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RESUMEN

Se pretende dar a un residuo vinicola un valor afiadido de caracter ecoldgico y respetuoso
con el medio ambiente, para ello tendremos como primer objetivo obtener un método
adecuado, con el equipamiento disponible, de extraccién y cuantificacion de los compuestos
polifendlicos que contienen este tipo de residuos producidos por una pequefia bodega de la
Zona, y que actualmente son tratados como residuos y en ocasiones fertilizantes.

De forma paralela se estudiard un aprovechamiento de los compuestos polifendlicos
resultados de la extraccion, mediante dos vias independientes como son:

e Industria cosmética, mediante la formulacion de una crema antioxidante nutritiva.

e Aplicacion de los compuesto polifendlicos en films biodegradables para el sector
alimentario. Utilizando técnicas convencionales de procesado de films poliméricos se
llevara a cabo la extrusion de un polimero biodegradable como es el Acido Polilactico
(PLA) con los compuestos polifendlicos obtenidos a partir de los residuos vitivinicolas.
La capacidad antioxidante aportada por los compuestos polifendlicos al film se
evaluard mediante técnicas de andlisis térmico como es la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC).

Por ultimo, se llevara a cabo un estudio sobre la viabilidad econémica de las dos posibles
vias de revalorizacion de compuestos de la industria vitivinicola.

RESUM

Es pretén donar a un residu vinicola un valor afegit de caracter ecologic i respectués amb el
medi ambient, per a aixd tindrem com a primer objectiu obtener un métode adequat, amb
I'equipament disponible, d'extraccio i quantificacié dels compostos polifendlics que contenen
aquest tipus de residus produits per un petit celler de la zona, i que actualment sén tractats
com a residus i en ocasions fertilitzants.

De forma paral-lela s'estudiara un aprofitament dels compostos polifendlics resultats de
I'extraccid, mitjancant dues vies independents com son:

e Industria cosmetica, mitjancant la formulacié d'una crema antioxidant nutritiva.

e Aplicaci6 dels compost polifenodlics en films biodegradables per al sector alimentari.
Utilitzant técniques convencionals de processament de films polimérics es dura a
terme l'extrusié d'un polimer biodegradable com és el Acid Polilactic (PLA) amb els
compostos polifenolics obtinguts a partir dels residus vitivinicoles. La capacitat
antioxidant aportada pels compostos polifenodlics al film s'avaluara mitjancant
tecniques d'analisi termic com és la Calorimetria Diferencial de Rastreig (DSC).

Finalment, es dura a terme un estudi sobre la viabilitat economica de les dues possibles vies
de revaloritzacié de compostos de la industria vitivinicola.
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ABSTRACT

It is intended to give a vineyard residue an added value of ecological character and respectful
with the environment, for that we will have as a first objective to obtain a suitable method, with
the available equipment, of extraction and quantification of the polyphenolic compounds that
contain this type of residues produced by a small winery in the area, and are currently treated
as waste and sometimes fertilizers.

In parallel, we will study the use of the polyphenolic compounds extraction results, through
two independent pathways such as:

o Cosmetic industry, through the formulation of a nourishing antioxidant cream.

e Application of polyphenolic compounds in biodegradable films for the food sector.
Using conventional techniques of processing of polymer films will be carried out the
extrusion of a biodegradable polymer such as Polylactic Acid (PLA) with the
polyphenolic compounds obtained from the wine residues. The antioxidant capacity
contributed by the polyphenolic compounds to the film will be evaluated by thermal
analysis techniques such as Differential Scanning Calorimetry (DSC).

Finally, a study will be carried out on the economic viability of the two possible ways of
revaluation of compounds of the wine industry.
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I. INTRODUCCION

1. VALORIZACION DEL BAGAZO

Las uvas son uno de los cultivos de frutas mas cultivadas en todo el mundo y
aproximadamente el 80% de la cosecha es utilizado por la industria de elaboracién del vino.
En Europa solamente, la produccion de uva fue de 279 millones de hL de vino segun datos
de la Organizacion Internacional del Vino (OIV) en 2014.

Los residuos solidos producidos después de la elaboracion del vino podrian representar mas
del 18% de las uvas utilizadas (5 millones de toneladas en 2014), lo que lleva a un problema
de gestidn de residuos, tanto ecolégico como econémico [1].

Segun la legislacion general de residuos de la Unién Europea(Directiva 2006/12/EC), se
tomaran las medidas necesarias para cerciorarse de que los residuos se recuperan o se
disponen sin poner en peligro la salud humana y sin usar procesos 0 métodos que puedan
danar el medio ambiente.

El bagazo de uva o bien se envia a las destilerias para la obtencién de etanol o se desecha
como residuo natural, utilizado como abono o alimento para animales, pero la reutilizacion
productiva de los residuos podria ofrecer beneficios econémicos sustanciales. EI mayor
esfuerzo se dirige hacia una extensa valorizacion de estos residuos para obtener un alto valor
co-productos, tales como remedios naturales para la salud, suplementos alimenticios, y
nuevos ingredientes alimentarios nutrifuncional.

El bagazo procedente de la uva, esta formado por diversos residuos organicos:

% Orujos (62%)
Lias (14%)
m Pieles, semillas y tallos (12%)

m Lodos de aguas residuales (12%)

(Ruggieri et al., 2009)

Figura 1. Bagazo procedente de la uva.

Del bagazo de uva puede servir para la extraccibn de petr6leo, como antioxidante y
preparacion del agente antibacteriano, ya que contiene compuestos activos, tales como,
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fibras dietéticas, polifenoles, antocianinas y flavonoles. El inconveniente es que la
manipulacion de este material es particularmente dificil. Concretamente, el bagazo constituye
una fuente barata de compuestos fendlicos valiosos.

Los compuestos fendlicos incluyen principalmente antocianinas (por ejemplo, malvidina y
peonidina), flavan-3-oles (por ejemplo, catequina y proantocianidinas), flavonoles (por
ejemplo, la quercetina, miricetina), estilbenos y &cidos fendlicos [2].

En concreto, la piel de la uva es una fuente de antocianinas, pigmentos naturales con
propiedades antioxidantes que actlan por inhibiciéon de lipidos peroxidacién lipidica y que
también tienen actividades anti-mutagénica.

Las semillas de uva son conocidas por ser ricas en procianidinas, las cuales producen efectos
cardioprotectores, la prevencion de cataratas, efectos hipoglucemiantes, efectos anti-
inflamatorios y la eficacia anti-cancer.

Sin embargo, las bodegas producen una gran cantidad de residuos durante un periodo corto,
por lo tanto, el tratamiento de la pulpa de uva en un corto periodo de tiempo se considera
esencial. Su alta bioactividad, la susceptibilidad a la degradacién enzimatica (pectinasas), y
la sensibilidad a la degradacion térmica son demandantes de una conservacion efectiva (por
ejemplo, tratamiento de secado) y de un proceso de recuperacion eficiente.

El secado es un método comun de conservacion, ya que inhibe el crecimiento de
microorganismos y retrasa las reacciones quimicas. El secado con aire caliente y el secado
solar son los métodos mas utilizados para la produccién de alimentos secos y productos
agricolas debido a la baja inversion y costos de operacion. Sin embargo, los compuestos
fendlicos son sustancias sensibles al calor, por lo tanto, las temperaturas mas bajas que 60
°C se consideran las adecuadas para el pretratamiento del bagazo con el fin de conservar
sus compuestos bioactivos.

La recuperacion de estos compuestos bioactivos se realiza cominmente a través de un
método de extraccion. Los procedimientos de extraccibn mas utilizados son: la agitacion
mecanica y la extraccion Soxhlet. Estas técnicas presentan varios inconvenientes, tales como
la pérdida de compuestos debido a la hidrdlisis y la oxidacion durante la extraccion, asi como,
un largo tiempo de extraccion y elevada contaminacion del medio ambiente debido a los
grandes volumenes de disolvente organico utilizado. Por lo tanto, tienden a ser reemplazados
por diversas técnicas de extraccién novedosas: como la extraccion asistida por ultrasonido
(EAU) y la extraccion asistida por microondas (MAE), que se centran en la disminucién del
uso de disolventes organicos. Otro procedimiento posible es la extraccion supercritica (EFS).
En esta se usan fluidos supercriticos los cuales poseen una difusividad mas alta y una tension
superficial, viscosidad y densidad menor que los liquidos orgéanicos.
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2. EL SECTOR INDUSTRIAL DE LA COSMETICA

La basqueda de la belleza es una tendencia natural en el ser humano. Desde la mas remota
antigiiedad, y siguiendo muy diferentes canones, el hombre ha intentado modificar su aspecto
para obtener una imagen mas estética. Los hombres y mujeres han dedicado a lo largo de
los siglos tanto tiempo al cuidado de su apariencia como al de su alimentacion. Hablar de
belleza significa forzosamente hablar de cosmética, de apariencia, de cuidado personal. Por
este motivo, la cosmética, el cuidado y embellecimiento personal han estado presentes en el
ser humano desde sus inicios. Todas las grandes civilizaciones han mostrado fuertes
tendencias culturales en lo referente al cuidado personal, estando el uso de productos
cosméticos relacionados en muchas ocasiones con una posicion socioeconémica o con un
ritual de caracter religioso o social. A lo largo de los siglos, los productos y la manera en que
estos han sido utilizados han cambiado, pero sin lugar a dudas siguen estando muy presentes
en el dia de dia de una gran mayoria de seres humanos [3].

