figs. 2C, 2D, 3D, 3E, 4C and 4D).

3.3 Polarized light microscopy
The native starch granules showed a dark birefringence associated to ‘Maltese cross’

under a polarized light beam. These crosses are characteristic of crystalline substances
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whose refraction index varies depending on the path taken by the light beam through the
granules [14]. Figs. 2, 3 and 4 present the changes on the granular structure and
morphology during melt blending, observed through a microscope with bright field (BF)
and polarized light (PL). Between 1 and 3 min of processing, a great amount of grain
boundaries with a central hilum (Figs. 2I, 3k and 41) and well defined maltese crosses were
observed (Figs. 2E, 3F and 4E). As-2.3 min and Rs-2 min samples showed small size and
spherical granules, whereas the Ds-1.3 min sample displayed large size and oval shaped
granules. The As-2.3 min sample (Figure 3E) showed higher birefringence (maltese cross)
suggesting lower extent of plasticization [1].

After 4 min, the granules began to disintegrate accompanied by a slight loss of
birefringence with respect to the first step (Figs. 2F, 3G, 4F). Ds-4.3 min sample exhibited
entire and fractured granules. Potato starch granules displayed a gel ball shape in the
matrix that reached up to twice their original size (Fig. 3L).

At 15 min some deformed granules without edge contour were still observed. The As-15
min sample showed the highest birefringence (Fig. 4G). Up to 20 min, no well defined
Maltese cross of starch granules was observed under polarized light for Ds-20 min and
Rs-20 min samples, indicating that these samples achieved higher thermo-plasticization
(Figs. 2H and 3J). As-20 min sample showed birefringence brightness (Fig. 4H). By
making a random count (at least 120 granules by sample) of the initial and final granules
observed by BF and PL, it can be concluded that at least 82% and 78% of the starch
granules for Ds and Rs samples respectively, were completely disrupted, compared with

64% for the As sample. These results agreed with the SEM observation.

3.4 X-ray diffraction
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X-ray diffraction patterns for Rosquero, Desiree and chestnut starches plasticized with
glycerol at different blending time are shown in Figure 5. All processed starches displayed
residual crystallinity with characteristic peaks at 20 (22.5° for Rosquero, 5.5 and 17.1° for
Desiree, and 5.5° for chestnut samples). These results agree with those observed by SEM
and PL microscopy, where entire and fracture granules remained embedded in molten
starch mass. However, the intensity of the peaks attributed to residual crystallinity and
degree of crystallinity was lower in processed samples than in native starch (see
supplementary information Fig. A1 and Table A1). The degree of crystallinity decreased
around 30% with respect to native starch regardless of blending time. Note that during the
first 15 min of processing residual crystallinity was observed, which was associated to the
low moisture content of the starch samples [13]. At 20 min of processing, no residual
crystallinity was detected for Desiree and chestnut samples, which is associated to
rearrangement due to the complete loss of structural water during extrusion. An
irreversible transition from B-type starch to A-type starch can be accomplished under
conditions of low humidity and high temperature during melt blend processing [15].

In the Rosquero sample, the position and intensity of the peak at 20 of 17.1° depended on
the blending time. Thus, the peak intensity decreased with the increase of blending time
and disappeared at 20 min of processing. The absence of this peak is related to
reorientation of single helices of amylose and/or amylopectin and interactions between
these helices as a consequence of the shear stress applied [16].

XRD peaks associated to induced crystallinity by processing were also observed for all
blending times. On plasticization, new crystalline peaks were observed at 13.0° and 19.9°
for Rosquero samples and only at 19.9° for Desiree and chestnut samples. These peaks
correspond to a V-type structure due to the formation of a single helical amylose crystal
structure [17]. Three types of crystalline structures are described for plasticized starch by

melt blending, Vy, Va and E; type. The transformation of V, into Vy type depends on the

Wiley-VCH



STARCH

moisture content of the material, the hygroscopic capacity of the plasticizer and the
storage time. When glycerol is used as plasticizer, a quick transformation of V, into V4
occurs due to its high hygroscopic capacity [18]. The Vy structure is found in extruded
starch containing more than 10% of water after extrusion [4]. The water content of our
samples after extrusion was in the range of 10 — 20%.

From the results we conclude that the phosphorous content of starch and the branch chain
length of amylopectin determine the extent of starch plasticization in the shear treatment.
Figure 6 shows a scheme of the inclusion and penetration of glycerol into amylose and
amylopectin chains during thermo-mechanical processing. The degradation of
macromolecule chains under shear treatment is not shown. The starches of A-, B and C-
types studied have different phosphorous content. In particular, the potato starch contains
a high level of phosphate monoester bounded to amylopectin, which are negatively
charged [19]. The repulsion between phosphate groups facilitates the diffusion of glycerol
into the packing of starch chains. The glycerol disrupts the amylopectin-amylopectin
hydrogen bonds in the double helices, causing the unwinding of the helix-coil and
therefore the destructuration of the starch crystalline lamellas. In contrast, the ordered
structure of granules of starch with low phosphorous content is less disrupted. Hence, the
molten mass of chestnut starch had a high proportion of whole granules and large holes
due to pullout of granules.

As mentioned above, A-type starches have a larger proportion of short B1- and A-chains
of amylopectin, while B-type starches are characterized by longer B-chains (B2-, B3- and
B4-chains) that may extend through multiple clusters [10]. The disentanglement of
amylopectin chains that extends by two or more consecutive clusters is required to
achieve the structural breakdown of B-type starches. Hence, the time required for thermo-
plasticization of B-type starches is higher compared with those of A-type and C-type. On

the other hand, despite of the compact ellipsoidal conformation of amylopectin, the longer
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branch chains are more able to create entanglements with other amylopectin and amylose
chains, resulting in a higher viscosity of the molten mass in the range of 2 to 12 min
during the shear treatment in the batch mixer (see Fig. 1). The increase of polymer
entanglements also enhances the agglutinative behavior of the molten mass of

thermoplastic potato starch (see Figure 3B).

Conclusion

The thermo-plasticization of starches at high temperature under pressure and shear stress
was evaluated at similar plasticizer content and processing condition. The extent of
thermo-plasticization depended on the crystallinity type and packaging structure of starch.
The B-type crystallinity with lower packing density allowed the easy diffusion of plasticizers
between amylopectin chains, which facilitated the destructuration of crystalline lamella of
starch during melt blending. However, the amorphous lamella with dense entanglement of
long amylopectin and amylose chains, characteristic of B-type starch polymorph, required
more processing time and SME for its thermo-plasticization. The phosphorous groups that
locate primarily on amylopectin chains also promoted starch plasticization; thus, starch
with a higher phosphorous content, and therefore less compact double helixes of

amylopectin, showed a higher extent of thermo-plasticization.
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Table legends
Table 1. Physical-chemical properties and morphological features of Rosquero, Desiree

and chestnut starches.

Figure legends

Figure 1. Torque variation as a function of time for different types of starches processed by
melt blending with glycerol at 120°C.

Figure 2. SEM, LP and BF images of Rosquero samples at different processing time.
Figure 3. SEM, LP and BF images of Desiree samples at different processing time.

Figure 4. SEM, LP and BF images of chestnut samples at different processing time.

