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MEMORIA DESCRIPTIVA 

CAMPO DE LA INVENCiÓN 

La presente invención' se refiere a una película degradab!e para empaque de frutas y 

hortalizas. que comprende una matriz pollmérica en base a po!iolefina que incorpora un 

agente activo antirnicrobiana (biocida o fungicada) de aceite esencial seleccionado del 

grupo consistente de carvacrol. cínemaldehido. anea!. sabineno, thuJapliicln o una 

mezcla de los mismos. o Incorpora dicho aceite esencial seleccionado del grupo 

consistente de: aceite de canela, aceite de orégano, aceite de eucaliptus, aceite de 

nuez: moscada, aceite de honokitíol, o un mezcla de ¡os mismos, y además comprende 

un agente degradante', procedimiento de microencapsulación dichos agentes activos 

antifúngicos o antlbactenanos de aceite esenciaf o dicho aceite esencial; y 

procedimiento de preparación de la película. 

Preferentemente. ia presente película es una pelicula inteligente para empaque de 

frutas y hortalizas, en base a una polioiefina seleccionada de políetileno (PE). 

polipropileno (PE), poliestireno (PS) y etitvinilacetato (EVA) y agentes antimicrobianode 

aceite esencial o dicho agente esencial , que puede estar microencapsulado en un 

agente encapsulante seleccionado del grupo consistente de: ciclodextrina (1)- o y-), 

arcilla o sílica: y además incorpora un agente degradante, seleccionado del grupo 

consiste de: nanocarbonato de calcio, carbonato de calcio. almidón, celulosa o una 

mezcla de los mismos. Dicha película cuenta con propiedades antimicrobianas (biocidas 

o funglcidas), y una vez cumplido su ciclo de vida , es degradable al medio ambiente, 

ANTECEDENTES 

Existe tres diferentes problemáticas que se encuentran pendiente en el área de las 

películas para alimentos. En primer lugar. la lenta degradación de los plásticos ya que 

las pOliotafinas actualmente usadas en su manufactura. no pueden ser facilmente 

degradadas en condiciones ambientales - su degradación dura aproximadamente 400 

Marcela Gonzalez E
Rectángulo



2 

años - causando así. un incremento en la contaminación e impacto ambiental como 

consecuencia de la acumulación de desechos plásticos. En segundo lugar, la 

acumulación de residuos es también otro problema Que en la aclualid(3d genera grandes 

daños ambientales. En Chile. en el año 2009, la generación de residuos sólidos 

municipales alcanzó los 6,5 millones de toneladas anuales en residuos plásticos. Por 

último, un gran número de alimentos, frutas, verduras o fármacos se deterioran por 

acción del ambiente, bacterias, hongos entre otros, debido a que no se cuenta con un 

envase adecuado que impida su deterioro y que aísle apropiadamente el producto. 

Chile es un gran exportador en el área agronómica en especíal en fnutas. ocupando el 

primer lugar a nivel mundial en ra exportación de uvas, y en segundo lugar en paltas 

[http://www.prochile.cl/nexos/antecedentes_ exportaciones_fruta _ chilena.pdf (vista en 

Noviembre 2012)]. además de otras frutas como kiwí, manzanas, peras, cerezaS. Asr, la 

industria de empaque de frutas juega un papel importante en el desarrollo económico 

del pais. Por esto, es de gran importancia tener un buen mecanismo para evitar la 

maduración de la 'fruta dúrante su transporte, entre los factores más comunes que 

alteran las propiedades de las frutas se encuentran la humedad, tuz, oxígeno y 

bacterias, hongos y plagas del ambiente. Análisis económicos indican que los 

exportadores pierden hasta el 30% de los productos frescos debido a la maduración y 

descomposición durante el transporte [RHIM J,W" Ng P.K.W. Critlcals Reviews in 

Food Science and Nutrltions, 47 /4),411-433] . Estos desafíos llevan a la busqueda de 

alternativas. para mantener la calidad de las frutas. Actualmente, se ha reportado la 

preparación de películas de plásticos con propiedades biocidas, los que contienen 

algunos metales como plata, cobre o titanio [Zapata P.A. , Tamayo L. , Páez M" Cerda 

E. , Azocar f., Rabagliati F. M. , E. Polym. J. 47(2011) 1541 , Palza H., Gutíerrez S .• 

Salazar O. , Fuenzallda V. , AviraJ ., Quijada R. , Macromol. Rapid . Commun. 31 (2010) 

631· Es conocida la ventaja de la plata y el cobre debido a que son potentes en un 

amplio espectro contra bacterias, hongos, algas y virus [Duncan T.V, J . Colloid Intert. 

Scien" 363 (2011) 1-24]. La preparación de compositos en base a polímeros presenta 
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la propiedad que la liberación de los iones del metal puede ser controlada por un 

determinado períOdo de tiempo. En el caso de usar nanco partículas de plata y cobre 

como biocidas. queda duda de su toxicidad al ser humano .. 

A nivel industrial en el sector de empaques de alimentos. en Chi.le, se utiliza díóxido de 

azufre (S02) como un agente antimicrobiano, El S02 es un antioxidante y preselVativo 

de productos como vegetales, frufas y vinos. El S02 actúa como preservante de 

alimentos previniendo el crecimien10 microbiano. Sin embargo, el S02 pUede causar 

diversos probremas de salud como cefalea crónica y trastornos de memoria, En 1989 se 

introdujo un nivel de tolerancia de10 ppm para el S02- Diferentes esfuerzos han sido 

desarrollados para empaques en la liberación controlada der SO;2 de poliolefinas. 

Plásticos en multicapas conteniendo en la superficie externa, sulfito de calcio, y en una 

capa de liberación , el dióxido de azufre , S02. Es conocido que el método empleado 

para la liberación de S02 es costoso ademas puede presentar problemas para la salud, 

si se comprende altas concentraciones de 802. Por lo fanto, es importante buscar un 

producto natural que actúe como biocída y fungicida para los alimentos, -especialmente 

frutas. Por otro lado. con respecto a la degradabilidad de estas películas. para el 

embalaje de alimentos, las empresas deben ir cumpliendo en la mayoría de los países, 

una serie de normativas que regulan el manejo de desechos de bolsas plásticas y 

películas en base a polímeros. 

Pocas empresas ya están certificando que sus películas tengan sustentabilidad y que 

sea amigable con el medio ambiente. Estas bolsas presentan entre otras caracteristicas 

oxodegradabiltdad pero la desventaja de Jos aditivos usados en su preparaCión como 

prodegradantes es que requieren la presencia de luz para que el polímero sea 

degradabfe al medio ambiente. Por lo tanto, en el área de la degradabilidad de pellculas 

en base a polimeros se tiene grandes retos por resolver. 

Marcela Gonzalez E
Rectángulo



4 

Por otra parte, la demanda de empaques para alimentos que mantengan la calidad del 

mismo, por un largo período, ha incrementado fuertemente en las últimas decadas, y se 

espera siga creciendo de la misma forma. Por ello, diferentes metodologías han stdo 

desarrolradas para aumentar el tiempo de vida de los alimentos. Un película para 

conservación de lechuga. fue preparado con polipropíleno y nanoparticulas de Ti02. El 

empaque inhibió el crecimiento de E. Coli en la lechuga [Chawengkljwanich C. , Hayata 

Y., Int.J.FoodMicrobiol. 123 (2008) 288]. Los materiales usados como agentes 

antimicrobianos en polímeros son nanopartículas de óxido de zinc [Li x. . Xing Y., 

Jiang.V .. Oing Y .. Li W, InLJ.FoodSci Tech 44 (2009) 2161] Y quitosano [Xing K, Chen 

X.G., Kong M" Uu C.S. , CM D.S., Park H.J .. Carbohydr.Polym . 76 (2009) 17]. 

Otros compuestos de gran interés como agentes biocidas y fungicldas son los aceites 

esenciales [Burt S., International Journal of Food Microbiology ,94 (2004) 223- 253). Los 

aceites se pueden extraer de la canela (cinalmaldehido), orégano (carvacrol), eucaliptus 

(cineol), tomillo (timo!), entre otros. La actividad microbicida de diferentes aceites 

esenciales en la incorporación de polímeros ha sido estudiada [López P. , Sánchez e., 
Batl1e R., Nerm C., J. Agric. Food Chem., 55. 4348 (2007)]. Peliculas de polietíleno con 

arcilla y carvacro! muestran propiedades biocidas contra diferentes bacterias [Persico 

Po, et.al ., Polymer Engineering ScienC!:'l , 49 (2009) 1447]. Pelr tanto, una alternativa de 

obtener una película blocída , será incorporando un aceHe esenclal en una matriz 

polimérica. 

Debido al aumento preocupante de desechos plásticos a nivel mundial, se propone con 

este proyecto buscar una poliolefina degradable que retenga la funcfón de ésta mientras 

cumple ei ciclo de vida pero que al degradarse sus productos finales , no sean tóxicos al 

ambiente. En la literatura se encuentran algunas patentes usando metales de transición 

en forma de sales, Ejemplos de prodegradantes incluyen estereato y oleato de 

magnesio, sales de cobalto y acetato férrico [Newland Ge, Greear GR. Tamblin JW. 

Polyolefin compositíons and degradable fifms.Pal US3454510, assígned to Eastman 
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KOdak Co.: 1969, Peng C. A degradable polyolefin resir. and processfor makfng 

sarne.Pat W02008020752, assigned to Gain Mark Technology Ud. ; 2008J. Otros 

prodegradantes son provenientes de óxidos metalicos fotoestables como el TIOz y ZNO 

[Ammala A, H11I AJ, Meakin P, Pas SJ , TumeyTW. J Nanopart Res 2002;4:167-74]. Se 

ha reportado que solo se requiere un 2% en pese de prcdegrandante con respecto a la 

políolefina, y esto hace, que el proceso sea amigable por extrusión o par lnyección, En 

la literatura se informa del estudio de carbonato de calcio, almidón y celulosa para 

degradación de polialefinas como polietileno y polipropileno [Forsberg G .. Moessner 

EK, Chapman GM., Packages. Pat W02006009502, ADD-XBIOTECH;2006]. Esto fue 

realizado con fines de obtener un producto para un empaque de alimentos y para 

bolsas con características oxodegradables. El carbonato de calcio en forma 

nanopartfculas ha sido usado además como refuerzo de pOlletelino y propileno con el fin 

mejorar las propíedades mecánicas. Este míneral también permite promover y acelerar 

la degradación de. las poliolefinas bajo condiciones ambientales. el cual es evidenciado 

en una disminución en sus pesos moleculares y un importante incremento en el índice 

de carbonilo que da una idea del rompimiento de las cadenas, la formación de cetonas, 

aldehídos entre otros, y por tanto degradación del polimero [Pablos J . L. , Abrusc¡ C .• 

Mario l. , López-Marín J., Catalina F., Espi E. , Corrales r., POlymer Degradatioo and 

Stability 95 (2010) 2057 , Li J , Yang R., Yu J. , liLJ Y .. Polym.Degrad. Stab. , 93 (2008) 

84]. 

US2014242138 divulga formulaciones de aceites esenciales m icroencapsulados 

adecuados para aplicaciones agrícolas, donde al menos un aceite esencial se 

encuentran en un núcleo sóUdo encapSUlado por carcasa exterior anfipática que 

consiste esencialmente de una forma de sal multivalente de al menos un ácido 

alcanoico. También , enseña un procese de preparación para la formulación y su 

aplicación como preservante, desinfectante y producto repelente de insectos para 

almacenar productos o alimentos agrícolas. 
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US2014154426 d¡vulga un proceso para la obtención de una peiícula compuesta de la 

incorporación de agentes antímícrobianos de origen natural en una estructura polimérica 

para desarrollar paquetes para aumentar la vida útil de la came refrigerada. 

preferentemente salmón fresco, en donde dicho proceso comprende las siguientes 

etapas: a) obtener microcápsulas de un agente antimicrobiano de origen natural en un 

medio envolvente, que comprende las etapas de: a1) la producción de una fase acuosa 

disolviendo goma árabe (Quimatic) y Tween 20 en agua destilada: a2) la producción de 

una fase oleosa a través de una solución del agente antimicrobiano de origen natural 

con una mezcla de timol y carvaerol; a3) preparar una emulsión incorporando la fase 

acuosa sobre la fase ofeosa; b) la incorporación de las microcápsulas en polimems. el 

tratamiento anteriormente ellos a fin de reducir su tensión superficial (tratamiento 

corona), las mícrocápsulas de sedimentación sobre la pelícu!a, y dejando secar en una 

estufa a temperatura controlada. 

CN103788494 divulga una pelíCUla de frutas y verduras frescas y un método para su 

preparación, donde la peficula comprende polietíleno (PE), polipropileno (PP) y un 

material de alta barrera copolimero de etíleno/alcohol viníllco (EVOH), los que sfrven 

materias primas básicas, y esencí~ de semilla de aceite de romero y uva como 

ingredientes activos. La película se prepara mezclando uniformemente las materias 

primas básicas y los ingredientes activos para preparar una resina modificada a través 

de una extrusora de doble tornillo, y ruego su extrusión y soplado a través de la resina 

modificada. La película así preparada permite inhibir el crecimiento microbiano, la 

evaporací6n del agua y la tasa de respiración de frufas y verduras, obteniéndose un 

efecto de resistencia a la oxidación. el pardeamien10 enzimático de las frutas y 

verduras. 

CN103159970 se refiere a un método de preparación de una película comestible con 

funciones antíbacterianas y antioxidantes, y pertenece al campo técnico de los 

materiales de envasado comestibles. El método de preparación descrito por la 
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invención comprende las siguientes elapas: 1) disolver y gelatinizar el almidón de maíz; 

2) dísolver la gelatina; 3) disolución de quitosano: 4} añadir glicerina y aceite esencial de 

planta o componentes de aceites .esenciales; 5j mezclar. homogeneizar y refinar; 6) 

desgasificación; 7) fundición en cinta; y 8) secado y extracción de la pelicula. 

El método de preparación muestra los efectos beneficiosos que quitosano, almidón de 

maíz y gelatina muestran como materiales base de la película comestible. La pelicula 

comestible as! preparada tiene propíedades mecánicas ventajosas. alto rendimiento de 

barrera y una gran transparencia. 

Entre los aceites esenciales se enseñan aceite de orégano, carvacrol y cinamaldeh ¡do 

como agentes antibacterianos y un antioxidante para ser añadido en la película 

comestible. 

CN101965863 describe un microencapsulado para mantener frescor de frutas y 

hortalizas que se prepara a partir de quitosano. propóleos y beta-ciclodexfrina , que se 

usan coma materiales de la pared. y aceite de casia , aceite de ramera y aceite de limón. 

que se utilizan como materiales de núcleo. El microencapsulado se prepara mediante 

las siguientes etapas de: añadir la beta-ciclodextrina yagua en una botella de tres 

puertos con agitación eléctrica y calentamiento a 60-70°C para disolver la beta~ 

ciclodextrina en agua revofviendo continuamente y enfriamiento a 40-45°C. La adición 

de ¡os materiales del núcleo: aceite de cassia, aceite de romero y aceite de limón, 

permiten asegurar que la mezcia de aceites esenciales se disperse uniformemente en 

una solución después enfriar lentamente a la temperatura ambiente para obtener una 

microcápsula de aceite esencial en beta-ciclodextrina , al añadir el material de la pared 

mixta de quitosano y propóleo, y fa adición de glicerol y Tween-80, se agita 

continuamente durante 30 minutos para formar el microencapsulado. 
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US2008220036 enseña un material de envasado antimicrobiano para productos 

alimenticios que contienen de 0,05% a 1,5% en peso de un aceite esencial natural El 

aceite se puede seleccionar de principalmente línalool y/o metilchavlcoL pero también 

de uno o más de citral , geranioi, cínamato de metilo, metil €lugano!. 1,8-cineol. trans-u­

bergamotena. carvacrol y timol mezclado con uno o más polimero$ seleccionados del 

copolimero de etHeno y alcohol de vinilo, poliacrilatos, incluyendo copolimeros de 

metacrilato de etilo, acrilato de metilo fonomers, nylons y otros poHmeros hidrófilos o 

polímeros que poseen grupos funcionales capaces de anclaje parcial. Un agente de 

unión tal como eí po¡ietilenglico! se añade a la mezcla para mejorar la retención del 

aceite volátil en el polimero durante el procesamiento. Este material no tiene 

limitac¡ones de regulación y, a las concentraciones que se hace referencia, no forma 

malos sabores detectables, 

MX2007008879 enseña formulaciones que contien(~n aceites esenciales 

m¡croencapsulados y un veh lcLJlo no voláti l. las que son útiles como repelente, 

insecticida, pesticida. ovicída o larvicida 

El película de la presente invención es una pelicula inteligente para embalaje de frutas y 

hortalizas con doble función: biocida y fungícida, y a la vez, trene propiedades 

degradantes al medio ambiente. La incorporación de un agente activo ° aceite esencial 

que le brindará al poHmero o pelicula propiedades biocidas y fungicidas (antímicrobiana) 

con el fín de conservar. aumentar el tiempo de vida y calidad del producto que se va a 

comercializar. evitando la descomposición de las frutas. 

El objetivo de la presente película es que la fruta u hortaliza, conserve sus 

características intrlnsecas durante su transporte a los mercados y pueda ser entregado, 

en buen estado. Ademas, una vez que ta película cumple el tIempo de vida útil, 

presenta propiedades degradantes al medio ambiente, en un período de 3-4an05. El 

cual se obtiene mediante la preparación de una película con adición de un agente 
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degradante o proxidante que mitiga la contaminación y disminuye fos desechos 

generados al med io ambíente. 

BREVE DESCRIPCION DE LA INVENCION 

La presente invención se refiere a una película para empaque de frutas y hortalizas que 

comprende una matriz polimérica en base a políolefina que incorpora agente activo 

antimicrobiano (biocida o fung¡cida) de aceite esencial seleccionado del grupo 

consistente de carvacrol, cinemaldehido, cineol , sabineno, thujapliCiM o una mezcta de 

los mismos o incorpora dicho aceite esencial seleccionado del grupo consistente de: 

aceite de canela, aceite de orégano, aceite de eucalipto, aceite de nuez moscada, 

aceite de honokit¡of o una mezcla de los mismos, que pueden además estar 

microencapsulado, y adicionalmente comprende un agente degradante; proced imiento 

de microencapsulación dichos agentes activos antifúngicos o antibacterianos biológicos 

de aceite esencial o dicho aceite esencial; y procedimiento de preparación de la 

película . 