En la actualidad el sector de perfumeria y cosmética es un sector industrial y econémico de
primer nivel. El cuidado personal es uno de los grandes pilares del consumo, por lo que la
defensa de los intereses de esta industria se convierte en una cuestion de responsabilidad
social. Y la tendencia es claramente creciente.

Segun datos de STANPA (Asociacion Nacional de Perfumeria y Cosmética), el mercado de
la Perfumeria y Cosmética factura en Espafia cerca de los 7.000 millones de €/ano (fuente
sector) y exporta unos 2.400 millones de €/afo [4].

o i 5= ~—
— p—
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)
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Europa EU28 EEUU China Japdén

Figura 2. Valor comparativo en ventas de EU, EE.UU., Japén y China en el sector
cosméticos, afio 2013. Cifras en millones de euros.
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Tras la visualizacion de la figura anterior queda constatado en cifras que el mercado
europeo de perfumeria y cosmética, es el mas importante del mundo, ya que en la UE28
supone unos 69 millones de euros (cinco billones de unidades de productos consumidos
por mas de 350 millones de europeos). EI mercado americano, el segundo en
importancia, alcanza unos 47.000 millones de euros. El tercer lugar mundial lo ocupa el
mercado asiatico, con sus dos paises mas trascendentales a la cabeza, China y Japén,
cuya suma es equivalente a la registrada por el mercado americano. Mercados como los
Paises Arabes, India, Brasil, Rusia, estan en continua expansion, por el progresivo

acceso de su poblacion a las fragancias y productos de cuidado personal [5].

B3 Letomia
= Estonia
™= Eslovenia
™= Lkuania
3 Bulgara
—ks lovaquia
= Hungna
H Irenda
M™Rep. Checa
Grecia
Finlandia
[X] Rumania

LEDmamarca

] Noruega
] Portugal

B4 Awvia
== Suecia

=l pa gica
=1 Suiza
= Holanda
™ Polonia

N Franca
e Alermania

Figura 3. Volumen de mercado por pais, afio 2013. PVP en billones de euros.
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3. LA COSMETICA NATURAL

De la uva se obtienen un alto contenido de compuestos antioxidantes como por ejemplo la
vitamina C y E y, unos compuestos fendlicos, los polifenoles que cada vez tiene mas
utilizacion en las formulaciones cosméticas para mejorar y prevenir el envejecimiento
cutaneo.

Asi, existen productos y terapias de belleza basadas en el vino como la enoterapia: una
técnica de masajes y bafios con aceites, tonicos, jabones y cremas elaborados con los
componentes sobrantes de la elaboracién del vino como extractos de uva, semillas, hollejo y
hojas de parra [6]. Ademas, su uso cosmético se extiende al desarrollo de productos
fotoprotectores y anti manchas solares, asi como protectores de la piel after sun. También se
emplea en cremas antiarrugas y combinado con vitaminas en cosméticos [7].

La valorizacion de los residuos bioactivos (compuestos fendlicos) de la uva supone un
beneficio a corto plazo para las empresas, que ahorran los costes de su eliminacion, pero que
también tiene un gran potencial, el desarrollo tecnolégico de nuevos productos y con su
aplicacion a una gran variedad de sectores.

La cosmética natural / organica posee unas tasas de crecimiento mayores que afios atrasa,
a nivel mundial, segun algunos estudios recientes. Se estima que hasta 2020 tendra
crecimientos en torno a un 10% cada afio. Se estima que los mercados punteros en este
ambito seran los mercados cosméticos de: Estados Unidos, Europa y Asia [8].

.  MERCADO ESTADOS UNIDOS
El tamafio del mercado de cuidado personal organico global fue en USD 8430 millones en
2013. EI mercado de US, junto con el francés, y ultimamente el coreano, son los tres
mercados que estan marcando las tendencias en la cosmética en los Ultimos tres afos [8].

Se espera que la aprobacién de los organismos reguladores de salud y seguridad humana,
como el Departamento de Agricultura de EE.UU. (USDA) y la FDA para el uso de productos
organico, impulse el crecimiento del mercado. Ademas de un aumento de la | + D para la
introduccion de productos avanzados y personalizados para abrir nuevas vias en los proximos
cinco afios como se observa en la grafica siguiente.
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Figura 4. Los ingresos de mercado de cuidado personal organico América del Norte,
por productos, 2012-2020 (millones de USD).

Como se observa en la figura anterior, aparece una clara tendencia de aumento de mercado
hasta 2020 en todos los productos como cuidado para la piel, para el cabello, entre otros. A
nivel mundial los productos organicos cuidado de la piel dominaron la demanda mundial y
generaron ingresos superiores a USD 2,5 mil millones en 2013. Asi pues, se espera que la
cosmeética organica incremente al menos un 35% del total del consumo en América del Norte.

Il. EUROPA
En el 2013, el mercado de la cosmética, en concreto, el cuidado personal con componentes
organicos en la Unién Europea superd en ingresos los 2.400 millones de ddlares.

Por otra parte, se espera que el apoyo a un marco regulatorio para el uso de productos de
origen natural de un impulso cada vez mayor al incremento en la regién durante el periodo
de prondéstico. La CEE ha anunciado que claramente primara en sus legislaciones el consumo
de productos organicos, entre ellos el de la cosmética. Los paises con mas mercado de
cosmética organica de la Unién Europea son Francia y Alemania.

i.  ASIA
El mercado mas grande es en China, a pesar de las muchas marcas verdes boicotear el
mercado chino. Japén es el segundo mayor mercado de cosmeéticos naturales y organicos en
Asia.
Segun informes que he analizado de Future Market Insights se espera que se llegue a los 4,4
billons U.S dollars en 2020, con un crecimiento anual de 9,5%.
Y en el caso de la regibn ASEAN supondréa el 6,6% del mercado mundial de cosméticos
organicos para el afio 2020. Tailandia e Indonesia, representaron el 53,8% de la ASEAN
mercado de cosméticos naturales y organicos en 2014. Tailandia representara el 29,3% en
2020 de la cuota de mercado organico en la regién ASEAN, pero el pais que mas crecera
sera Singapur, seguido de Malasia [9].
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4. COMPUESTOS FENOLICOS DE INTERES

Uno de los grandes grupos de micronutrientes de origen vegetal esta formado por los fenoles.
Dichos compuestos intervienen en las plantas como en procesos de crecimiento,
reproduccion y defensivos contra agentes externos (luz ultravioleta).

Los compuestos fendlicos provienen de que las plantas destinan una cantidad significativa
del carbono asimilado y de la energia, a la sintesis de una variedad de moléculas organicas
gue no tienen una funcién directa en procesos fotosintéticos, asimilacién de nutrientes, etc.
Se denominan metabolitos secundarios. No todos los metabolitos secundarios se encuentran
en todos los grupos de plantas. Se sintetizan en pequefas cantidades y no de forma
generalizada, estando a menudo su produccién restringida a un determinado género de
plantas, a una familia, o incluso a algunas especies [10].

Los metabolitos secundarios, (compuestos fendlicos) se agrupan en cuatro tipos diferentes
[11]:

e Terpenos: Entre los que se encuentran hormonas, pigmentos o aceites esenciales.
e Compuestos fendlicos: cumarinas, flavonoides, lignina y taninos.

e GlicGsicos: saponinas, glicésidos y glucosinolatos.

e Alcaloides.

Los compuestos fendlicos contienen en su estructura quimica al menos un grupo fenol, es
decir, un anillo aromatico unido al menos a un grupo hidroxilo.

OH

Fenol

Figura 5. Estructura quimica del grupo fenol.

FijAndose en la estructura quimica que presenta el grupo fenol, nos damos cuenta que incluye
desde moléculas sencillas hasta polimeros complejos.

Los fenoles se consideraban sustancias antinutritivas debido a los taninos, ya que poseen un
efecto negativo. Actualmente, ha aumentado el interés en este grupo de fenoles por la gran
variedad de actividades biolégicas que son capaces de realizar. Asi pues, los compuestos
fendlicos se consideran un compuesto fotoquimico alimentario mas importante. Estudios
realizados indican que son parte importante de la dieta tanto humana como animal.

Los fenoles son grupos muy susceptibles a la oxidacién, por lo tanto, tienen un caracter
marcadamente antioxidante, ya que experimentaran la oxidacién antes que otras especies
susceptibles de ser oxidadas y en consecuencia las protegeran frente a esos ataques
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oxidantes (p.ej., luz, radicales libres, quimicas, etc.). Por otra parte, las estructuras fenodlicas
complejas tienen la capacidad de recuperar su estado reducido mediante un equilibrio redox
muy favorecido por las interacciones de otros grupos funcionales de sus estructuras quimicas
con distintos metabolitos presentes en el medio. Con lo cual una vez oxidadas van a recuperar
su hidroxilo recuperando su capacidad antioxidante, evitando nuevamente la oxidacién de
otros elementos de interés del medio (p.€j., proteinas, nutrientes, azucares, etc.) [10].

OXIDACION

Figura 6. Equilibrio redox producido en los compuestos fendlicos.

Este proyecto se centra, especialmente, en las propiedades de los polifenoles. Ya que
presentan una actividad biol6gica interesante como es la capacidad antioxidante para el
sector de la industria cosmética y materiales poliméricos. Tienen habilidad para quelar
metales, inhibir la actividad de la enzima lipooxigenasa y actuar como atrapadores de
radicales libres.

