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INFLUENCIA DE COMPUESTOS FENOLICOS ANTIOXIDANTES Y ANTIMICROBIANOS EN LAS
PROPIEDADES DE FILMS DE PHBV

RESUMEN

Se han obtenido films biodegradables de PHBV, con incorporacion (5% en el film) de acido
ferdlico, vainillina y catequina, con propiedades antioxidantes y antimicrobianas, mediante
mezclado en fundido y moldeo por compresion. Los films se han caracterizado en su
comportamiento térmico por calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria para
conocer el efecto de los fenoles sobre las propiedades del polimero. Se han caracterizado
también sus propiedades mecanicas, de barrera al vapor de agua y al oxigeno y sus propiedades
Opticas (color y transparencia). Los resultados indicaron que los compuestos fendlicos
interfieren en la cristalizacién del PHBV, formando cristales de menor tamafio, con punto de
fusién mas bajo, y con menor cristalinidad global. La estabilidad térmica del material se vio poco
afectada por la incorporacidn de los fenoles. La catequina y el acido ferulico tuvieron un efecto
antiplastificante en el polimero (aumento la temperatura de transicion vitrea: Tg), potenciando
la rigidez de los films y su capacidad de barrera al vapor de agua y al oxigeno y reduciendo su
extensibilidad. La vainillina, por el contrario, tuvo un efecto plastificante en el polimero
(descenso de la Tg), disminuyendo su rigidez y resistencia a la fractura y aumentando su
permeabilidad al vapor de agua. Todos los films de PHBV mejoraron en su capacidad de barrera
al oxigeno por el efecto secuestrante de los compuestos antioxidantes. Son necesarios mas
estudios para verificar las propiedades activas de los films para el envasado en alimentos.

Palabras clave: PHBV, compuestos fendlicos, envases biodegradables, catequina, acido
ferdlico, vainillina.



INFLUENCIA DE COMPOSTOS ANTIOXIDANTS | ANTIMICROBIANS EN LES PROPIETATS DE FILMS
DE PHBV

RESUM

S'han obtingut films biodegradables de PHBV, amb incorporacié (5% en el film) d'acid ferulic,
vanil-lina i catequina amb propietats antioxidants i antimicrobianes, mitjancant barrejat en fos i
emmotllament per compressio. Els films s'han caracteritzat en el seu comportament térmic per
calorimetria diferencial d'escombrada i termogravimetria per coneixer |'efecte dels fenols sobre
les propietats del polimer. S'ha caracteritzat també les propietats mecaniques i de barrera al
vapor d’aiguaial’oxigen y les propietats optiques (color i transparencia) . Els resultats indicaren
gue els compostos fenolics interfereixen en la cristal-litzacié del PHBV, formant cristalls més
petits, amb punt de fusié més baix, i una disminucié de la cristal-linitat global. L'estabilitat
termica del material es va veure poc afectada per la incorporacid dels fenols. La catequinaii I'acid
ferdlic van tindre un efecte antiplastificant en el polimer (augment de la temperatura de
transicié vitria: Tg), potenciant la rigidesa dels films i la seua capacitat de barrera al vapor d'aigua
i al'oxigen i reduint la seua extensibilitat. La vanil-lina, per contra, va tindre un efecte plastificant
en el polimer (descens de la Tg), disminuint la seua rigidesa i resisténcia a la fractura i
augmentant la seua permeabilitat al vapor d'aigua. Tots els films de PHBV van millorar en la seua
capacitat de barrera a l'oxigen per l'efecte segrestant dels compostos antioxidants. Sén
necessaris més estudis per a verificar les propietats actives dels films per a I'envasament en
aliments.

Paraules clau: PHVB, compostos fenodlics, envasos biodegradables, catequina, acid ferulic,
vanil-lina.



INFLUENCE OF ANTIOXIDANT AND ANTIMICROBIAL PHENOLIC COMPOUNDS ON THE
PROPERTIES OF PHBV FILMS

ABSTRACT

Biodegradable PHBYV films, with incorporation (5%) of ferulic acid, vanillin and catechin with
antioxidant and antimicrobial properties, have been obtained by melt blending and compression
molding. The films have been characterized in their thermal behavior by differential scanning
calorimetry and thermogravimetry to know the effect of phenols on the properties of the
polymer. Mechanical and barrier properties to water vapour and oxygen as well as optical
properties (colour and transparency) were also characterized in the films. The results indicate
that phenolic compounds interfere with PHBV crystallization, forming smaller crystals with a
lower melting point, although with little significant effect on overall crystallinity. The thermal
stability of the material was little affected by the incorporation of phenols. Catechin and ferulic
acid had an anti-plasticising effect on the polymer (increasing the glass transition temperature:
Tg), enhancing the stiffness of the films and their barrier capacity to water vapour and oxygen
and reducing their extensibility. Vanillin, on the other hand, had a plasticising effect on the
polymer (decrease in Tg), decreasing its stiffness and resistance to fracture and increasing its
permeability to water vapour. All PHBV films improved in their oxygen barrier capacity due to
the scavenging effect of the antioxidant compounds. Further studies are needed to verify the
active properties of the films for food packaging applications.

Keywords: PHVB, phenolic compounds, biodegradable packaging, catechin, ferulic acid, vanillin.
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1. INTRODUCCION

1.1. PROBLEMATICA DE LOS PLASTICOS EN LA CONTAMINACION AMBIENTAL Y LA
NECESIDAD DEL ENVASADO DE ALIMENTOS

La utilizacién de envases no biodegradables estd generando gran inquietud respecto a la

contaminacion ambiental que supone su uso (Muller, 2017). El sector que genera una mayor

cantidad de plastico sintético es el de envases alimentarios, debido a los habitos de preparacion

y consumo de alimentos y la necesidad de su conservacién (Ncube et al., 2020). A nivel mundial,

la produccién de plasticos ha aumentado de manera exponencial en los Ultimos afios,
alcanzando casi los 390,7 millones de toneladas, de las cuales 57,2 millones de toneladas
pertenecen solo a Europa (PLASTICSEUROPE, 2022), como se muestra en la Figura 1, Espafia es
el cuatro pais europeo con mayor demanda de plasticos.

Paises con mas de 3 Mt de demanda de plasticos (en %)
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Figura 1. Distribucién de la demanda de plasticos por paises en Europa en 2021. Adaptado de
PLASTICSEUROPE (2022).

El envasado de alimentos es necesario para mantener la seguridad alimentaria, alargar la vida
util de los alimentos y evitar su desperdicio y pérdida. A pesar de sus beneficios, la preocupacién
sobre el impacto ambiental de los envases de alimentos a lo largo de su ciclo de vida se mantiene
(Kan & Miller, 2022). Debido a las grandes ventajas que ofrecen los envases de plastico (buenas
propiedades mecanicas, termo-moldeado, termo-sellado, facilidad de impresién e integracion
en los procesos de produccién) se ha globalizado su uso (Marsh & Bugusu, 2007). Segun el
Departamento de Economia de ING (2019) y como se observa en la Figura 2, se estima que
alrededor del 40 % de los plasticos en Europa se destina al sector de envases (Kan & Miller,

2022).

)]


https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/89084/Muller%20-%20Films%20activos%20para%20el%20envasado%20de%20alimentos%20a%20base%20de%20%C3%A1cido%20Polil%C3%A1ctico%20%28PLA%29%20y%20almid%C3%B3n.pdf
file:///C:/Users/Alejandro/Downloads/materials-13-04994.pdf
https://plasticseurope.org/knowledge-hub/plastics-the-facts-2022/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921344922000040
https://ift.onlinelibrary.wiley.com/doi/epdf/10.1111/j.1750-3841.2007.00301.x
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921344922000040
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921344922000040
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m Envases = Construccién y edificacion
Automocion Eléctrica y electrénica
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Figura 2. Distribucién de la demanda de pldsticos por sectores en Europa en 2021. Adaptado
de PLASTICSEUROPE (2022).