La presente película es una película inteligente para empaque de frutas y hortalizas, 

que comprende una matriz polimérica en base a poliolefina que incorpora dicho agente 

antimicrobianos de aceité esencial o dicho aceite esencial, que opcionalmente puede 

estarmicroencapsulado, y además incorpora un agente degradante; y procedimiento de 

microencapsulación de dicho agente antimicrobiano de aceite esencial odlcho aceite 

esencial, y procedimiento de preparadón de la pelicula. 

La presente pelfcula es una película inteligente para empaqué de frutas y hortalizas que 

comprende matriz polfmérica en base a una poliolefina seleccionada de pOlietileno (PE), 

polipropileno (PE), poliestireno {PS) y etilvinílacetato (EVA), la que incorpora dicho 

agente antimicrobiano de aceite eSéncial o dicho aceite esencial, que puede estar 

opcionalmente microencapsulado y donde dicho agente encapsulante es seleccionado 

del grupo consistente de ciclodextrina ((3- o "f-) . arcilla o silica; y ademas incorpora un 
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agente degradante seleccionado del grupo consistente de nanocarbonato de calcio, 

carbonato de calcio, almid6n, celulosa o una mezcla de los mismos, y donde además el 

nanocarbonato de calcio cumple la fUf'iclór de un agente de refurzo. Dícha pelicula 

cuenta con propiedades antimicrobfanas (biocidas o fungiclcas), y una vez cumplido su 

ciclo de vida , es degradable al medio ambiente . 

Como agentes activos antimicrobíanos se incluyen los principros activos de aceites 

esenciales .incluyendo carvaerol , cinamaldehido. cineor, sabineno, thujaplictn o una 

mezcla de los mismos. Estos aceites esenciales provienen del orégano, canela, 

eucaliptus, nuez moscada. honokitior, entre otras plantas. Los principios activos 

presentan la ventaja de tener mayor estabilidad térmica que los extractos de aceites 

esenciales. Los principios activos pueden microencapsutan con el fin de evitar la 

volatilización y/o descomposición de los agentes antimicrobianos debido él las 

condiciones del proceso de extrusión. Agentes de microencapsulacíón de los principios 

activos incluyen : ciclodextrlna (~~ o ¡-l. arcilla o silica. Preferentemente, el agente de 

microencapsulación es ~"ciclodextrína que es un oligosacárido natural que se obtiene 

de la degradación enzímátfca del almidón. Para la microencapsulaci6n, se establecieron 

variables de encapsulamiento (relación material ~-ciclodextrinaragente antimlcrobiano 

de aceite esendal (o principio activo), proceso de encapsulamiento, velocidad de 

agitación, entre otros}. Como a modo de comparación, los aceites (orégano y canela) y 

sus principios activos (carvsero!. cínemaldehido) fueron incorporados directamente al 

polietileno mediante mezclado en fund ido para la formación del película o película. A la 

vez, se incorporó nanocarbonato de calcio al polietileno con el fin de e~tud iar la 

degradabllidad de éste en el tiempo simulando condiciones ambientales. 

BREVE DESCRIPC10N DE FIGURAS 

La Figura 1 muestra los espectros IR ¡3-cíclodextrina pura, carvacrol y cinamaldehido 

puros, y las microcapsulas ¡3-ciclodextrina/carvacrol (b-CD-Car) y 13-

c1clodextrina/Cinemaldehído (b-CD-Cin). 
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La Figura 2 muestra termogramas OSC {3-ciclodextrina (b-CO) y microcapsulas 13-

ciclodextrina/carvacrol (b-CO-Car) y l3-ciclodextrinaJcinamaldehido (b-CD­

Cin). 

La Figura 3 muestra termograma TGA de b-CD y de los complejos de ínclusión b­

CD/cinamaldehido (b-CD-Cín) obtenidas mediante el método de co­

preci pitació n . 

la Figura 4 muestra micrografia SEM realizadas a (A) b-CD. (8) b-CD-cínamaldehido y 

(C) b-CD-carva.crof, mediante unmétodo de co-precipitación. 

La Figura 5 muestra espectros IR polietileno, cinamaldehido, b-CD, polietlleno/b-CD­

Cin y polietileno/Cin. 

La Figura 6 muestra espectros IR polietileno, carvacfol. b-CO. polietí1eno/b-CO-Car y 

polietileno/Car. 

La Figura 7 muestra termograrnas ose para películas, PE solo. PE + Cinamafdehido 

5%, PE + b-CD-Cinamaldehido 5% y PE + b-CO-Cinamaldehido 5%) (principio 

activo). 

la Figura 8 muestra termogramas DSC para películas. PE solo, PE + Carvacrol 5%, 

PE + b-CO-Carvaerol 5% y PE + b-CD-Carvacrol (5% principio activo). 

La Figura 9 muestra termogramas TGA polietileno (PE), poHetileno- mícrocapsulas 

cinamaldehido (PE+b·CO~Cin) y carvacrol (PE+b-CO·Car). 
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La Figura 10 muestra el índice de carboniJo de PE y PE/CaC0 3 a diferentes tiempos de 

irradiación 

DESCRfPCION DETALLADA DE LA INVENCION 

La presente invención se refiere a una película para empaque de frutas y hortalizas. que 

comprende una matriz polimérica en base a pofiolefina que incorpora un agente activo 

antimicrobiano (biocida o fungicida) de aceite esencial seleccionado del grupo 

consistente de carvacrol, cinematdehido, cineol. sabineno, tllujaplicih o una mezcla de 

los mismos, o incorpora dicho aceite esencial seleccionado del grupo consistente de: 

aceite de canela. aceite de orégano, aceite de eucalipto, aceite de nuez moscada, 

aceite de honokitiol o una mezcla de los mismos, que pueden estar microenéapsulados, 

y además comprende un agente degradante y; procedimiento de microencapsulación de 

dicho agente activo antjmicrobiano de aceite esencial o dicho aceite esencial; 'i 

procedimiento de preparación de la película. 

La presente película es una película inteligente para empaque de frutas y hortalizas, 

que comprende una matriz polimérica en base a poliolefins, la que incorpora dicho 

agente antimicrobiano de aceite esencíal o dicho aceite esencial que puede 

opcionalmente estar microencapsulado, y ademas incorpora un agente degradante; y 

procedimiento de microencapsulación de dicho agente antimicrobiano de aceite 

esencial o dicho aceite esencial: y método de preparación de la película. 

La presente pelíCUla es una película inteligente para empaque de frutas y hortalizas, en 

base a una poliolefína selecdonada de pol1etileno (PE), polípropileno (PE), poliestireno 

(PS) y etilvinílacetato (EVA) y dicho antirnícrobiano de aceite esencial mícroencapsulado 

o dich.o aceite esencial que puede opcionalmente estar mlcroencapsulado, donde el 

agente encapsulante se selecciona del grupo consistente de: ciclodextrina W- o y-), 

arcilla o stlica; y además comprende un agente degradante seleccíonado de 

nanocarbonato de calcio, carbonato de calcio, almidón, celulosa o una mezcla de los 
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mismos. Dicha película cuenta con propiedades an1imicroblanas (blocidas o 

fungicidas) , y una vez cumplido su ciclo de vida. es degradable al medio ambiente. 

En una modo de reatízación de la presente invención, se usaron como agentes activos 

antimicrobianos o principios actívos fungicjdas: cinemaldehfdo , carvacrol. y aceites 

esenciales incluyendo aceite de orégano y aceite de canela, los Que previamente fueron 

caracterizados mediante anillis!s de espectroscopia infrarroja (FT-rR). Para evitar la 

volatílízación o descomposición de los aceites esenciales bajo las condiciones del 

proceso deextrusión . estos primero fueron microencapsulados, con el fin de preservar 

el princípto activo. En este sentído. se establecieron variables de encapsulamiento de 

los aceites en oligosacáridos cíclicos como beta-cíclodextrins. Posteriormente, estos 

aceites encapsulados fueron caracterizados mediante dlferentes técnicas 

espectroscópicas e instrumenta/es como: espectroscopia infrarroja FT~IR. UV·Vis. 

análisis diferencial de barrido (DSC), análisis terrnogravimélrico (TGA) y microscopia 

electrónica de barrido (SEM). Mediante las técnicas mencionadas, se confirmó que el 

aceite esencial fue incorporado dentro de la beía-ciclodextrina. 

La beta·ciclodextrina permitió el encapsulamiento sallsfactoriú de los aceites 

esenciales. 

Como se puede observar en los resultados. los principios activos incluyendo carvaeral y 

cinemaldehido, son estables térmicamente, no necesitan ser microencapsulados y 

presentan alto porcentaje de poder fungicida al ser incorporados directamente en la 

matriz de polietileno. Por otro lado los aceites esencialesj especialmente el aceite de 

orégano, necesitan ser mícroencapsulados debido a que son compuestos mas volátiles 

y en el procesamiento puede haber pérdida de éstos, evidenCiándose en sus 

propiedades fungicidas mas bajas, al ser mícroencapsulados que equivalen a 1 °/~ de su 

compuesto, se observa actividades fungicidas de un 40%, la microencapsulación 

Marcela Gonzalez E
Rectángulo



14 

estabiliza al aceite esencial lo protegerle descomposición a altas temperaturas de 

procesamiento. 

EJEMPLOS 

1. Preparación y resultados de las microcápsulas de @-Ciclodextrínaferincipio 

activo 

Para la preparación de las microcapsulas j1-ciclodextrinalaceite esencial o í3'" 

cicladextrina/principio activo o agente antimícrobiano de aceite esencial, se utilizó el 

método de co-precipitación. Se procedió a pesar una cantidad de 13-ciclodextrina y se 

$olubilizó en una solución agua/etanol 2: 1 en un reactor, bajo agitación constante a una 

temperatura de SS"'C, en paralelo se prepara una solución del agente activo en etanal al 

10% vlv. Una vez que la í3'"ciclodextrtna se solubiliza se agrega el agente activo 

lentamente a la solución. mezclando a 55~C por 30 minutos. luego, se disminuye la 

temperatura: 25°C y se deja en agitadón por 4 horas. la solución final se deja bajo 

refrígeracióna 7°e por un lapso de 12 horas. finalmente el precipitado frio, se recuperó 

por filtración al vacío y se secosn estufa por 24 horas. [19-21] 

Determinación de rendimiento y eftdencia de encapsuladón. 

La eficiencia de encapsuladón, se cuantificó mediante espectroscopia UV, en un 

espectrofotómetro UV-visible weisser SPECOR01 OO. Para esto se realizó previamente 

una curva de calibración uti lizando diferentes concentraciones. La Eficiencia de 

encapsuladon (E.E), se obtuvieron a partir de las siguientes ecuaciones 

masa de agente activo obtenida 
E. F. "" . . .. 100 

masa imelal del agente 

Las microcápsulas obtenidas se caracterizaron mediante técnicas espectroscópicas 

como infrarroja (FT -IR), espectrofotometria UV-vrsible y calorimetría. diferencial de 

barrido (OSC). análisis termogravímetrico TGA y microscopia electrónica de barrido 

(SE M), ver Figuras 1-4 y 6-10. 

Marcela Gonzalez E
Rectángulo



15 

2. Preparación de películas base polietileno (PE) y principio activo 

antímicrobiano. 

2.1. Preparación de mezcla polímero/principio activo antimicrobiano mediante 

mezclado en fundido: 

Las mezclas se realizaron en un equipo Brabender de doble lomillo. El equipo se 

calentó previamente a 120°C a 12 rpm durante 5 minutos para que el poli mero se 

funda. Luego, se agrega un agente antimicrobiano de aceite esencial seleccionado del 

grupo consistente de: aceite de canela (A canela) , aceite de oregano (A orégano), 

carvacrol (Carv), cinemaldehido (Cln), beta-ciclodextrina~Gavacrol (b-CD-Car). beta­

ciclodextrina cinemaldehido (b-CO-Cín) y se mezclan por 2 minutos a 120 rpm hasta 

que quede bien homogénea. Se estudiaron las mezclas. variando la cantidad de dicho 

agente antimicrobiano. así se prepararon mezclas 99/1 , 97/3 Y 95/5 %p/p. Las mezclas 

formadas fueron PElA. Canela. PElA. Orégano, PE1Carv. PE/Cin, PEI b-CD-Car y 

PElb·CD-Cin. polietileno solo (100%). Además juntú con el agente activo 

(cinemaldehido o carvacrol), se inc:orporó nanocarbonato de calcio al 5% en peso 

respecto al peso del polímero, el que permite la degradación del polímero. 

Tabla N"1. Relación Polietileno (PE)/Principio act ivo antimlcrobiano utilizado en las 

mezclas 

Película 

-_ ........ 

PE+ A. Canela 

PE + b-CO/A. 

- -_ .. _-_._._ ....... ..,.. ....... _ .. __ .... -

% Principio 

activo 

antimicrobiano 

1 

3 

5 

Masa b-
Masa A.A 

CO 

O 0,35 

O 1.05 

O 1,75 

0.28 0,07 
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Canela 3 0,85 0 ,20 

5 1.40 0,35 

1 ° 0,35 

PE+ A Orégano 3 O 1.05 

5 O 1,75 

.......... _-----
0,28 0,07 

PE+ b·CO-A. 
3 0,85 0,20 

Orégano 

5 1,40 0.35 

.... _~-_ .... - -
1 ° 0,35 

PE+ 
3 O 1.05 

Cinamaldehido 

5 O 1,75 

_ .. _ .... _. __ .. _--- ........................ _-~, ........ __ ._-------
1 0 ,28 0,07 

PE+ b-
3 0,85 0,20 

C01Clnamaldehido 

5 1.40 0,35 

1 O 0,35 

PE+ Carvacrol 3 O 1.05 

5 O 1,75 

0,28 0,070 

PE+ b-CO-
3 0.85 0.200 

Carvacrol 

5 1,40 0,350 

Masa b-GD: Masa de la P~Cíclodextrina . masa A A: Masa del agente activo 
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2. Preparación de las películas de PE mediante prensado en fundido: 

Las películas se obtuvieron mediante prensado a 170°C y 344 KPa (50 psi) de presión, 

en un equipo Scientific, LabTech Engineering. Una vez obtenidas las mezclas 

polímero/agente antimícrobiano, estas se colocaron en un molde de 12 cm x12 cm y 

1 mm de espesor, luego se realizó un prensado por 3 minutos, posteriormente las placas 

fueron enfriadas y retiradas. 

3. Caracterización de las peliculas de las películas de polietileno con principio 

activo antimicrobiano 

Las películas obtenidas fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja (FT­

IR). calorimetría diferencial de barrido (DSC), Análisis termogravimétríco (TGA), además 

se estudiaron las propiedades mecánicas mediante ensayos de tracción deformación y 

sus propiedades antimEcrobianas frente al crecim¡ento de botrytis cinérea. 

3.1. Espectroscopia infrarroja (FT-IR); Los espectros IR fueron obtenidos utílizando 

un equipo Perkin Elmer BX-FTIR en lln rango que va desde los 600 a los 4000 cm-l . 

3.2. Calorimetria diferencial de barrido (OSe): las medídas se realizaron en un 

equipo Meller DSC823. con una velocidad de calentamiento de 1 Qac min·1 en atmósfera 

de Nz• las muestras fueron calentadas desde 25 hasta los 1 BOoC. 

3.3. Analisis temogravimetrico (TGA): Las medidas se realizaron en un eqUipo 

Netzsch-TG209 F1 Libra con una velocidad de catentamiento de 100G min -, en 

atmósfera inerte. las muestras fueron calentadas desde 25 hasta los 60QoC. 

3.4. Ensayo Tracclón-Deformac.i6n : Las propiedades mecánicas de los materiales 

se determinaron mediante ensayos de tracción-deformación , en un dinamómetro HP 

lnstron D-500, a una velocidad de deformación de 50 mm/mina temperatura ambiente. 
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Las muestras fueron preparadas cortando probetas de ensayo desde una placa de 1 

mm de espesor, utilizando un mol.de de acero según la norma ASTM 0638 Se 

reaHzaron como mínimo de 4. determinaciones por material, reportando el valor 

promedio simple. 

4. Estudio propiedades fungicidas: 

Método de recuento de colonias: Este método permite cuantificar la actividad 

fungicida de las películas estudiadas, Las muestras y los controles fueron cortados en 

cuadrados de 2,5 x 2,5 cm y esterilizados. Posteriormente. se inoculan en suero 

fisiológico estéril (SF) entre 1x104 y 5x10ll esporas del hongo B. cínerea, se toman 500 

uL y se depositan en la superficie de las peticulas durante 8 horas a temperatura 

ambiente. Posteriormente, las películas se depositan en 10 mL de SF utilizando tubos 

falcon de 50 mL, se toman 500 ¡JL de la suspensión recuperada y son diluidos en 4,5 

mL de SF. Luego, se toman 200 ¡JL Y se siembran en placas de agar sabouraud 

mediante la tecnica de rastril lo por duplicado y se dejan incubando por 96 horas a 

temperatura ambiente. Finalmente, transcurrido el tiempo se cuantJfican las unidades 

formadoras de colonias (UFC) y se obtiene el porcentaje de reducción mediante la 

siguíente ecuación 

% Reducción ;;;: ((C~M)/C)*1 00 

donde 

C= Recuento UFC/mL del control 

M= Recuento UFCfmL de la muestra 

5. Estudio degradación de las pelícUlas con la incorporación de CaCOa 

Se estudió el efecto de la incorporación de nanopartículas de carbonato de calcio en I:a 

degradación del polietileno en una cámara que simula el envejecimiento solar. durante 

un periodO de tres meses. Películas de 5 x 5 cm fueron puestas en la camara de 

degradación (marca SuntesUAtlas XLS 2200 W), la irradiación fue realizada usando 
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filtros solares (borosiHcato) el cual provee una irradiación de 550 W m~2 (liSO 4892/OIN 

53387). A diferentes tiempos de envejecimiento se estudió el índice de carbonilo de las 

películas de polietlleno virgen y de polietileno con nanopartículas de CaCOa. La 

degradación se determinó midiendo el índice de carbonilo (el) como la relación entre la 

densidad óptica de la banda del grupo carbonilo a 1715 cm -1 con la vibraciones del 

CH2 a 1465 cm-1 

3. Resultados 

3.1 Microencapsulación de los aceites esenciales o principios activos en la 6-

ciclodextrina 

Espectroscopia IR 

En la Figura 1, se muestran tos espectros FT-!R para los principios activos 

(Cinemaldehido, carvacrol), {3-ciclodextrina y para las microcapsulas 13-

ciclodextnna/princípio activo. La denominación con la ~-ciclodex1rina y principios 

activos: carvacrol (b-CD-Car) y cinamaldehido (b-CD-Cin) respectivamente. 