Figure 5. XRD patterns of Rosquero, Desiree and chestnut starches at different processing
time.

Figure 6. Schematic drawing of the inclusion and penetration of glycerol into amylose and

amylopectin chains during thermo-mechanical processing.

Wiley-VCH



je 17 of 23 STARCH

32 1
| —— As-20min
28 4 Ds-20min
Rs-20min
B
z
(0]
=}
=
S |
F 124
8 4
4
O+——T—""T—T T 1T * T ' 1

—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Time (min)

Torque variation as a function of time for different types of starches processed by melt blending with
glycerol at 120°C.
Figure 1.
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SEM, LP and BF images of Rosquero samples at different processing time.
Figure 2
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Figure 3.
190x142mm (300 x 300 DPI)

Wiley-VCH



As -2.30min

As-5.30min

As-15min

As-20min

STARCH

SEM, LP and BF images of chestnut samples at different processing time.
Figure 4.
189x170mm (300 x 300 DPI)
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XRD patterns of Rosquero, Desiree and chestnut starches at different processing time.
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STARCH-BASED FOAM FOR FOOD PACKING APPLICATION
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Introduction

E. Sepulveda’; S. Rodriguez-Llamazares'; Y. Mufioz'; N. Pettinelli'; M. Concha’
1Centro de Investigacion de Polimeros Avanzados,

Ministerio de
Agricultura
(
W

Concepcion, Chile.

Gobierna de Chile

=) Results

The expanded polystyrene (EPS) used for food packaging application is mostly
disposed in landfills and constitutes an environmental problems’. In addition, EPS trays
used for flesh cut packaging, particularly chicken, affect the quality of products due to low
capacity of EPS to absorb the meat exudates. The replacement of plastic derived from fossil
resources to bio-based plastic is a worldwide trend. The starch is a promising alternative
due to renewable and inherently biodegradable raw material of low-cost that can be
transformed into bio-plastics with technologies currently used for manufacturing synthetic
plastics 23. Starch foams prepared by extrusion process has limited use in the packaging of
food with high water activity, because its dimensional stability depends of the humidity
condition. The starch chemical modification and the use of nanofiller are alternatives to
enhance physic-mechanical properties of starch foam materials?.

The aim of this work is to prepare a foamed material using potato starch by extrusion
process and evaluate the effects of the nanoclay and polyvinyl alcohol (PVA) content on
the physico-mechanical properties.

Materials and methods

‘ All materials are previously mixed in a cool mixer

Mixing composition \

Potato starch, glicerol and [

maleic anhydride

| Table 1: Clay and PVA content.

Material Content (wt %)
Nanoclay 0 1
Polyvinyl alcohol 10 20 - -
— = ‘ Cool mixer ‘
‘ The mix is then feeded to a extruder Labtech, twin screw, ‘
(26 mm L/D:40). Processing temperature: 100-120 °C
Planar die
Foamed composite
v = |

Motor

Swell Index

Tensile stress/
deformation
ASTM D638

Results

@sity of foam material has a positive | Table 2: Effect of the PVA/nanoclay content
correlation with clay added and negative on the density of the foamed material

with PVA content (Table 2). Density (g/cc)
s Sample 0% Nanoclay‘ 1 % Nanoclay

11 N 1(10% PVA) 0.92 0.92

N o 2 (20% PVA) 0.86 0.80

e =) Density of foam material are related
to screw speed during extrusion process.

0es =) The foamed material turns brittle at
S peedtm @ 20 | high screw speeds (low density) and soft at

e low ones.
Figure 1: Effect of the screw speed

on the density of the foam material.

[1 (0% Nanociay, 10% PVA) 2 (1% Nanoclay, 20% PVA!

(1% Nanoclay, 10% PVA) | 2(0% Nanoclay, 20% PVA)

‘ Fiqure 2: SEM of the foamed material
=) The pores of the material present irregular shape and size.

——) Cell size ranges between 25 um and 315 um.
——> Clays increase the amount of cells, independently of PVA content in the

formulation.

| Table 3: Swell index of the materials. | ==> The swell index depend on PVA and clay
[ Swell index (%) content in the formulation.

0% 1% =) The foamed composite with 20% of PVA
Sample | nanoclay | nanoclay | js gisintegrated after 24h of water exposition,
1(10% PVA) 111.3 ‘ 21,4 due to the high solubility of PVA and open cells

2 (20% PVA) 137.9

‘ o of the foamed material.

[ Table 4: Thermal behavior of foam material with different

=) Four decomposition PVA and nanoclay content.

steps. Sample 1 (10% PVA) Sample 2 (20% PVA)
——> The peaks 0% 1% 0% 1%
correspond to water nanoclay | Nanoclay | nanoclay | nanoclay
(moisture content), Peak 1 (°C) 672 | 57.99 724 77.9

glycerol, ~ PVA, and peak 2 (°C) | 157.5 1531 120.2 184.0
LsTmggisie starch, peak3ec)| 3103 | 3105 | 3039 | 3105
respectively.

_Peak4 (°C) | 418.2 ‘ 426.0 418.8 419.0
——> When clay content was increased, the samples showed a displacement in their
peaks.

——) In similar way, a change in the PVA content also moves the peaks of the
samples, and in the most of cases they increases.

——> The maximum tensile | Table 5: Tensile stress (o) and deformation (g,)
stress decreased with 1% of of the foamed materials.

nanoclay. 0% Nanoclay 1 % Nanoclay
—> When PVA content = o

; M L) M 0,
increased, Oy decreased. (MPa) em (%) (MPa) em (%)

Entanglement between lineal
amylose and PVA chains |1(10%PVA) 0954 | 13 | 0576 11

\iances mechanical properties 2(20 % PVA)  1.23 24 0.636 15

of foam materials.

Conclusions

Fundacion para la
Innovacion Agraria
—_—

i The end-properties of the starch foamed material depend on nanoclay and PVA
content.

i* The clay acts as termal stabilizing agent of the foamed material, in addition, it
reduces the swell index.

i} The starch foamed material with PVA content higher than 10 wt % are not
stables at high humidity conditions and shows not adequate mechanical performance
for packaging application. S

References

1. http:// www.voyareciclar.cl/(latest revision on March 30" ,2015
2. Industrial Crops and products, 11(1), 51-57, (2000)

3. Carbohydrate Polymers, 74(2), 159-169, (2008)

4. Industrial crops and products, 28(1), 95-106, (2008)

Acknowledgments

The authors thank to FIA-PYT 2013-0061 project and CONICYT-REGIONAL
R08C1002 by their financial support.

[ ICANM 2015: International Conference & Exhibition on Advanced & Nano Materials. August 2015, Ottawa, Canada. J



Marcela Gonzalez E
Rectángulo

Marcela Gonzalez E
Rectángulo


02352%e s0e cesese, eee
o.o:.:. 890 ese sty  Otecd
prees ga3 ise
ase oo Sed sescon
sss sseselty’ P77 L%
................
oooooooo
..................
.................
ooooooooooooooooooo
ooooooooooooo

AN
g

Fundacion para la
Innovacion Agraria
|

¢Como innovar con recursos agricolas?

Robert Giovanetti

Encargado Regional FIA Region del Maule
Fundacion para la innovacion agraria.