Los plasticos son polimeros organicos de alto peso molecular que generalmente son sintetizados
a partir de derivados del petréleo. El problema del uso de este material para el envasado es que
producen una gran cantidad de residuos de descomposicién lenta que acaba acumuldndose en
los ecosistemas terrestres (Malathi et al., 2014). Ante el gran impacto del plastico sobre el medio
ambiente, la sensibilidad cada vez mayor de los ciudadanos y las nuevas normativas europeas
respecto a este tema tienen como resultado, la creciente necesidad de utilizar materiales de
envasado sostenibles y respetuosos con el medio ambiente con las propiedades fisicas,
mecdnicas y de barrera deseadas para el envasado de alimentos (Ncube et al., 2020).

1.2. ENVASES BIODEGRADABLES/COMPOSTABLES

El uso de envases biodegradables o compostables puede reducir el impacto ambiental de los
residuos, ya que estos se descomponen al final de su vida util (Guerreo et al., 2015). Ademas, si
estos envases contienen compuestos de origen natural, como aceites esenciales o compuestos
fendlicos con propiedades antioxidantes y/o antimicrobianas, pueden alargar la vida util de los
alimentos y mejorar su seguridad alimentaria o su calidad, dando origen a los llamados envases
activos (Ahvenainen, 2003).

El proceso de descomposicion de los envases biodegradables o compostables inicia con la
desintegracion, dando lugar a polimeros fragmentados que después son biodegradados
transformandose en CO2 vy agua (Guerreo et al., 2015). Esta degradacion polimérica, se realiza
tanto en condiciones anaerdbicas como aerdbicas, es causa de la actividad de distintos
microorganismos capaces de descomponer en moléculas pequefias que pueden ser utilizadas
para su propio metabolismo. Sin embargo, la velocidad de degradacion se ve influenciada por el
tipo y estructura polimérica, asi como por los aditivos utilizados en la fabricacion (Krzan et al.,

2006).



file:///C:/Users/Alejandro/Downloads/1071ctts-31027vol-3iss-2.pdf
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https://www.researchgate.net/profile/Ana-Guerrero-15/publication/281776621_Envases_alternativos_biodegradables_y_activos_con_aceites_esenciales_para_productos_carnicos/links/55f7fb6108aec948c4763c61/Envases-alternativos-biodegradables-y-activos-con-aceites-esenciales-para-productos-carnicos.pdf
https://pdf.sciencedirectassets.com/307901/3-s2.0-C20130178270/3-s2.0-B9781855736757500067/main.pdf?X-Amz-Security-Token=IQoJb3JpZ2luX2VjENj%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2FwEaCXVzLWVhc3QtMSJIMEYCIQCLsWGOevQk56qG8jpI3SjfhFTeu8rF7OGTvLuDdVt0NAIhAMjxZwWxhUsKmepXWPstmQErrhudrxNL1awe%2FAxHEtXVKrIFCEAQBRoMMDU5MDAzNTQ2ODY1IgzYPv8m3MiUG7U8Kq4qjwX2oR3C46D7rZYT5%2FqC2vCEB425MXPJam6upHI1R9rua7CnotbrIiFwwgSa7IIGd9rJ2V3dYbbVKhCzhqcRbFRpAM4oTtM6rJZn7vbeVjpG5XLyRhZGlC6K4rki8PP6CcD1zva3eOKlli4Bdx70kMD06igkh0sfg76zt%2Fgj42TX%2FpvczlClgVoFbX4X5SorCdEj4kg8KboJKCKiAi%2FJTGhTmTYQDIp8QfBWUIEe3oSfBFQCJzKRLhak9PharZpeuhMo03jSMzbALqZ8J%2BHjmNxs3ZNvVmV7csOKThOaxKJSzjx5M5cwYdmvN%2FVT2KM6nc2FArIDyTAMjp3V7vwr24lcWLO3MGBirlBIx7bQpgEwA3rm9X0j0xWq4HhGk4bGlYVZdMLILTHWVk71XPNBckhp2lGqAQ%2BA7rA8eUZ9pVLuH0ahf6XeTQILWlfng0SiZ1f%2B9aFVxT7Vp23QCnp7LpRENQC2TnT2m7LXn765WJfTy0D7rC0h3yHSKxLFPBNwwC%2FiuSqqNYhUWMBxfG7rQ3mEz4WHu%2FUQSD6n2Ozkxu0A4%2FWcUJfEsW5rYVbhZtrfsIMANQPBDO8yW1AIBOvioR8Z28UShJbbE%2FD7xtuo1hAwPJlE6hfGgLPBzUEXLfzHVyiekihPE0mW5uXDhY%2By7hnUrfZqR8QQeuehr6VU%2FGSugNET6voWte4OPbxfdS%2FppyslOQ1HdCIg1g8y6CtE8AFovDFa6gZIFNWrHr%2BLizDtMQetLllFovEyBX9OECJfSlV96Bm%2BeSA6Kys%2BPVDVMyCNw2t%2FvYgjvYfoPmsZqYw65fUgnSvFBkjoKwQGZl8gu4U3kIXgPmXmihko4e7yCBWcAswVmQS%2FrhKqX9DFEePiML3z5KQGOrAB24VQn42nGP3xF24VlO91PmwGVXWCjQw8UHlNwVpBgTIe0qoZqnWvfNV%2F68q5xj1jsJO9zKemuhdc1cHVy3eiM%2Bjv0IwQbtF%2BtNfIRR8wV3FKcLrSAt9TB5K0VaSftC0Bi1HIrD1PypJkMgrhkJSEKyhEzESDl4JzKTelr2yytFvGK5qkY0AirQtuyVveUR5QXNd9wwr369YyCHLxdpjZ098112S4Sr81pzeBn1I7sko%3D&X-Amz-Algorithm=AWS4-HMAC-SHA256&X-Amz-Date=20230626T081720Z&X-Amz-SignedHeaders=host&X-Amz-Expires=300&X-Amz-Credential=ASIAQ3PHCVTYVU4O6TPV%2F20230626%2Fus-east-1%2Fs3%2Faws4_request&X-Amz-Signature=22c8d66f603a27cde3830bd89a266ba96b8d9aa26fbd1e9ba916a429357baf92&hash=7ae445ac524ba79b542f0b07fa31536c06e8239df6d7048d77d5311b2c8fd964&host=68042c943591013ac2b2430a89b270f6af2c76d8dfd086a07176afe7c76c2c61&pii=B9781855736757500067&tid=spdf-62dc4ac9-b84b-47da-9d43-df2ab667f032&sid=584f73874bca6147226af9f457346c1d9be3gxrqb&type=client&tsoh=d3d3LnNjaWVuY2VkaXJlY3QuY29t&ua=0015
https://www.researchgate.net/profile/Ana-Guerrero-15/publication/281776621_Envases_alternativos_biodegradables_y_activos_con_aceites_esenciales_para_productos_carnicos/links/55f7fb6108aec948c4763c61/Envases-alternativos-biodegradables-y-activos-con-aceites-esenciales-para-productos-carnicos.pdf
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Los polimeros biodegradables para el envasado de alimentos se pueden dividir en tres grupos:
1) polimeros obtenidos de biomasa, entre los que se encuentran principalmente las proteinas y
los polisacaridos (como el almiddn, celulosa o quitosano).

2) polimeros sintéticos obtenidos a partir de mondmeros procedentes de fuentes renovables
(como el PLA), o del petréleo (como la PCL).

3) polimeros obtenidos a partir de procesos biotecnoldgicos (producidos por microorganismos),
entre los que destacan los poli-hidroxialcanoatos (PHAs) (como el PHB o el PHBV) (Cardenas,

2020).