La cantidad de compuestos polifendlicos y tipos presentes en un alimento varia en funcién de
la especie vegetal, variedad y parte del vegetal considerada (fruto, semillas, brotes, hojas),
horas de exposicion solar, grado de madurez, condiciones de cultivo, procesado, condiciones
de almacenamiento. Presentan en su estructura quimica uno o mas anillos de benceno y uno
0 mas grupos hidroxilos con algin elemento comin, como los grupos funcionales de esteres,
esteres de metilo, glicésidos, etc. Se trata de moléculas muy reactivas que normalmente se
encuentran combinadas con azucares, como la glucosa, galactosa, arabinosa, ramosa, xilosa
o los &cidos glucoroénicos y galacturonicos. También pueden unirse con &cidos carboxilicos,
acidos orgéanicos, aminoacidos y lipidos. Aunque pueden encontrarse distintas clasificaciones
de polifenoles, dependiendo de su complexidad quimica, pueden agruparse en Cg, Cs-Cn, Ce-
Ci-Cs, siendo n<3 [12].

La siguiente tabla muestra los diferentes grupos de polifenoles y algunos ejemplos de cada
uno [12]:
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(taninos 4sn211)

Estructura quimica Tipo Ejemplo de polifenol
Cs Fenol simple Eugenol
Cs-C1 Acido fenolico Acido gélico

Acido benzoico Acido elagico
(Ce-C2)n Taninos hidrolizables
Ce-Co Acido fenil acético
Ce-Cs Acido hidroxicinamico Acido cafeico
Cumarinas Acido fertlico
(C6-C3)2 Lignanos
C6-C1-Cs Benzofenonas
Xantonas
C6-C2-Cs Estilbenos Resveratrol
C6-C3-Cs Flavonoides Antocinaninas
Flavonoles
Flavonas
Flavanonas
Isoflavonas
Flavonoles
Chalconas
(C6-C3-Cé)n Proantocianinas

Tabla 1. Clasificacion de los polifenoles y ejemplos de ellos.

El proyecto se centra en los residuos procedentes del fruto de la uva por lo que detallaremos
los cuatro grandes grupos de polifenoles que se encuentran en el vino y por tanto en la uva:
Los polifenoles &cidos, los flavonoles, los flavan-3-oles y las antocianinas.

Para ello, se debe de conocer la cantidad relativa de estos cuatro grupos en vino blanco y en
vino tinto, se puede apreciar que el 75% de los polifenoles del vino blanco son polifenoles
acidos y que, en el caso del vino tinto el 80% corresponden a flavonoles, flavan-3-oles y

antocianinas.

Vino Blanco

Vino tinto

Cantidad

75% (224,1 mg/L GAE)

20% (386,8 mg/L GAE)

Cantidad

25% (74,5 mg/L GAE)

80% (1547,2 mg/L GAE)

Tabla 2. Cantidad relativa de los grupos de polifenoles presentes en vino blanco y

negro.

Los polifenoles acidos del vino se agrupan en acidos hidroxibenzoicos, como el gélico y el
protocatéquico; y en acidos cindmicos, como el cafeico y el paracumarico. En sus
estructuras estan presentes los anillos aromaticos con sustituyentes hidroxilos caracteristicos
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de los polifenoles. Ambos se encuentran localizados en la pulpa tanto de uvas tintas como de
uvas blancas [13].

HO

HO OH HO
OH
i Figura 8. Acido cafeico.
Figura 7. Acido gélico.

- Los flavonoles formados por la quercetina y la miricetina. Poseen una estructura
similar a la de los flavan-3-oles, que son catequina, epicatequina y procianidina. Se
diferencian principalmente del anillo heterociclico, que tiene distintos sustituyentes.
Los flavonoles se encuentran generalmente conjugados con algin azucar, y se hallan
tanto en la piel de uvas tintas como blancas [13].

- Los flavan-3-oles formados por la catequina, la epicatequina y dimeros, trimeros o
polimeros hasta de 12 unidades de catequina y epicatequina, esterificados
generalmente con acido galico. Estos estan presentes tanto en la piel como en las
pepitas de las uvas tintas y bancas [13].

OH
oM
OH
'OH

HO O

OH

Figura 9. Flavonoles. Quercetina. Figura 10. Flavan-3-oles. Catequina.

- Las antocianinas estan representadas por la malvidina-3-glucosido. Es una molécula
cargada, por lo que tiene distintas caracteristicas de solubilidad. Se encuentran
también conjugadas con azlcares, que a su vez estan ademdas acetiladas vy
cumariladas. Estan en uvas tintas y en gran cantidad en vinos jovenes, pero con el
tiempo se condensan con polimeros de catequina o procianidinas, de modo que en
los vinos viejos disminuye su concentracion libre [13].
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OCH; OH
= OH = OH
Ho o T | HO ot . |
i o
O-gle O-glc
OH OH
Figura 11. Malvidina. Figura 12. Cianidina.

Ademés hay otros compuestos con estructuras similares que contiene polifenoles:

- Los derivados de latirosina, representados por el tirosol.

- Los estilbenos, como el resveratrol.

- Los taninos hidrolizables, como el acido tanico, liberan &cido elagico y galico en
baja concentracion (entrel0y 20 mg/L).

En la siguiente figura se detalla podemos observar en que lugar de la uva se encuentran los
compuestos fendlicos.
- Los acidos, cafeico, cumarico y galico estan principalmente en la pulpa del grao de
uva.
- Los flavonoles estan en la piel junto con las antocianinas, pero solo en las uvas tintas.
- Los flavan-3-oles, catequinas y procianidinas estan en la piel y en las semillas.

Pedicelo +
L« Pulpa

Holleye o pal
(6-10 copas de célulos) «
—s Pincel
Ac. cofcico
» Ac. pCumanco
Ac. ferllico

Ac. galico

Pepa o semila Antocianinas

» 922% (mahiding -3+ guodsido

-y Flavonolos
mincetna y querceuna)

829N

Y
17,1 % Taninos © procianidinas ,_—~ 7.8 Flavan -3- oles
{oolimerce de caroquing de tamaro (catequinas)
varable esterificadas con acido galico)

Figura 13. Distribucion de polifenoles en la uva.

Atendiendo a la figura se puede decir que aproximadamente el 10 % de polifenoles se
encuentran en la pulpa, el 30% en la piel y el 60% en las pepitas.
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4.1. Efectos del entorno

Existen una serie de factores que influyen en la cantidad de estos compuestos en la muestra:
- Latemperatura media relativamente baja, menor de 15°C durante la vendimia.
- La existencia de un salto térmico importante entre el dia y la noche.
- Los racimos deben estar bien expuestos a la radiacion solar.
- Baja disponibilidad de agua y nitrégeno durante la maduracion.
- Vegetacion muy bien expuesta y relacion SFE/produccion >11.
- Produccién moderada (F/V=4-9)2.

Toda la influencia de la viticultura, con la excepcion de la variedad se podria explicar con los
puntos anteriores, por tanto nos falta tener en cuenta la variedad de uva que a continuacion
detallaremos.

5. LA UVA

Las uvas son el elemento esencial en la produccién del vino. La uva que produce el vino
pertenece a la familia bioldégica conocida como vitaceae, que son una clasificacion de plantas
con tendencia a trepar por las superficies fijas. Esta familia posee once géneros diferentes,
pero tan solo la vitis es interesante como fruta vitivinicola. Dentro del género vitis existen 60
especies, pero tan solo la vinifera es la que proporciona vino.

La uva contiene en su interior todos los elementos necesarios para la elaboracién del vino,
es por esta razén que comprender la morfologia del fruto puede ayudar a comprender el
resultado final del vino. Esta morfologia es semejante a una division concéntrica de zonas sin
solucion de continuidad que empieza por semillas que ocupan una posicion interior cerca de
su centro. Por esta razén la uva la podemos dividir en tres zonas [14]:

- Zona |. Es el interior de la uva donde se encuentran las semillas rodeadas de
concentraciones de azucares, y también del 4cido malico. Presenta una tonalidad
verde como se puede ver en la siguiente figura.

- Zonalll. Aumenta la presencia de &cido tartarico y disminuye la cantidad de azucares.

- Zonalll. Por Gltimo en esta zona se encuentran las sales minerales (potasio). Es aqui
donde se encuentran los polifenoles.

1 SFE=Superficie foliar expuesta (m2); produccién (Kg).
2 F=produccién de uva (Kg); V=peso madera de poda (Kg).
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En la siguiente imagen se muestran las partes de la uva.

Point
of rupture

1. Central zone
Second pressing
malic acid
sugar
Vascular Bundles
Central 2. Intermediate zone

Ovular First pressing
Peripheral network tartaric acid
Seed sugar
Embryo
Coat
Endosperm 3. Peripheral zone
Third pressing
astringency

Flesh

potassium
aromas
acidity
sugar
oxidases

Peripheral vascular bundles
Skin

Figura 14. Partes de la uva.

5.1. Lauva en la cosmética

En la siguiente figura se observa el poder y efecto que le da el sector de la cosmética a la
uva.

¢ R ATRO[

C
), 2
<
Q‘
ACEITE
DE PEPITA
MICRONIZADO
PEPITA DE UVA
AGUA
DE Uva

Figura 15. La uva en la cosmética.