Qe
o -
Ly %
B
-~ .t -



Marcela Gonzalez E
Rectángulo


4 %
Centro de Investigacion
de Polimeros Avanzados

Contenido

O NOUAEWNE

Video institucional

¢ Qué entendemos por innovacion?
Niveles de Innovacion

El proceso de innovacion

Casos exitosos AFC

Ejemplos de PYT de innovacidén
Casos emblematicos de PTY FIA
Instrumentos FIA abiertos

Flb

Fundacion para la
Innovacion Agrarla






s e
Centro estigacion Fundacion para la
de Polimeros Avanzados Innovacion Agraria

2. ¢ Qué entendemos por innovacion?

¢ Que entendemos Proceso que se caracteriza por la
por innovacion? transformacion de ideas o conocimientos
en un nuevo o mejor producto o
servicio, proceso productivo, proceso de
distribucion o gestion, estrategias de
marketing y comercializacion o cambios
en el ambito de organizacion.

* Valorizacion de mercado
o Incertidumbre
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® 3
Y Mejora Creacion .

Adaptacion

.Copia

Adecuar, ajustar un producto, proceso, servicio o
Sin forma de gestion ya existentes a las condiciones

. ., locales, para obtener los mismos resultados
INnNOvacion .
conocidos



4. El proceso de innovacion (/5

MERCADO MERCADO o e
£ £
Nuevo proceso Nuevo producto

PROYECTO INNOVACION

=

D Conocimiento 1

@YY
i g v

PROBLEMA OPORTUNIDAD




008
gy ()
Centro de Investigacion
de Polimeros Avanzados

Desarrollo de una Estrategia
para la Generacion de un
Nuevo Modelo de Negocios

de Gastronomia Fair Trade
Tipica de Colchagua, como
Complemento a la Pequena
Produccion Vitivinicola.




Recuperacion,
reintroduccion y

agregacion de valor a
ecotipos de Poroto y
propios del Valle del
Mataquito.




Valorizacion

territorial,
saludable y
sensorial del
tomate limachino
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Trufa

Chilena

pundacion para lp

Hoy hay 340 hectareas plantadas desde Regi@prcinis
Metropolitana a Aysén.

Se creo la Asociacion de Truferos de Chile, 24
SOCios.

Tiene mercado nacional e internacional
asegurado, ya se ha exportado.

Inversidn por plantacion es de $8.000.000/ ha.

Apoyo de FIA en:

El afno 2000 se inician los estudios y parcelas piloto para
la evaluar la factibilidad técnica, econdmica y de
mercado de la produccidon de trufas negras en Chile.

Desarrollo de una técnica comprobada para producir
plantas micorrizadas con trufa negra, permitiendo
tener plantas inoculadas en Chile para iniciar nuevas
plantaciones truferas.

Actualmente se estd realizando el proyecto
“Establecimiento de una Plantacion Trufera en la
Region de Aysén”.
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Aceite

de Oliva

La superficie plantada de Olivos paso de 3.000ha |
en los anos 1995 — 1996 a 30.000 este afio 2014.

El aceite de Oliva Chileno se ha abierto un
espacio en el mercado internacional.

uuuuuuu fompara la
Innovacion Agraria

Apoyo de FIA en:

Estudios del mercado a nivel mundial e identificacion
de oportunidades de negocio.

Identificacion, internacién y multiplicacién de material
genético.

Asistencia Técnica internacional para el desarrollo
agronémico e industrial.

Seminarios para posicionar el tema olivicola en Chile.

Apoyo al aumento de la superficie plantada con
material genético de alto rendimiento.

Proyecto de Almazaras moviles para pequefos
productores.
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REALIZACION DE
EVENTOS TECNICOS
DE INNOVACION

COMNVOCATORIA NALIONAL 2085

GIRAS
DE INNOVACION

CONVOCATORIA MACIONAL 2053
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1. Productos plasticos —

Bins y pallets _ Zunchos y cordeleria

Termoformados 3% 2% Flexibles y
6% multicapas

Tapas y dispositivos de
cierre
3%
Botellas de bebida
preformas PET a
P

Frascos, botellas y
similares
8%
Tambores y bidones

5%

Films y bolsas
35%

Sacos, maxisacos y mallas
4%

Cajas PS expandido Cajas, baldes y similares
3% 5%

Fuente: Anuario CENEM, 2015
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Crecimiento de Residuos plasticos

800.000
TR0.000; —e— Residuos plasticos
500,000 - —=— Reciclaje
500.000 o ---------==nmmmmmrrnmnss I =
]
L)
®
= 400.000 -
c
o
300.000 -
200.000 -
100.000 - |
. = 8 = 8 —8—8—% -
O T I 1 Il I T
2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 20%%0
Fuente: DIAGNOSTICO PRODUCCION, IMPORTACION Y DISTRIBUCION DE ENVASES Y EMBALAJES Y EL MANEJO DE LOS RESIDUOS DE ENVASES 2

Y EMBALAIJES, Ministerio de medio ambiente, 2010
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3. ¢Qué plasticos pueden ser sustituidos
por almidén de papa modificado?
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Fuente: Tendencias 2014, Asipla
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PROCESAMIENTO DE POLIETILENO BAJA DENSIDAD,
POLIPROPILENO Y POLIESTIRENO EXPANDIDO 2014,
TONELADAS

108.685

74.689

69.487 3.24
14.397 Sl
PEBD Importacionespp B Produccion °s

>recio CIF(USS/Ton) 1.426 1.570 . 1590

Fuente: Tendencias 2014, Asipla
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Conclusiones

» Existen oportunidades en el mercado, para los plasticos de
origen vegetal, como el almidon de papa.

» Parte de los plasticos sintéticos PEBD, PP y PS puede ser
sustituido por almidén de papa modificado.
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1. Introduccion

Almidon a nivel global

- Anualmente, en el mundo se producen alrededor de 56 millones de toneladas de
almidon.

Principales productores son Estados Unidos Trigo 8,8% Otros 2,3%

(maiz), algunos paises europeos (papa), sureste Papa 6,3%
asiatico y Sudamérica (mandioca).

- Es un material noble que puede ser destinado a la
produccion de materiales biodegradables.

Empresas de Europa que poseen sus propios cultivos de | Fig. 1: Grafico de la produccién de almidén en
papa: Birkamidon, Roquette, Emsland, Agridient, KMC, Meel | el mundo. Fuente: Base de datos Portal

Unie, Avebe. Ref. Comex.
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1. Introduccion

- Mercado inestable: Influyen el clima, precios internacionales, falta de coordinacion de
productores para acordar precios, etc.

- La produccion en Chile 2012-2013 es 1.159.022 toneladas de papa. Pequefios
productores generan 66% (Fuente: Qualitas AC, 2007). Mayor produccién VIl a X Region.

- 14% de la produccion anual === papa de descarte.

- 1 planta de extraccién de almiddn de papa (Prosecor) ubicada en la X region.