1.3. EL PHBV COMO POLIMERO BIODEGRADABLE.

El poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) o abreviado como PHBV, es un poliéster alifatico,
no téxico, 100% biodegradable, biocompatible con muchos tipos de células, caracterizado por
su alto grado de cristalinidad, resistencia a la radiacion ultravioleta y a cantidades aceptables de
alcoholes, grasas y aceites (Rivera-Briso & Serrano-Aroca, 2018). Se origina por la insercidn de
unidades de 3-hidroxivalerato (HV) al biopolimero PHB. No obstante, es un polimero rigido y
bastante quebradizo. Su temperatura de fusion es de 153 °C, inferior a la del PHB, y puede
disolverse con solventes clorados (Bugnicourt et al., 2014; Weng et al., 2010). Ademas, también
tiene excelentes propiedades de barrera al oxigeno, estabilidad quimica, alta viscosidad en
estado liquido, aspecto favorable en los procesos de extrusidn y mejores propiedades mecdnicas
gue el PHB (Malafaya et al., 2007). A pesar de algunas de las mejoras que ofrece el PHBV sobre
el PHB, este polimero continta exhibiendo alta fragilidad, baja resistencia al impacto, hidrofobia
considerable y poca estabilidad térmica en comparacién con los polimeros derivados del
petréleo (Ha & Cho, 2002).

+—0 —HC —CH,C —0 —CH —CH,C —

CH3 O CH2 CH3 (|)|

Figura 3. Estructura quimica del copolimero de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato).
Fuente: Rivera-Briso & Serrano-Aroca, 2018.

La produccidn de films de PHBV y films de PHBV con compuestos fendlicos se ha estudiado con
anterioridad en diferentes trabajos. Requena et al. (2017) desarrollaron peliculas de PHBV con
compuestos activos (carvacol y eugenol) para estudiar la cinética de liberacién del carvacol y el
eugenol para aplicaciones de envasado de alimentos, ademas de predecir la actividad
antimicrobiana de las peliculas. Melendez-Rodriguez et al. (2019) realizaron estudios sobre la
actividad antimicrobiana de films de PHBV con un soporte mesoporoso de silice y aceite esencial
con eugenol. Hernandez-Garcia et al. (2022a) estudiaron la biodegradacion de peliculas de
mezcla PLA-PHBV y el efecto de la incorporacion de diferentes acidos fendlicos, entre los cuales
se encontraba el acido ferulico. Ademas, también estudiaron el efecto de los acidos fendlicos,
incluido el acido ferulico, sobre las propiedades de las peliculas de PLA-PHBV (Hernandez-Garcia
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et al., 2022b). Khan et al. (2023) utilizaron un derivado del acido ferulico Bis-Odihydroferuloyl-
1,4-butanediol (BDF) como aditivo activo (hasta 40% en peso) para estudiar la cinética de
liberacién, la capacidad antioxidante y el comportamiento térmico de diferentes peliculas
poliméricas como PLA, poli(3-hidroxibutirato) (PHB) vy poli (3-hidroxibutirato-co-3
hidroxivalerato) (PHBV) para producir mezclas por extrusién. Arrieta et al. (2019) desarrollaron
laminados bicapas biodegradables de base bioldgica, con propiedades antioxidantes, con capas
exteriores a base de PHBV vy fibras antioxidantes electrohiladas a base de PLA y PHB con
catequina en una capa activa interna. Los sistemas bicapa obtenidos mostraron una capacidad
efectiva de liberacién de catequinas en un simulador de alimentos grasos. Mientras que la
catequina liberada mostrd eficacia antioxidante. Moll et al. (2023) analizaron la cinética de
liberacién y la accidn antibacteriana de films de PHBV con acido ferdlico y p-cumarico en
diferentes proporciones, obtenidos por mezclado. La liberacion de los compuestos en

simulantes alimentarios de alta polaridad fue muy limitada, lo que limitd su accidn
antibacteriana. No obstante, la incorporacion superficial de los compuestos en los films,
mediante pulverizacién de sus disoluciones etandlicas, dio lugar a films antibacterianos frente a
bacterias gram+y gram-.

1.4. LOS COMPUESTOS FENOLICOS Y SUS PROPIEDADES ANTIOXIDANTES Y
ANTIMICROBIANAS.

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios procedentes de las plantas o de sus

productos (Randhir et al., 2004). Estructuralmente, estos incluyen un anillo aromdtico, con uno

0 mas sustituyentes hidroxilo, y van desde moléculas fendlicas simples hasta compuestos

altamente polimerizados. La mayoria de los compuestos fendlicos naturales estdn presentes
como conjugados con monosacaridos y polisacaridos, unidos a uno o mas de los grupos
fendlicos, y también pueden aparecer como derivados funcionales como éteres y ésteres
metilicos (Balasundram et al., 2005). Se caracterizan por presentar actividad antioxidante
debido a su capacidad de inactivar radicales libres, donar atomos de hidrégeno, o formar
quelatos con cationes metalicos (Amarowicz et al., 2004). Las estructuras moleculares,
especialmente el nimero y las posiciones de los grupos hidroxilo y la naturaleza de las
sustituciones en los anillos aromaticos, confieren a los compuestos fendlicos la capacidad de
inactivar radicales libres (Balasundram et al., 2006). La incorporacidn de estos compuestos en

matrices poliméricas biodegradables como el PHBV, puede permitir la obtencion de materiales
activos para el envasado de alimentos con propiedades antioxidantes y antibacterianas que
permitan alargar la vida util de los alimentos envasados. Para ellos estos compuestos deben
liberarse al alimento para ejercer su funcién activa (Ordofiez et al., 2022a).

1.4.1. ACIDO FERRULICO

El acido ferulico también llamado acido 3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propenoico es un acido
fendlico que pertenece al grupo de los acidos hidroxicinamicos y se encuentra de manera
abundante en la pared celular vegetal. Se biosintetiza a partir del acido cafeico por la accién de
la enzima cafeico-O-metiltransferasa (Gélinas & McKinnon, 2006). Actlia como agente
entrecruzante entre la lignina y los polisacdridos, aportando rigidez en la estructura y resistencia
a la degradacion por parte de los microorganismos (Lépez, 2011). Su férmula molecular es
C10H1004, y es un polvo cristalino de color blanco, con una masa molecular de 194,186 g/mol. Su
punto de fusidn se encuentra a 168-171 °C, siendo soluble en agua (0,78 g/L a 298 K) (Mota et

al., 2008).