La FIgura 2, presenta el espectro para los principios activos encapsulados en la ~­

ciclodextrina. Obtenidas de las microcapsulas: ¡$-ciclodextrina/Carvacrol {b-CD-Car) y ~­

cíclodextrina/Cinemaldehido (b-CD-Cin). Para el carvaorol (b-CO-Car) aparecen 

señales cercanas a los 1300-1400 crr1'1 correspondientes principalmente a interacciones 

e-OH del anillo aromático, iD mismo se aprecia para el cinamaldehido (b-CD-Car) que 

tiene una señal cercana a los 1670 cm-1 correspondiente a los enlaces C""O 

característicos de este compuesto. 

La microencapsúlación de los aceites esenciales de orégano y canela también fue 

verificada mediante infrarrojo IR. 
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Todas estas señales confirman que el proceso de encapsulación de los diferentes 

principios activos antimicrobianos estudiados en la cavidad de la j3-c1clo'dextrína fue 

satisfactorio. 

Mediante espectrofotometría UV-Vísible se determinó la eficiencia de encapsulación 

(E.E) a diferentes velocidades de agitación para todos los agentes activos mediante la 

siguiente ecuación; 

masa de (lcrente obtenida 
EE. = o * 100 f lkuación l ' 

masa inicial del agente \. I 

De los resultados obtenIdos, se puede apreciar que los valores de la E.E aumentan a 

medida que aumenta la agitación llegando a un 90% para 1000 rpm. Esto indica que la 

agitación juega un rol importante, pues puede facilitar el proceso de inclusión de los 

principios activos antímicrobianos hídrofóbicos dentro de la cavidad de la 13-

ciclodextrina. Por otro lado, no se aprecian diferencias entre los aceites esenciales y 

sus principios activos antimícrobianos mayoritarios, esto nos indica qua aunque los 

aceites poseen una variedad amplia de compuestos estos se pueden incorporar en el 

agente encapsulante. 

Análisis térmico 

Los tennogramas OSC obtenidos para la f3-ciclodextrina y fas microcápsulas con los 

principios act ivos carvacro! (b-CO-Car) y cinamaldehido (b-CD-Cin) (Figura 2). Se 

aprecia una sertal endotérmíca cercana a los 130ó C caracteristica de la ~·ciclodextrina . 

en el caso de las mícrocápsulas se registra una señal ménos intensa y con un pequeño 

desplazamiento para ambos principios activos antimícrobianos, atribUIdo a las 

interacciones de tos principios activos con la b-CD. El cambio en la.seña' endotérmrca y 

el desplazamiento de esta, fndica que la inclusión del principio activo antimicrobiano 

modifica la estructura cr1statina de la ciclodextrina. 
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La Figura 3 presenta el tennograma de TGA para la b~CD y para (b-CO-Cin). Para el 

caso de la b-COeste presenta un pico cercano a fos 330°C correspondiente a la 

degradación térmica de esta , Para las microcapsulas b-CD-Cin se aprecia una señal a 

325DC correspondiente a la b-CO , y otra señal en tomo a los 260°C atribuido a la 

degradación del cinamaldeh ido, el termograma TGA para el cinamaldehido puro 

muestra el comienzo de la degradación cercano a los y el punto máximo de 

degradación se aprecia cercano a los 20S"C. Con este análisis junto con corroborar fa 

incorporación del agente activo en la b-CO, también se aprecia el efecto protector qUe la 

encapsulación le otorga al principio activo en condiciones de altas temperaturas. Similar 

comportamiento fue encontrado para las películas conteniendo carvaerol y b-CO. 

Mediante microscop[a electrónica de barrido (SEM), ver Figura 6, se aprecia que las 

microcapsulas b-CD·Car y b·CO-Cin Carvacrol, presentan una morfología diferente a la 

b·CO pura, este camb[o se atribuye a la mod ificación en la estructura cristalina de la b­

CO producto de la incorporación de los agentes activos. 

Las microcápsulas presentan una forma irregular, hay presencia de reglones donde las 

microcapsulas se encuentran aglomeradas, pero existen algunas con una buena 

dispersión que presentan un tamaño promedio de 4 ¡..¡m. 

Mediante las tecnicas antes menc10nadas se confinnó que los principios activos 

antimicrobianos incorporados dentro de la ~-ciclodextrina permite un encapsulamiento 

satisfactorio . 

Como matriz polímérica se utilizó el polietileno de baja densidad (PEBO), 
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El polietileno en general se caracteriza por ser un polímero semi-cristalino, con buena 

resistencia química y procesabilídad, buen aislante eléctrico. presenta cierto grado de 

flexibilidad. El PESD por su parte posee un alto grada de ramificaciones, lo que dificulta 

el ordenamiento de las cadenas pol¡mericas. Es un polímero amorfo con baja densidad 

(O,92 a 0,94 g/cm:!). suave y flexible. Es utiHzado en distintas aplicaciones. desde 

bolsas plásticas hasta aislamiento eléctrico. 

3.2 Caracterización de las películas del principio activo antimicrobiano 

Espectroscopia infrarrojo (IR) 

La Figura 6 muestra los espectros IR obtenidos para el políetileno (PE), Cinamaldehido 

(Cin). f3-ciclodextrina (b-CD), Pofietileno/b-CO-Cin y PolietEeno/Cin. Se observan las 

señales caracterfsticas del polietileno también las bandas características del 

cinamaidehído y la b-CD. Cabe destacar que en las pelicuJa$ que contienen el agente 

activo sin encapsulamiento, se aprecia la aparición de una señal entre 1500-1700 cm" , 

que si bien esta solapada corresponde a una señal característica del cinamaldehidú. 

para las películas con microcapsulas b-CO-cinamaldehido aparece una señal en la 

región entre 1000-3000cm" característica de la b-CD, Para E~I caso del carvacrol (f¡gura 

7), se aprecia un efecto similar, para el caso de la peHcula con un 5% del agente sin 

encapsular aparece una señal entre los 1550-1580 cm-\ característica del ca rvacrol , 

para el caso de la película con mícrocapsula. se aprecia claramente la señales 

características de la b-CO a los 3500 cm-1 y entre los 1100-1150 cm-l, esto c;onfirma 

que aún después de los procesos. tanto de mezclado en fundido, como de prensado el 

agente activo queda oc!uidoen la matriz. 

Análisis v estabilidad térmica de las películas de PE con el agente activo 

Las Figuras 8 y 9 muestran los termogramas DSe para las películas de polietileno solo 

y las películas Cinamaldehido. Carvacrol, conteniendo 5% de principios activos 

antimicrobianos en la carga y con rnícrocapsulas b-CD-Cinamaldehidor b-CD-CarvacTol 
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(conteniendo 1% del agente en la carga). Se observa una señal (le fusión cristalina 

cercana a los 1100e para el caso del políetileno solo, para todas las películas 

estudiadas ya sea con el principio activo antimicrobianc sin encapsular y con la 

incorporación de microcapsulas\ se puede apreciar que no existen mayores diferencias 

con el poHetileno virgen en cuanto ~I comportamiento térmico que presentan, La señal 

de fusión cristalina para todos se mantiene en un rango entre los 110 Y 115"C. Luego, 

la incorporación de los principios activos antimicrobianos ya sea encapsulados o sin 

encapsularse, no afecta las propiedades térmicas del material. 

La Fígura 10 muestra los termogramas TGA, tanto para el PE, como para las 

microcapsulas b-CD-Cin y b-CD-car al 5% en ambiente de nitrógeno. Para el ca~o del 

cinarnaldehido. el termograrna no presenta diferencias con el polietileno sin 

incorporación del principio activo, por lo que la presencia de agente activo al interior de 

la matriz no genera cambios significativos en la degradación de la película obtenida. Sin 

embargo para el casa del carvacrol. se aprecia una señal cercana a los 305"C atribuida 

a la descomposición térmica de la ~-ciclodextr¡na confirmando la presencla de las 

microcapsulas al interior de la matríz. Mediante ambos análisis tanto DSe como TGA se 

confirma qlle la incorporación de las microcapsulas a la matriz, no afecta las 

propiedades térmicas de las películas en cornparación al polietfleno virgen. 

Actividad películas obtenidas mediante el método de conteo de colonias: 

Las Tablas 2 muestran los resultados obtenidos. para las peHculas de polímero solo con 

carvacrol y c1namaldehido y sus respectivos aceites esenciales (orégano, canela), 

además cada uno de ellos encapsulados en la l3-cilcodextrlna. Con eí incremento de 

agente activo (cinemaldehido y carvarcrol) se presentó un aumento en el porcentaje de 

reducción obteniéndose hasta un 99.9%, para ambos agentes activos cuando la carga 

fue de un 5%,ambos compuestos muestran una gran actividad fungicida. 

Caso contrario para los aceites esenciales por io que puede deberse a que $on menos 

estables a altas temperaturas, vOlatizándose en el procesamiento. Cuando se 
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incorporan a la película los compuestos encapsulados, el efecto fungicida es menor 

llegando a un 31.4% para el carvacrol cuando la carga fue 5% en peso. Esto se debe 

principalmente a que la cantidad de principio activo que se incorpora al complejo de 

inclusión es menor, equivalente a í%. Por otra parte se debe considerar que la 

liberación del principio activo hacia la superficie de la película es más tenta y requiere 

mayor cantidad de tiempo. Caso contrario para las películas sin complejos, donde los 

agentes activos quedan ocluidos en la matriz polimérica y su difusión a la superficie es 

mucho más rápida y en mayor cantidad generando esta diferencia en la actividad 

fungicida . 

Tabla 2. Porcentaje de reducción de unidades formadoras de colonia (UFC) de las 

películas mediante el método de conteo de colonia 

Pelfcula 

PE + A. Canela 

PE + A Orégano 

PE+ 

Cinamaldehido 

Relación 

PE/carga (%) 

99/1 

97/3 

95/5 

99/1 

9713 

95/5 

99/1 

97/3 

95/5 

Actividad 

fungicida 

(%) 

9,4 

31 ,2 

10,5 

12,6 

46,8 

38,9 

---- -----_.""- ... ,, .. _._ ........ _-----
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---_ ........... _-,. 
99(1 25.4 

PE + Carvaerol 97/3 92.5 

95/5 99,9 

_ ••• _ ••••••••••• __ ...... .... ..,,""' •• _ •• ?~ •• ., •••••• 

99/1 24,5 

PE + b-CO-A. 
97/3 31.2 

Canela 

95/5 39,3 

99/1 15,7 

PE + b-CO-A. 
97/3 20,8 

Orégano 

95/5 41.4 

99/1 n.d 

PE + b-CO-
97/3 n.d 

Cinarnaldehido 

95/5 20 

99/1 27.9 

PE + b-CD-
97/3 n .d 

Carvacrol 

95/5 31.4 

--_._ ......... ~~-_. __ ... - ................. __ ... _ ....... ".,.~ .. 

Efec·to de la incorporación del carbonato de calcio en el polietileno 

En la Tabla 3. se presentan las propiedades mecánicas para ¡os nanocompositos de 

PE/CaC03 . Se puede!1 apreCiar cambios significativos en los parámetros estudiados, 

por una parte se ve un aumento de hasta un 25% en er módl,Jlo de Young. lo cual quiere 

decir que para deformar el nanocomposito se necesita un esfuerzo mayor con respecto 

a la matriz. sin adición de nanoparticulas. Esto se debe a que las nanoparticulas 
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generan nuevos centros de nucleación formando más esferulitas y de un tamaño 

menor, esta crisfalinidad u ordenamiento compacto de las cadenas son las 

responsables de darle fa rigidez al polímero. 

La incorporación de nano partículas de carbonato de calcio generó nuevo centros de 

fractura con la incorporación de 5 y 8Q!() , ya que la zona amorfa y las cadenas que 

poseen movilidad se ven afectadas por la adición de estas reduciendo su movilidad, 

esto puede ser debido a las aglomeraciones de las nanoparticufas en la matriz 

pofimérica. 

La incorporación óptima se realiza con la adición del 5%) mejorando en un 20G!o su 

rigidez. los valores al 8% no presentan una gran variación, debida a la baja dispersión 

de las nanopartículas en la matriz. 

Tabla 3. Propiedades mecánicas para ros nanocompositos de CaCOl utilizando como 

matriz polietileno de baja densidad 

Partículas Carga 

CaCO:) 

S/P S/N 

Nanoparticulas 3% 

Módulo de 

Young 

(E}(Mpa) 

202 ± 7 

230 ± 7 

Elástico o en ruptura 

Punto de (%) 

fluencra 

(ay) (Mpa) 
--_._- --

7,71 ± 0,03 60 ±8 

8.38 ± 0,15 S9±10 
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Nanoparticulas 5% 250 ±4 8,40 ± 0,09 42 ±3 

Nanoparticulas 8% 254 ± 10 8,08±O,14 39±1 

Se estudió el efecto de la incorporación de nanoparticulas de carbonato de cardo en la 

degradación del políetiJeno en una cámara que simula el envejecimiento solar. durante 

un periodo de tres meses, Películas de 5cm x 5cm fueron puestas en la cámara de 

degradacjón marca Sunte·stfAtlas XLS 2200 W, la irradiación fue realizada usando filtros 

solares (borosilícato) el cual provee una irradiación de 550 W m-2 (liSO 4892/DIN 

53387), A diferentes tiempos de envejecimiento se estudió el Indice de carbonílo de las 

películas de polietileno virgen y de polietilenc con nanopartículas de CeC03' La 

degradación se determinó midiendo el índice de carbonilo (CI) como la relación entre la 

densidad óptica de la banda del grupo carbonila él 1715 cm -1 con la vibraciones del 

CH2 a 1465 cm"1 

El infrarrojo del polietileno sin irradiar y después de irradiar durante 28 días con la 

incorporación de T1anopartículas se observó una banda él 1700 cm"1, debido a la 

degradación que ha sufrido el polietlleno en el tiempo, por la incorporación de las 

nanopartículas. Se puede interferir que las nanoparticulas estan acelerando la 

degradación del polietileno. 

En la Figura 6 se presenta el indice de carbonilo del polietileno y PE/CaC03 a diferentes 

tiempos de irradiación, Se puede observar el incremento de índice de carbonilo es 

mucho mayor al incorporar nanoparticulas de CaC03 &1 polietileno, estas nanopartículas 

aceleran la degradabilidad del polietileno. 
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Los mejores resultados fueron lOS obtenidos para las películas con un 5% de agente 

activo (cinemaldehído o carvacrol) y con 5% de nanoparticulas de carbonato de calcio 

por lo que éstas condiciones son las idóneas para preparar una película o peHcula 

inteligente que tenga propiedades fungicidas pero que a la vez sea degradado en 

condiciones ambientales. 
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Anexo 1 



ANEXO 1. RESULTADOS 

A continuación se presentan los resultados obtenidos del proyecto, con el fin de 

cumplir el objetivo general "Producir un film inteligente para empaque de frutas y 

hortalizas, en base a poliolefina y productos naturales, el cual por medio de la adición de 

aceites esenciales (orégano, canela y eucalipto) y un mineral (carbonato y nanocarbonato de 

calcio), cuente con propiedades antimicrobianas (biocidas o fungicidas) y que una vez 

cumplido su ciclo de vida, el film tenga propiedades degradables al medio ambiente" . 

1. Resultado esperado 1: "Obtener un film biocida con la adición de aceites esenciales 

y adecuadas propiedades de barrera." 

A continuación se presentan los resultados obtenidos para las películas de polietileno (PE) 

con las microcáspulas de aceites esencial y principio activo de carvacrol y cinemaldehído. 

Se evaluaron las propiedades mecánicas, térmicas y fungicidas de las películas. 

Procesamiento de las películas de PE, PE/agente activo ( Carvacrol, Cinemaldehido); 

PE/Aceite esencial ( Orégano, Canela) 

Las mezclas se realizaron en un equipo Brabender de doble tornillo. El equipo se calentó 

previamente a 120 oC a 12 rpm durante 5 minutos para que el polímero se funda. Luego se 

agregan los agentes activos y se mezclan por 2 minutos a 120 rpm hasta que quede bien 

homogénea. Se estudiaron diferentes mezclas variando la cantidad de aceite esencial o 

agente activo (Tabla 1), así se prepararon mezclas 99/1, 97/3 Y 95/5 % pipo Las mezclas 

formadas fueron PE/A.Canela, PE/A.Oregano, PE/Carv, PE/Cin, PE/ b-CD-Carvacrol y 

PE/ b-CD-Cinemaldehido polietileno solo (PE) (100 %). 



Tabla N°1. Relación Polietileno/Agente activo utilizado en las mezclas 

Película % Agente activo 
Masa b-

MasaA.A 
CD 

1 ° 0,35 
PE+ A.Canela 3 ° 1.05 

5 ° 1,75 

PE+b-
1 0,28 0,07 
" 0,85 0,20 

CD/ A.Canela 
.) 

5 1,40 0,35 
1 ° 0,35 

PE+ A.Orégano " ° 1.05 .) 

5 ° 1,75 

PE+ b-CD-
1 0,28 0,07 

A. Orégano 
3 0,85 0,20 
5 1,40 0,35 

PE+ 
1 ° 0,35 

Cinamaldehido 
3 ° 1.05 
5 ° 1,75 

PE+ b-
1 0,28 0,07 
" 0,85 0,20 

CD/Cinamaldehido 
.) 