- El resveratrol.

Potente antioxidante natural, del grupo de los polifenoles, que se encuentra en la parte lefiosa
de la vid, la piel de la uva y el vino tinto. Sus propiedades antioxidantes reducen los radicales
libres presentes en las membranas celulares y previenen la formacion de otros futuros [15].
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- El agua de uva.
Alto contenido en azucares y oligoelementos (calcio y potasio), proporciona una fuerte
hidratacion a la vez que disminuye la sensibilidad cutanea. Una gran parte de este fruto esta
compuesta otorga una sensacion de firmeza a la piel [15].

- El aceite de pepita.

Por su alta concentracion en vitamina E, eso deriva en una elevada capacidad antioxidante.
Su composicion rica en acido linoléico aporta suavidad y textura a la piel, y los acidos grasos
esenciales (Omega 6 y omega 3) reducen la inflamacion. El aceite de pepita se extrae
directamente de la uva que, tras su posterior refinado, concentra todas sus cualidades
beneficiosas. Destaca por regenerar y nutrir las pieles mas secas, a la vez que se absorbe
rapidamente sin dejar residuo, por lo que también esté indicado para las pieles mas grasas
[15].

- El micronizado de pepita de uva.
Contiene un elevado porcentaje en polifenoles. Ademas, posee grandes beneficios para la
piel: mejora la circulacion facial y alisa la piel, ya que produce una suave exfoliacion y la
prepara para una mejor absorcién de nuestros principios activos [15].
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6. MATERIALES POLIMERICOS

La industria de los plasticos ha experimentado un crecimiento a lo largo de los afios, siendo
una pieza clave en numerosos productos asi como en otros sectores importantes como la
electrénica, el embalaje o el textil.

6.1. Definicién.

Un polimero es un material compuesto de moléculas, que poseen largas secuencias de una
0 mas clases de atomos o grupos de atomos, unidos entre si por enlaces primarios,
generalmente covalentes. Los polimeros son producidos mediante la polimerizacion de los
mondémeros o0 unidades simples de las cuales estan formados. Diferentes procesos de
polimerizacién han sido desarrollados. Plasticos es el nombre convencional con el que se
conoce a los materiales poliméricos (pueden incluir algun tipo de aditivo) debido a su
comportamiento en el estado de fluidez, particularmente en el caso de los termoplasticos [16].

6.2. Clasificacién termo-mecanica.

Los polimeros se clasifican debido a su comportamiento termo-mecanico en tres grupos:

e Termoplasticos:

En este grupo se encuentran los polimeros cuyo comportamiento es de manera
plastica a ciertas temperaturas elevadas. La naturaleza de sus enlaces no se modifica
radicalmente cuando la temperatura se eleva, razén por la cual pueden ser
conformados a temperaturas elevadas, enfriados y después recalentados o
reconformados sin afectar el comportamiento del polimero [17]. Ademas, los
termoplasticos son polimeros son lineales. Forman parte de este grupo el polipropileno
(PP), poliéster (PE), etc.

e Termoestables:
Estos polimeros estan formados por una red tridimensional unida mediante
entrecruzamientos. Se diferencian de los polimeros termoplésticos en que, una vez
los polimeros termoestables son calentados, no pueden fundirse (ablandarse) para
volver a moldear. Esto se debe a las reticulaciones (estructura) que presenta el
polimero (cross-links). Dentro de este grupo se encuentran las resinas epoxi entre
otros [17].

e Elastomeros:
Los elastobmeros, como es el caucho o la goma, cuyos polimeros poseen una
estructura tridimensional pero las uniones son mas débiles a diferencia de los otros,
por lo que estos materiales pueden presentar tanto un comportamiento mecanico
termopléstico o termoestable. Tiene grandes propiedades elésticas y ademas se
puede deformar. Un ejemplo seria el poliuretano (PU).
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6.3. Componentes de materiales compuestos.

Un material compuesto esta formado por la combinacién de dos o varios componentes
caracterizandose respecto del resultado que se obtiene finalmente, ya que las propiedades
del material final son mejores que los componentes por separado. Se distinguen entre ellos:

A. Matriz
Es la fase continua donde el elemento de refuerzo queda “embebido” y ademas,
proporciona resistencia térmica y ambiental al material compuesto. Asi pues, aisla y
alinea las fibras de refuerzo evitando la propagacién de fisuras. Las funciones
principales son:

- Definir las propiedades fisicas y quimicas.

- Transmitir las cargas a la fibra de refuerzo.

- Facilitar el procesado de la estructura del material compuesto.

- Permitir mantener la forma.

- Proteger las fibras de refuerzo de agentes externos.

Ademés, encontramos diferentes tipos de matriz:

- Ceramica: Son de dificil procesado. Poseen una gran utilidad en temas de
biocompatibilidad y ademas se emplean en aplicaciones muy avanzadas que
requieran elevadas temperaturas. Son la base de los CMCs (Ceramic Matrix
Composites). Un ejemplo seria el carburo de silicio o el carbono.

- Metdlica: Este tipo de matriz también tiene un dificil procesado y ademas se
emplea en aplicaciones muy avanzadas con elevadas temperaturas. Son la base de
los MMCs (Metal Matrix Composites). Pertenecen a este tipo de matriz: Titanio,
alumnio, magnesio, etc.

- Poliméricas:

B. Fibras de refuerzo
Es el componente del material compuesto que se encarga de soportar el esfuerzo
mecanico, por lo que debe ser un elemento resistente.

C. Cargas: Estos elementos son incorporados con el fin de abaratar el polimero
resultante o con el fin de aumentar las propiedades mecanicas. Ejemplos mas
comunes de cargas pueden ser el carbonato calcico, o di6xido de titanio
(blanqueante).

D. Aditivos: Son sustancias que se afiaden al polimero para mejorar las caracteristicas.

a. Colorantes y pigmentos: Dan color y opacidad sin modificar las propiedades

del polimero.

b. Estabilizantes: Evitan que el polimero se deteriore por la accion del medio

ambiente y la irradiacion de la luz ultravioleta.

c. Agentes antiestaticos: Reducen la probabilidad de descarga, evitando la

acumulacion de cargas estaticas.

d. Lubricantes: Reducen la viscosidad del polimero.

e. Plastificantes: Mejora las propiedades de flexibilidad del polimero, asi como

el proceso de obtencion.

f. Agentes espumantes: El polimero como producto final tiene la propiedad de

aislante con una densidad baja [18].
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En este trabajo para la aplicacion de los polifenoles en el sector de los materiales poliméricos,
nos centraremos en los polimeros termoplasticos.

6.4. Polimeros termoplasticos.

Los termoplasticos son polimeros lineales, que aun asi pueden presentar 0 no,
ramificaciones. Debido a que estos polimeros no estan entrecruzados, son solubles en
disolventes organicos. Los polimeros termoplasticos presentan la capacidad de fundirse y por
ello, se pueden reciclar. Estas propiedades son una de las caracteristicas que hacen que este
tipo de polimeros tengan méas produccion y se empleen en cantidades elevadas, de los
cuales, los mas utilizados en la industria son PE, PP, PS y PVC. Asi pues, estos cuatro tipos
de termoplasticos, representan la mitad de la cifra total del procesamiento de plasticos.
Es muy importante tener en cuenta los siguientes pardmetros cuando queremos que un
polimero tenga aplicacibn como termoplastico, deben ser superiores a la temperatura
ambiente.

1. Temperatura de transicion vitrea (Tg).

2. Temperatura de cristalizacion

3. Temperatura de fusion (Tm).

4. Temperatura de degradacion

Asi pues, los materiales termoplasticos se caracterizan por poseer un buen conjunto de
propiedades mecéanicas. Tienen una facilidad de procesamiento y ademas, son mas
economicos. Pero, también posee desventajas, y es que, los materiales termoplasticos
poseen la propiedad de fundirse, por lo que, no tienen aplicaciones en las cuales las
condiciones de trabajo se necesiten elevadas temperaturas, ya que, una temperatura superior
a la temperatura de transicion vitrea (Tgy) el material pierde propiedades mecanicas, debido a
gue el material se reblandece [19].

6.5. Polimeros de origen renovable.

Tras varias décadas de uso de materiales plasticos en nuestro dia a dia, sin un control, ha
conllevado a la acumulacion de residuos plasticos, que genera contaminacion en suelos,
medios maritimos, asi como también una contaminacién atmosférica. Asi pues, la sociedad
ha tomado conciencia de la idea de la contaminacion presente a largo plazo que generan los
residuos plasticos que derivan del petréleo (una bolsa de plastico en el suelo tarda unos 200
afios en degradarse) y de los problemas de reciclaje que estos poseen. Por estas razones,
se han realizado una serie de estudios sobre la utilizacion de los polimeros biodegradables.

Hoy en dia, los polimeros sintéticos son demandados con mayor interés, ya que estos se
utilizan como material de empaque para una gran variedad de productos, con lo que, estos
plasticos tienes un ciclo de vida corto pero conllevan a un elevado volumen de eliminacion.
La produccion anual global de plasticos se ha disparado en los ultimos 50 afios, en el 2002
la produccién anual fue de 204 millones de toneladas, en cambio, en el 2013, la produccién
aumenté a 299 millones de toneladas. Ademas, se espera que la produccidbn aumente
alcanzando los 500 millones de toneladas en 2020 [20].
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Los plasticos que son derivados del petroleo, dependen de su totalidad de este recurso fosil
gue ademas es no renovable. Esta explotacion de dicho mineral fésil puede agotarse si se
sigue consumiendo en elevadas cantidades. Debido a ello y al problema que genera el
reciclado de estos plasticos, se estan desarrollando nuevos polimeros biodegradables para
disminuir el problema que se genera al medio ambiente. Actualmente se utilizan estos
polimeros biodegradables en bolsas de plastico, embalajes, sector de medicina, etc.