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214289422000862?ref=pdf_download&fr=RR-2&rr=7e81b908aefe2f97
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814623000110?via%3Dihub
https://www.mdpi.com/2079-4991/9/3/346
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2214289423000893
https://apjcn.nhri.org.tw/server/APJCN/13/3/295.pdf
https://pdf.sciencedirectassets.com/271163/1-s2.0-S0308814606X03850/1-s2.0-S0308814605006242/main.pdf?X-Amz-Security-Token=IQoJb3JpZ2luX2VjENn%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2FwEaCXVzLWVhc3QtMSJGMEQCIETJ9Szkqfvrn8V%2FfV4hcqMT2AecoyMzGyasCDxKUddEAiAt9gJiPbonUpjRLLEpWpyg4Kubd2v26EzBR0TD8QmGkiqyBQgSEAUaDDA1OTAwMzU0Njg2NSIMdrZcrVYiJfcCOfT3Ko8FBDTV9UpZoQLS52jqM8n4OAbBned05Bv4TmqYA1w45Was29ZpAtJg9XPEaQ%2FOxWGickwmH0Hh0PQcwFrFNhh%2FcRs2s03FuV7HjlR99aHglSFybXR0gY%2FfvROtxFTLSX0Bk9hwPbXS7cJKPdSAvKsc9ghZ1pmpsfIW8Hd7ZxnclmlWZmX21RMcXFCSzAf%2FxnOI4xB1NjEku2m8tOSQxtyMogSqbjChFsRWSNGBlS5snutwlpr7iofVXJP99ruBZWWkVvsS6yhpHzOpLamNQTWHwQ4WdIDJ3nJlFvLXjeHug3FdcWD0gMIa7KK2AhuCeLKZM56RNKxxhE72ZlLbntrPbh8VZOL3q98wVwk0J09rAdiPo8I1o1M3WqKrv7A8%2FQSRaIVxhGuSVTkhjp%2F%2FN5QC8Q1gQxOzMl3odhPVLshL03ESjrtTNBlJa2kHC6kKxDcmMDuSoHHj9XfU2c4PurwsF6HC0%2F%2B5WKV%2B%2F6RM7LtWSKw0WKMQ0ee7v%2FerJ97pcUUYBPmy3dtEvVCtZvWYYBwJvvboWmtrzr%2FiqtDFZbbauQuPrATI4KUyRYZDaEIEX1XkKsHgm%2BvexQPJ18nqv6W3BUE4%2B3mXCwK4yc663G%2B5e95hTv1%2BXryCRkS2AML6JDAOX32CdAId4rUR7U2bInPNriAYpG5AZWeuCVVP6OAHEmO1252PbJySMba6uMyOdeP%2BntqDU2hvOj3jSGzSkQZ8Q9Ew2s9C6Tc0xzVGwRRbWusHLYGbupsTLINRXtSda6Gt16TikB81CwTifTXMVykIvDzQnFPo7Z7feJSoEa1%2FxZjA2iCI9uUDEETgVa79MAwaovnU%2BRNq54Z8cePYvq2UksX32su%2FxvlyG4FyAB9ZHzDVw7yjBjqyAcJL7IVT7wTcEUUTHt5RBUjpWXWGqiIVNltVEQRq5nT7HnoY1djCnACxKOaChjUxlmZa2A5%2FjmEUtulr7KFQ24%2B0lMQ%2FF7wcJBG0XQrnv2HlcxFf4Ayk4mvI4C8PfITpDXg6Vw9ZdfpTdsdT4SKKSAjwdFXn%2BAauts9kOusnns08zp%2FlF3qag9M0fXNigsRfViYDwZyE%2F%2F%2B64QQOopjd7GP%2FPVjNtoOEDCnphzxTwR6IyU8%3D&X-Amz-Algorithm=AWS4-HMAC-SHA256&X-Amz-Date=20230525T095642Z&X-Amz-SignedHeaders=host&X-Amz-Expires=300&X-Amz-Credential=ASIAQ3PHCVTYV2LGQGN3%2F20230525%2Fus-east-1%2Fs3%2Faws4_request&X-Amz-Signature=586bdfe5111ce686db77dfbd3eca5916319a2b7d9e6e38195c98012887b665e5&hash=51c09e3fcedaf957172e3002438478b6806880bc217e12f73e82e731f8a7968b&host=68042c943591013ac2b2430a89b270f6af2c76d8dfd086a07176afe7c76c2c61&pii=S0308814605006242&tid=spdf-5d6cf66a-3756-40de-b428-1d68b7d7f16f&sid=ddc64a3837e0254eb83a988205695fd12290gxrqb&type=client&tsoh=d3d3LnNjaWVuY2VkaXJlY3Q
https://pdf.sciencedirectassets.com/271163/1-s2.0-S0308814600X03275/1-s2.0-S0308814603002784/main.pdf?X-Amz-Security-Token=IQoJb3JpZ2luX2VjENn%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2F%2FwEaCXVzLWVhc3QtMSJIMEYCIQDB8d6gZbajE6sMVEDI5RcieF%2BlG1h2njYKFhPcNWlZiwIhAPsyoA8lzMR1x0ZrhGD2kGdCwAbaYz5guRrE8rHYuF6IKrIFCEIQBRoMMDU5MDAzNTQ2ODY1IgwYa%2BhMukpNDzdPo1YqjwWXVvHGjO7Y%2BC0bYv3s50tP8hHi0a4nZCToHjvxEN89ihGir79IWXdjVp68BV4q4g1cU7AKWNOUQJf0mu4%2B878GIJhBZ%2FyhJ8d5aM0UZabjUDwAwQfGEj5IqRB6hlftzG73rsRwVjEB5m6SPIGgcrH81jWUOrq2mnsceD8DMzgD7X3XQh3%2Bf9L3iMsGJkVR0T4r9toFuxcuAm2IUKMbc57KMikTgZwLAJcJ%2F%2FCB2c1mj5nyTAySfdvJ%2FGcO5rUIxj9DeBGLPOAGNMjCpmACzD2%2FJ4Qo6afKoYFCgq5RtnopGlVWKmHikTzW6NC%2BZuWDtC04gwKPQq0awP2kqILDLJsocW7KwIklljtKk9MLuSO8HsY310ao8IDIl8egrO7w9umKcaUHUkyh70sB19I%2BNqDRMRwG5Td5OVzUmSX%2B2gxoBePvPm4cA%2FYwQttSUim%2BZcQSOmBTU1%2B3A12NQ6IGtO4cF1HLz6W8H%2FSOYGS%2FMLv7Id4j7QeROZzuEiPQ4Qx8qN5KHQk7nMYbSLVa6PvYSEpQZeWvqqDPHHbRT89rxvIXkb4lj5RI4RE2K%2Ff2kGSa6UfLkX3AD51RdP6E%2FGBT5QOe6%2BaFjb4xGW7yW%2FA4MePTcxwPwUScz7esDHw4u4E4qUbveeFl24awaLimYyuB2AF3B5a7yc%2FuJ21rGsRT4eHwJ8ycWzEEqZ42MGv%2B4eTe6EFhl8LncE0BQZOWVhA%2BzY8KqZmtq%2F%2B09d3SRjPnKY1PR%2Fe5YP2MQ6QrV4AruAVCf6d6fXB7%2F2A8UrOhZfOHFpeMfABjPnI5NdDoGmYenIB2VwPDTxLn8PN1IbllqkTTGupEWZoYNY7q0PqmYp3TtQGbddFdUU34PSLlnozumNfGMLGe5aQGOrABnAFKlvwr3SmVq2c3okcNJXGqTadD3%2BH1Enm8ETmWIka1USpMmwjyTZYhsezGYyEuRdeiKADC82xzlxszsxOa%2Bb0JKM90%2BuuSJDmx9Ro1dGHljeSa4mgsn%2Bx49nOrO7U5U5jEvja1jo9x4TjWQqOk%2BGef8ymuR8LwcAZX6aXEINArQJX2wX0zybnrmFEZbuiMx1rpcKnZaAA53XF6INc0I0g%2B4dBOkbaWvgJwG%2B8qMTc%3D&X-Amz-Algorithm=AWS4-HMAC-SHA256&X-Amz-Date=20230626T093938Z&X-Amz-SignedHeaders=host&X-Amz-Expires=300&X-Amz-Credential=ASIAQ3PHCVTYR7CNXFLS%2F20230626%2Fus-east-1%2Fs3%2Faws4_request&X-Amz-Signature=ceddf20ccd18d806e9868c2170ffbc5c320ebf61d87ca199e0e477231e461bd4&hash=fbd9786b649e17adc45047c09a2708363f49e06bf3653e53b5495f81f7191538&host=68042c943591013ac2b2430a89b270f6af2c76d8dfd086a07176afe7c76c2c61&pii=S0308814603002784&tid=spdf-59917eb7-c83e-43a7-b530-20216289e176&sid=584f73874bca6147226af9f457346c1d9be3gxrqb&type=client&tsoh=d3d3LnNjaWVuY
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El acido ferulico debe su actividad antioxidante a sus grupos hidroxilo (Lépez, 2011). Actla
sinérgicamente con otros antioxidantes para aumentar su eficacia. Ademas de su baja toxicidad,
este dacido fendlico presenta propiedades biolégicas como actividad antimicrobiana,
antioxidante y antiinflamatoria, entre otras. También, ha sido utilizado por la industria
alimentaria en muchas aplicaciones (p. €j., produccién de vainillina, como agente de reticulacion
o0 como conservante) (Otero-Pazos et al., 2014).
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Figura 4. Estructura quimica del acido ferulico. Fuente: Wikipedia contributors. (2023). Ferulic
acid. Wikipedia. https://en.wikipedia.org/wiki/Ferulic_acid

1.4.2. VAINILLINA

La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) es el componente principal de la vainilla natural,
gue es uno de los materiales aromatizantes mas utilizados e importantes en todo el mundo. Al
igual que muchos otros compuestos fendlicos de bajo peso molecular, la vainillina muestra
propiedades antioxidantes y antibacterianas (Salazar et al., 2008).

La vainillina es un benzaldehido que contiene grupos metoxi e hidroxi en las posiciones tres y
cuatro, respectivamente como se puede observar en la Figura 5 (Babio, 2019). Su férmula
molecular es CgHsO5 y es un polvo blanco o ligeramente amarillo con un sabor y olor agradable
a vainilla. Tiene un peso molecular de 152,147 g/mol. Su punto de fusion se encuentra a 81-83
°C (Bravo-Espafiia et al., 2020).