5 1,40 0,35 
1 ° 0,35 

PE+ Carvacrol 3 ° 1.05 
5 ° 1,75 
1 0,28 0,070 

PE+ b-CD-
Carvacrol 3 0,85 0,200 

5 1,40 0,350 
Masa b-CD: Masa de la B-Ciclodextrina, masa A.A: Masa del agente activo 

1.1 Propiedades mecamcas , ensayos tracción-deformación de las películas de 
polietileno sin y con microcápsulas 

Los agentes activos Cinemaldehido, Carvacrol, Aceites de orégano y canela fueron 

incorporados al PE mediante mezclado en fundido con el fin de ver su estabilidad en 

condiciones de procesamiento. También los agentes activos y los aceites esenciales fueron 

microencapsulados en la ~-ciclodextrina, antes de ser incorporados al PE , con el fin de 

conservar algunos agentes activos durante el procesamiento de las películas. 



Posteriormente, se midieron las propiedades mecánicas , térmicas y fungicidas de las 

películas obtenidas como se muestra a continuación. 

Las Tablas 2,3, 4, 5, 6, 7 Y 8 muestran los valores de módulo de Y oung para las diferentes 

películas base polietileno, PE/principio-activo, PE/aceite esencial y PE/ b-CD-agente 

activo. En ellas se puede observar que los valores obtenidos para la mayoría de las películas 

presentan una leve disminución en comparación al polietileno virgen, estas diferencias se 

encuentran dentro del margen de error de la medición. El límite de fluencia y el porcentaje 

de elongación tampoco difieren mucho, por lo que se puede concluir que la carga agregada 

a la matriz no ejerce un efecto en el comportamiento mecánico del material. 

Tabla 2. Propiedades mecánicas películas polietileno/ Carvacrol, a diferentes razones en 

peso 

Razón PE/ A.A Módulo de Y oung Límite Elástico 
% Elongación 

%p/p (MPa) (MPa) 

PE solo 227 ± 1 8,90 ± 0,5 56,3 ± 7,5 

99/1 202± 0,4 7,56 ± 0,1 50,8 ± 2,8 

97/3 179 ± 0,66 6,96 ± 0,46 31 ,9 ± 2,9 

95/5 n.d n.d n.d 

Tabla 3. Propiedades mecánicas películas polietileno/ Cinamaldehido, a diferentes razones 

en peso 

Razón PE/ A.A Módulo de Y oung Límite Elástico 
% Elongación 

%p/p (MPa) (MPa) 

PE solo 227 ± 1 8,90 ± 0,5 56,3 ± 7,5 

99/1 n.d n.d n.d 

97/3 185 ± 0,97 7,21 ± 0,15 32,7 ± 7,91 

95/5 n.d n.d n.d 



Tabla 4. Propiedades mecánicas películas polietileno/ Aceite de orégano, a diferentes 

razones en peso 

Razón PE/ A.A Módulo de Y oung Límite Elástico % Elongación 
%p/p (MPa) (MPa) 

PE solo 227 ± 1 8,90 ± 0,5 56,3 ± 7,5 

99/1 n.d n.d n.d 

97/3 n.d n.d n.d 

95/5 n.d n.d n.d 

Tabla 5. Propiedades mecánicas películas polietileno/complejos de inclusión b-CD­
Carvacrol, a diferentes razones en peso 

Razón PE/ A.A Módulo de Límite Elástico 
% Elongación 

%p/p Young (MPa) (MPa) 

PE 227 ± 1 8,90 ± 0,5 56,3 ± 7,5 
99,5/0,5 220 ± 20 8,06 ± 0,6 53 ,6 ± 3,6 

99/1 177 ± 22 6,75 ± 0,5 51 ,6± 4,1 
97/3 208 ± 14 7,53 ± 0,1 49,1 ± 19,5 
95/5 208 ± 5 7,60 ± 0,2 45,4 ± 12,9 

Tabla 6. Propiedades mecánicas de las películas polietileno/complejos de inclusión b-CD­
Cinamaldehido, a diferentes razones en peso 

Razón PE/ A.A Módulo de Límite Elástico 
% Elongación 

%p/p Young (MPa) (MPa) 

PE 227 ± 1 8,90 ± 0,5 56,3 ± 7,5 
99,5/0,5 207 ± 3 7,36 ± 0,8 54,5 ± 6,9 

99/1 213 ± 8 7,74 ± 0,1 51 ,5±3,8 
97/3 208 ± 2 7,41±0,4 43 ,4 ± 4,9 
95/5 200± 6 6,82 ± 0,1 41,4 ± 1,1 



Tabla 7. Propiedades mecánicas películas polietileno/complejos de inclusión b-CD-Aceite 
de orégano, a diferentes razones en peso 

Razón PE/ A.A Módulo de Límite Elástico 
% Elongación 

%p/p Young (MPa) (MPa) 

PE 227 ± 1 8,90 ± 0,5 56,3 ± 7,5 
99,5/0,5 202 ± 9 7,34 ± 0,1 44,6 ± 3,4 

99/1 196 ± 4 6,90 ± 0,3 42,6 ± 10,3 
97/3 n.m n.m n.m 
95/5 n.m n.m n.m 

Tabla 8. Propiedades mecánicas Películas polietileno/complejos de inclusión b-CD-Aceite 
de canela, a diferentes razones en peso 

Razón PE/ A.A Módulo de Límite Elástico 
% Elongación 

%p/p Young (MPa) (MPa) 

PE 227 ± 1 8,90 ± 0,5 56,3 ± 7,5 
99,5/0,5 209 ± 11 7,4 ± 0,4 26,6 ± 0,41 

99/1 198 ± 9 7,1 5 ± 0,4 53,6 ± 5,7 
97/3 210 ± 12 7,45 ± 0,2 47,6 ± 1,3 
95/5 n.m n.m n.m 

n.m= No medido. 

1.2 Análisis Térmico mediante Calorimetría diferencial de barrido (DSC) de las 
películas de polietileno sin y con microcápsulas 

Con el fin de estudiar el efecto de incorporación del agente activo en las propiedades 

finales de las películas se midió las propiedades térmicas del polímero como temperatura de 

fusión, este análisis se realizó mediante análisis diferencial de barrido (DSC). Las Figuras 

1,2,3 Y 4 muestran los termo gramas DSC para las películas de polietileno solo y las 

películas Cinamaldehido, Carvacrol, A. Canela, A Orégano, con microcapsulas b-CD­

Cinamaldehido, b-CD-Carvacrol, b-CD-A.Canela y b-CD-A.Orégano al 5% y finalmente 

con microcápsulas conteniendo un 5% de Agentes activos en la carga. Se observa una 

señal de fusión cristalina cercana a los 110DC para el caso del polietileno solo, para todas 

las películas estudiadas ya sea con el agente activo sin encapsular y con la incorporación de 



microcápsulas se puede apreCIar que no existen mayores diferencias con el polietileno 

virgen en cuanto al comportamiento térmico que presentan. La señal de fusión cristalina 

para todos se mantiene en un rango entre los 110 y 115°C. Con esto se puede concluir que 

la incorporación de los agentes activos ya sea encapsulados o sin encapsularse, no afecta las 

propiedades térmicas del material. 
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Figura 1. Termogramas DSC para películas, PE solo, PE + Cinamaldehido 5%, PE + b-

CD-Cinamaldehido 5% y PE + b-CD-Cinamaldehido 5% (Agente activo) 
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Figura 2. Termogramas DSC para películas, PE solo, PE + Carvacrol 5%, PE + b-CD-

Carvacrol 5% y PE + b-CD-Carvacrol (5% Agente activo) 
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Figura 3. Termogramas DSC para películas, PE solo, PE + A. Orégano 5%, PE+ b-CD­

A.Orégano 5%, PE+ b-CD-A.Orégano (5% Agente activo) 
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Figura 4. Termogramas DSC para películas, PE solo, PE + A. Canela 5%, PE+b-CD­

A.Canela 5%, PE+b-CD-A.Canela (5% Agente activo) 



1.3 Análisis termogravimétrico (TGA) 

La Figura 5 muestra el termo grama de TGA para la película de polietileno (PE) y 

una película de polietileno con cinamaldehido, sin la microencapsulación. Se aprecia que la 

temperatura de degradación del polietileno solo es cercana a las 400 oC y al incorporar el 

cinemaldehído no hay un cambio en la temperatura máxima de descomposición, lo que nos 

podría indicar que el agente activo se encuentra incorporado en la cadena polimérica. 

-PE 
-PE+Cln 

o 100 200 300 400 SOO 600 

T ernperatura (OC) 

Figura 5. Análisis Térmico de Polietileno y polietileno con cinemaldehído 

1.4 Actividad fungicida de aceites esenciales y sus compuestos activos mediante el 

método de screening 

La Figura 6, muestra los resultados obtenidos mediante el método de 

screening que indica de forma cualitativa la actividad fungicida contra la B. cinérea del 

aceite del Aceite de canela, cinamaldehido y el control. Se observa para cada uno de los 

compuestos un halo de inhibición en comparación con la placa control, lo que confirma que 

ambos compuestos son inhibidores del crecimiento del hongo. Este efecto se debe en gran 

parte a que los compuestos involucrados interaccionan con la pared celular provocando un 



daño en esta lo que lleva a deterioro del hongo. Si bien no existe un mecanismo de acción 

detallado para el efecto fungicida de estos compuestos existen distintos estudios que dan 

cuenta de diferentes sitios de acción. Un efecto posible de cinamaldehido frente al 

decaimiento de hongos, es debido a que el cinamaldehido interactúa con la pared celular 

inhibiendo la síntesis de enzimas fundamentales como la quitina sintasa y ~-(1 ,3) glucano 

sintasa, responsables de la síntesis de quitina y glucanos que son componentes principales 

de la pared, generando daño irreparable en esta. 

Figura 6. Actividad fungicida de agentes activos frente a B.cinerea mediante 

método de screening, (a) Aceite de canela, (b) cinamaldehido (c) control 

La Figura 7 muestra los resultados obtenidos mediante el método de screening la 

actividad fungicida contra la B. cinérea del aceite del aceite orégano, carvacrol y el control. 

Ambos compuestos presentan halo de inhibición y se aprecia que el halo es mayor que para 

el aceite de canela y cinamaldehido respectivamente. Esta diferencia en la actividad esta 

atribuida, principalmente al efecto del grupo hidroxilo (OH) fenólico presente en la 

estructura del carvacrol 

(a) (b) 

Figura 7. Actividad fungicida de agentes activos frente a B.cinerea mediante 

método de screening, (a) Aceite de orégano, (b) carvacrol (c) control. 



1.5 Propiedades Fungicidas de las Películsa de polietileno con y sin microcápuslas 

Posterior a la realización de las películas se estudió el efecto de la 

incorporación del agente activo, aceite esencial y estos incorporados en la B-Cilcodextrina 

contra el hongo Botritys cinerea. La Tablas 9 muestra los resultados obtenidos, para las 

películas de polietileno solo con carvacrol y cinamaldehido y películas con los respectivos 

compuestos encapsulados. Con el incremento de agente activo tanto de carvacrol como de 

cinemaldehído se presentó un aumento en el porcentaje de reducción, obteniéndose hasta 

un 99.9 %, cuando la carga fue de un 5%, ambos compuestos muestran una gran actividad 

fungicida. Cuando se incorporan a la película los compuestos encapsulados, el efecto 

fungicida es menor llegando a un 31.4 % para el carvacrol para una carga fue 5% en peso. 

Esto se debe principalmente a que la cantidad de agente activo que se incorpora al complejo 

de inclusión es menor. Por otra parte, se debe considerar que la liberación del agente 

activo hacia la superficie de la película es más lenta y requiere mayor cantidad de tiempo. 

Caso contrario para las películas sin complejos, donde los agentes activos quedan ocluidos 

en la matriz polimérica y su difusión a la superficie es mucho más rápida y en mayor 

cantidad generando esta diferencia en la actividad fungicida. 



Tabla 9. Porcentaje de reducción de unidades formadoras de colonia (UFC) de las películas 

mediante el método de conteo de colonia 

Relación PE/carga 
Actividad 

c fungicida 
(%) 

(%) 
99/1 9,4 

PE + A. Canela 97/3 31,2 

95/5 70,5 

99/1 12,6 
PE + A. Orégano 97/3 46,8 

95/5 38,9 
99/1 85.3 

PE + Cinamaldehido 97/3 93,7 
95/5 99,9 

99/1 25,4 
PE + Carvacrol 97/3 92,5 

95/5 99,9 

PE + b-CD-A. 
99/1 24,5 

Canela 97/3 31,2 

95/5 39,3 

PE + b-CD-A. 
99/1 15,7 

Orégano 
97/3 41 ,4 

95/5 20,8 

PE + b-CD-
99/1 n.d 

Cinamaldehido 97/3 n.d 
95/5 7.9 

PE + b-CD- 99/1 27.9 
Carvacrol 97/5 31 ,4 

La Tabla 10, resume los mejores resultados obtenidos en las propidades fungicidas contra 

el hongo Botritys cinerea, con el fin de disminuir los costos de procesamiento a nivel 

industrial se realizará el film inteligente de polietileno con 3 % de Cinemaldehido.Además 

el principio activo va ser directamente encapsulado en el PE. 



Tabla 10. Mejores resultados del Porcentaje de reducción de unidades formadoras de 

colonia (UFC) de las películas mediante el método de conteo de colonia 

Película Relación PE/carga (%) Actividad 
fungicida 

(%) 

PE + Cinamaldehido 

PE + Carvacrol 

97/3 
95/5 
97/3 
95/5 

93 ,7 
99,9 
92,5 
99,9 

1.6 Liberación del agente activo en el tiempo y propieades de barrera de las películas 

Se estudió la liberación del agente activo mediante cromatografía líquida (HLPC) durante 

un período de 4 meses. La película de polietileno permite que la liberación del agente 

activo sea controlada en el tiempo haciendo que el empaque para frutas y verduras será 

efectivo durante su transporte. La Figura 8, muestra la liberación del Cinemaldehído en las 

primeras horas la liberación es alta debido al cinemaldehído que se encuentra en la 

superficie. Después de la primera a la octava semana disminuye la liberación y esta es mas 

controlada en el tiempo. 
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Figura 8. Liberación de Cinemaldehído desde el filn PE/Cinlemaldehído en el tiempo 



Las Figura 9 ,presentan la liberación del principio activo desde la película de Polietileno 

(PE) al contener 5 % del agente activo. Se observa que las primeras 60 horas al igual que en 

el cinemaldehído, la liberación es rápida y lineal en el tiempo. Posteriormente, la liberación 

es mas lenta y controlada, se obtiene una máxima liberación de 1 % de Carvacrol a las 4 

semanas de liberación. La Figura 10, presenta la liberación de la película PEIb-CD­

Carvacrol 5%, donde el carvacrol fue microencapsulado previamente y se muestra que la 

liberación es en forma mas controlada pero en menor medida, teniendo solo una liberación 

de un 0,25 %. 
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Figura 9. Grafica liberación en el tiempo de las películas PE/Carvacrol 5% 
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La Tabla 11 presenta los valores de propiedades de barrera de oxígeno y vapor de agua de 
las películas de PE y PE con 3 % de cinemaldehído. 

Tabla 11. Propiedades de barrera a oxígeno y vapor de agua para el PE y 

PE/cinemaldehído con 3 %. 

Razón PE/ A.A 
%p/p 

PE solo 

97/3 

Barrera a oxígeno 
Bar 

445 

445 

Barrera a vapor de 
agua (WVTR) 9 m-2 

d-1 

2.5 x10-6 

2.1 x10-6 

Como se observa en la Tabla 11, las propiedades de barrera contra oxígeno y vapor de 

agua no presentan cambios con la incorporación del agente activo, por lo que lo hace al 

film muy atractivo para envases de frutas y hortalizas 

La Figura 11, presenta las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) para 

polietileno, polietileno/cinamaldehido 5% y polietileno/b-CD-Cinamaldehido 5% con una 

resolución de 500 ¡.tm, se aprecia que la superficie del polietileno no se ve afectada con la 

incorporación del cinamaldehido, ni de las microcápsulas. Al realizarle un corte transversal 

a la película y observarlas a mayor resolución 5 ¡.tm (Figura 12), se observa las 

micro cápsulas homogéneamente dispersas en la matriz, corroborando que la incorporación 

fue efectiva. 

Figura 11. Figuras de SEM para películas (a) Polietileno, (b) Polietileno/Cinamaldehido 
5% y (c) poletilenolb-CD-Cinamaldehido 5% 



Figura 12. Figura SEM película Polietileno/b-CD-cinamaldehido 5%, corte transversal 

2. Resultado esperado 2: "Preparación de un film degradable con la incorporación de 

carbonato de calcio" 

2.1 Síntesis de las nanopartículas de carbonato de calcio 

Inicialmente se sintetizaron nanopartíclas de carbonato de calcio mediante el método de 

precipitación, y fueron caracterizadas mediante microscopía electrónica de transmisión 

(TEM) y difracción de rayos x mostrados respectivamente en las Figuras 13 y 14 

respectivamente. Obteniéndose nanopartículas con un diámetro aproximado de 60 nm de 

diámetro 

Figura 13. Análisis TEM a las partículas de Carbonato de Calcio 



El difracto grama de difracción de rayos-x, de las nanoparticulas de carbonato de calcio, 

muestra las reflexiones de Bragg en los ángulo de 29° y 32° correspondientes a la fase 

calcita del carbonato de calcio. Por otro lado marca las reflexiones a 27° y 45 ° 

correspondiente a la fase aragonita del carbonato de calcio. Por tanto las nanopartículas 

obtenidas son policristalinas. 
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Figura 14. Análisis DRX de las partículas de Carbonato de Calcio 

2.2. Propiedades mecánicas de los nanocompositos PE/ CaC03 

En la Tabla 12 se presentan los resultados de las propiedades mecánicas de los 

nancompositos de PE/CaC03. 



Tabla 12. Propiedades mecánicas para los nanocompositos de CaC03 utilizando como 
matriz PE una velocidad de 110 rpm 

......................................................................................................... _ ........................ ......... _-
Partículas Carga 

CaCOJ 

SIP SIN 

N anoparticulas 3% 

N anoparticulas 5% 

Módulo de 
Young 

(E)(Mpa) 

Limite 
Elástico o 
Punto de 
fluencia 

. .. ..mm.m .m (!:fY)JMp_~) . 