Tabla 1: Costo de importacidn y porcentajes 2013. Fuentes Odepa Chile

Costos CIF USD/ton Origen principal im ortado

Importaciones de Trigo 1126 Argentina
~ Papa 841 Alem, Din, Hol, Pol 3
40.000 toneladas /ano!!
/ Mandioca 599 Paraguay, Brasil 11

Costo CIF~ 8-16% Costo FOB Maiz 583 Argentina 83
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1. Introduccion

Usos tradicionales y alternativos del almidén de papa

Fibras
Proteinas

Subproductos:

4
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2. Proceso de extraccion de almidon

¢

entrisieves

Raspadores

. Hidrociclones
Cinta secadora

Jugo de papa

- El rendimiento maximo del almidén de papa:
20%. (Fuente Avebe).

- El método utiliza principalmente agua como
disolvente, y no genera desechos de tipo
guimico.

.

Almidon
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2. Proceso de extraccion de almidon

Materia prima: Disponibilidad, cantidad, calidad, costos

Propiedad del producto (caracterizacion fisico-quimica, bioldégica y otras
especificaciones.

Rendimiento, equilibrio, tazas, condiciones 6ptimas

Ubicacion

Equipamiento. Costo de compra e instalacidon de equipos nuevos.
Instalacion
Disposiciones legales
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2. Proceso de extraccion de almidon

Costos de instalacion de una planta de extraccion

Larsson: USDS$ 1.854.940, 2 ton papa/h + costos 0‘ LARSSQEEM

Nivoba: USD $ 2.800.000, 3 ton papa/hora terrenos, inst
AV NIVOBA

Costos de instalacién planta de 3 ton/h de papa (300 kg/h de almiddn). 2160 horas por
ano. www.microtecco.com

Equipamiento Costos 2014 (CLP)

Unidad de lavado de papas 14.918.850

Unidad de molienda de papas 18.470.960 . . s~ .
Unidad de extraccién 46.887.820 Il dlsen_o' SRR e
Unidad de separacion, lavado y fletes, etc. 28 millones

recuperacion 52.571.190

Unidad de deshidratacion 18.470.960 Terreno 6 mz, Parque Industrial
Unidad de secado £20 70 Lautaro: CLP=25 millonesdss

Set de bombas 15.882.300

Caierias, tanques, etc 26.470.500

Maquinaria de envasado 4.235.280

239.822.730
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3. Metodologias de transformacién a bioespumas

Bioespuma: Material biodegradable de baja o alta densidad.
Aplicaciones en empaques, flotadores, esponjas. Se usa Poliestireno,
Poliuretano, Acido polilactico.

PID controllers

Compresion (prensado)/explosion N
Heated Teflon

Heated plates
(200°C)

. plate hed

LN 2 w— » Composite
_ foams (trays)

Mixture of starch,
cellulose fibres and

. limestone :
stirrer Thermo-pressing system

Extrusion /termoformado.

.........
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3. Metodologias de procesamiento a bioespumas

Variables de interés:

- Presion del sistema, alta para espumas
- Configuracién del tornillo (transporte, amasamiento, L/D)

-Diseno de boquilla ( circular, planar)
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http://www.kraussmaffeiberstorff.com/es/extrusoras-de-descarga.html
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3. Metodologias de procesamiento a bioespumas

Rangos de temperatura: Deseable 80-150°C. Varia con el contenido de agua y
plastificante.

Rangos de presion: 50-100 bar o mayores para equipos industriales.

Humedad de almiddn: Para obtencidon de espuma a base de almiddon es deseable un
contenido de humedad 18-20%. Generacidon de burbujas.
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3. Metodologias de procesamiento a bioespumas

Aditivos

—

FISICOS

Sdlidos: Azodicarbonamida, otros. Se suministran en forma de
QUIMICOS polvo. Durante el proceso de extrusiéon se generan gases que
permiten elevar la presion del sistema.

Desventajas: Dificultad para homogeneizar las mezclas, precios
altos.
Ventajas: Se utilizan en bajas concentraciones (1-2% p/p).

AGENTES ESPUMANTES/ DE SOPLADO

- Aditivos inorganicos (estructurales, barrera: nanoarcillas)
- Resinas biodegradables (Resistencia al gua, PVA,PLA, etc.)
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3. Metodologias de procesamiento a bioespumas

CIPA: Lamina espumada mediante extrusion.

Propiedades:

Indice de hinchamiento en agua
Indice de absorcion en agua
Densidad

Estructura

Compostabilidad

Evaluacion/ efecto del material sobre la carne.
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4. Conclusiones

Existe un déficit de almidéon en Chile. Se importa principalmente desde Europa,
Argentina, Paraguay y Brasil. Sin embargo, en el pais se genera gran cantidad de papa
de descarte que puede ser destinada a la extraccion de almidon. Un estudio de
prefactibilidad para la implementacion de planta de extraccion de papa de descarte en
Lautaro indica que el precio, y cantidad de produccidn esta influira en su factibilidad.

Almidon de papa de descarte puede ser destinado a la produccion de productos con
mayor valor agregado, como espumas para empaque. Su importancia radica en la
generacion de productos biodegradables. Un importante desafio, es mejorar la
resistencia de materiales derivados de almidon en agua, y otras propiedades
mecanicas.
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1. Introduccion

1. Almidon nativo y termoplastico

Propiedades, capacidad de procesamiento.

2. Aplicaciones
Carga, condiciones de bajas solicitaciones
mecanicas.
Bajos porcentajes en formulaciones.
3. Aditivos plastificantes alternativos

Acid)/Ecoflex®/Modified starch in mandarin orange groves”, Int. J. Mol. Sci. 10(8), 3599-3615 (2009).

4
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SINTESIS DE ADITIVOS BIOBASADOS: SOLVOLISIS

Componentes Condiciones
Biomasa Presion atmosférica
Sollverie e Temperatura: 100-200 °C
Catalizador Agitacion: 200-400 rpm

Tiempo: 30-60 min

guaiacyl unit

phenylcoumaran p-hydroxybenzene unit




%%
Centro de Investigacion
de Polimeros Avanzados

" L
R

Molienda Solvolisis

Extrusion de films Pellets Extrusion
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. Resultados

Ensayo Propiedad 10AS0G 70A30L Observaciones
(control)

, Energia ..
'Zzotr:ret:: especifica  594,1+1058 121,8%6,8 Red“;;';“ e
G (kNm/kg) °

Mejor calidad de
plastificacion:
aumento de
aprox. 40%

Ensayo de Calidad de
Anderson  plastificacion 1,83 +0,09 3,02 +0,31
modificado (g/g)
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3. Resultados

PROPIEDADES

ENSAYO MECANICAS 70A30G 70A30L OBSERVACIONES
(FILMS)
Modulo de 100% en el Mdodulo de
303+1,4 63,6 +4,9 °
traccion* y y:
Elongacion a la 40% en la elongacion
S 59 + 15 82 + 11 ’ g
ruptura (%) a la ruptura
Resistencia al
NGO EE impacto 40% en la resistencia
resistencia al pa 10299 1414 8 °en
. normalizada al impacto
impacto**
(g/mm)

*ASTM D882-12
**ASTM D1709 6
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3. Resultados

Modulo de Elongacion a la Resistencia al
Young (MPa) ruptura (%) impacto (g)
70A30L 63,6 +4,9 82+11 1414,8
70A30G 30,3+1,4 59 + 15 1029,9
Referencias
. , 4,37 +0,781) 81(2) ;
bibliograficas
MDPE ELITE
20,7 460 120
5940G DOW ®

(1) Zullo et al., 2009. Muestra: almiddn de trigo/glicerol a 70A/30G. Moldeo por compresion.
(2) Ruiz, 2006. Muestra: almiddn de papa/glicerol /humedad a 67A24G9H. Extrusién de pelicula soplada.
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4. Inversion y costos
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EQUIPO DE EXTRUSION
(135-270 ke/h de pellets) >20.640.000 >30.000
70A30L 3.934,5 5,7
PELLETS
70A30G 2.854,2 4,1
EcoFlex ® 2.750-3.440 4-5+aditivos
PBTA © 2.750 — 3.440 4-5+aditivos

Materia prima + uso y consumo de equipos + insumaos varios
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5. Conclusiones

« A partir de los residuos agricolas y madereros es posible la
produccion de un aditivo alternativo con excelentes propiedades
plastificantes y capaz de mejorar considerablemente el desempeno
mecanico del almidon termoplastico elaborado a nivel piloto.