O H

CHs

OH
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https://oa.upm.es/65458/1/TFM_BEATRIZ_BABIO_NUNEZ.pdf
https://www.researchgate.net/publication/348848794_VAINILLINA

Figura 5. Estructura quimica de la vainillina. Fuente: Figure 1. Vanillin structure. (s. f.).
ResearchGate. https://www.researchgate.net/figure/Vanillin-structure figl 262190608

1.4.3. CATEQUINA

La catequina, [(2R,3S)-2-(3,4-dihydroxifenil)-3,4-dihidro-2H-chromene-3,5,7-triol] es un flavan-
3-ol, que debido a sus caracteristicas secuestradores de radicales libres es considerada un
antioxidante natural, el cual se puede utilizar para retardar la oxidacion de lipidos. La catequina
consta de dos sistemas de anillos aromdticos separados, un grupo catecol en el anillo B y un
grupo resorcinol en el anillo A, y un heterociclo de dihidropirano (el anillo C) con un grupo
hidroxilo en el carbono 3 como se puede observar en la Figura 6 (Beta & Corke, 2004 ; Franco,

2011).

Su férmula molecular es CisH1406, €s un compuesto incoloro que se oxida con facilidad. Tiene
un peso molecular de 290,26 g/mol. Su punto de fusién se encuentra a 175-177 °C.
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Figura 6. Estructura quimica de la catequina. Fuente: colaboradores de Wikipedia. (2022).
Catequina. Wikipedia, la enciclopedia libre. https://es.wikipedia.org/wiki/Catequina

2. OBIJETIVO

El presente trabajo tiene como objetivo la obtencion de films activos de PHBV mediante
incorporacién de acido ferdlico, vainillina y catequina, con propiedades antioxidantes y
antibacterianas, y la posterior caracterizacion de los materiales para evaluar la influencia de
estos compuestos en sus propiedades relevantes como material de envase: propiedades
mecdnicas, de barrera al vapor de agua y al oxigeno y dpticas (color y transparencia), asi como
en su comportamiento térmico.

2.1. OBIJETIVOS DE DESARROLLO SOSTENIBLE

La presion sobre la industria alimentaria para encontrar nuevos materiales mas sostenibles,
como peliculas biodegradables o biopolimeros, hace que el desarrollo de nuevos envases mas
sostenibles sea un desafio. Dado que el pldstico es el material con mejores propiedades y menor
precio, se espera que aumente su uso y con él los problemas ambientales.
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Por ello, este trabajo se puede relacionar con ciertos Objetivos de Desarrollo Sostenible de la
Agenda 2030 de Naciones Unidas.

2.1.1. OBJETIVO NUMERO 2: HAMBRE CERO

Un cambio en la forma en que se empaquetan los alimentos podria contribuir a un envasado y
transporte mas sostenible al mantener los alimentos seguros por mas tiempo para un
transportarse mas lejano (Naciones Unidas, 2015).

2.1.2. OBJETIVO NUMERO 9: INNOVACION, INFRAESTRUCTURA E INDUSTRIA
La innovacién de nuevos materiales para el envasado, reinventando tanto la industria
alimentaria como la fabricacidén de envases y embalajes (Naciones Unidas, 2015).

2.1.3. OBJETIVO NUMERO 11: CIUDADES Y COMUNIDADES SOSTENIBLES
Al reducir los residuos generados por los envases convencionales, con films biodegradables se
producen menos residuos (Naciones Unidas, 2015).

2.1.4. OBJETIVOS NUMERO 12: PRODUCCION Y CONSUMO RESPONSABLES

El uso de los recursos naturales y preferencia por los envases altamente contaminantes que se
acumulan y destruyen el planeta. El impulso de empresas basadas en economia circular
(Naciones Unidas, 2015).

2.1.5. OBJETIVO NUMERO 13: ACCION POR EL CLIMA

Reducir el uso de materiales no reutilizables e invertir en nuevos materiales que sean reciclables
y biodegradables disminuyendo los residuos generados por la industria y reduciendo el
desperdicio de alimentos por mayor duracidn de los alimentos perecederos (Naciones Unidas,

2015).

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIALES

Para la elaboracién de las peliculas se empled PHBV con un 3% de hidroxivalerato como polimero
base, suministrado por Helian Polymers B.V. (Holanda). Para el acondicionamiento de los films
se empled pentdxido de fésforo (P.Os) suministrado por Panreac Quimica S.A. (Barcelona,
Espafia). Los compuestos fendlicos vainillina y acido ferulico fueron suministrados por Sigma-
Aldrich (Espafia) y la (+)-Catequina la suministré Biosynth (Bratislava).

3.2. OBTENCION DE LOS FILMS

Las peliculas de PHBV se prepararon con la adicion de compuestos activos en una concentracion
de 5g/100g de mezcla. Las muestras de films con catequina se identificaron como PHBV_C, con
acido ferulico como PHBV_F y con vainillina como PHBV_V. El polimero se secé a 60 °C durante
48 h para eliminar la posible humedad residual y evitar la hidrdlisis durante el calentamiento.
Las mezclas se prepararon mediante mezclado en estado fundido, utilizando un mezclador
interno (HAAKETM PolyLabTM QC, Thermo Fisher Scientific, Alemania), a 170 °C y 50 rpm
durante 12 min. Las mezclas se molieron en frio en un equipo Thermomix (Tm31, Vorwerk,
Espafia) con nitrégeno liquido. Las peliculas fueron obtenidas en una prensa hidraulica de platos
calientes (Modelo LP20, Labtech Engineering, Tailandia), para lo cual se tomaron 3,3 g de la
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mezcla correspondiente de polimero molida. La muestra se colocd sobre el molde de [dmina de
PTFE en la prensa, se precalentd a 180 °C durante 5 min, se comprimié a 180 °C y 100 bares
durante 4 min y, finalmente, se enfrid hasta 70 °C durante 3 min. Todos los materiales fueron
acondicionados en desecador con pentéxido de fosforo (P.Os) hasta su posterior andlisis.

3.3.  ANALISIS TERMICO
El comportamiento térmico de las distintas formulaciones de los films se ha caracterizado
mediante la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA).

Las transiciones de fase de las muestras se investigaron con un calorimetro diferencial de barrido
(analizador DSC 1 Stare System, Mettler-Toledo, Suiza) operando bajo una atmodsfera de
nitrogeno (10 mL/min). Se pesaron muestras de aproximadamente 5-10 mg en capsulas de
aluminio y se llevé a cabo el siguiente barrido: calentamiento de -40 a 200 °C, a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min, 1 min a 200 °C, se enfriaron a -40 °C, 2 min a -40 °C y luego se
calentaron nuevamente (segundo barrido de calentamiento) a 200 °C manteniendo la misma
tasa de 10 °C/min. Las mediciones se realizaron por duplicado en cada muestra.

El andlisis termogravimétrico se realizé con un equipo TGA StareSystem, (Mettler Toledo, Suiza).
Las muestras (3 a 5 mg) se introdujeron en un crisol de alimina tapado. Durante el analisis, se
hizo un barrido de temperatura desde 25 hasta 600 °C, con una velocidad de calentamiento de
10 °C/min, con flujo de N, (10 ml/min). Para cada evento térmico se determind la temperatura
deinicio (T,) y de la maxima tasa de degradacién (Tp). Las mediciones se realizaron por duplicado
en cada muestra.

3.4. PROPIEDADES MECANICAS

El ensayo fue realizado basandose en el método estandar D882-09 (ASTM, 2009). Los films se
cortaron en rectangulos (2,5 x 10 cm) a los que posteriormente se les midid el grosor con un
calibre digital (£ 0,001 mm). Los films fueron acomodados y fijados en las pinzas del equipo de
ensayos mecanicos (Universal Testing Machine, TA.XTplus model, Stable Micro System,
Haslemore, Inglaterra) para efectuar el analisis de traccidn, con una separacion de las pinzas
inicial de 50 mm y una velocidad de 12,5 mm/min. Fueron analizadas 8 muestras por
formulacion.