202± 7 7.71 ± 0.03 

230± 7 8.38 ± 0.15 

250 ± 4 8.40 ± 0.09 

Elongación 
en ruptura 

(%) 

60± 8 

59 ± 10 

42 ± 3 

.............. _ ....... _._ .. _____ mm __ . __ ... _________ . ________ ._ .......... __ .... _ .... _mm·····. ______ .... ___ _ 

N anoparticulas 8% 254 ± 10 8,08 ± 0.14 39 ± 1 

Se pueden apreciar cambios significativos en los parámetros estudiados, por una 

parte se ve un aumento de hasta un 25 % en el módulo de Y oung, lo cual quiere decir que 

para deformar el nanocomposito se necesita un esfuerzo mayor con respecto a la matriz sin 

adición de nanoparticulas. Esto se debe a que las nanoparticulas generan nuevos centros de 

nuc1eación formando más esferulitas y de un tamaño menor, esta cristalinidad u 

ordenamiento compacto de las cadenas son las responsables de darle la rigidez al polímero. 

La incorporación de nanoparticulas de carbonato de calcio generó nuevo centros de fractura 

con la incorporación de 5 y 8 %, ya que la zona amorfa y las cadenas que poseen movilidad 

se ven afectadas por la adición de estas reduciendo su movilidad, esto puede ser debido a 

las aglomeraciones de las nanopartículas en la matriz polimérica. 

La incorporación óptima se realiza con la adición del 5 % mejorando en un 20 % su rigidez, 

los valores al 8% no presentan una gran variación, debido a la baja dispersión de las 

nanopartículas en la matriz. 



2.3 Propiedades térmicas de los nanocompositos 

En la Tabla 13, se presentan las propiedades térmicas para los nanocompositos de 

PE/CaC03 con incorporación de un 5% de nanocarbonato de calcio, se puede apreciar que 

el porcentaje de cristalindad aumento levemente para el nanocomposito, esto es debido a 

que la nanopartícula actúa como agente nucleante. 

____________ !~~!~~~_~~~~~~!~i~~~ ... ~!~~!<'l!.~.~~_~~~.~~~_~~~~~~º93 n~~~~!:!?:~<?~i.!9~_ .... 
Partículas Carga Porcentaje de 

CaC03 cristalinidad 
(%) 

._------_._-------------

SIP S/N 25 

N anoparticulas 5% 28 

...... _-_ ..... __ ......... __ .- ........ -_._-_._ .. __ ._---_ .. _ ... _----_ .. _ .•.. _ .. _._. __ ................ _. __ ._-_.-_ ... _---_.---

2.4 Determinación del índice de Carbonilo de las películas degradadas 

Se realizó un análisis inicial de la degradación de películas de polietileno sm y con 

incorporación de un 5 % de nanopartículas de calcio. La degradación se estudió en una 

estufa Suntest/Atlas XLS 2200 W, usando filtros solares que proveen una irradiación de 

550 W·m-2 (lrradiance acc. to ISO 4892/DIN 53387) en el rango 300-800 nID. 

Se cortaron las muestras de lcm x lcm, los film tenían un espesor aproximado de 0,04 

mm y se irradiaron durante un periodo de 35 días. Periódicamente, las películas fueron 

caracterizadas mediante infrarrojo con el fin de calcular el índice de carbonilo que indica el 

grado de degradación de las películas. La degradación de los polímeros puede ser 

determinada usando la relación entre la banda del grupo carbonilo a 1715 cm- 1 con la 

banda de CH2 a 1465 cm- 1 proveniente del polietileno. 

En la Figura 15, se presenta el índice de carbonilo del polietileno y PE/CaC03 a diferentes 

tiempos de irradiación durante 35 días. El índice de carbonilo del polietileno con 



nanopartículas es un 44% mayor al del polietileno virgen al finalizar la degradación. Esto 

confirma que la adición de nanopartículas a la matriz polimérica favorece la oxidación del 

polietileno, generando así más grupos carbonilos en las muestras, por lo que el PE con 

nanopartículas degrada más rápidamente que el polietileno virgen. 
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Figura 15. Índice de carbonilo de PE y PE/CaC03 a diferentes tiempos de irradiación 

2.5 Estudio de las propiedades térmicas de los polímeros degradados 

En la Tabla 14 se presentan los resultados de temperatura de fusión (Tm), temperatura de 

cristalización (Tc) y porcentaje de cristalinidad (Xc) de los nanocompositos de PE /CaC03 

antes y después de la degradación. El tiempo inicial (t= O) corresponde al polímero antes de 

la degradación. El tiempo de degradación (t=35) se refiere al tiempo que estuvieron 

expuestos los polímeros en la cámara de degradación, el cual fue de 35 días. 

Según el análisis térmico realizado, se observa una disminución muy leve en la temperatura 

de cristalización de las muestras con la degradación. Por otro lado, el porcentaje de 

cristalinidad aumenta en un 27% en el caso del polietileno sin adición de nanopartículas, y 



un 34% para el polietileno con una carga del 5% de nanopartículas. Este comportamiento 

es explicado por el rompimiento de las cadenas que ocurre durante la degradación, éstas al 

ser más pequeñas podrán reordenarse de una mejor forma, aumentando así el porcentaje de 

cristalinidad. 

Tabla 14. Temperatura de cristalización, Temperatura de fusión y porcentaje de 

cristalización para nanocompositos de PE y PE/CaC03 sin irradiar (t=O) e irradiados (t=35 

días) 

Muestra Te T m Xc 
(OC) (OC) (%) 

PE t=O 108 112 11 ,4 

PE t=35 105 107 14,5 
PE/CaC03 5% t=O 107 111 11 ,8 

PE/CaC03 5% t=35 106 108 15,9 

2.6 Estudio de las propiedades mecánicas de los polímeros degradados 

En la Tabla 15 se observan los parámetros Módulo de Y oung, limite elástico y elongación 

en ruptura para el PE y PE/CaC03 sin irradiar t=O e irradiados durante 35 días. 

Tabla 15. Propiedades mecánicas para PE y PE/CaC03 sin irradiar (t=O) e 

irradiados (t=35 días). 

Muestra Módulo de 
Young (E)(Mpa) 

PE t=O 145 
PE t=35 201 

PE/CaC03 5% t=O 203 
PE/CaC03 5% t=35 316 

Limite Elástico 
(ay) (Mpa) 

3 
3 

2 
2 

Elongación en 
ruptura 

(%) 
39 
28 

24 
16 

La degradación provoca un aumento del módulo de Young de un 55% para PE/CaC03. 

Los resultados obtenidos indican que existe un mayor rompimiento de cadenas del polímero 



en el nanocomposito PE/CaC03. El rompimiento de la cadena permitirá que las cadenas se 

vuelvan a organizar de una forma más ordenada, formándose cristales más pequeños que 

aumentaran la rigidez del polímero. 

Finalmente en el caso de la elongación en ruptura, hubo una disminución de este parámetro 

que se atribuye a la degradación del polímero, ya que la degradación provoca la ruptura de 

las cadenas generando centros de fractura en el material, lo que significará un rompimiento 

más temprano de la probeta. La elongación en ruptura disminuyó en un 34% en el caso del 

polietileno con adición de nanopartículas de carbonato de calcio. 

2.7 Estudio de la morfología de los polímeros degradados 

En la Figura 16 se presentan las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) 

para el polietileno y polietileno con 5% de nanopartículas antes y después de la 

degradación. 

Figura 16. Figuras de SEM para PE y PE/CaC03 5% antes de irradiar (t=O días) y 
después de irradiar durante t=35 días 



Se puede observar, que los polímeros en un tiempo cero no presentan ningún 

fraccionamiento aparente; por el contrario, después de la irradiación aparecen cavidades 

correspondientes a las películas degradadas, observándose fisuras de mayor grado para la 

película de polietileno que contiene las nanopartículas, presentándose además agujeros en 

su superficie. Estos resultados indican que el nanocomposito de PE ICaC03 sufrió mayor 

degradación debido a la presencia de las nanopartículas. 

3. Resultado Esperado 3 "Producir un film inteligente" 

Los mejores resultados fueron obtenidos al incorporar 3 % de agente activo 

(Cinemaldehido) además de 5 % de nanopartículas de carbonato de calcio. Después de la 
. 

preparación del Film se estudiaron las propiedades finales del polímero. Se observó que la 

incorporación sinérgica del agente activo o biocida y las nanopartículas de carbonato de 

calcio se cumplía con el objetivo. Las películas presentaron similar propiedades fungicidas 

de un 90 % contra el hongo Botritys cinérea, las propiedades mecánicas como el módulo de 

y oung se mantuvo en 245 MPa. Mediante análisis térmico se observó que la fusión 

cristalina o temperatura de fusión fue cercana a los 110°C. Con respecto a las propiedades 

de barrera de oxígeno se obtuvo un valor similar al PE sin ningún aditivo de 445 barr y 

contra vapor de agua de 2.1 xI ° ·6 WVTR. La incorporación de nanopartículas al 

polietileno disminuye en cierta medida el olor característico del Cinemaldehído. 

EL film inteligente también fue irradiado por un tiempo de 35 días para estudiar el efecto 

de las nanopartículas y el aceite esencial, obteniéndose índice de carbonilos mayores a 1,0, 

indicando que las nanopartículas actúan como agente degradante en la película, después de 

cumplir su ciclo de vida para envases de frutas , salmón entre otros. 

4. Resultado esperado 4 "Estudio de patentamiento." 

La patente está en solicitud la IN API desde diciembre de 2015. Ver anexo 2. 



5. Resultado esperado 5,6 y 7 : 

La Figura 17, muestra la preparación de los pelletes de PE/Cinemaldehído mediante el 

proceso de Master Bartch realizado en la empresa TOPCOLOR, con la asesoría de la 

empresa BO Packaging. Además del Film inteligente obtenido de un espesor de 100 )lm 

mediante extrusión a nivel industrial. 

El film cumple con la transparencia necesaria para ser usado en envases de alimentos. Este 

film presenta las propiedades deseadas de un envase de alimentos, como son propiedades 

mecánicas, térmicas , de barrera. Además la liberación del principio activo ( 

Cinemaldehído) se presentó en forma controlada. Por lo que se cumplieron con lo 

resultados de validación técnica del prototipo, se realizó a la empresa de BO Packaging la 

transferencia tecnológica para preparar este film inteligente que será aplicado en el sector 

de las frutas como UVA y para envase de Salmón. 

MB BIOClDA 16$49 

R~$rla e:~tr. '"'L !C'i""··! 
?~C .(';<l '; k.g 

Figura 17. Validación técnica y comercial del prototipo 

Se evalúo la actividad antimicrobiana de éste film, siendo efectivo contra la bacteria 

Eschericha Coli en un 99.99 %. 



CONCLUSIONES 

Se cwnplieron con todos los objetivos propuestos en éste proyecto, por lo que se 

logró producir un film inteligente para empaque de frutas y hortalizas, en base a polietileno 

y productos naturales, el cual por medio de la adición de aceites esenciales (orégano, canela 

y eucalipto) y un mineral (carbonato y nano carbonato de calcio), presentó propiedades 

antimicrobianas (biocidas o fungicidas) y que una vez cwnplido su ciclo de vida, el film 

tenga propiedades degradables al medio ambiente 

Los mejores resultados fueron los obtenidos para las películas con un 5 % de agente 

activo (cinemaldehído o carvacrol), pero con el fin de disminuir costos de producción a 

nivel industrial la película inteligente se preparó con un 3 % del agente. La incorporación 

de un 5 % de nanopartículas de carbonato de calcio acelera la degradación del polietileno. 
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RESUMEN REALIZADO POR MULTIEXPORT 

"Preparación de un Film inteligente con potencial uso en el sector de alimentos y agricultura" 

Esta charla estuvo enmarcada en entregar información respecto al desarrollo que se está llevando 

a cabo para poder extender la vida útil en distintos tipos de productos (carnes, pollo, frutas y 

pescados) por medio de aditivos naturales incorporados al plástico, en especial la presentación fue 

enfocada en la UVA. 

1. Participantes del Proyecto 

a. USACH, quien está encargada de la investigación y desarrollo de aditivos. 

b. TOP COLOR, fabricantes de Masterbatches (Materia Prima - Perlas) con aditivos. 

c. BO Packaging, Fabricantes de Film. 

d. Capital Creativo 

11. Asistentes a la Charla 

a. Watts 

b. Colun 

c. Soprole 

d. Grupo Empresarial 

Las áreas a las cuales representaban dentro de sus empresas correspondían a, Producción, 

Calidad, Ingeniero en Desarrollo y Abastecimiento, además Gerente General del Grupo 

Empresarial. 

111. Desarrollo de la Charla 

Este desarrollo lleva más de 5 años y estuvo detenido por un buen tiempo y hace más de 2 

año se retomó nuevamente. 

Han existido cambios desde sus inicios, donde se realizaron estudios como por ejemplo de 

aditivos con Plata, Cobre y Titanio, donde se encontré que estos producían, toxicidad al 

organismo, cambio de color al producto y en caso del Titanio necesitaba luz solar y 

radicación. Ante esto se trabajó en Aceites Esenciales con los cuales se ha logrado tener 

buenos resultados a nivel de Laboratorio y muestras pequeñas. 

Estos aditivos Inhiben el crecimiento de bacterias (E, Coli) lo cual lleva por efecto que se 

extienda la vida útil del producto. 

Para continuar y ver los resultados en el caso de pescados, necesitan que una empresa 

privada pueda formar parte de éste desarrollo para ver resultados reales. 

El film además tiene una doble actividad, BIOCIDA-FUNGICIDA que corresponde al 

principio Activo y BIO-Degradable como mineral natural PRO-degradante. 



IV. Conclusión 

Multiexport como el resto de las empresas de la Industria de Salmón, tiene una tremenda 

oportunidad para poder llegar a competir en mercados lejanos con el Salmón fresco, como 

Asía Europa, etc., que por logística se pierden entre 72 y 96 hrs. El hecho que se extienda 

la Vida útil de nuestro producto nos lleva a que no tengamos esa desventaja frente a sus 

competidores que están mucho más cerca de esos mercados distantes. 

Multiexport tiene ésta oportunidad de poder participar y formar parte de éste desarrollo. 



Anexo 4 



UNIVERSIDAD DE SANTIAGO DE CHILE Grupo de Polímeros 

"Preparación de un film inteligente con potencial 
uso en el sector de alimentos y agricultura" 

Laboratorio de Polímeros Universidad Santiago de Chile 

D.Canales, L.Montoille, M.Yañez, F.M Rabagliati, P.A.Zapata 



st9:· i· 
GOBIE~~JO REGION -. 
~ TRO OUT 'NO O E 

ANTI O 

pacl<aging 



CHILE UN GRAN EXPORTADOR DE FRUTAS 

Antártlda _ _ t 

Uvas de mesa 33% 

Manzanas 30% 

Paltas 

Kiwi 

Cítricos 

Peras 

, 

} 

l 

63% 

Fuente: ASOEX periodo 2012-2013 



Botrytis cinerea 

1 

Podredumbre gris 

Chile: Registra pérdidas de 
15-30% de frutas frescas . 

Evitar la maduración de la fruta 
durante su transporte; entre los 
factores más comunes que alteran 
las propiedades de la frutas se 
encuentra la humedad, luz, 
oxígeno y bacterias, hongos y 
plagas del ambiente 

ALTERNATIVAS PARA 
MATENER LA CALIDAD 



ENVASES DE FRUTAS -_~ PLÁSTICOS COMO POLIETILENO 

- Polímero semicristalino 

-Transparente 

-Es flexible 

Pol iet ileno - Utilizado en bolsas y películas 

-Bajo Costo 



I Propiedades biocidas 

. 
t.. : , 

II --;:::::=======-.:::::~ 
-N-a-n-op-a-r-t-íc-u-Ia-s-d-e--A-g--~I Polietileno 

Palza H, Zapata P. J. Vera, M. Wilhelm, Macromol. Mater. Eng. 296 (2011) 744-751. 



Nanopartículas de Plata o Cobre 

Plata o Cobre: presenta gran estabilidad térmica, períodos de actividaq antirnicrobiana. 

lNanocompQsitul 

Los iones de plata o cobre forman· complejos con azufre, nitrógeno uÓ&igerfb 
con los compuestos presentes en el M.O, inactivando las proteínas celiJ.lares. Bloqueo de 
la membrana celular 

Cobre:Laboratorio de Polímeros: Universidad de Chile. Dr-Humberto Palza 
P.Zapata, L.Tarnayo, E.Cerda, M.Paez, F.Rabagliati. European polyrner jurnal (2011) 1541-1549. 



DESVENTAJAS DE LAS NANOPARTÍCULAS DE COBRE Y PLATA 

i l·foX:IClJ:)A~ AL SER HUMAN.O I 

N o esta Completamente establecido 

12. DURACIÓNDE LO~ IQNÉ~ I 



I Nanopartículas de Ti02 

Ti02 (h+) + OH- -+~ Ti02 + OH· 
~"390nm 

Ti02 (e-) + 02 ~ Ti02 + 02 

/ 
OH 

H,O 

(1)) 

DESVENTAJA NECESITA IRRACIACIÓN 

A.Zapata, H.Palza, F.M. Rabagliati. Journal ofpolyrner science, 50 (2012) 4055-4062. 

A. Zapata, H. Palza, L S. Cruz, l Lieberwirth, F. Catalina, T Corralesd, F. M. Rabagliati Polyrner ,54 (2013) 2690 - 2698 



Uso de películas que liberan 802 

El S02 es ampliamente utilizado en 
el envasado de uvas. 

Película de polieti leno multicapa 

Capa externa 

Bisulfito de sodio NaHS0
3 

H+ 

Capa interna 

Ac ido cítrico C H ° 
6 8 7 

S02 

--.~ Poder Fungicida 

Ventajas: 

• Presenta poder fungicida e 
inhibe el crecimiento del hongo 

• Presenta poder antioxidante 

• Es preservante, muy utilizado 
en vinos y vegetales 

Desventajas: 

• En ciertas concentraciones es 
perjudicial para la salud, provoca 
cefálea y trastornos a la memoria 

• La tecnología de implementación 
es relativamente costosa. 