 Las estimaciones realizadas revelan una inversion desde USD
$30.000 en un equipo de extrusidn y un costo del orden de USD S6
por kilogramo relativo a la produccion de pellets al utilizar los
aditivos biobasados generados a partir de solvdlisis.
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Anexos
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Premezclado y

Molienda, tamizado L . . .
' Solvalisis —» Reometria de —» Reometria capilar

|y preparacion

torque
N A Y 7
N /
)| p
Caracterizacion:
FT-IR
TGA
DSC
) S Caracterizacion:
P lad Extrusion d T i
remezclado & xtrusion de | Etrucisn da fitms raccion
\ (Turbomezclador) pellets Impacto
- ‘ Anderson modificado
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SOLVOLISIS

COSTO POR MATERIA PRIMA

Sflto kg 5/ensayo
Aserrin 87,8 7o02
Glicerol+envio 3451 17255
Acido sulfirico 6780 11,2548

1815 7748
COSTO POR CONSUMO DE EQUIPDS
Potencia (kw) Costo de kw(5)

Estufa 15
Maolino 3
Tamizador 0,5
Agitador 0,25 1014
Manto 0,35
Campana 4

Usa (h)

0,5
0,5
0,75
1,25

Fundacion para la
Innovacion Agraria
@

Aserrin:
$36.000 (410 Kg)

5/ensayo
304,2
152,1
25,35

19,0125

44 3625
8112

1356,225
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Insumos Costo insumo (%) uso mensual (u) costo/dia trabajo (%/dia)
Toalla nova 2000 1 00,90909091
Guantes de vinilo 4500 1 204 5454545
Papel aluminio 1000 1 45,45454545
Costo insumos Menores 340,9090909
. Vida econdmica  Vida econdmica aprox. costofdia trabajo
Insumos Costo equipo (5) aprox. (afios) (hrs.) costo (S/hrs.) ($/dia)
Delantal de laboratorio g000 3 6480 1,234567901 5,555555556
Zapatos de seguridad 45000 2 4320 10,41666667 46,875
Mascarilla 24000 2 4320 5,555555556 25
Malla para filtrar 4000 1 2160 1,851B51852 1,851B51B52
Costo insumaos mayores 79,28240741
Costos uso Equipos
. Vida econdmica  Vida econdmica aprox. costo/dia trabajo
Equipos Costa cquipa [5) aprox. (afios) (hrs.) costo ($/hrs.) (5/dia)
Malino 7.000.000 10 21600 324 45
Balanza digital 230.000 10 21600 11 1
Tamizador 2643450 10 21600 122 42
Termobalanza 1872000 10 21600 B7 15
Agitador de hélice mecanico 350.000 10 21600 16 73
Manta calefactora para balon (1 Its.) 250000 10 21600 12 52
reactor de vidrio S0eh (0 5 10800 46 208
Campana de extraccion 1.907 000 10 21600 g8 397
Costo total uso de equipamiento 841
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COSTOS TOTALES DE LIQUIDO DE SOLVOLISIS

($/ensayo)

($/kg)

(5/Lt)

4330

7300,333

8760,99596

Considera:

4
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600 g LIQ/ensayo
1,2 g/ml de LIQ
500 ml LIQ/ensayo
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ALMIDON TERMOPLASTICO (ATP)

|CLP($)/USD| 688

F |

Fundacnon para la
Innovacion Agrana

Pellets Eficiencia de proceso (%): 82
Entonces para producir 1 Kg de ATP, debe ingresarse 1,22 kg de premezcla 70A30L a la extrusora
70A30L
$/ke Ingresan (kg) | 5/Kg de pellet obtenido | USD/kg de pellets obtenido
Almidon 1480 0,854 12634
LIQ 7300,8 0,366 26710
1,22 3934,5 5,7
70A30G
s/ke Ingresan (kg) | 5/Kg de pellet obtenido | USD/kg de pellets obtenide
Almidon 1480 0,854 12634
Glicerol 4348,26 0,366 1590,8
1,22 28542 41
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Films

70A30L

70A30G

Eficiencia de proceso (%): 85

Entonces para producir 1 Kg de film, debe ingresarse 1,18

Fundacion para la
Innovacion Agraria
@

kg de pellets al equipo de soplado

Pellets a ingresar (kg)

$/Kg de film obtenido

USD/kg de film obtenido

1,18

4825

6,7

Pellets a ingresar (kg)

$/Kg de film obtenido

UsSD/kg de film obtenido

1,18

3358

4,5
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NANJING KAIRONG TSE-50

Capacidad de produccion: 135-270 kg/h de pellets
Potencia: 45 kW

I A’ ( : BRI ERERRAR

Nanjing Kairong Machinery Tech Co.,Ltd

USD $35.000 (Free On Board)

Produccion diaria (9h):
Capacidad: 1,2-2,4 ton de pellets
Consumo energético: CLP $41.080

http://www.alibaba.com/product-detail/Lab-Plastic-granules-machine-parallel-co_60350398059.html|?spm=a2700.7724838.0.0.CdTxeX
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Nanjing Haisi TSE-75B

Capacidad de produccion: 350-550 kg/h de pellets
Potencia: 132 kW

USD $30.000 — 100.000 (FOB)

Produccion diaria (9h):
Capacidad: 3,2-5,0 ton de pellets
Consumo energético: CLP $120.500

http://www.alibaba.com/product-detail/Nanjing-Haisi-Good-Price-Twin-Screw_60292351440.htm|?spm=a2700.7724838.0.0.CdTxeX&s=p
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Ruian Bonada I/E Industrial Co.,Ltd - SJ55-900 (monocapa)
Capacidad de produccion: 50 kg/h de film
Potencia: 25 kW

USD $6.000 — 13.500 (FOB)

Produccion diaria (9h):
Capacidad: 450 kg de film
Consumo energético: CLP $22.900

http://www.alibaba.com/product-detail/High-Quality-Blown-Film-Machine-Film 60275937042.htm|?spm=a2700.7724838.0.0.2MDdGf&s=p



http://www.alibaba.com/product-detail/High-Quality-Blown-Film-Machine-Film_60275937042.html?spm=a2700.7724838.0.0.2MDdGf&s=p
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Ruian Hongguang Machinery - SD 3L45 (tricapa)
Capacidad de producciéon: 130 kg/h de film
Potencia: 64 kW