A partir de los datos de fuerza-deformacion se determinaron los valores de tensién (o) y
deformacién de Henky (e4) mediante las ecuaciones (1) y (2), de las cuales se determinaron el
maodulo de elasticidad (EM) de la pendiente inicial de la curva, la tensidn (TS), y el porcentaje de
elongacion en el punto de rotura (€ %).

_ Ft(Lo+Lt)
AoLo

(1)

Lo—-Lt

(£4) = Ln (<

) (2)
Donde:

Ft: fuerza (N) a cada tiempo de extension

Loy Lt: longitud (m) del film inicial y a tiempo t de extensién

Ao: drea inicial del film (grosor x anchura) (m?)
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3.5. COLORIMETRIA

Las propiedades 6pticas se midieron en dos films de cada formulacidn. Se determinaron las
coordenadas en el espacio de color CIEL-L*a*b*, empleando un espectrofotometro (CM-5,
Konica Minolta, 360-740 nm) con una ventana de 10 mm de didametro, usando el iluminante Dgs
y observador 10°, a partir del espectro de reflectancia infinita (R~) del material. Para ello, se
efectuaron las medidas de los espectros de reflexién de los films con fondo blanco (R) y negro
(Ro), y la medida del espectro de reflexién del fondo blanco (R,). Con estos datos se calculd la
reflectancia de una capa infinitamente gruesa del material (R-) con las ecuaciones (3) a (5). Para
realizar los cdlculos se utilizé la teoria de Kubelka-Munk (Hutchings, 1999) para la dispersion
multiple. Se determind también la transmitancia interna (Ti) que cuantifica el nivel de
transparencia del material a partir de la ecuacién (6). A partir de las coordenadas CIE-L*a*b* se
obtuvieron el croma (Ca*) y el tono (hap*), utilizando las ecuaciones (7) y (8).

1 R Ro—R +Ry ]
=3 e ) @
b= +a?—-1 (4)
Ro,=a—-b (5)

Ti =4/ (a - R0)2 - b2 (6)

b*
hab* = arctg (E) (7)

Cab™ = Va*? + b*? (8)

3.6. PROPIEDADES DE BARRERA

3.6.1. PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA (WVP)

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) se determind, por triplicado, a 25 °C siguiendo el
método de la norma E96/E96M-16 (ASTM, 2013). Para ello, se utilizaron copas de permeabilidad
de 3,5 cm de didametro (Payne, Elcometer SPRL, Hermelle/SD Argeneau, Bélgica). Para conseguir
un gradiente de humedad relativa (HR) 53-100 % se introdujeron 5 mL de agua destilada (100%
HR) en el interior de la copa Payne, donde se fijo el film, y una solucién acuosa sobresaturada
de Mg(NOs),(53% HR) en el desecador donde se introdujo la copa con el film previamente fijado.
Adicionalmente, se colocd un ventilador en la parte superior de la copa para homogenizar la
atmoésfera del desecador y asi evitar la formacion de capa limite en la superficie del film.
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Después del montaje del sistema y el pesado inicial, hubo un periodo de 16 h para conseguir el
régimen estacionario de transporte de masa y, a partir de ese tiempo se tomaron medidas del
peso cada 1,5 h durante un total de 31 h con una balanza analitica (+ 0,0001 g). Los datos
obtenidos de pérdida de peso respecto al tiempo se utilizaron para calcular en primer lugar la
velocidad de transmisién de vapor de agua (WVTR), y posteriormente la permeabilidad al vapor
de agua (WVP), mediante las ecuaciones (9 y 10).

WVTR = = 9)

WVP = WVTRXL (10)
Pw1-Pw?2

Donde:

A: Area del film (m2)

X: Pendiente de la gréfica de variacion de masa frente al tiempo (g/h)
L: Grosor de la pelicula (mm)

Pw1: Presion parcial del vapor de agua bajo el film (kPa)

Pw2: Presion parcial del vapor de agua sobre el film (kPa)

3.6.2. PERMEABILIDAD AL OXIGENO

La permeabilidad al oxigeno (OP) se determind siguiendo el método D3985-05 (ASTM, 2010),
utilizando un equipo Systech (Modelo 8101e, Systech lllinois, Thame, UK.). El drea de ensayo de
la pelicula fue de 50 cm? y las mediciones se realizaron a 25 °C y 53% HR. La OP se calculé
dividiendo la tasa de transmisién de oxigeno por el gradiente de presién parcial de oxigeno a
ambos lados de la pelicula y multiplicando por el espesor medio de la pelicula, que se habia
medido previamente en seis posiciones diferentes de la muestra de pelicula. Se obtuvieron dos
réplicas por formulacion.

3.7.  ANALISIS ESTADISTICO

Los datos experimentales se evaluaron a través de un Andlisis de Varianza Multifactorial
(ANOVA), aplicando la prueba de Tukey (p < 0.05) a través del software Statgraphics Centurion
XV (StatPoint, Inc).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. COMPORTAMIENTO TERMICO

El comportamiento térmico del polimero en las distintas formulaciones se analizé con las
técnicas DSCy TGA. En la Figuras 7A, By C se dan los termogramas obtenidos en los barridos de
calentamiento y enfriamiento de las muestras. En el primer barrido se registra el
comportamiento térmico del material con su historia térmica del termoprocesado, mientras que
el segundo barrido refleja el comportamiento tras el enfriamiento a 10 °C/min en el calorimetro,

15



gue promueve la cristalizacién del polimero en condiciones mas controladas. En los barridos de
calentamiento pueden observarse la transicion vitrea del material (cambio en el calor especifico
sin entalpia asociada) en torno a 3-29 °C, dependiendo de la formulacién, y el endotermo de
fusion de la fase cristalina del polimero en torno a 165-170 °C. En la curva de enfriamiento, se
observa claramente el exotermo de cristalizacion del polimero, con el pico a temperatura menor
que la fusién, debido al subenfriamiento tipico de los procesos de cristalizacién por
impedimentos cinéticos.

La Tabla 1 muestra los valores de la temperatura del punto medio de la transicidn vitrea (Tg) de
las distintas formulaciones, ademas de la temperatura y entalpia de fusion/cristalizacion
obtenidos en los diferentes barridos. Puede observarse que la incorporacién de acido ferulico y,
sobre todo de catequina, aumenté el valor de la temperatura de transicidn vitrea respecto a la
del PHBV puro, mientras que la incorporacién de vainillina disminuyd la Tg. Esto sugiere una
diferente interaccion de los compuestos fendlicos con el polimero, en funcidn de su estructura
molecular. Los dos primeros compuestos tienen un efecto antiplastificante, que puede
explicarse por la promocién del entrecruzado de cadenas a través de enlaces con los compuestos
fendlicos, mientras que la vainilla provoca un efecto plastificante que puede relacionarse con
uniones mas débiles a las cadenas, interrumpiendo las propias interacciones entre ellas que dan
cohesion a la matriz. La presencia del grupo carboxilo en el acido ferdlico y la distribucién
estereoquimica de los OH en la catequina podrian facilitar las uniones intercadena y el efecto
antiplastificante observado. Otros autores (Xiang et al., 2013; Ordofiez et al., 2022b; Hernandez-
Garcia et al., 2022b) han observado también efectos similares de compuestos fendlicos, como
los extractos de té o el acido ferulico, en matrices de poliésteres, como el PHBV o el PLA. Los
valores de la Tg obtenidos en el primer y segundo barrido fueron similares para una muestra
dada, lo que ratifica el establecimiento de estas interacciones, independientemente de la
historia térmica del material.

£ —— PHBY I 2
~ a2 35 PHOV G Ly,
PHBV_F » \ |
PHBY_V
0 \/ : / 10 (
f 19 I\ | ‘
| }
' \/ 104 I\ 15
. 1 PHOV
P =
G A PHBY_F 00 - - - | i PHBV_F
2 PHBY_V

PHEBV V
o w0 100 150 200
T(C)

Figura 7. Termogramas de los films de PHBV con los diferentes compuestos fendlicos
obtenidos del primer barrido de calentamiento (A), enfriamiento (B) y segundo barrido de
calentamiento (C).