ALTERNATIVA 

;on sustancias que se 
.btienen de las 
.Iantas, son 
.resentan 
.ropiedades 
lromáticas 
iolubles en 
.rgánicos 

líquidos, 
fuertes 

volátiles, 
solventes 

Compuestos naturales 

Las propiedades 
son atribuidas a 
los componentes 
en 
cantidad 
80%) 

mayor 
(40 

ftor 

fruto 

milla 

hoja 

tallo 

raíz 



Sustancia Natural es 
volátil por lo que debe 
de ser encapsulada 

Para procesamiento con el polietileno 

MICROENCAPSULACIÓN 



La incorporación de microcápsulas con el principio activo en 
matrices de polietileno permitirá obtener una película con 
potenciales propiedades fungicidas frente a la Botrytis cinerea 
para su eventual aplicación en el envasado de uva de mesa. 

+ 
Polietileno 

) 

Procesamiento a 
temperaturas 190 oC 

Estudiante de Maestría Daniel Canales (Poster) 
Estudiante de pregrado Lissette Montouille 



[ PROBLEMA Y/U OPORTUNIDAD 1 

1. Deterioro de alimentos 

2. Lenta degradación de plásticos 

3. Acumulación de residuos 

Degradación poliolefinas: 400 años 

Residuos sólidos municipales en Chile: 

650.000 ton/año plásticos 

Fuente: Polym Degrad Stabil 
91(2006) 2739 

Fuente: Primer Reporte Del 
Manejo De Residuos Sólidos En 
Chile, 2010. 

Industria de plásticos en Chile: US$3.000 MM (2011) 
(Fuente: Diario Financiero, 
http://www.sofofainnova.cl/innovaciones-de-compuestos-del-plastico-diversifican-mercadosjJ 



DEGRADABILIDAD DE LAS PELÍCULAS 

ASTM6954-04, la cual está relacionada, con la regulación del manejo de desechos 
de bolsas plásticas y películas base polímeros 

Estereato, oleato de cobalto y acetato férrico 

Permanecen después de la degradación 
generando otro contaminante 

• 
Incorporar un mineral natural que acelere la 
degradación del polietileno sin contaminantes 
remanentes 



[~_S_O_L_U_CI_Ó_N_IN_N_O_VA_D_O_RA_~J 
ente de doble función 

~--------------------------I I 
1 1 
1 1 1_ . __________________________ I 

Principio Activo Mineral natural pro-degradante: 

múltiples industrias 
a) Alimentos 
b) Invernaderos 



[ RESULTADOS PRELIMINARES J 



1. Preparación de películas 
activo encapsulado con 
fungicidasjbiocidas 

. .. con prInCIpIO 
propiedades 



I Metod~logfa experimenta} 
1) Micro encapsulación de agentes activos 

a) Co-precipitación 
O,S7nm ..---.. O,78nm -

I? 
Oil 
" 3 

p-ciclodextrina es anfifílica 

~- Ciclodextrina complejo de inclusión 

Encapsulation of cinnamon oil in Ii,cyclodextrín . G. Petrovic, G.Slojanovic , N.Radulovik. Journal of medicinal plant research , 4, 1382 
1390, (2010). 
rv1icroencapsulation 01 flaxseed oil by f\cyclodextrin . A Abd-Kader, F. }~ggor Jornal of applied sciences research, 9 (4), 2951-2958, 
(2013) 



Prepa~~i6n de películas 

Mezclado en fundido 

Polietileno + Principio Activo (Aceite natural) 

• 
PELÍCULA CON PROPIEDADES 

biocidasj fungicidas 



I 'Rendimiento y eficacia de encapsulaci6n. (R.E y EA) I 

Tabla 1: Rendimiento y eficiencia de encapsulación de fungicida en 13-
ciclodextrina mediante el proceso de co-precipitación. 

Carga i'nicial ~co Carga inidal¡ Pe:50finar 
FLE .. E.E-· 

(gJ agente [g) fIlHcrocáp"5U las [;sJ 

2. Q.S 1¡&811 7.5j 5 69 

:2 OJ5 1 ,&811 , 758 r 715 J 

masa micro cápsulas obtenidas 
RE= . *'100 

masa loioal de reactivos 

masa de agente obtenida 
E.E= *'100 

masa inicial del agente 



-Caracterización microcá~sulas obtenidas: 

Caracterización mediante espectroscopia IR 

--- b-CD 
fungicida 

'-

Longitud de onda (cm-1) 



Caracterización mediante análisis termogravimétrico 

,...-.. 
(.) 

~ 
ro 
(1) 

ro 
E 

-;:!2. o 
"---" 

ro 
'""CI 
ro 
::>-
.~ 

ID 
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!' · -· -· . 
• - • b-CD-encap • • 

.... :~ 
--------------~~ ------------------1 

;\ 
I • 

• • .' . • • ! ~ 
" iII b-CD ¡ ~ 

lIi • 

~~-----------'- ~~------------------
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1:1 51:1 11:1:1 151:1 :!DI:I 251:1 31:11:1 351:1 ,1:11:1 '51:1 51:11:1 ~I:I fil:ll:l 

Temperatura oC 



Caracterización mediante microscopia electrónica de barrido (SEM) 

f3-CD 

f3-CD -encap 



Obtención películas con la incorporación de microcápsulas a la matriz 
polimérica mediante mezclado en fundido. 

Polietileno 

Mezcla 
PE/Microcápsulas 

Mezcla PE/Agente 
activo 

Polietileno + Microcápsula 



Preparación de películas 

Películas PE­
Microcápsulas 

Presentan propiedad 
Fungicida 

Películas PE-Agente activo 



GRACIAS 



UNIVERSIDAD DE SANTIAGO DE CHILE 

GOBIEfmo REGtONA 
t, ElROPOUTANO OE 
S-NTIAGO 

packaging 



(' 
r 
! 

COMPETENCIA 

• Petroquim Dow 
• Sigdopack 
• TermoPlastic 

• Bolphane (UK) 
• Biolefin (EEUU) 

• Las empresas competidoras tienen films . 
oxodegradables pero SIn propiedades biocidas. 

• Los desarrollos actuales han generado soluciones 

biodegradables, pero que generan efectos 
secundarios al medio ambiente (polución) 

• Chile recientemente se acogió a la normativa ASTM. 
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EQUIPO 

Investigadores Principales 
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I I 
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I , 
I I 
I I 
I I 
I , 
I I 

\.-_. _______ c_-__ -_-__ -_.z:..-__ -___ .LiMo.-_-___ ,_::.>¿,~./ 

• Investigación en polímeros y compositos 
• Publicaciones en revistas ISI (13) 
• Investigadora Proyecto Fondecyt 11112307 
• Vínculos con importantes grupos de investigación 

(CSIC, Max Planck) 

• Vasta experiencia en procesos de transformación de 
biomasa lignocelulósica en combustibles y 
materiales. 

• Manejo de técnicas analíticas e instrumentales 
diversas. 

• Publicaciones en revistas ISI 



Na2S03+ 2 H20 ~2NaOH + H20 + S02 

NaS20S + H20 ~ 2 NaOH + H20 + S02 
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MICROENCAPSULACIÓN DE ACEITES ESENCIALES Y SUS 

COMPUESTOS ACTIVOS EN p-CICLODEXTRINA. 

UdeSantiago Daniel A. Canales, Lissette A. Montoille, Paula A. Zapata, Franco M. Rabagliatti Grupo de Polímeros 

de Chile 1 Grupo Polímeros, Facultad de Química y Biología, Universidad de Santiago de Chile, USACH, Av. L. B. O'Higgins 3363, Chile . 

Los aceites esenciales y sus compuestos activos presentan una marcada actividad antimicrobiana, antioxidante entre otras, que los convierten en sustancias de gran interés para su 
aplicación en diferentes industrias. [1] . Debido a la gran volatilidad que los aceites esenciales presentan, para poder ser procesados a altas temperaturas deben ser microencapsulados. En 
el presente trabajo se estudio la microencspsulación de carvacroL (Car) y cinamaldehido (Cín) respectivamente, en fl·ciclodextrina (b·CD) mediante el metodo de ce-precipitación [2]. Las 
microcapsulas obtenidas fuero caracterizadas mediante espectroscopia IR, UV visible, análisis termogravimetrico TGA, y microscopia de barrido electrónico (SEM) 

Metodología experimental 0. ":'.':/ 

los complejos de inclusión b-CD /Cinamaldehido y 
b·CD/Carvacrol se prepararon mediante el método 
de ca-precipitación, se uso la relación 80:20 % p/p 
de b·ciclodextrina agente activo. la figura 1 
describe el esquema de inclusión de 105 agentes 
activos en la cavidad del encapsulante . 

Figura 1. Esquema de reacción formación de 
complejos de inclusión 

Figura 2. Proceso de formación de complejos de 
inclusión 

la tabla 1 y 2 muestran 105 resultados obtenidos en la preparación de 105 complejos de inclusión 
b-CD/Cin y b·CD/Car a diferentes velocidades de agitación. Se puede apreciar que a medida que 
aumenta la velocidad de agitación I aumenta la incorporación de agente activo al interior de la b­
ciclodextrina. 

ilF : Rendimiento de i Eficiencia de 
encapsulaclón : encapsulaclón 

: (%) .: (%) 

250 RPM 64,5 75,6 

500 RPM 68,4 77,2 

750 RPM 67,5 87,3 

1000 RPM 70,4 90,9 

Tabla l. Resultado¡ enclpsulaclón de 
clnamlldehldo en b-clclodextrinl, a diferentes 

velocidades de .,Itaclón. 

, _ _ Cmarr.ald"!hido 

Velocidad de agitación (RPM) 

Figura 3. Grafico eficiencia encapsulación (%) 
con la variación de la velocidad de agitación 

para b-CD/Cin 

Rendi!"lento de " Efldencia de 
encapsulacloo encapsulaCloo 

(%) (%) 

250 RPM 66,8 61,4 

500 RPM 67,5 83,4 

750 RPM 63 93,6 

1000 RPM 64,3 87,8 

Tibia 2 .. Re5uludo5 encap5ulIClón de carvacrol en 
b-clclodextrína, I diferente5 velocídade5 de 

_¡IUlcl6n, 

VelOCIdad de agitaCJÓrl {RPM) 

Figura 3. Grafico eficiencia encapsulación (%) 
con la variación de la velocidad de agitación 

para b·CD/Car 

Conclusiones 

Mediante el proceso de ca-precipitación fue pOSible preparar complejos de inclusión b-CD y 105 
agentes activos estudiados . 
la eficiencia de encapsulación aumenta al incrementar la velocidad de agitación, obteniéndose 
valores cercanos al 90% para 1000 y 750 RPM . 
Mediante microscopia SEM se puede apreciar una morfología bastante irregular de los complejos de 
inclusión. 

En la Figura 5 se presenta los espectros IR de los agentes activos Cinamaldehido y carvacrol y la 
figura 7 de sus respectivos complejos de inclusión, Se pu ede apreciar que aparecen las señales 
correspondientes a los agentes activos en los complejos de inclusión confirmando que la inclusión 

fue exitosa 

¡;:;);) ~:;>:) :00::0 

Loncltud de onda (cm -l ) 

Figura 5. Espectros IR compuestos activos 
Cinamaldehido y carvacrol. 

Lonal1:ud de onda (c:tn - ~ ) 

Figura 6. Espectros IR complejos de inclusión a) b­
CD, b) b.ClHin, e) b·CD-Carv 

La Figura 7 muestra 105 termogramas TGA de los agentes activos Cinamaldehido y carvacrol y 
la figura 810s termogramas correspondiente a la b-CD y el complejo de inclusión b·CD/Cin . 

u 
'-o 
'" <f) 

"' E 
~ 
"' 'O 

'" .E; 
w 
o 

- Cinamald.ehldo 
-CaNilcrol 

1 00 200 300 400 

Temperalura (oC) 
Figura 7. Termograma TGA Agentes 

activos 

~ 
E e 
~ 
~ 

.~ 
o 

1\ 
b-C D-CIn , 

'-- .rJ 
~ 

n b.r.n 

--- j~ 

Temperalura OC 
Figura 8. Termogramas TGA b-CO V 

complejo de inclusión 

la figura 9. muestra las imenes obtenidas por microscopia de bariido electronico (SEM) donde se 
aprecia una morfologia irregular, , están aglomeradas, existen algunas dispersas, las que 
presentan un tamaño promedio de 4 11m 

Fig.9. Microscopia de barrido electrónico SEM a las microcápsulas obtenidas (A) ~-CD, (8) P-CO'Cin, (e) fS -co-c.arv. 

1. S. Burt. International journal of food Microbiology. 94, 223-253, (2004). 
2. G. Petrovic, G.Stojanovic, N.Radulovik. Journal of medicinal plant research, 4, 1382-
1390, (2010). 
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los envases tradicionales tienen la función de proteger, comunicar, contener y dar seguridad durante el traslado, en la actuali dad la investigación en este campo ha buscado desarrollar tecnologías que 
brinden un beneficio adicional. Se han desarrollado sistemas de envasado que interactúan con los alimentos brindando nuevas propiedades como antioxidantes, antimicrobianas entre otras que 
colaboren a ampliar la vida út il de los alimentos [lJ. Algunos compuestos activos, presentan propiedades antimicrobianas frente a un amplio espectro de microorganismos, son inocuos al consumo 

humano en bajas concentraciones por lo que resultan una alternativa interesante para el desarrollo de envases antimicrobianos 12]. En el presente tra bajo se prepararon y caracterizaron diferentes 
películas en base a polietileno y los componentes principales de dos agentes activos. Los agentes activos fueron i ncor~orados de manera directa y se comparó con los agentes activos previamente 

encapsulados en otro polímero. Por otro lado, se está estudiando la incorporación de aditivos naturales que incrementan la degradabilidad del polímero en el tiempo. 

.. ,.. .: .. 

Figura 1. Esquema preparación de películas PE/Agente activo'ó PEPE/Agente /degradante 

d~1l 

9911 9713 9515 

Figura 2. Películas polímero ¡agente natural a 
diferentes relaciones en peso 

Figura 3. Espectros IR para PE 5010, A.Activo (1) 
y (2), PE/A.Activo (1) y (2) S% 

NIITiefl) de ond, (, m") 

Figura 4. Espectros IR para PE 5010, b·CO solo, 
PE/b·CO-A.Activo (1] y (2] S% 

Mediante la caracterización térmica y mecánica de las películas, se observó que la 

incorporación de estos agentes no afectan las propiedades originales del polímero. 

La películas con A. Activo y microcapsulas respectivamente mostraron actividad 
fungicida , la eficiencia de est as depende de la carga de agente e n la matri z y de la 
velocidad de difusión. 

Se obtiene una película con propiedades fungicidas y a la vez con carácteríst icas 

degradables con el medio ambiente 

En la Figura S se presenta los termogramas Dse para las películas PE, PE/A. Activo y 
PE/ microcapsulas al 5%, Se puede apreciar que no existe va riación con la incorporación de los 
agentes en cuanto a la temperatura de fusión cristalina (Tm) . la figura 6 muestra los termogramas 
TGA para las películas PE y PE/Microcapsulas al 5%, en ambos casos no existe variación en la 
temperatura de degradación de estas . Estos análisis confirman que la incorporación de los agentes 
no afecta las propiedades térmicas del polímero. 

--PE .ol~ 

_ .. _._- PE - ........ e: .... .::- . ' ) ~'" 
- PE -" "'C!'Y~ , .: ) 5 .. 
__ •• H •••• p.e - t.-ce·,.. Ac,"'o ( 1) 5'110 

....... PE - b.~C. ¡l>. ;Io~llvo ~ 2 1 .,'" 

SO 100 1S0 200 250 

T e mperatura (OC) 

Figura S. Termograma OSC polímero 5010 y peHculas 
PE/agente activo y PE/microcápsulas 

Tabla 1. Propiedades mecánicas 
películas PE solo y PE + A. Activo 

"'* 11.]t1 &.9lhQ.S 

<El! 2021Q,4 7,56!o.l 

'11:3 179:0.66 5,96!(!,4E 

9"..:5 ,-, ,. 
PE 'A,h:I:vc:2¡5% 

"""" 211t1 8.9010.5 

,",' ~.CI "" 91/i ~ 85 t!l97 7.2110.15 

9V 1!!4tC,88 7.9610,24 

r::l "'NI)«-:evTllI¡(\Q 

S6.] ! 7.,5 

)0.8 t 1.8 

11.912.9 

r:d 

SO.]t;> 

32.711.91 

U1t7.46 

u 
"¡¡; 

~ =~ ~~CO-A.ActivO (1) 5% 
~ - PE + b-CO- A.Activo (2) 5 % 

~ 
~ 

! 00 ';::00 300 .00 50"' 60~ 700 

Temperatura (OC) 
Figura 6. Termograma TGA PE solo y 

PE/microc~psulas 

Tabla 2. Propiedades mecánicas películas 
PE solo y PE-Microcapsulas 

"'2Ónff./A..A~/p 
~'.ód¡¡Dci!'!"OiJnl 

IMPa) 
tínite[lhool 

(t.w.) 

PE t tJ.t:(). "'Ad~ (1)94 

" oob 21111 8,901 0.5 56.,3:: / ,) 

99/1 1.i'11.t2 6.1):05 51,&:4.1 

s7l3 208!14 75:;~O,l 49,lt19.5 

g~ 1!l!,' 1.60tO,¡ 4S,4!,2,9 

~ • b.CO-AAttiw ~)5" 

PE ,," 2nd ! .SO:0.5 56,3:::7,5 

9Wl .213t8 7)4tO,l 51.5138 

97.'3 208 ~ 2 7,4110.4 43. 4!4.9 

9>/5 lOOr E E.&2 fQ.l 4l4:11 

Figura 7. Ensayofungicida PE/A.Activo (1) S% 

1. Y. Martinez. Temas selectos de ingenieria de alimentos, 5-2 (2011), 1-12. 
2. S. Burt. International journal ot tood Microbiology. 94, 223-253, (2004). 

AGRADECIMIENTOS; Se agradece el financiamiento de este 
trabajo al proyecto FIA PYT-2013-0018. 

Marcela Gonzalez E
Rectángulo



Anexo 7 



lJUMINliU U lJl:. MA HLO lJl:. 2016 

L"BCY~p-JORIO DE. pOLÍrv1Ei\O): 

En la UdeSantiago se desarrolla 
envase que se degrada en poco 
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Intluence of nanoparticle incorporation on polyethylene properties. 