USD $10.000 (FOB)

i B ' )\

L—\, = | |

e A1 | Produccién diaria (9h):
R LB Capacidad: 1.170 kg de film
| i_,d | Consumo energético: CLP $49.300
: . ‘n}

http://www.alibaba.com/product-detail/ABC-3layer-Co-Extrusion-Blown-PE 1634905332.htmI?spm=a2700.7724838.0.0.6t9UGu&s=p
http://www.globalsources.com/si/AS/Ruian-Hongguang/6008826019096/pdtl/Exturder-Machine/1126451179.htm



http://www.alibaba.com/product-detail/ABC-3layer-Co-Extrusion-Blown-PE_1634905332.html?spm=a2700.7724838.0.0.6t9UGu&s=p
http://www.globalsources.com/si/AS/Ruian-Hongguang/6008826019096/pdtl/Exturder-Machine/1126451179.htm

Centro de Investigacion Fundacion para la

Produccion diaria (9h/dia)
(seleccionando los equipos de menor capacidad)
* Costo total de equipos: USD 48.500 (FOB)
e Consumo energético: CLP $ 63.980

 (Capacidad: 2,4 ton de pellets
450 kg de films
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1. Centro de Investigacion de Polimeros Avanzados

¢ Qué significa polimeros?

éDOnde estamos ubicados?

Desal

¢Cual es nuestra mision? servic -
materiales M Aricos ahanV transferencia
Investigacion y desarrollo -

i s S? . - - ‘\.
9 . qunt?t - l. ¢

L e ks ‘

¢Que hemos logrado? ﬁ ; analls
e - M
.‘Hg) Y .g.‘ o .".’ : ] '

éQué perseguimos?

Ejecucion de proyectos I&D
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2. Almiddn de papa Qb
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Breve reseina historica

11000 a.C.
1525 -1543
1570

1593

1700

1750
1800
1819
1839
1919

1948

hoy

Consumo de papa en Suramérica (Inca)

Conquistadores espafioles encabezados por Pizarro llevaron la papa a Europa
El cultivo de papa se extiende por Europa

La papa se introduce en los Paises Bajos

Produccion artesanal de almidén en los Paises Bajos con fines textiles y
cosméticos

Cultivos de papa en el norte de los Paises Bajos

Fabricas para el procesamiento de la papa, Malt spirit (licor)
Primera fabrica de produccion de jarabe a partir de papa
Comienza la produccién de almiddn a partir de papa.

Comienzan los productores de papa a producir almidén y se crea la empresa
AVEBE

Diversificacion de productos en base almidén. Alrededor del 70% del almiddn se
modifica.

2 fabricas en el norte de los Paises Bajos. AVEBE se ha expandido a Franciay
Alemania. Produccidn anual 640 000 ton/3 200 000 ton de papa.




Tamaiho 15-100 pum
Amilosa 15-25%

Estructura Tipo-B: hexagonal

5




2. Almidon de papa ﬁlb

Amilosa Amilopectina

glucose

‘(1 » @OK

Estructura cristalina

Organizacion

Temperatura de gelatinizacion

Grupo fosfatos en la
macromolécula de la amilopectina

Poder hir%amiento

Corte longitudinal del granulo almidén
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3. Propiedades diferenciadoras del almidén de papa

Didmetro (um) 5-100 2-30 0,5-40
Sabor y olor bajo alto alto
Numero promedio DP 4900 930 1300
Temperatura de gelatinizacion 60-65 75-80 80-85
Poder de hinchamiento a 95°C 1153 24 21
Solubilidad a 95°C 82 25 41
Transparencia y brillo del film alta

Resistencia y flexibilidad del film alta

Forma del granulo
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Industria papelera
Adhesivos .
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4. Aplicaciones

Desempeno de los almidones en algunas aplicaciones

Industria alimentaria +++ + b
Industria Papelera +++ ++ +
Adhesivo +++ ++ +
Industria textil ++ ++ ++

Dextrina  <mmmmmm) Hidrolisis acida del almidén

4

Facil conversion

Dispersion de excelente claridad
Estabilidad

Adhesion

Usos:

Pegamentos solubles en agua
Aglutinante de medicamentos
Estampado y acabado de
productos textiles




sse®” S0 eee e e
Centrq de Investigacion Fundacion para la
de Polimeros Avanzados Innovacion Agraria

Conclusiones

La produccion del almidon de papa es una tecnologia madura,
sin embargo nuevas aplicaciones de este almidon son
factibles. El mercado demanda de forma creciente almidones
de mayor calidad y orientados a una industria especifica, lo
qgue trae como resultado la introduccion de nuevos productos
basados en almidon a partir del desarrollo de nuevos
procesos.

10
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El uso de materiales a base de almidon en aplicaciones no alimentarias
se ha desarrollado, en respuesta a la necesidad de encontrar sustitutos a
los plasticos derivados del petroleo.

Las propiedades de los materiales en base a almidon dependen de la
fuente botanica, de las condiciones de cultivo y de la variedad genética

donde se extrae el almidon.

Plastificantes: Poliols y agua
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2. Fuentes alternativas de almidon

Cereales Tubérculos Leguminosas
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2. Fuentes alternativas de almidon

2.1 Araucaria araucana (Mol) K. Koch: Pehuén

80% 12-21um
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2. Fuentes alternativas de almidon

2.2 Aesculus Hippocastanum L.: Castana

70% 10-30um
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3. Propiedades diferenciadoras

Caracteristica Pehuéen Castana Papa v. Karu
Rendimiento en base 54 18 11
himeda (%)

Solubilidad 0.3 3.1 3.3

Ty (°C) 65 56 60
Contenido de 7.1 7.1 9.4
humedad (%)

Color del films Amarillento Transparente Transparente
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4.1 Films Casting

> ¥

- ® ="

Ll

a Aldimeantacidén

4.2 Melt blending

Camisa Calefactora

4.3 Extrusion
soplado

exTryseca

R T | 4.4 Inyeccion
-n,-c-:cné'n de pldstico is_tés_;:' 1 %E ,:{: y
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5. Aplicaciones
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6. Ejemplo de aplicacion: Films
biodegradables en base a almidon de Karu y

Carragenina
Caodigo Almidon Karu  Carragenina Glicerol Ac(eeri:]ilz?gr]ela Agii]tj;?r\(o
muestra (wt.%) (wt.%) (wt.%) (Wt.%) (Wt.%)
K-G 50 50
K-C-G 25 25 50
K-C-G-C 20 20 40 10
K-C-G-Cl 20 20 40 10

» Caracterizar morfoldgica, térmica y mecdnicamente los films
biodegradables para ser usados en el envasado de alimentos.

»Evaluar la incorporacién de antimicrobianos naturales en los films contra
Botritys cinérea y Rhisopous stolonifer
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Investigacion

Tabla 1. Propiedades Mecanicas

. UNIDAD DE DESARROLLO TEGNOLOGIGO

Ejemplo de aplicacion

Modulo en

acion para

Polipropileno: PP

Resistencia a [a traccion . Alargamiento a la rotura
(WPa e (%)
(-G 09:0.3 1804 50.7 £ 2.6
K-C-G 8609 11118 51.8+5.6
K-C-G-C 1315 11.71.7 449+42
K-C-G-CL 12:16 10814 493+ 2.1

RT~7-35 MPg;
EB~50-700%).