El término degradacién se define como el cambio en la estructura quimica de un polimero
gue da lugar a variaciones en sus propiedades. Con los polimeros biodegradables lo que se
persigue es que no cambien las caracteristicas del polimero en concreto, y que,
posteriormente el cambio en la estructura quimica, de lugar a componentes que sean mas
compatibles con el medio ambiente. Este proceso es realizado por agentes bioldgicos tales
como bacterias, enzimas, microorganismos, etc.

contents cannot contents
degrade fully decompose

Figura 16. Plastico no biodegradable comparado con uno biodegradable.

Los plasticos biodegradables se clasifican de la siguiente forma:

A. Polimeros naturales: Dentro de este grupo se encuentran los polisacaridos como la
celulosa y el almidon. Ademés de proteinas como la queratina o el colageno. En la
actualidad el almidon es el biopolimero méas empleado. Esto se debe a que es un
material termoplastico con unas caracteristicas tales como, presenta una afinidad por
el agua, hay una elevada cantidad de recurso de este biopolimero y ademas, no es
de elevado coste. El almidén incrementa la velocidad del proceso de degradacion.
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Figura 17. Estructura del almidén.

B. Polimeros naturales modificados: Encontramos el acetato de celulosa que se
obtienen modificando los grupos funcionales hidroxilo, que consta de un atomo de
oxigeno y otro de hidrégeno (—OH) presentes en la estructura por otros grupos, como
en este caso, el acetato (-COO).

C. Materiales compuestos que combinan particulas biodegradables: Como por
ejemplo, una mezcla de almidén con un polimero sintético (poliestireno).

D. Polimeros sintéticos: Tales como poliuretano, poliéster, poliamidas, etc.

Los polimeros naturales presentan en su estructura &tomos de oxigeno y nitrégeno que si se
incorporan en los polimeros sintéticos, el resultado es que el material presenta una facilidad
para el proceso de degradacion.

6.5.1. Criterios de biodegradabilidad.

Para el polimero que escojamos como funcién de material biodegradable, se tienen que tener
en cuenta, las cualidades mecanicas tanto el proceso de degradacion en funcién del tiempo
para el uso que tenga. Los factores que influyen en la biodegradacion se clasifican de la
siguiente manera [21]:

A. Propiedades mecéanicas: monémero seleccionado, aditivos, condiciones de
procesado, iniciador...
Velocidad del proceso de degradacion.
Circunstancias del medio: pH, temperatura, humedad.
Propiedades polimero: peso molecular, Tg, afinidad por el agua...
Propiedades de los microorganismos: cantidad, fuente...

mo O w
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6.6. Caracteristicas de las estructuras poliméricas.

6.6.1. Procesos de degradacion.

En el presente apartado se realiza una descripcion general de cuales son las consecuencias
de los procesos de degradacion que sufren las estructuras poliméricas. No obstante se
centrara la atencion en determinar cuales son los mecanismos de actuacion de los procesos
oxidativos presentes en las estructuras poliméricas, asi como la aplicacion de antioxidantes.

Se producen cambios en la morfologia y la estructura quimica y conducen a una reduccion
del peso molecular, a una disminucién en la longitud de la cadena etc. La degradacion de un
material es un proceso complejo, causado por la escision de determinados enlaces quimicos.
Se suelen clasificar en funcién del modo como se lleva a cabo la escision de los enlaces que
inician la degradacién

Pueden dividirse en:

A. Fotodegradacion: Es la transformacion fisica y quimica que da lugar en el polimero
por la radiacion con ultravioleta o visible. Para que el grado de conversion sea
realmente significativo y la luz ultravioleta o visible se absorba por el material, debe
poseer grupos cromoéforos (grupos carbonilos), es decir, grupos capaces de absorber
dicha radiacion. Estos grupos pueden formar parte de la propia molécula o
permanecen en el substrato en forma de aditivos (fotosensibles).

B. Degradacién mecanica: Este tipo se caracteriza por la rotura de los enlaces en la
estructura del polimero debido a esfuerzos a los que se impone el material. La rotura
en los enlaces de las cadenas moleculares dan lugar al inicio de las reacciones de
degradacion.

C. Degradacion térmica: El material se somete a elevadas temperaturas produciendo
Unicamente transformaciones quimicas sin necesidad de otro agente. Sin embargo,
suelen ser los aditivos o impurezas presentes en el material las que se descomponen
por efecto de la temperatura y reaccionan con la matriz. Se puede considerar
generalmente que la degradacién es termoquimica porgue en muy pocas ocasiones
se trata de un proceso quimico o térmicamente puro.

AR
~nnr CHy—— CH—— CHy— CH——CH,—— CH—— CH,—— CH—CH, Calor
‘ Ruptura al azar

| | |
O 0 O O

#vCHy— CH—CHa—CH- + *CH;—— CH— CHy—— GH—CHyaw
\ \

P A S
J o )

~F

<)

Figura 18. Degradacién térmica del poliestireno.
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D. Degradacién quimica: El material se pone en contacto con Unicamente reactivos
guimicos. Dentro de este tipo, la mas habitual es la degradacion hidrolitica. El material
se degrada por la accion del agua, ya que accede al interior de la matriz polimérica
produciendo al final la hidrdélisis de las uniones no estables.

E. Degradacién mediante microorganismos: Mediante el empleo de bacterias, hongos
o0 algas, crean enzimas que buscan reaccionar con la fuente de carbono que encuentre
en los polimeros sintéticos y naturales. El ataque microbiano so6lo se produce en
determinados rangos de temperaturas, para temperaturas superiores a 70°C, por lo
gue este tipo de proceso de degradacién es muy poco frecuente.

F. Degradacion por radiacion: Tanto la radiacién electromagnética (Rayos-X, Rayos-
y) como la radiacion de particulas (Rayos-a, electrones, neutrones, productos de fisién
nuclear etc.) son capaces de generar reactivos intermedios, generalmente iones y
radicales libres en el substrato polimérico que producen alteraciones significativas en
las matriz polimérica. No necesita que tenga grupos croméforos, ya que en este caso
todas las partes de la molécula son susceptibles a reaccionar por este tipo de
radiacion. Las reacciones quimicas que tienen lugar son reacciones intermoleculares,
mediante las cuales el material se entrecruza formando nuevos enlaces entre las
macromoléculas individuales. Este proceso puede ser considerado como opuesto a la
degradacién ya que conduce a un incremento en el tamafio de las macromoléculas.

G. Degradacion ambiental: Los materiales poliméricos sufren un deterioro cuando estan
expuestos a la accion de la luz solar, en combinacion con otros parametros climéaticos
como los cambios de temperatura, la humedad ambiental, el viento, la contaminacién
etc. Este deterioro puede manifestarse superficialmente por modificaciones del color,
pérdida de brillo, pero generalmente afecta también a las cadenas moleculares, por lo
gue se producen modificaciones en las caracteristicas mecanicas tales como la
resistencia a los golpes y a la rotura. Esta degradacion es, por tanto, el resultado de
la accién simultanea de la radiacion solar (fotodegradacion), el oxigeno (degradacién
guimica), la temperatura (degradacion térmica), viento y erosion por las particulas en
suspension (mecanica).

La degradacion polimérica involucra la ruptura de enlaces quimicos y una serie de reacciones
complejas, que conducen a un cambio en el peso molecular. Los agentes que influyen en
estas reacciones dependen del tipo y uso del polimero (al medio a que son expuestos), estos
pueden ser reactantes quimicos (agua, oxigeno, etc.) y /o alguna forma de energia, tal como
el calor, la radiacion ultravioleta y la radiacion ionizante o diversos microrganismos.
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6.6.2. Procesos de oxidacion o fotooxidacion.

Una de las consecuencias de todo proceso degradativo es la fotoxidacion. Generalmente, en
los procesos de degradacion se generan radicales libres como consecuencia de la excitacion
de los grupos del polimero con capacidad de absorber una determinada radiacion. La
fotooxidacion surge como una combinacion de la accién del oxigeno presente en los gases
atmosféricos y de la temperatura. Esos procesos de oxidacion y degradacion de los polimeros
siguen un mecanismo de etapas de tipo radicalario.

polimero

ABSORCION hv

estados excitados

INICIACION J’
radicales polimero
ABSTRACCION DE
HIDROGENO
P *
OXIDACION l 0,
PO, PH

PROPAGACION 0, T
hv

P*+ POOH——»P=0+ H,;0

hwv

REAGRUPACION DE "OH PO—» p=0+ P
CADENAS PHlOz F'Hl 0, escision de 102
PO, PO, PO,

» POOP + 02 entrecruzamiento

TERMINACION

L > P=O0+POH + 0,

Figura 19. Mecanismo de reaccion de la fotooxidacion de los polimeros.