Paula A.Zapata l , Boris Díaz 1, Cristian Silva 1, , Nicolás Amigó 1, Daniel Canales 1, Paula Galvez l 
, 

Franco M. Rabagliati I,Humberto Palza2. 

1 Grupo Polímeros, Facul/ad de Química y Biología, Universidad de San/iago de Chile, USA CH, Casilla 40, Correo 

33, San/iago, Chile , Email:paula.::apata@usach.cI 

2 Departamento de Ingeniería Química y Biotecnología, Facul/ad de Ciencias Físicas y Matemáticas, Universidad de 

Chile, Beauchef85rJ, Santiago, Chile 

Polyolefin composites, such as polyethylene (PE)/nanoparticles, are of particular interest as they 
allow inexpensive and commodity polymers (plastics) to be used across a wide range of 
applications [1] . In particular, the addition of small amounts (1-10 wt%) of nanoparticles [2] can 
modify the polyolefin behavior allowing the development of novel materials. Compared with 
polymer/microparticle composites, nanocomposite materials have improved properties, including: 
crystallization, mechanical strength, melt processing, thermal degradation stability and 
viscoelasticity, among other, [1 ,2]. The goal of the present is to study the influence of the 
nanoparticles incorporations in the final properties of the polymer and the degradation in the time. 
Nanoparticles as degradant were included into polyethylene in order to study its influence on the 
final properties such as mechanical, thermal and accelerating the degradation with time of the 
nanocomposite obtained. Oxodegradation can be caused by additives referred to as prodegradants 
that accelerate the polyolefin degradation process and promote biodegradation [3]. Nanoparticles 
incorporated into the polymer as Ti02, promoted and accelerate its photodegradation due to 
reactive species generated during irradiation. The photodegradation of the nanocomposites was 
confirmed by chemiluminescence (CL), carbonyl index (CI), degree of crystallinity (%X), and 
microhardness (MH), which increased with photoaging time. After photoaging, the viscosity 
molecular weight of nanocomposites, decreased markedly. The nanoparticles increased the 
mechanical and slight thermal properties in comparison with neat PE. The Young modulus 
increased ca. 20 % with 5 wt.% of the nanoparticles incorporation. The Figure 1, display the TEM 
image ofthe 3 nanoparticles incorporated into PE matrix. 

Figl. TEM image ofthe nanoparticles embedded in a PE matrix. 

Acknowledgment :Financial suppon frolll "Proyecto FIA- PYT-20 13-00 18 to Dr. P.A. Zapata. Thanks are also due 
to Departamento de Investigaciones Científicas y Tecnológicas. Universidad de Santiago de Chile, D1CYT- USACH 
and to Project FONDECYT 1150130. 
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SINTESIS y CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS BASE POLIETILENO 
DE BAJA DENSIDAD (PEDD) Y AGENTES ACTIVOS 

D.A.Canales·, L.A.Montoille1
, FM.Rabagliati1, M.T.Ulloa2, E.Alvarez2, L.M.Rivas2, P.A.Zapatal 

l. Grupo de polímeros. Facultad de Química y Biología, Universidad de Santiago de Chile 
2. Programa de Microbiología y Micología, ICBM-Facultad de Medicina Universidad de Chile 

daniel.canalesarevalo@gmail.com 

Los envases de alimentos tienen la función de proteger, comunicar, contener y dar seguridad durante el 
trasl~(); Se han de5alTOllado lIistemas para envases que interactúan con los alimentos brindando nuevas 
prople~cs como antioxidantes, antimicrobianas entre otras que permitan prolongar la vida útil de los alimentos 
[Ir Algun?s compue~tos activos, presentan propiedades antimicrobianas frente a un amplio espectro .de 
~mcroorganlsmos, son tnocuos al consumo humano en bajas concentraciones por lo que resultan una al~atlva 
~teresante para el desarrollo de envases antimicrobianos (2]. En el presente trabajo se prepararon y caracten~on 
dlferent~s pelfculas en base a polietileno y los comPonentes principales de dos agentes activos. Los agentes activos 
fueron mcorporados de manera directa y se comparó con los agentes activos previamente encapsulados en otro 
polímero. En la Tabla 1 se presentan las propiedades fungicidas de las peUculas contra la /lQJrl1l1. cinerea. 

Tabla 1. Porcentaje de reducción de colonias de las peUculas estudiadas, mediante el método de conteo dé.~ ". 

P.Uculloll 

pe: -+ principio aalvo 1 

PE + principio activo :l 

PE + b-CO· principio 
.atvo1 

pe; + b-CD- prlnclpl&l! 

.cttvo :z 

colonias ' 

99/lo 

97/3 

95/5 

99/1 

97/3 

95/5 

99/l. 

99/1-

Actfvldad 
funslclda '''-) 

85,3 

93,7 

99.9 

n.d. 

92.S 

99,9 

2S,5 

33,4 
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DICYT ASOCIATIVO, código 05 164 IZR_DAS. Vicerrectoria de Investigación, Desarrollo e Innovación. 
Universidad de Santiago de Chile. 
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PROBLEMA: Alimentos afectados por microogranismos, entre la producción y el 
consumidor. 

OPORTUNIDAD: Producir envases funcionalizados con aceites esenciales y/o 
nanoparticulas fungicidas y bactericidas de amplio espectro. 



Adición de nanopartículas de 1 a 5 % para modificar propiedades del 
polímero 

Propiedades biocidas 

. . .. 

.. • b 

Nanopartículas de Ag 
---------

Polyethylene . 

Palza H, Zapata P.A ,vera J, M. Wilhelm, Macromol. Mater. Eng. 296 (2011 ) 744-751. 



Nanopartículas de Plata o Cobre 
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~ ;Plata o Cobre: presenta gran estabilidad térmiCa~"~~;: 
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A) B) 
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Liberación y Formación de iones de plata o cobre ,~,<~ 
''t"*ti~ 

Nanocomposito 

, 

' 1. Difusión del agua dentro del 
, nanocomposito " 

, ~ .. 

Ag ''iI.l t H.O I 

Muerte del microbio : 

D N A pie r de l a.~ 
habilidad de replicarse :, 



DESVENTAJAS DE LAS NANOPARTÍCULAS DE COBRE Y PLATA 

11. Toxicidad al ser humano I 
N o esta Completamente establecido 

12. DURACIÓN DE LOS IONES I 

P.Zapata, L.Tamayo, E.Cerda, M.Paez, F.Rabagliati. European polymer jurnal ,4 7, 
1541-1549,2011. 

P.A Zapata, M Larrea, L Tamayo, FM Rabagliati, MI Azócar, M Páez, Material 
Science an Engineering e, 69, 1282-1289.2016 



Nanopartículas de Ti02 

Ti02 bajo costo, disponible, presentan actividad fotocatalítica 
En la presencia de luz solar o UV 

Ti02 (h+) + OH- - ..... Ti02 + OH-

Ti02 (e-) + 02 ,. Ti02 + Oí 

/ 

11 '1 ". 
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International, 64,1442-450 2015. 
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(CPU virgen polimer - CPU nanocamposite) 
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ACEITES ESENCIALES 

• HIDROCARBUROS 

• ALCOHOLES 

• CETONAS 

• ALDEHIDOS 

• ESTERES 

'FENOLES 

~---- flor 

- - fruto 

semJlId 

hoja 

---- lallo 

- __ ,.,iz 

COMPUESTO CON PROPIEADES BIOCIDAS CONTRA UN AMPLIO ESPECTRO 
DE MICROORGANISMOS 



1. Deterioro de alimentos 

2. Lenta degradación de plásticos 

3. Acumulación de residuos 

Degradación poliolefinas: 400 años 

Residuos sólidos municipales en Chile: 

650.000 ton/año plásticos 

Fuente: Polym Degrad Stabil 
91(2006) 2739 

Fuente: Primer Reporte Del 
Manejo De Residuos Sólidos En 
Chile, 2010. 

Industria de plásticos en Chile: US$3.000 MM (2011) 
(Fuente: Diario Financiero, 
http:j jwww.sofofainnova.cljinnovaciones-de-compuestos-del-plastico-diversifican-mercadosjJ 
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DEGRADABILIDAD DE LAS PELÍCULAS 

ASTM6954-04, la cual está relacionada, con la regulación del manejo de desechos 
de bolsas plásticas y films base polímeros 

Estereato, oleato de cobalto y acetato férrico 

Permanecen después de la degradación 
generando otro contaminante 

• 
Incorporar un mineral natural que acelere la 
degradación del polietileno sin contaminantes 
remanentes 

Wc~ • - - - ~- --.. •• -. _., •••• - •• , • _-._._. ~-~_.- ~ • - -~ - - -- .-. --~-~._--' 



, , 
SOLUCION INNOVADORA 

Film inteligente de doble función 

~ - - - - - -- - - - - - --..,.-----.....-,.,---- - - -
! I 

I 
l_ _ _ _ ___ _ _ _ _ _ _ _ _____ -"" ____ ~ __ I + " I ) l _ _________ . _ _ ~ __ .~ __ ~ __ --...;.; 

Principio Activo Mineral natural pro-degradante: 

o Aplicación en múltiples industrias 
a) Alimentos 
b) Invernaderos 

,,'-~ __ ~T .~ •• _. _ __ _ __ __ _ _____ ~__ ~ _~~ 
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PROCESAMIENTO DE 
LAS PELÍCULAS 

Mezclado en fundido Proceso de prensado 



Películas de Polietileno 

Películas PE­
Microcápsulas 

Películas 
PE-Agente 

activo 



RESULTADOS 
\ 
, .. _, ___ .".'" •. ... . __ .... _ •... ",.......... o. . . .......................... ... _ •• _ 



Propiedades mecánicas, Determinación modulo de Young 

Tabla. Resultado de propiedades mecánicas de las películas con 
agente activo 

Razón PEIA.A 
%plp 

PE solo 

99,5/0,5 

93/7 

95/5 

Módulo de 
Young (MPa) 

227 ti 
220± 20 

2G8± 14 

208±5 

límite Elástico 
(MPa) 

8/90+0,5 

8¡06± 0,6 

7153 ± 0,1 

7160± 0,2 

% Elongación 

5613 + 7,5 

53,6± 3,6 

4911 + 19}5 

45/4 ± 12,9 



Calorimetría diferencial del barrido (OSC) 

_ PE 
- PE +A.A 1% 
- PE +A.A 3% 

PE +A.A 5% 

50 100 1502.00 
Temperatura (OC) 



PERMEABILIDAD CONTRA VAPOR DE AGUA 

Polietileno : 2.5 x10 -6WVTR 

. Polietileno + Agente Activo: 2.1 x10 -6WTR 

WTR: Velocidad de transmisión de agua 



Tabla 2. Porcentaje de reducción de unidades formadoras de colonia (UFC) de las 

pelícu las mediante el método de conteo de colonia 

Relación PE/carga (%) 
Actividad 

Película 
fungicida (%) PROPIEDADES 

FUNGICIDAS DE LAS 
99/1 85,3 PELÍCULAS 

PE + principio activo 1 97/3 93,7 

95/5 99,9 

99/1 25,4 C= Recuento UFC/ml del control 

PE + principio activo 2 97/3 92,5 M= Recuento UFC/ml ce la muestra 

95/5 99,9 

C-M 
PE + b-CD- principio % Reducción : x 100 

activo 1 99/1 25,5 C 

PE + principio activo 2 99/1 33,4 



PEjA.A 

PEjA.A 



MASTERBATCHES DE OOI.ORES 
UPilfU .. IU#!tuHO 

Realización de masterbatch y 
película de Polietileno y Agente 
activo 



Preparación de una Película Degradante 



Nanopartículas no tóxicas como agente degradante 

Nanopartículas 



Propiedades mecánicas, Módulo de Young, Límite Elástico, Elongación a 
la rotura de PEjnanoparticulas 

Nanopartículas Carga 

SIN 

Nanopartieulas 

Nanoparticulas 5% 

NanoparticulH 6% 

Módulo. 
Young 
(E)() 

202:t 1 

Limite 
Elástico O 

Punto da 
ftuenaa 

230:t 7 8.38 t 0.15 

250 t 4 8.40 :t 0.09 

254 :t 10 8.08 ± 0.14 

elongación 
anruptura 

~l 

59t10 

42 :t3 



! 
B .. 
~ 

f.O 

é;Q 

:,Q 
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~ 

10 

\) 

4.00 

PE 
PEjnanoparticula 
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Índice de Carbonilo I degradación en el tiempo. 

CI= (Absorbance 1715 
cm -1 jabsorbance 1465 
cm -1) 



CONCLUSIÓN 

AGENTE 
ACTIVO 

PROPIEDADES 
.... BIOCIDAS 

NANOPARTÍCULAS 

INCREMENTA 
DEGRADACIÓN 
DE PELÍCULA 

FILM INTELIGENTE 
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method . The inclusion complex studied by scanning electron microscopy 
(SEM) found particles of different sizes around 4 ~m . The interaction 
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In this manuscript we are reporting the inclusion complex of fj-cy1codextrin with 

two essential oils (oregano and cinnamon) and their corresponding active components 

(carvacrol and cinnamaldehyde). The inclusion complex studied by scanning electron 

microscopy (SEM) found particles of different sizes around 4 11m. The encapsulation 

efficiency increased with stirring speed and it was slight higher for oregano and carvacrol 

(ca. 90%) than for cinnamon and cinnamaldehyde. The inc1usion complex enhanced the 

thermal stability of the essential oil and the active compound. The fj-cylcodextrin­

cinnamaldehyde complex had a greater effect against Botrytis cinerea than fj-cy1codextrin­

carvacrol. 
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HIGHLIGHTS 

An incIusion complex of I)---cylcodextrin with essential oils (oregano and cinnamon) 
and their corresponding active components (carvacrol and cinnamaldehyde) were prepared 
by the coprecipitation method. 

The inclusion complex enhanced the thermal stabi lity of the essential oil and the 
active compound. 

The j}-cylcodextrin-cinnamaldehyde complex had a greater effect against Botrytis 
cinerea than I)---cylcodextrin-carvacrol 



Manuscript with Une Numbers 
:Iick here to view linked References 

1 
2 

3 

4 
5 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 

Fungicide compound based on inclusion complexes of carvacrol, cinnamaldehyde, 
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Abstract 

An inclusion complex of I)--cylcodextrin with two essential oils (oregano and 
cinnamon) and their corresponding active components (carvacrol and cinnamaldehyde) 
were prepared by the coprecipitation method. The inclusion complex studied by scanning 
electron microscopy (SEM) found particles of different sizes around 4 ¡.tm. The interaction 
between the essential oils or the active compounds with the I3-cylcodextrin was confirmed 
by infrared spectroscopy (IR) and differential scanning calorimetry (OSC). The 
encapsulation efficiency increased with stirring speed and it was slight higher for oregano 
and carvacrol (ca. 90%) than for cinnamon and cinnamaldehyde. The inclusion complex 
enhanced the thermal stability of the essential oil and the active compound. The 13-
cyclodextrin-cinnamaldehyde complex had a greater effect against Botrytis cinerea than 13-
cyclodextrin-carvacrol. 

Keywords 

Essential oil ( oregano and cinnamon), Active compound ( cinnamaldehyde and carvacrol), 
¡3-Cylcodextrin, inclusion complex, Botrytis cinerea 
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44 1. Introduction 

45 Food industry challenges are focused on diverse requirements driven by consumers or 

46 by the industry itself, and one of the most important is the growing interest in preserving 

47 food quality from the sensory and nutritional standpoints without increasing production 

48 cost It is important to search for antimicrobial agents like essential 

49 oils that can protect food from foreign agents. 

50 Essential oils (EOs) are among the most important raw materials in the food and 

51 pharmaceutical industry EOs can be extracted from various aromatic 

52 plants including that synthesize them These essential oils possess 

53 various biological activities, mainly antibacterial, antifungal, and antioxidant properties. 

54 Cinnamon and oregano are two essential oils whose main active principies are 

55 cinnamaldehyde and carvacrol, respectively. Cinnamon is a small, 10-15 mtall, evergreen 

56 tree belonging to the family Lauraceae. It is used mainly in cooking as a condiment and 

57 flavoring material. In medicine it has been used to treat diarrhea and other digestive system 

58 problems. Cinnamon is high in antioxidant activity and also has antimicrobial properties 

59 The cinnamon compositions is related with the origin, for example 

60 the cinnamon from Brazil is composed of (E)-cinnamaldehyde (67.78), (Z)-

61 cinnamaldehyde (7.15) and eugenol (7.47%) From cmnamon 

62 extract, trans-cinnamaldehyde has been found to be one of the most effective antioxidant 

63 and antimicrobial agent against foodborne pathogens The essential oil 

64 of oregano consists mainly of carvacrol and thymol, whose amounts vary according to its 

65 origin Carvacrol, a monoterpene phenol, can be found from traces 

66 up to 80% in various species It has excellent antioxidant and 

67 antimicrobial properties; the antibacterial activity of carvacrol has been atlributed to its 

2 



68 considerable effects on the structural and functional properties of cytoplasm membranes 

69 _. A study applied to wine spoilage yeasts shows that the antifungal activity of 

70 carvacrol is associated with membrane damage, causing the cytoplam's content to pour out 

71 

72 However, the essential oil decomposes or is evaporated when exposed to air, light, 

73 or heat. One way to stabilize the essential oil is by its inclusion in carrier molecules _ 

74 _ . Molecular encapsulation of essential oils upgrades their chemical and thermal 

75 stability and facilitates their handling Encapsulation can be 

76 achieved by complexation with cyclodextrins (CO). The inclusion complex guest 

77 compound with CO can enhance stability, improve water solubility, protect against 

78 oxidation and heat, and reduce volatility 

79 Cyclodextrins are enzymatically modified starch and macrocyclic oligosaccharides, 

80 consisting of(a-l ,4)-linked a -O-glucopyranose units, with a hydrophilic outer surface and 

81 a hollow hydrophobic interior The CO have the ability to form 

82 inclusion complexes with hydrophobic molecules such as essential oils, which go partly or 

83 entirely into the relative hydrophobic cavity of the CO, expelling at the same time the few 

84 high energy water molecules from the inside allowing the essential 

85 oil to remain as an effective antimicrobial agent under a wide variety of environmental 

86 conditions and for longer time periods Among the CD, ~-cyclodextrin 

87 (P-CD) is widely used as suitable for common guests with molecular weights between 200 

88 and 800 g mor l and also due to its availability and reasonable price 

89 ... ~-CO has been applied to protect oil volatiles against oxidation, heat and light 

90 degradation, evaporation, and moisture, mainly terpene and phenylpropane derivatives. 
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This protection is due to the fact that the tlavor molecules (guest) may involve total 

inclusion or association only with the hydrophobic part ofthe molecule. 