Polietilendo: PE

RT~10-152 MPa;
EB~8-500%).
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Ejemplo de aplicacion

Tabla 2. Inhibicion del crecimiento micelial y germinacion de esporas

B. cinerea R. stolonifer
96 h 216 h 9% h 216 h

MGl SGl MGl SGl MGl SGI MGl SGl

K-G - - - - - - - -
K-C-G - - - - - - - ,
K-C-G-C ¥ + 4 4 ¥ ¥ - -
K-C-G-CL ¥ ¥ - - - - - -

MGI: Mycelial growth inhibition.

SGI: Spore germination inhibition.
+: Positive inhibition, -: Negative inhibition.
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6. Conclusiones

Es posible la obtencion de materiales biodegradables a partir del almiddn
como alternativa biodegradable de materiales plasticos usados en diferentes

aplicaciones.

Chile existe una gran variedad de fuentes renovables para extraccion de

almidon.

Las propiedades mecanicas de materiales en base a almidon estan dentro
del rango de los plasticos de origen petroquimico
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Sumario

El presente estudio de memoria de titulo tiene como finalidad evaluar a nivel de
prefactibilidad tanto técnica como econdmica la instalacion de una planta productora de
almiddn a partir de papa de descarte. El proyecto representa una oportunidad de negocio
relacionada con la utilizacion de papa que es considerada una pérdida para los
productores agricolas, de esta manera se pretende dar una alternativa de
comercializacién a los productores y lograr sustituir en parte las importaciones de almidén
de papa que existen.

Para el desarrollo del estudio se analizé en primera instancia el mercado mundial de
almidones, de manera de cuantificar la representacién en la produccion del almidén de
papa con respecto a otros almidones, luego de esto se estudio el mercado de almidones
existentes en Chile, donde quedd claro que no hay un mercado potente y gran parte del
consumo de almiddn se genera gracias a importaciones realizadas. En el caso del almidén
de papa éste es totalmente importado desde Europa, lo que hace que los tiempos de
abastecimiento sean mayores al igual que los costos de transporte hacia el pais.

A través del estudio del mercado proveedor se logré establecer que la regidon de la
Araucania es la region ideal para instalar una planta de estas caracteristicas y tiene
grandes ventajas con respecto a la Unica planta de almiddn existente, la cual se ubica en la
regiéon de Los Lagos. Estas ventajas son principalmente el porcentaje de grandes vy
medianos productores y los tipos de cultivo de papa que se cosechan (papa de guarda y
temprana) lo que permitiria mantener niveles de produccién estables durante todo el afio.
En base a supuestos se logré cuantificar la cantidad de papa que efectivamente podria ser
procesada, la cual se establecid en 5.381 toneladas anuales, considerando ademas que la
papa suministrada posea contenidos de almidén de un 11% se generaria una produccién
de 687 toneladas a partir del segundo afio de operacién de la planta, lo cual podria
sustituir mas del 50% de las importaciones de este almidon.

En el estudio técnico se identificaron las distintas alternativas de extracciéon de almiddén en
donde se determiné que la mas conveniente para generar un mayor rendimiento es en
donde se separa primero la fibra luego de realizada la molienda. En base a la cantidad de
papa de descarte disponible y las tecnologias existentes en el mercado para el proceso de
extraccion de almiddn, se cotizé una linea de produccién con capacidad de 3 ton/h capaz
de procesar en promedio 6.480 toneladas de papa anualmente. La inversidén de esta linea
asciende $240.090.000 sumado a los costos de instalacién y puesta en marcha de
$27.825.000.



En el estudio legal se analizaron los aspectos a considerar al momento de instalar una
planta de caracter industrial de acuerdo a las exigencias legales y ambientales que se
consideran pertinentes aplicar segun las zonas donde se ubique el proyecto y el tipo de
peligros que genere el medio ambiente. En el caso de la planta productora de almidén los
residuos generados durante el proceso productivo corresponden a residuos de tipo
organico (cdscaras, aguas de desecho con fibra y proteinas).

Finalmente se realizd la evaluacidn econdmica, en la cual se utilizd una tasa de descuento
real de 5,66% y se obtuvo un VAN para el escenario base de $71.164.172 y una TIR de 8%.
Luego de esto se realizaron los andlisis de sensibilidad pertinentes en donde se concluyd
gue el proyecto es muy sensible y riesgoso a la cantidad de almiddn que se pueda extraer
de la papa y el tipo de cambio, es por esto que se recomienda realizar un muestreo a los
distintos tipos de papa que se pretende utilizar con el fin de determinar un factor de
conversion real que permita de esta manera reducir el riesgo asociado a estas variables.
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Resumen

El Poliestireno Expandido (EPS) es utilizado para una infinidad de propositos en la actualidad desde el
empaquetamiento de alimentos hasta en aislaciones térmicas, domesticas e industriales. Debido a su
alta demanda y a su baja tasa de reciclaje, es un deber para los ingenieros y cientificos investigar
nuevos materiales sustitutos que reduzcan la contaminacion. Es por esto que nace la idea de formular y
desarrollar una espuma a base de almidon con propiedades mecanicas y densidad comparables a las del
poliestireno expandido con el fin de reemplazar las bandejas de empaque de los supermercados, en este
caso las de carne.

Para esto se mezclaron reactivos tales como glicerol, necesario para realizar el proceso de
plastificacion. PVA y Anhidrido Maleico para fortalecer enlaces y aumentar la resistencia. Ademas de
la Inyeccion de didxido de carbono para aumentar la porosidad y bajar la densidad.

Todos estos reactivos se mezclan en una base de almidon la cual sera transformada a espuma por el
método de extrusion. La adicion de glicerol es constante y se mantiene en un 25% del total de la
mezcla. El resto de los reactivos varian en su cantidad con el fin de obtener diferentes tipos de
espumas.

Se selecciond cuatro muestras espumadas las cuales se sometieron a ensayos de traccién y densidad
para cuantificar su desempefio.

Del estudio se obtuvo que si la adicion de PVA aumenta de un 10% a un 20%, la resistencia a la
traccion aumenta aproximadamente en un 40%. Si se le agrega anhidrido maleico en un 2% la
resistencia a la traccion de la espuma aumenta en un 11% aproximadamente.

La densidad de las muestras, difieren en demasia con la densidad del poliestireno expandido. Debido a
esta diferencia no pueden ser comparadas.

Para las muestras 1 y 2. Sus esfuerzos y médulos elasticos se acercan de mejor manera a los datos del
Poliestireno expandido por extrusion [9].