29



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

[niciacion Y} calor/luz
R—H —— R+ +*H
Propagacion
R + O, » ROO *
pcru\idn
NN
ROO+-+ R—H —ROOH + R*-
hidroperoxido
ROOH = RO« +-OH
Terminacion
Re + Rv R
Iy . -
R+ + ROO o Productos
estables
ROO » + ROO + ———»

Figura 20. Mecanismo general de las reacciones de oxidacién.

Las reacciones se engloban dentro de tres etapas principales:

6.6.2.1. Fase de iniciacioén:

Es promovida por una fuente de energia (térmica o radiante).Al absorber, por ejemplo, un
fotdn, las sustancias denominadas cromoéforas toman un nivel energético superior (estado
excitado) a partir del cual pueden desencadenarse procesos de naturaleza quimica y fisica
entre los que se pueden destacar:

A. Procesos radiactivos: Una molécula excitada puede perder su energia por emisiéon
de radiacion, ya sea por medio de un proceso rapido (fluorescencia) o a través de un
proceso lento fosforescencia).

B. Procesos no radiactivos: Los procesos no radiactivos ocurren entre estados
electronicos diferentes y son inducidos por vibraciones moleculares. Existen dos tipos:
los procesos de conversion interna (procesos entre dos estados electrénicos
diferentes de la misma multiplicidad.

C. Procesos de transferencia de energia: Otra posibilidad es que la energia de los
estados excitados sea absorbida por otra molécula llamada aceptor, de forma que
esta molécula puede dar lugar a procesos de degradacion. Esta via de excitacion
directa se conoce como sensibilizacién y es de naturaleza irreversible.

La proporcion de moléculas de polimero que reaccionan quimicamente respecto al nimero
de fotones absorbidos, se llama rendimiento cuantico (quantum yield). Para muchos plasticos,
los rendimientos cuanticos oscilan entre 10-2 y 10-5, es decir, solamente una de entre 100 y
100.000 moléculas que han absorbido un fotén da lugar a un proceso de escision de enlace.

30



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

Seguidamente hay una ruptura de enlace para dar un par de radicales libres. Solamente la
luz posee una accién especifica, pues cada longitud de onda es capaz de romper un tipo de
enlace quimico. La componente ultravioleta de menor energia de la luz solar (280 — 390 nm)
es capaz de romper enlaces con energia del orden de 300 a 400 KJ/mol, es decir, la mayor
parte de los enlaces simples C — C y muchos de los enlaces entre atomos distintos. En funcién
del grupo croméforo que intervenga, se pueden dar las siguientes reacciones en la fase de
iniciacion:

Hidroperoxidos: POOH ™ __, POs +eOH

Peroxidos : POOP ™ _ POe+eOP

Carbonilo:

hv

Q -CH;-CO-=CHg;- —— CHje + @ CO- CH;-

Figura 21. Reacciones en la fase de iniciacion.

6.6.2.2. Fase de propagacion.

Los radicales libres asi formados experimentan sucesivos procesos de oxidacion en la etapa
de propagacion; como consecuencia, se forman peroxidos e hidroperéxidos, ambos
inestables. Los radicales libres pueden seguir reaccionando por extraccién de hidrégeno
proporcionando nuevos radicales poliméricos.

PH+R+ —  P++RH

Figura 22. Extraccion de Nitrégeno, creando nuevos radicales libres.

La fase de propagacion suele empezar en un proceso de despolimerizacion en el cual un
enlace C-H se rompe formando un radical en la cadena principal, desencadenando
posteriormente la escision de un enlace C—C preferentemente en el carbono contiguo a donde
se ha producido el radical, ya que la presencia de éste ultimo hace que la fuerza del enlace
carbono se reduzca.

H H

I . A | Al
—CHz—tl:—c:Hz—tI:—Y ————> ~CH—¢- + CH,=C_

X X X X

Figura 23. Proceso de despolimerizacion.

En presencia de aire, los radicales libres presentes pueden reaccionar con el oxigeno dando
lugar a radicales peroxidos, que pueden reaccionar con cualquier otra molécula originando
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una especie oxidada y un nuevo radical libre. También se pueden producir reacciones de los
radicales poliméricos con oxigeno originando radicales alquilperoxipoliméricos.

Ps +0, — POO-

Figura 24. Formacion de radicales alquilperoxipoliméricos.

La velocidad de la reaccién de oxidacién depende del tipo de carbono sobre el que se produce
el ataque del oxigeno, siendo sobre el carbono terciario donde mas rapido se produce,
seguido del secundario y por ultimo sobre el primario. Los hidroperoxidos generados suelen
ser destruidos por fotdlisis.

La fotodescomposicion de los grupos hidroperoxi produce radicales alquiloxipoliméricos
(PO>), alquilperoxipoliméricos (POO-) e hidroxilos (-OH).

POOH —, PO+ + *OH

2POOH __, PO, + PO* +H,0

Figura 25. Fotodescomposicion de los grupos hidroperoxi.

6.6.2.3. Etapa de terminacion.

Las especies quimicas reaccionan entre si y dan lugar a productos estables. Estas reacciones
son de entrecruzamiento de radicales produciéndose productos inactivos. Los radicales
perdxidos pueden ser eliminados por reaccion con otros radicales para dar perdxidos
dialquilicos, especies carbonil o alcoholes, tal y como muestra el esquema siguiente:

Pe+ P+ —» P-P
P+ + POy —» POOP
POy + POy — POOP+ 0O,
PO,» + PO,» ——» productos no radicales + O,

Figura 26. Eliminacion de radicales perdxidos.

También se producen reacciones de radicales libres de bajo peso molecular (R:) con los
radicales libres poliméricos dando también productos inactivos.

Re + POy — POOR

Figura 27. Formacion de productos inactivos por reaccion de radicales de bajo peso
molecular.
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Los radicales alquilicos también pueden dar lugar a reacciones de terminacion, sobre todo en
ambientes pobres en oxigeno en los que la velocidad de difusion de éste controla la velocidad
de oxidacién. De esta manera, tres tipos de combinaciones pueden producirse, que son:

Pr+P —» P-P
PP+PO* —> P-0-P
PO + P* —» P-0-0-P

Figura 28. Reaccion de terminacién.

La deterioracion de un polimero se produce sobre la superficie expuesta a los rayos UV,
donde la concentracion de oxigeno y luz son mayor, desplazdndose posteriormente hacia el
interior del material.

Este proceso de oxidacion o fotooxidacion da lugar, de una forma general, a los siguientes
cambios estructurales en los polimeros [22]:
o Decrecimiento del peso molecular y al mismo tiempo un ensanchamiento de la
distribucion de pesos moleculares, lo que provoca una mengua en las propiedades
mecanicas, en particular la elongacién a la rotura.

e Es posible que dentro de una cadena polimérica, los enlaces se rompan al azar. Cada
rotura de enlace puede crear dos moléculas mas pequefias y disminuye. La hidrélisis
de un poliéster es un buen ejemplo de un proceso de rotura al azar. Las estructuras
mas susceptibles a este tipo de fenbmeno son las resinas de poliéster y polimeros
como el polipropileno y el polimetacrilato.

CH,

]

R1_CH2'Q,LCH2'R2 - - R1_CH2-(|::CH2 + *CH 2_R2
CH, CHj

Figura 29. Rotura de una cadena polimérica con motivo de la oxidacion.

e Se pueden producir depolimerizaciones, que también repercute en una disminucion
del peso molecular. Algunos ejemplos comunes son simplemente reacciones de
polimerizacién a la inversa. Se utiliza, en materiales como el polimetacrilato, para
recuperar en gran pureza el monémero de partida.

CHs  CHs vacio {Ha _QHB/
R1_CH2'(I3_CH2'(I3_ = R1_CH2'(I3_ + HEC_(I':

=0 ¢=0 4 G=0 G=0

OCHs; OCHs4 OCHs OCH

Figura 30. Depolimerizacion de una molécula de metacrilato.

33



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

e Formacién de estructuras entrecruzadas, lo que puede provocar un aumento de la
resistencia a traccion. Sin embargo, la resistencia a flexién disminuye, fruto de la
rigidez que este fendbmeno provoca. En algunos casos, debido al ataque lento del
oxigeno del aire en presencia de luz solar, pude dar lugar a un entrecruzamiento,
dando lugar a estructuras mas fragiles y con pérdida de propiedades eléctricas y
Opticas.

e Las reacciones en las cadenas laterales pueden llevarse a cabo sin alterar el peso
molecular o la rigidez de la cadena y esto trae aparejado un cambio en la solubilidad,
compatibilidad, color, propiedades mecanicas y eléctricas.

f \ f \
~CHz CH- H0 —+CHz CHT
" =0 = ' &= + GHsGCHOH
OCHZCHg catalizador (IJH
Polietilacrilato Acrilico
(insoluble en agua) (soluble en agua)
{cHacHt H0 B o)
60 ‘ My C 9:7" +  CHsCOOH
9_ CH, catalizador

Alcohol polivinilico
(soluble en agua)

Acetato de polivinilo
(insoluble en agua)

Figura 31. Reacciones de cadenas laterales del polietilacrilato y el acetato de
polivinilo.

e Formacion de una gran cantidad de productos de oxidacion, entre los que se
encuentran los aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, peroxidos, peracidos,
peroxiésteres y y-lactonas, lo que provoca una variacién de las propiedades 6pticas,
cambios de color, pérdida de transparencia, etc. Cuando el radical peroxido (—O—-0-)
o hidroperéxido (-O—-OH) se forman a partir de un C terciario, se pueden generar
grupos croméforos como, por ejemplo, el grupo carbonilo (C=0), que son
responsables del amarilleamiento del polimero [23].
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sonen CHy— CH — CHy wvan > wvnCHy— CHZCCHy v 4+ OH
Iea |
0O—0OH O

arn CHy— CH 4+ HO— CHywwn

O

Figura 32. Proceso de formacion de un grupo carbonilo a partir de un hidroperdéxido.
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6.7. Acido Polilactico (PLA).