Petrovic et al. prepared the inclusion complex of cinnamon with p-CD using the 

coprecipitacion method The authors showed that the main 

components studied chromatographically were (E)-cinnamaldehyde, (Z)-cinnamaldehyde, 

and eugenol. The essential oil was complexed with p-CD with 93.77% yield at a 20:80 p­

CD ratio. The composition of the oil extracted from the complex was similar qualitatively 

and quantitatively to that of the initial oil. The authors did not show the biocidal effect the 

complexo 

Cinnamon bark extract, trans-cinnamaldehyde, clove bud extract, eugenol, and a 2: 1 

trans-eugenol mixture were microencapsulated by the freeze-drying method in p-CD. The 

cinnamon bark and clove extract p-CD inclusion complex was the most effective 

antimicrobial system against representative Gram positive (Listeria innocua) and Gram 

negative (Salmonella enterica) microorganisms 

There are no studies on the preparation ofthe p-CD/carvacrol, p-CD /cinnamaldehyde, p­

CD/cinnamon, and p-CD/oregano complexes and their use againts Botritys cinerea, which 

attacks grapes. 
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115 

116 2. Experimental 

117 2.1 Materials 

118 The cinnamon and oregano essential oils (cinnamon, oregano) were purchased from 

119 a natural products store; ~-CD (98%), cinnamaldehyde (99%), and carvacrol (98%) were 

120 purchased trom Sigma-Aldrich, and dichloromethane (99.9%) from Merck Darmastadt. 

121 

122 2.2 Preparation ofthe Il-CD inclusion complex 

123 The co-precipitation method was used to prepare the inclusion complexes between 

124 p-CD and the active agents (cinnamaldehyde and carvacrol) and essential oils (cinnamon 

125 and oregano) Five grams of p-CD and 50 mL of a 2: 1 water/ethanol 

126 mixture were placed in a reactor, with stirring, and warmed to 55 oc. Ten percent v/v 

127 solutions in ethanol of the active agents (essential oil, cinnamaldehyde, or carvacrol) were 

128 prepared. The w/w ratio of ~-CD to the active agents was 80:20. The solution of the active 

129 agents was added dropwise to the p-CD solution, mixing at 55 oC for 30 mino The solution 

130 was stirred during 4 h until its temperature decreased to 25 oc. The final solution was 

131 cooled to 7 oC during 12 h, and the precipitate was recovered by vacuum filtration and 

132 dried in an oven for 24 hours. 

133 

134 2.3 Encapsulation yield and efficiency 

135 The encapsulation yield (E. Y.) and encapsulation efficiency (E.E.) in ~-CD were 

136 studied for cinnamon, oregano, cinnamaldehyde, and carvacrol. The inclusion complexes 

137 were quantified in UV -visible spectrophotometer Weisser SPECORD 100 at 280 nm. The 

138 inclusion complex (0.5 g) was dissolved in 20 mL of distilled water and 10 mL of 

5 



139 dichloromethane, the solution was placed in an ultrasonic bath for 30 minutes, and the 

140 organic phase was recovered and quantitated by UV -visible spectroscopy. Previously a 

141 calibration curve was made to extrapolate the amount of oil present in the inclusion 

142 complexes. The E.E. was calculated by the following equation (Hill et al., 2013). 

amount o f active compound entrapped 
E. E. = ... l f' d xl00 lnltla amount o actlve compoun 

143 

144 Where "amount of active compound entrapped" is the amount of compound present in the 

145 inclusion complex particles and "initial amount of active compound" indicates the amount 

146 of compound initially used to manufacture the inclusion complex particles. 

147 The encapsulation yield (E.Y.) is a ratio ofthe mass of inclusion complex obtained and the 

148 amount ofreagents used. The E.Y. serves to quantify the efficiency ofthe encapsulation of 

149 the active agents. The deterrnination is shown in the following equation: 

amount o { inclusion complex obtained 
E.Y.= xl00 

initial amount o{ reagents used 

150 

151 2.4 Characterizations of inclusion complexes, essential oils, and active compounds 

152 The samples were analyzed by scanning electronic microscopy (SEM) in a Zeiss 

153 EVO-MA 10 apparatus, with a resolution of 3000 X in a nitrogen atmosphere. 

154 Infrared (LR) spectroscopic analysis was carried out in Perkin Elmer BX-FTIR 

155 spectrometer. The IR spectra were collected in the 4000 to 500 cm -1 range, with a 

156 resolution of 4 cm -1 at room temperature. 

157 Oifferential scanning calorimetry (OSC) (Mettler OSC823) was used in order to 

158 study the therrnal behavior ofthe samples, which were heated from 25 to 180 oc at arate of 

159 10 °C/m in, and were then coo led to 25 oC in a nitrogen atmosphere. 
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160 The thermal stability of the inclusion complex was evaluated by thermogravimetric 

161 analysis (TGA) using a Netzsch TG Libra 209 in an inert atmosphere (nitrogen), heating 

162 the samples form 25 to 600 oc at arate of20 oC/mino 

163 

164 Antifungal activity 

165 The antifungal activity of the essential oils was studied by agar well diffusion tests. 

166 Botrytis cinerea strain ChFC 12 was used. To evaluate the biocidal properties of the 

167 inclusion complex, spore suspensions containing 4xl05 to 5xl06 spores/mL by microscopic 

168 counting with a cell-counting hematocytometer. Sabouraud dextrose agar BBL® was 

169 inoculated aseptically with 200 ~L of spore suspension. In the center ofthe culture media a 

170 drop of20 ~L ofinclusion complex was added (100, 50, 25,12.5% v/v in ethanol), using P-

171 CD alone as control. The Petri dishes were incubated at 27 oC for 10 days. Three replicates 

172 were setup for all concentrations and controls. 

173 

174 

175 

176 

177 

178 

179 

180 

181 

182 

183 
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184 3. RESULTS 

185 

186 3.1 Complex inclusion and characterization 

187 AlI powders produced were of yellow color, whi le the ~-CD powder is white. The 

188 color is due to the interaction of the active compound with the ~-CD as an inclusion of oil 

189 pigments into the ~-CD cav ity or adsorption on the powder surface. 

190 

191 3.1.1 Morpbological analysis of the inclusion complexes 

192 

193 

194 

195 

196 

197 

198 

199 

200 

201 

202 

203 

204 

205 

206 

Figure 1 shows the inclusion complex of the active compounds (cinnamaldehyde, 

carvacrol) and essential oi ls (c innamon, oregano) incorporated into ~-CD. The inclusion of 

cinnamaldehyde into ~-CD gave different microencapsulated particle sizes. The inclusion 

of carvacrol presented smaller size encapsulation particles, ca. 4 ~m, than cinnamaldehyde. 

For the essential oils, the microencapsulations were more homogenous and the particles 

were larger than those of the active compounds. There was sorne particle agglomeration. A 

similar behavior was found by who explained that large particles appear 

to attract smaller particles. Small clusters of particles were identified in the beginning 

stages of particle agglomeration. The irregular shape was a consequence of the self­

assembly of p-CD. 
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207 

208 Only p -CD ~ -CD-Oregano oíl 

209 Figure 1. Scanning electron microscopy (SEM ) of a) p-CD, b) p-CD-carvacrol, C) p-CD-

210 cinnamaldehyde , d) f3-CD, e) p -CD-oregano oil, and f) p-CD-cinarnmon oil 

211 

212 3.1.2 Fourier transform infrared (FIIR) spectroscopy of the inclusion complexes 

213 FT-IR was used to confirm the formation ofthe inclusion complexes. Figures 2 and 

214 3 show the IR spectra of the active compounds (cinnamaldehyde or carvacrol ) and the 

215 essential oils: cinnamon and oregano, p-CD, and the inclusion complexes: p-

216 CD/cinnamaldehyde and p-CD/carvacrol, P-CD/cinnamon and p-CD/oregano. 

217 For carvacrol encapsulation, the carvacrol did not cause a significant shift of the 

218 FTlR bands compared with p-CD. This means that there is no strong interaction between 

219 carvacrol and the p-CD groups. After encapsulation small signals appear around 1300-1400 
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220 cm- I for the p-CD/carvacroI complex which correspond to interactions of C-OH from the 

221 aromatic ringo 

222 Cinnamaldehyde has a signal at 1670 cm- I due to the carbonyl C=O band vibration. 

223 The p-CD has prominent bands at 3300 cm- I (O-H stretching vibration), 2929 cm-I (C-H 

224 stretching vibration), 1648 cm- I (H-O-H), 1150 cm- I (C-O stretching vibration), and 1030 

225 cm- I (C-O-C stretching vibration) The P-CD/cinnamaldehyde 

226 inc1usion complex shows the typical signals for p-CD, and the carbonyl bands (C=O) 

227 appear after the inclusion of cinnamaldehyde in p-CD. 

228 

229 

,g 

rrl ~V " " ,1 ,,' Only ~ ~CD 

4000 3600 3MO 2500 2000 1500 100 o 

Wavenumber (cni1 ) 

( ' ~ ", lit ~ V ; -eo-annamaldehYde 

4000 3500 3000 25(H) 2000 1500 1000 

Wavenumber (cni1 ) 

230 Figure 2 . FTIR spectra ofthe active compounds (carvacrol and cinnamaldehyde), p-CD, p 

231 -CD/carvacrol, and P-CD/cinnamaldehyde. 

232 

233 Figure 3 shows the spectra of microencapsu lated oregano and cinnamon oils. 

234 Oregano oil shows a band at 1250 cm- I attributed to C-OH interactions, and cinnamon oil 

235 has a strong signal at 1512 cm- ), probably due to the interaction of C=O and p-CD. The 
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236 analysis ofthe essential oil is d ifficult because ofthe diverse compounds and band overlap 

237 ofthe essential oils. 

238 

239 

%1 ,rV1 
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240 Figure 3 . FTIR spectra ofthe active compounds (oregano and cinnamon oil), p-CD, and 

241 the inclusion complexes (p-CD/oregano oil and P-CD/cinamon oil). 

242 

243 3.1.3 Encapsulation yield (E.Y.) and encapsulation efficiency (E.E.) 

244 Table 1 and Figure 4 show the encapsulation yield (E.Y.) and encapsulation 

245 efficiency (E.E.) at different stirring speeds. The E.E. is a quantitative parameter used to 

246 calculate the amount of active compound entrapped in the inclusion complex, and it 

247 increases with stirring speed. This indicates that the stirring is very important to facilitate 

248 the inclusion of the active compounds in the cavities of I3-CD. Another study reported the 

249 entrapment efficiency of trans-cinnamaldehyde at 84.70% in the I3-CD inclusion complex, 

250 similar to that reported in the present study 
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251 The encapsulation yield and efficiency of carvacrol and oregano were slight higher than 

252 those of cinnamaldehyde and cinnamon at stirring speeds of 500-750 rpm. This may be due 

253 to the hydroxyl group of the active compound (carvacrol or oregano) interacting through 

254 hydrogen bridges with the inside of I3-CD. 

255 The entrapment efficiency ofthe active compound for the extracts should be lower than that 

256 of the purified compounds since there are other compounds competing for inclusion in 

257 I3-CD. 

258 

259 Table 1. Encapsulation yield (E.Y.) and encapsulation efficiency (E.E) of ¡3-CD 

260 inclusion complexes at 280 nm at different stirring speeds. 

¡3-CD- ¡3-CD- ¡3-CD- ¡3-CD-
Stirring Cinnamaldehyde Carvacrol Cinnamon Oregano 

E.Y. E.E E.Y. E.E E.Y. E.E E.Y. E.E 
speed (rpm) 

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 

250 65 76 67 61 57 64 63 64 

500 68 77 68 83 61 74 58 85 

750 68 87 63 94 54 77 55 91 

1000 70 91 64 90 53 80 61 93 

261 

262 

263 

264 

265 

266 
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Figure 4. Encapsulation efficiency vs. stirring speed. 

270 3.1.4. Differential scanning calorimetry (DSC) 

1000 

271 Figure 5 displays the thermograms obtained for f3-CD and the inclusion complexes 

272 with cinnamaldehyde and carvacro!. For p-CD there is a broad endothermic peak near l30 

273 °C~ related to the removal ofthe water molecules that bind to p-CD. The characteristic peak 

274 of the cyclodextrin turned broader after the inclusion of carvacrol, cinnamaldehyde, 

275 oregano oil and cinnamon oi!. It may be due to the interaction of the active agents with p-

276 CD. The change in the peak indicates the inclusion ofthe active compound in the complex. 

277 For carvacrol and cinnamaldehyde the peak decreases at lower temperature than [)-CD, in 

278 contrast with the behavior observed by who studied the preparation of 

279 the inclusion complex of garlic and cyclodextrin, reporting that the endothermic peak of 
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280 eyc10dextrin is shifted to a higher temperature for the inelusion eomplex system, whieh can 

281 be exp lained on the basis of an interaetion between garlie oil and p-CD. 

282 

Onlyfl-CD 

o 50 100 150 200 

283 

284 Figure 5. OSC thermograms of p-CD and p-CD/earvaerol, p-CD/einnamaldehyde, p-CD-

285 oregano oil, and j}---CD/einnamon oil inelusion eomplexes. 

286 

287 

288 

289 

290 

291 

292 
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293 3.1.5. Thermogravimetric analysis 

294 Figure 6 shows the TGA thermogram of ~-CD, the active compounds (carvacrol 

295 and cinnamaldehyde), the essential oils (oregano and cinnamon), and their corresponding 

296 inclusion complexes. ~-CD has two peaks, one in the range of 50-82 oC that is attributed to 

297 the release of water molecules, and another one close to 330 oC corresponding to the 

298 decomposition of ~-CD. The active compounds (cinnamaldehyde and carvacrol) and the 

299 essential oils start decomposing between 120 and 150 oC, and the maximum signal appears 

300 at 200-205 oc. The inclusion complex has one signal at ca. 330 oC, therefore the ~-CD 

301 enhances the thermal stability of the essential oil s and the active compounds as described 

302 by 

303 

304 
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V Onlyj3-CD 
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306 Figure 6. TGA analysis ofthe active compounds (carvacrol and cinnamon), the essential 

307 oíls (oregano and cínnamon), p -CD, and the ínclusíon complexes: p-CD/carvacrol and p-

308 CD/cinnamladehyde, p-CD/oregano oíl and P-CD/cínnamon oí\. 

309 

310 

311 

312 

313 

314 
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315 . 3.1.6 Fungicidal properties of the essential oils and active compounds against B. 

316 cinerea 

317 

318 Figures 7 and 8 show the results of the screening method used to study the 

319 qualitative fungicidal activity of ~-CD, ~-CD/cinnamaldehyde, ~-CD/cinnamon oil, ~-

320 CDloregano oil, and ~- CD/carvacrol against B. cinerea. The results show an inhibition 

321 compared to the ¡3--CD control, confirming that these compounds inhibited fungal growth. 

322 

323 

324 

325 

326 
327 

328 

329 

330 

331 

Onlyf3-CD f3-CD-Cinnarnon oH 

Figure 7. Fungicidal activity against B. cinerea by the screening method: a) ~-CD, b) ~­

CD/cinnamon oil, and e) ~-CD/cinnamaldehyde. 
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332 

333 Figure 8. Fungicidal activity against B. cinerea by the screening method: a) carvacrol, b) 

334 oregano oil, c) control, d) B-CD, e) B-CD/oregano oil, and f) B-CD/carvacrol. 

335 

336 The essential oil complex did not show an inhibition zone compared to the active 

337 substances (cinnamaldehyde and carvacrol). Cinnamaldehyde presented an inhibition halo 

338 larger than that of carvacrol showed that compounds having 

339 aromatic rings and OH groups in their structure form strong interactions with B-CD more 

340 favorably, indicating that interactions between B-CD and carvacrol are stronger compared 

341 to cinnamaldehyde, which makes carvacrol release lower than cinnamaldehyde. 

342 There are sorne reported about of postulated of fungicide actions active compound _ 

343 _. Explained that the carvacrol actions result from an ion gradient modification and 

344 the effect is due to ability of bonding of active compound, as deprotonated, to cations and 

345 transfer them through the cell membrane. Phenolic compound may inhibit decay fungi due 

346 to their ability to react with the free radical and oxidant and also because of available 

347 hydroxyl groups (-OH) able to interact with metals (Chelator effect) 

348 

349 For cinnamaldehyde, Cheng et al. reported that the activity increases when there are 

350 conjugated bonds and aldehyde groups, since electron delocalization and therefore the free 

351 radical scavenger potential are increased 
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352 Chan S-T studied the effect of cinnamaldehyde on the fungus, finding that the 

353 cinnamaldehyde interacts with the cell wall and inhibits enzymes such as chitin synthase 

354 and P-(l,3) glucan synthase, responsible for the synthesis of chitin and glucan, the main 

355 components ofthe wall, causing irreparable damage to the cell 

356 

357 Conclusions 

358 The coprecipitation method was used successfully to complex the active substances 

359 (carvacrol or cinnamaldehyde), the essential oil (oregano or cinnamon) with p-CD. The 

360 encapsulation efficiency (E.E.) increased with stirring speed. This indicates that stirring is 

361 very important because it facilitates the incIusion ofthe active substances into the cavity of 

362 the f3-CD, achieving ca. 90% of E.E. at 750 rpm. When the essential oils and active 

363 substances were incorporated into p-CD, the incIusion complex led to enhanced thermal 

364 stability, with the maximum temperature ofthe incIusion complex higher (320 oC) than that 

365 ofthe pure compound (200 oC). Cinnamaldehyde presents a higher effect against B. cinerea 

366 than carvacrol, which could be due to the strong interactions between carvacrol and p-CD, 

367 allowing cinnamaldehyde to reach the bacteria more easily than carvacrol. 

368 

369 

370 

371 
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