Por otra parte, la temperatura de fusidn en los dos barridos de calentamiento disminuyd
ligeramente con la incorporacidn de los compuestos fendlicos respecto a la del PHBV puro, lo
que indica la formacion de cristales mas pequefios en el polimero en presencia de estos
compuestos. Asi mismo, aunque no hubo diferencias significativas en las entalpias de fusion del
polimero, se observd una tendencia a disminuir con la incorporacidn de los compuestos. Por
tanto, estos compuestos interfieren en la cristalizacion del PHBV, dando lugar a formaciones
cristalinas de menor tamafo y en una proporcién algo menor que en el polimero puro. Este
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efecto ha sido observado también por otros autores al incorporar compuestos fendlicos en la
matriz de PHBV (Xiang et al., 2013; Fei et al., 2004). En la Tabla 1 se da también la temperatura
de cristalizacion (Tc) de las diferentes formulaciones, observandose que la incorporacién de
compuestos fenodlicos redujo la temperatura de cristalizacidn respecto a las peliculas de PHBV
puro, sobre todo para la catequina, lo que indica que se produce un mayor subenfriamiento del
polimero, lo que indica la mayor limitacion de la cristalizacidon y el crecimiento de los cristales.
Esto ratifica las interacciones de los compuestos con las cadenas poliméricas, inhibiendo su
organizacion en zonas cristalinas.

La Figura 8 muestra las curvas de termodegradacion del polimero (pérdida de peso frente a la
temperatura), asi como las curvas obtenidas para los compuestos fendlicos. En la Tabla 2 se dan
los valores de la temperatura de inicio (5% de pérdida de masa, To) y de maxima velocidad de
degradacion (Tp) para las diferentes formulaciones de los films y para los compuestos fendlicos
puros. El acido ferdlico y la vainillina disminuyen levemente la temperatura de inicio de la
degradacion, lo cual puede atribuirse, por un lado, a la hidrdlisis parcial de las cadenas de PHBV
por la accidn del acido, dando lugar a oligédmeros de menor peso molecular, con menor
temperatura de degradacion, y a la degradacién de la vainillina (Tp=238 °C) incorporada a una
temperatura inferior a la del polimero (Tabla 2). La catequina no provoca cambios notables en
la degradacién del polimero debido a su mayor estabilidad térmica (Tp= 290 °C) con intervalo de
degradaciéon muy amplio, tal como muestra la Figura 8B. La degradacion de este compuesto se
observa al final de la etapa de degradacién del polimero, donde se observa un residuo mdsico a
T<500 °C. Por tanto, la estabilidad térmica del polimero no se ve sensiblemente afectada por la
incorporacién de los compuestos fendlicos, que parecen degradar de forma independiente.

— A i B

Weg!
2

v

PHOV_C

MoV r o4 Catoquna

| PHOV_V \ AC. Ferukeo
. —_— 1 Vainthna

Figura 8. Curvas TGA de los diferentes films de PHBV sin y con compuestos fendlicos (A) y los
compuestos fendlicos puros (B).
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Tabla 1. Valores de las temperaturas de transicion vitrea (Tg) y temperatura de fusion y entalpia de fusién obtenidos en los diferentes barridos para las
muestras de films de PHBV.

Tg (°C) Tp (°C) AHm (J/g polymer) Tc(°C) AHc (J/g polymer) Tg (°C) Tp (°C) AHm (J/g polymer)
Formulacion 12 Barrido calentamiento 12 Barrido enfriamiento 22 Barrido de calentamiento
PHBV 5,8+0,0° 170,2 +0,5% 65,3 +2,2* 121,2+0,1% 74,3+0,7% 5,5+0,6° 170,5+0,98 65,2 + 2,5
PHBV_V 3,4+0,1° 165,2 +0,5¢ 63,6 +0,3" 114,9+0,3¢ 70,4 £5,04 4,8+1,28 165,0 +0,8" 63,5+0,7%
PHBV_F 11,2+0,3* 166,6 £ 0,48 62,7 £0,5* 115,0+0,0°® 71,4t6,1% 10,0+0,5* 166,0+0,3" 66,0 + 7,0*
PHBV_C 29,2+0,2° 167,7+0,3° 61,6 +5,3* 108,2 +0,1° 68,7 +1,2° 23,8+0,7° 165,7+0,3" 61,1+1,8*

Nota: Distintos superindices (ABCD) en una misma columna sefialan diferencias significativas (p < 0,05) entre formulaciones.
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Tabla 2. Valores de las temperaturas de inicio (To) y de maxima velocidad de degradacién (Tp)
de los compuestos fendlicos puros y del PHBV sin y con los distintos compuestos fendlicos.

Compuesto
fendlico To (°C) Tp (°C) Formulacién To (°C) Tp (°C)
Catequina 228,7+0,5*  289,9+0,6" PHBV 276,7+1,4*  292,08+1,2"
Ac. Ferulico 213,0+4,08  262,0+5,0° PHBV_C 276,7 £ 0,5 293,1+0,44
Vainillina 171,1+0,9¢ 238 +0,9¢ PHBV_F 271,0+5,0 291,0 + 3,0

PHBV_V 268,0 + 4,0 291,0 + 4,04

Nota: Distintos superindices (ABCD) en una misma columna sefialan diferencias significativas (p
< 0,05) entre formulaciones.

4.2. PROPIEDADES MECANICAS

En la Figura 9 se presenta la curva de tension deformacion de las peliculas de PHBV con y sin los
diferentes compuestos fendlicos incorporados. Se observa el efecto de la adicion de los
compuestos fendlicos en el comportamiento mecdanico de los films de PHBV. Los films de PHBV
presentaron el comportamiento mecdnico tipico observado en estudios previos (Li et al., 2020;
Requena et al., 2016), con muy poca deformacién plastica y extensibilidad limitada, debido
principalmente a su alta cristalinidad. La adicidon de los compuestos fendlicos, como el acido
ferdlico y la catequina, provocé ligeros cambios de la pendiente inicial de la curva (mddulo de
elasticidad), disminuyendo su extensibilidad (deformacion en la rotura) y su resistencia a la
rotura (tensidn en ese punto), debido a la reduccién de su capacidad de deformacidn plastica.
No obstante, esto no fue notable para la vainillina cuya curva de traccion fue mas similar a la del
PHBV puro, pero con menor tensién de fractura. El efecto observado para la catequina y acido
ferdlico es coherente con el aumento de la Tg del material, atribuido a un efecto de entrecruzado
de cadenas. Este fendmeno reduce la capacidad de las cadenas para su desplazamiento durante
el ensayo de traccidn, provocando la rotura del film a una menor extension. Por otra parte, la
vainillina que tuvo un efecto plastificante redujo las fuerzas intercadena por interrupcién de las
uniones, disminuyendo la fuerza de cohesidn de la matriz polimérica y, por tanto, su resistencia
ala fractura.
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Figura 9. Curvas de tension vs. deformacion de Henky de los distintos films de PHBV sin y
con compuestos fendlicos.

Los valores de los diferentes parametros mecanicos, tensién de fractura (TS), porcentaje de
elongacion en el punto de rotura (€ %) y el médulo de Young (EM) se muestran en la Tabla 3,
junto al grosor de los films, que no estuvo afectado significativamente por la incorporacion de
los compuestos fendlicos, siendo de entre 125-130 um. El efecto de entrecruzado promovido
por la incorporacién de catequina se refleja en los valores significativamente mayores de la
rigidez (mddulo de elasticidad) y en el acortamiento (menor extensibilidad) de los films. El 4cido
ferdlico también provocé efecto de entrecruzado, como lo demuestran los mayores valores de
la Tg, pero solapado con cierto efecto hidrolitico de las cadenas que redujo las fuerzas de
cohesion. Como consecuencia, los films con acido ferulico poseen menor rigidez, pero similar
extensibilidad y menor resistencia a la fractura que los films con catequina. La vainillina, en
coherencia con su efecto plastificante, redujo la resistencia a la fractura y el mdédulo de
elasticidad, sin cambios notables en la extensibilidad, respecto a los films de PHBV puro.