El 4cido polilactico es uno de los bioplasticos mas empleados y con mas crecimiento a lo largo
del tiempo. Este bioplastico se puede encontrar en utensilios de cocina (cubiertos, platos,
tazas, etc.), bolsas y en envasado de alimentos. Una de las caracteristicas es que es un
polimero termoplastico, biodegradable y, ademas, se obtiene a partir de recursos renovables
(maiz, trigo, etc.) siendo la principal fuente de obtencién en aquellos alimentos ricos en
almidon.

El PLA pertenece al grupo de poliésteres alifaticos, que se obtiene mediante la polimerizacion
del &cido lactico (Acido 2-hidroxipropionico) presentando en su estructura un grupo
carboxilico (-COOH). Asi mismo, esta molécula tiene dos isémeros oOpticos; L y D.

El &cido lactico puede producirse por fermentacion de alimentos provenientes del maiz, cafia
de azucar o también, se puede sintetizar quimicamente. Actualmente, la produccién del acido
lactico proviene de la fermentacion. Gracias a los grupos carboxilo (-COOH) e hidroxilo (-OH),
presenta una elevada reactividad para las conversiones quimicas. En la siguiente imagen se
pueden ver las configuraciones Opticas del PLA.

0 o
OH OH
", OH ", OH
H ’I,’/CH3 CH; K
Acido L-Lactico Acido D-Lactico

Figura 33. Configuraciones dpticamente activas L y D del acido Lactico.

El PLA es un polimero quiral que presenta carbonos asimétricos, por ello, existen los dos
isébmeros opticos. El acido polilactico es una mezcla que esta formada por el polimero; acido
poli-L-lactico (PLLA), acido poli-D-Lactico (PLDA) o bien por el copolimero acido poli-L-D-
lactico (PLLDA), que se forman de la polimerizacion de; acido L-lactico y acido D-lactico, este
proceso puede ser controlado para obtener moléculas con diferente peso molecular y
también, diferentes cristalinidades. Se obtiene en mayor cantidad el polimero con isémero L-
lactico, debido a que las fuentes de donde se extrae el acido lactico presentan mayor
proporcion de este isdbmero y es el que mayor interés presenta a nivel industrial. Asi pues, las
propiedades que tenga el polimero de &cido polilactico dependen del grado de cristalinidad
asi como también del isbmero escogido para realizar el proceso de polimerizacion. Por lo
tanto, tendremos polimeros semicristalinos (PLLA y PDLA) y amorfos (PDLLA).

Como hemos dicho anteriormente, el acido lactico se puede sintetizar mediante dos vias
diferentes, pero es la fermentacion la que produce mas del 95% del consumo mundial. La
fermentacion consiste en cuatro etapas:
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e Fermentacion.

e Hidrdlisis del lactato de calcio.
e Esterificacion y destilacion.

e Hidrdlisis del éster.

Estadios de la produccién de acido lactico por fermentacién bacteriolégica

Fermentacion ) .
a) CeHi20s + Ca(OH), —————  2(CH,CHOHCOO)ca” + 2H,0

b) 2(CH,CHOHCOO)Ca’  + H2S0; —————» CH;CHOHCOOH 4 CaSO,

c) CH;CHOHCOOH 4 MeOH ———» CH3CHOHCOOCH; 4 H,0
H+
d) CH;CHOHCOOCH, — » CH,CHOHCOOH 4 MeOH

Figura 34. Estadios de la produccién de acido lactico por fermentacion
bacterioldgica.

El PLA presenta ventajas en comparacion a los polimeros que derivan del petréleo, ya que
una vez son depositados, estos bioplasticos tienen unas propiedades que les hacen
biodegradables.

6.7.1. Propiedades.

El &cido polilactico (PLA) es un polimero permanente e inodoro. No presenta coloracion, por
lo que es claro y brillante como lo es el poliestireno (PS). Presenta propiedades semejantes
al polietileno tereftalato (PET), empleado en envases de bebidas no alcohdlicas y otros
productos. El PLA es un termoplastico mas hidrofilico que el polietileno, puede ser formulado
como rigido o flexible. Comparando con otros termoplésticos la temperatura de fusion (Tm) y
la temperatura de transicion vitrea (Tg):
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Figura 35. Temperatura de fusion y transicion vitrea de diferentes termoplasticos.

Asi mismo, estas temperaturas pueden cambiar en funcién del peso molecular, composicion,
etc.
En la siguiente tabla se muestran las propiedades de los polimeros de PLA.

Polimero Temperatura de Temperatura  Densidad Solubilidad
de PLA  transicién vitrea. Tg  de fusién. Tm (g/lcm?)
(°C) (°C)
PLLA 55-80 173-178 1.290 Cloroformo, furano,
dioxano, dioxolano.
PDLLA 43-53 120-170 1.250 Acetona, lactato de

etilo, tetrahidrofurano,
acetato de etilo,
dimetilsulféxido, xileno,
dimetilfformamida.

PDLA 40-50 120-150 1.248 Acetona, lactato de
etilo, tetrahidrofurano,
acetato de etilo,
dimetilsulféxido, xileno,
dimetilformamida.

Tabla 3. Propiedades de los polimeros de PLA

Asi pues el PLA presenta las siguientes ventajas:
e Ecoldgico. Es un biopolimero, biodegradables, reciclable.
e Biocompatible. Esta propiedad lo hace un biopolimero atractivo para el sector de la
biomedicina. No produce efectos toxicos ni cancerigenos en contacto con tejidos.
e Procesabilidad. Tiene mejor Procesabilidad térmica a diferencia de otros
biopolimeros. Se puede procesar por moldeo por inyeccion, extrusion, moldeo por
soplado, termoformado, hilado de fibras o en pelicula [24].
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e Ahorro de energia. El PLA requiere menos energia para su procesado, entre un 25-
55% menos que los plasticos convencionales. Esto hace su bajo costo respecto a la
produccion.

6.7.2. Aplicaciones

El acido polilactico es un biopolimero con diversas aplicaciones en diferentes ambitos;
industria textil, médica y ademds, industria de empaquetado. En la ultima industria se
diferencian cuatro tipos diferentes de PLA:
e 4041D-4031D: Presentan una gran estabilidad hasta una temperatura de 130°C.
e 1100D: Se emplea en para la produccion de cajas de patatas fritas, congelado vegetal,
etc.
e 2000D: Es el tipo de PLA que se utiliza para la produccion de envases transparentes
de algunos alimentos.

El PLA es una alternativa a los plasticos convencionales con origen petroquimico, también se
utiliza para empaques de corto plazo y desechables como bolsas y dispositivos médicos.
Auchan (empresa francesa) cambi6 aproximadamente 30 millones de empaques de ensalada
y reposteria, de PET a PLA de NatureWorks. El empaquetado con PLA ahorra un 30 % con
respecto al PET. Es decir, un envase de ensalada en PET puede pesar 45 gramos. El mismo
en PLA, 32. Este material tiene como materia prima al maiz y posee gran capacidad de
barrera, flexibilidad y excelentes niveles de claridad [25].

El crecimiento que ha experimentado a lo largo de los afios el PLA se debe, a la disponibilidad
en el mercado, bajo costo y por reemplazar los plasticos sintéticos de origen petroquimico.
En este trabajo utilizaremos este biopolimero junto con un aditivo antioxidante para evaluar
posteriormente los cambios que sufre el PLA.
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7. ANTIOXIDANTES

Los radicales libres son responsables del estrés oxidativo que causa a nuestro organismo.
Por ello, los antioxidantes son agregados los cuales su principal funcién es protegernos de
dicho dafio, ya que, puede derivar en enfermedades.

Asi pues, estos poseen uno o mas electrones no apareados en un nivel energético, con
capacidad de existencia independiente y con caracteristicas paramagnéticas, lo que le
confiere una elevada e indistinta radiactividad.

Puesto que en esta ocasién vamos a trabajar con materiales poliméricos termoplasticos y
estos estan expuestos a las condiciones ambientales, que ademas modifica las propiedades
como, conllevar a la aparicion de grietas e incluso a la rotura. Esto es debido a la ruptura de
las cadenas internas del material. Por lo que, se tiene que proteger el material de la futura
degradaciéon oxidativa. Tradicionalmente, el método empleado es la adicion de aditivos
antioxidantes. Actualmente, a nivel industrial, se emplean los antioxidantes del tipo fenoles
estéricamente impedidos y las aminas aromaticas [26].