Se cumple el objetivo de la investigacion, ya que se obtuvieron resultados en los ensayos de traccion
satisfactorios para ser el primer paso para seguir desarrollando el producto y se proporciona la

informacion necesaria para acercarse cada vez mas a la densidad requerida.
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RESUMEN
Este proyecto de titulo tiene como objetivo la elaboracién de una propuesta de modelo
de negocio para la creacién de una planta productora de bandejas absorbentes
biodegradables para el envasado de carne avicola que proporcionaran mejores
prestaciones que los productos utilizados actualmente para este fin. El desarrollo esta
basado en el proceso desarrollado por CIPA en la ciudad de Coronel (Region del Bio
Bio, Chile). La metodologia considero la utilizacion de la teoria descrita en el libro de
Evaluacion de Proyectos de Sapag (2011).
En Chile existen dos grandes empresas que comercializan bandejas de poliestireno
para el envasado de carne avicola, Carvajal empaques y Darnel las cuales tienen
presencia mundial en el rubro. Uno de los principales consumidores de bandejas es el
mercado de carne avicola, donde la empresa con mayor porcentaje de mercado es
Agrosuper, con su linea de productos envasados bajo la marca de Super Pollo.
Se describen las principales caracteristicas del proceso productivo en el estudio
técnico del proyecto, determinando los recursos clave para la produccién, como lo son
los insumos y la tecnologia necesaria para operar la planta. Esto permite la creaciéon
de los balances de equipos, infraestructura, personal, y sus respectivos costos. En
base a esto se calcula una inversion inicial de US $891.177.
La empresa es viable legalmente obteniendo los permisos correspondientes, y
respetando las normas de seguridad para el manejo del anhidrido maleico, ya que es
considerado una sustancia nociva para la salud.
Los datos recolectados en los estudios técnicos, de mercado y econémico permite la
elaboracion de los flujos de caja para realizar la evaluacion econdmica del proyecto,
determinando la rentabilidad de los distintos escenarios propuestos para el analisis del
plan de negocio. El escenario principal es rentable con un VAN de US &731.854 y una

tasa interna de retorno del 19%.
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Resumen

La produccion de carnes en Chile es liderada por la de las aves, y por ende es
prioritario solucionar problemas que afectan a la comercializacion de esta carne
faenada, como son: la pérdida de peso por goteo y la proliferacion bacteriana de
patogenos. Actualmente, en la comercializacion de la carne de ave se utilizan
bandejas absorbentes fabricadas a partir de poliestireno expandido, el cual
presenta serios inconvenientes ambientales y de salubridad, ademas, no es
compostable. Debido a esto, es que se crea el proyecto de la Fundacion para la
Innovacion Agraria (FIA) del Ministerio de Agricultura, titulado “Bandejas
absorbentes a partir de compositos espumados en base a almidon/rellenos
inorganicos para el envasado de productos avicolas”. Este proyecto contempla el
disefio y elaboracion de nuevos empaques compostables, absorbentes vy
funcionales que permiten solucionar la problematica del mercado avicola en la
comercializacion de la carne de ave en Optimas condiciones sanitarias y de
envasado.

Ademas, en Marzo de 2015 se aprobd en Chile la Ley N° 20.920, la cual establece
un marco para la gestién de residuos, la responsabilidad extendida del productor y
fomento al reciclaje, la cual tiene por objeto disminuir la generacién de residuos y
fomentar su reutilizacién, reciclaje y otro tipo de valorizacion. Esta ley obliga a
empresas productoras (fabricantes e importadoras) de productos prioritarios
(envases y embalajes, aceites lubricantes, pilas, etc.) a hacerse cargo de sus
productos una vez terminada su vida Gtil. Optar por los empaques mencionados
anteriormente facilita a empresas productoras de carne avicola el cumplimiento de
la Ley de la Responsabilidad Extendida del Productor (REP).

El proyecto mencionado anteriormente esta siendo llevado a cabo por el Centro de
Investigacion de Polimeros Avanzados (CIPA) en conjunto con la Universidad de
Concepcidon. CIPA es un centro de investigacion de caracter regional cuyo
propésito fundamental es contribuir al desarrollo y competitividad de la Region del
Biobio, a través de la generacion y transferencia de conocimiento cientifico y

tecnolégico de frontera, llevando a cabo una actividad orientada a la formacion de



capital humano, prestacion de asesoria técnica al sector publico y privado, y

desarrollo de investigacion cientifica de excelencia.

El desarrollo de este proyecto de titulo se inicia con la busqueda del “estado del
arte” o busqueda bibliografica para caracterizar la oferta actual y proyectada del
material espumado, para asi poder determinar la factibilidad de proteccion de la
tecnologia desarrollada por CIPA. Este estado del arte se planifica con ayuda del
grupo de trabajo de CIPA, quienes entregaron palabras claves para la blusqueda
de documentos en distintas bases de datos de patentes. Una vez reunidos los
documentos, estos fueron revisados y comparados con el proceso utilizado por
CIPA, para evaluar la proteccién del proceso; se llega a la conclusién que a pesar
de que existe actualmente antecedentes de material espumado, ninguno hace
mencion a la propiedad de inocuidad, lo que se utilizaria como caracteristica de
diferenciacion, ademas de algunos factores técnicos, como rangos o valores de
densidad, indice de fluidez, capacidad de absorcién, entre otros. Por lo tanto, el
material desarrollado por CIPA puede ser protegido a través de una solicitud de
patente.

Posteriormente, se evalla la demanda potencial que tendria este material
espumado en otros mercados. Para ello, se buscan antecedentes utilizando como
referencia al poliestireno expandido, obteniéndose que los mercados mas
importantes en los que se podria utilizar, aparte de envases y embalaje, son:
construccion (aislamiento) y articulos del hogar. Utilizando como referencia un
estudio realizado por Waldo Bustamante y estadisticas del MINVU, se llega a que
la demanda potencial anual en construccion es de $8.050.721.328. Recurriendo a
estadisticas de la Asociacion de Industriales del Plastico (ASIPLA), se llega a que
la demanda potencial anual para articulos del hogar es de $1.548.165.042 y para
el @&mbito de agricultura es de $1.376.146.704.

Luego, se elabora un diagnostico estratégico que comprende aspectos como: La
cadena de valor de McKinsey, que destaca principalmente factores
diferenciadores de patente, funcionalidad, caracteristicas fisicas, calidad, materias
primas, canales de distribucion, entre otros; Andlisis de las 5 fuerzas de Porter,

gue permite evaluar una empresa en varios aspectos, para asi poder formular



estrategias; Un analisis estratégico de la situacion, evaluacion del negocio y
descripcion de la mezcla comercial; y un analisis FODA para conocer y mitigar las
debilidades y aprovechar las oportunidades del proyecto.

Haciendo uso de estas herramientas se proponen las siguientes estrategias:
ampliar la linea de productos derivados del material espumado para generar
diversificacion en la gama de productos; Mantener o disminuir el precio del
producto ofrecido mediante reduccion de costos en la produccién de las bandejas
absorbentes; Generar una politica de descuentos por volumen que estimule ain
mas la compra del producto; Aumentar la cartera de clientes y asi lograr que las
bandejas sean compradas por todos los clientes potenciales; Lograr un mejor
posicionamiento en el mercado del producto a través de la estrategia de
penetracion de mercado.

Finalmente, tomando como referencia la tesis desarrollada por Néstor Rodriguez,
se obtuvieron principalmente los Costos Variables y Costos Fijos asociados a la
produccién de este material, entre otros. Se estima el precio de venta de las
bandejas desarrolladas por CIPA a partir de los costos obtenidos, llegandose a
que el precio, con un margen de utilidad del 30%, es de US $ 1,96. Haciendo uso
de estos datos, se elabora un flujo de caja del caso estudio, del cual se extrae que
el proyecto es viable, rentable y que el periodo de recuperacion de la inversién es

de 5 afios.