Tabla 3. Tension de fractura (TS), el médulo de elasticidad de Young (EM), porcentaje de
elongacion en el punto de rotura (¢ %) y el grosor de las distintas formulaciones de films de
PHBV con y sin compuestos fendlicos.

Formulacion TS (MPa) € (%) EM (MPa) Grosor (mm)
PHBV 32+ 3A 2,0+ 0,24 2000 + 90" 0,130+ 0,013*
PHBV_C 17 +2¢ 1,0+0,18 2200 + 60* 0,129 +0,0117
PHBV_F 14 +2¢ 1,2+0,4° 1800 + 90¢ 0,124 +0,010*
PHBV_V 23+ 28 1,8 +0,2° 1510 + 110° 0,124 +0,013"

Nota: Distintos superindices (ABCD) en una misma columna sefialan diferencias significativas (p
< 0,05) entre formulaciones.
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4.3.  ANALISIS DEL COLOR

En la Figura 10 se muestran las imagenes de las peliculas de PHBV con los diferentes compuestos
fendlicos, sobre una rejilla blanca, con fondo azul oscuro, reflejando los ligeros cambios de
coloracién provocados por la incorporacién de los compuestos. Estos cambios se cuantificaron
en las coordenadas de color de los films (L*, Cap* y hap™) mostradas en la Tabla 4. Las peliculas
de PHBV presenta mayor claridad, seguidas de la formulacion con acido ferulico, con vainillinay
con catequina. Asi mismo, los films con vainillina presentaron la mayor saturacion de color
(Cab*), seguidos por los films con catequina, y de los films con acido ferulico y PHBV puro, que
presentaron valores similares del croma. En cuanto a la variable tono (hay*), presentd un valor
mayor para la pelicula de PHBV, virando hacia tonos mas anaranjados (menor valor de h,,*) con
la incorporacién de compuestos fendlicos, especialmente de catequina. Estos cambios de
coloracién son atribuibles al propio color del compuesto que matiza el color final de los films
mezcla.

PHBYV PHBYV_C PHBV_F PHBV_V

Figura 10. Aspecto visual de los films obtenidos sobre una rejilla blanca, con fondo azul oscuro.

Tabla 4. Valores promedio y desviaciones estandar de la luminosidad (L*), croma (Cap*) y tono
(hab*) de las formulaciones de films de PHBV con y sin compuestos fendlicos.

Formulacién L* Car* hap*
PHBV 70,7+ 1,4* 20,2+0,5¢ 77,1+0,3"
PHBV_F 65,7+0,5° 20,4+0,1° 74,1+0,1°
PHBV_C 59,0 +3,0° 23,0+2,0® 66,0+3,0°
PHBV_V 62,4+0,7° 29,4+0,3* 75,0+0,3"

Nota: Distintos superindices (ABCD) en una misma columna sefialan diferencias significativas (p
< 0,05) entre formulaciones.

Por otro lado, la Figura 11 muestra las curvas de transmitancia interna (Ti) de los films, que
cuantifica su nivel de opacidad en funcion de la longitud de onda. A mayor valor de Ti, menor
opacidad. Puede observarse un incremento en la opacidad de los films cuando se incorporan los
compuestos fendlicos, especialmente a longitud de onda bajas, lo que es atribuible a la
respectiva absorbancia de los compuestos fendlicos en esta zona del espectro, con la
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consiguiente mayor reflexion en la zona de mayor longitud de onda (luz roja), en coherencia con
el cambio de coloracién inducido en los films.
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Figura 11. Espectros de transmitancia interna (Ti) de los films de PHBV con los diferentes
compuestos fendlicos.

4.4, PROPIEDADES DE BARRERA

La Tabla 5 muestra los valores de permeabilidad al vapor de agua (WVP) y al oxigeno (OP) de los
distintos films estudiados. Los valores de WVP del PHBV fueron similares a los reportados por
Requena et al. (2016). La permeabilidad al vapor de agua aumentd significativamente en los
films con vainillina (p<0,05) mientras que disminuyd ligeramente (p>0,05) en la formulacién con
acido ferulico y catequina. Esto fue coherente con el efecto plastificante de la vainillina que
promueve la movilidad molecular en la matriz y los fendmenos de transporte de masa, como la
permeacion de moléculas de agua a través del film. El efecto de entrecruzado de cadenas
provocado por la catequina, reflejado en su accién antiplastificante (aumento de la Tg), reduce
la movilidad molecular y aumenta el factor de tortuosidad para el transporte de masa, lo que

redundd en una menor permeabilidad de los films. Este efecto fue mas atenuado en los films
con acido ferulico, probablemente debido al efecto hidrolitico solapado que reduce la longitud
de las cadenas y aumenta la capacidad de permeacion de la matriz.

La permeabilidad al oxigeno de films de PHBV fue del orden del reportado por otros autores (La
Fuente et al.,, 2023) y disminuyd en todos los casos con la incorporacién de compuestos
fendlicos. Esta disminucién ha sido observada en otras matrices de poliésteres con la
incorporacién de compuestos antioxidantes como los compuestos fendlicos, y ha sido atribuido
al efecto secuestrante del oxigeno de estos compuestos (Ordofiez et al., 2022b; Hernandez-
Garcia et al., 2022b), acoplado con su efecto plastificante o antiplastificante, que modifica las
propiedades de transporte (difusién) y afinidad quimica de la matriz polimérica con las
moléculas permeantes.
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Tabla 5. Valores promedio y desviaciones estandar de la permeabilidad al vapor de agua
(WVP) y de la permeabilidad al oxigeno (OP) de todas las formulaciones.

Formulacién WVP (gmm/kPahm?)  OPx 102 (cm3*/m s Pa)

PHBV 0,0118 + 0,0006" 0,160 + 0,002
PHBV_F 0,0114 +0,0011% 0.128 +0.002
PHBV_C 0,0098 + 0,0014* 0,092 + 0,003
PHBV_V 0,0174 +0,0030° 0,141 £ 0,001

Nota: Distintos superindices (ABCD) en una misma columna sefialan diferencias significativas (p
< 0,05) entre formulaciones.

5. CONCLUSION

La incorporacion de compuestos fendlicos a los films de PHBV, con el fin de conferirles actividad
antioxidante y/o antimicrobiana, provocé modificaciones en las propiedades de la matriz debido
a sus interacciones con las cadenas poliméricas. Todos ellos comportaron ligeros descensos en
la temperatura y entalpia de fusion del PHBV, lo que indica su interferencia en la cristalizacion
de las cadenas, provocando la formacién de cristales de menor tamafo y un menor grado de
cristalizaciéon. A su vez, la fase amorfa del polimero presentd una menor temperatura de
transicién vitrea para la vainillina, mientras que aumento para la catequina y el acido ferulico.
Estos cambios estructurales dieron lugar a un descenso en la extensibilidad y tensién de fractura
de los films con catequina y 4cido ferulico, con ligeros cambios en el médulo de elasticidad,
mientras que la vainillina provocé un descenso en la tensidn de fractura sin cambios notables
en la extensibilidad de los films.

La catequina y el acido ferulico disminuyeron la permeabilidad al vapor de los films de PHBV
mientras que la vainillina la aumentd, coherentemente con su efecto plastificante. Todos los
compuestos aumentaron la capacidad de barrera al oxigeno de los films de PHBV debido a su
capacidad antioxidante que les confiere un efecto secuestrante del oxigeno. Los compuestos
fendlicos modificaron levemente el color y la transparencia de los films, haciéndolos ligeramente
mas oscuros, con mayor saturacién de color y un tono mas anaranjado, especialmente para la
catequina, debido a la coloracion natural de los compuestos.

Por tanto, la incorporacion de compuestos fendlicos en la matriz de PHBV no tuvo un efecto
negativo sobre las propiedades de la matriz, confiriéndole una funcién adicional como films
antioxidantes/antimicrobianos, siempre que estos compuestos se liberen en el sistema
alimentario. Esto debe ser verificado en estudios posteriores.
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