No obstante, existe una creciente tendencia a la utilizacion de aditivos naturales, como se ha
observado durante los ultimos afios. Algunas plantas y especies, por ejemplo, son excelentes
recursos naturales que contienen compuestos fendlicos, los cuales, poseen buenas
propiedades como antioxidantes. En este trabajo nos centraremos en el residuo procedente
de una produccidn vitivinicola. También se estan incorporando a la industria de productos de
naturaleza polimérica muchos de los antioxidantes naturales utilizados tradicionalmente en la
industria alimenticia. Los mas comunes son el acido ascorbico (Vitamina C, E300) y el
palmitato de ascorbilo (E304). Ademas también existen antioxidantes sintéticos como los BHA
(Butil-hidroxi-anisol, E-320) y el BHT (Butil-hidroxi-tolueno, E-321).

Como hemos nombrado anteriormente también existen antioxidantes sintéticos, pero en este
trabajo, se hace uso de los antioxidantes naturales. Para ello, se realiza una clasificacién en
funcién de la actividad que desarrollan:

o Antioxidantes tipo I: Sustancias capaces de interrumpir una cadena de radicales,
cediendo hidrégenos a los radicales libres. Dentro de este grupo se encuentran los
fendlicos.

e Antioxidantes tipo Il: Son compuestos que impiden o disminuye la formacion de
radicales libres. Dentro de este grupo se encuentran la cisteina y fosfatos.

e Antioxidantes tipo lll: Estos compuestos protegen frente a la oxidacion. De esta
manera actuan el acido ascoérbico o vitamina C.
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Algunos de los antioxidantes naturales son:
¢ Vitamina C o acido ascorbico: Es un compuesto hidrosoluble, cuya capacidad para
actuar como antioxidante se debe a que al reaccionar con radicales libres,
fundamentalmente radicales peroxilo, los neutraliza y se transforma en el radical
dehidroascorbato, mucho menos reactivo que los radicales libres que existian

previamente.
HO
HO
O o0
H'
HO OH

Figura 36. Estructura quimica de la vitamina C.

e Vitamina E o a-tocoferol: Se trata de un compuesto con capacidad para reaccionar
con radicales peroxilo. Mediante esta reaccion se genera un nuevo radical, mucho
mas estable que el que habia inicialmente debido a la existencia de un anillo
aromético, asi como a influencias estéricas y electrénicas de los sustituyentes metilo.
También hay que tener en cuenta que los antioxidante Vitamina E o Vitamina C
pueden actuar como prooxidantes en funcion de su porcentaje y el medio en el que
se encuentren, por lo que una optimizacion de la cantidad a utilizar en funcién del
medio al que vaya a ser sometida es necesaria [27].
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Figura 37. Reaccion del a-tocoferol con un radical peroxilo.

o Polifenoles: Se trata de un amplio grupo de compuestos producto del metabolismo
secundario de las plantas, que desempefian en éstas diversas funciones, tales como
proteger del ataque de patdgenos o herbivoros, o ser pigmentos que ayudan a atraer
a los polinizadores. Poseen estructuras con anillos arométicos y dobles enlaces
conjugados a partir de los cuales ejercen su accion antioxidante. Suelen aparecer en
formas conjugadas, unidos al grupo hidroxilo o directamente al anillo aromatico,
aunque también se pueden asociar a otros compuestos.

Los polifenoles alimentarios se pueden clasificar en dos grupos: extraibles y no
extraibles. Los extraibles son compuestos de pesos moleculares bajos o medios que
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se pueden extraer empleando diferentes disolventes acuosos y acuoso-organicos. Los
no extraibles son compuestos con un elevado peso molecular.

Por lo que se refiere a los polifenoles extraibles, se pueden clasificar, en funcion de
su estructura quimica, en &cidos fendlicos, estructuras simples (y que pueden
aparecer libres, como el cafeico, el ferdlico, el p-cumarico y el sindptico, o
esterificados, como el clorogénico, isoclorogénico, neocolorogénico vy
criptoclorogénico) y flavonoides, estructuras mucho mas complejas, que a su vez se
subdividen en flavonas (crisina, rutina), flavonoles (quercetina, miricetina), flavanoles
0 catequinas (epicatequina, galato de epicatequina, epigalocatequina, galato de
epigalocatequina), flavanonas (hesperidina, naringenina), antocianinas (delfinidina,
malvidina, cianidina), taninos condensados con un nimero bajo de monémeros, etc.
Los flavonoides se forman a partir de fenilalanina, tirosina y grupos acetato. La
siguiente figura muestra la estructura general de los flavonoides, con tres anillos
unidos.

o Ot O

Flavone Flavanone

Flavonol

CH

_ Isoflavone Anthocyanidine
Flavanol {Catechins)

Figura 38. Estructura general de los flavonoides.

Los polifenoles no extraibles incluyen taninos hidrolizables y taninos condenados con
un elevado numero de unidades en la cadena polimérica. Los taninos hidrolizables
son estructuras poliméricas que pueden derivar del acido galico o de su producto
dimérico de condensacion, el acido hexahidroxidifénico. Los taninos condensados o
proantocianidinas, por su parte, son estructuras polimericas, formadas por la unién de
flavan-3-oles, y pueden ser: procianidinas, con una sustitucién3,4-dihidroxi en el anillo
(s6lo estan formadas por unidades de epicatequina); prodelfinidinas, con una
sustitucion 3,4,5-trihidroxi en el anillo; propelargonidinas, con una sustitucion 4-hidroxi
en el anillo, aunque éstas ultimas son mucho menos frecuentes en alimentos.
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OH
HO OH

OH

Figura 39. Estructura general de un tanino.

En cuanto al modo de accion de los polifenoles, los grupos OH del anillo pueden donar
un hidrégeno y un electrén a radicales hidroxilo, peroxilo y peroxinitrito,
estabilizandolos y transformandose el flavonoide en una molécula radicalica
relativamente estable [28].

La estructura de los polifenoles determina su capacidad antioxidante, lo que ha
provocado que se hayan publicado un gran nimero de trabajos estudiando este
aspecto. De manera general, se puede sefalar que la presencia de sustituyentes
hidroxilo aumenta la capacidad antioxidante. En el caso de los flavonoles, la mayor
capacidad antioxidante se produce con una estructura orto-dihidroxi en el anillo y un
OH en la posicién 3, un doble enlace 2,3 y una funcion oxo en el C4, lo que ocurre con
la quercetina.

e Carotenoides: Son pigmentos naturales, tetraterpenoides sintetizados en plantas y
otros organismos fotosintéticos, asi como en algunas bacterias no fotosintéticas y
levaduras. La mayoria de los carotenoides estan formados por una cadena central de
atomos de carbono con enlaces sencillos y dobles alternados y con diferentes grupos
ciclicos o aciclicos. Los carotenos solo tienen atomos de carbono e hidrogeno,
mientras que las xantofilas también contienen atomos de nitrégeno.
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y-Caroteno

P-criptoxentina

Zeaxantina

Figura 40. Estructuras quimicas de algunos carotenoides.

Los carotenoides pueden captar radicales peroxilo, mediante transferencia de
electrones o sustraccion de atomos de hidrégeno, mecanismos que llevan a la
formacién de una gran variedad de carotenoides radicalicos. Por otro lado, los
carotenoides pueden captar oxigeno singlete, algo que no pueden hacer los
polifenoles. Su capacidad de captacién dependerd del nimero de dobles enlaces
presentes en la cadena carbonada [29]. También pueden presentar efectos sinérgicos
con otros antioxidantes, como la vitamina E o la C [30].
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La siguiente tablajError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra los alimentos
icos en diferentes antioxidantes.

Grupo de compuestos |[Compuesto Alimentos
FLAVANOLES Epigalocatequina Té verde y té negro
Naringinina Piel de citricos
FLAVANONAS Taxifolina Citricos
Hesperidina Naranja
Kaempferol Endivia, brécoli y té negro

Cebolla, lechuga, brécoli, aceituna, té, vino

FLAVONOLES Quercetina . .

tinto,arandanos

Miricetina Arandanos, uvas, vino tinto

Crisina Piel de frutas

Apigenina Puerro

FLAVONAS : : —

Rutina Piel de tomate, vino tinto

Luteolina Pimiento rojo

Acido fendlico Trigo, maiz, tomate, espinacas, esparragos
Uvas blancas, vino blanco, tomate,

Acido cafeico espinacas,

ACIDOS FENOLICOS esparragos
Acido galico Té

Manzana, pera, cereza, ciruela, melocotén,
albaricoque, tomate

Malvidina Uvas tintas, vino tinto

Acido clorogénico

ANTOCIANIDINAS
Cianidina Cerezas, fresas, frambuesas, uvas

Tabla 4. Alimentos ricos en antioxidantes.

En el presente trabajo como hemos dicho anteriormente, utilizamos los polifenoles como
antioxidantes para las dos aplicaciones en sectores diferentes.

7.1. Antioxidantes naturales en films para el sector de la alimentacion.

Los films empleados para el embalaje de los alimentos tienen como objetivo proteger del
deterioro fisico, quimico y biol6gico, para proporcionar informacién al consumidor con
respecto a ingredientes, nutricion y seguridad, asi como la preparacion de estos productos
alimenticios para su envio y comercializacion. Los materiales poliméricos se utilizan
principalmente en la industria alimenticia como materiales de envasado de contacto con
alimentos. El envase protege a los alimentos contra el ataque de oxigeno, vapor de agua, luz
ultravioleta y contaminacién tanto quimica como microbiolégica. Por lo tanto, contribuye a la
extension de la vida util y mantenimiento de la seguridad del producto. El deterioro de los

45



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

alimentos durante el almacenamiento se produce principalmente por la presencia de oxigeno
y productos de reacciones quimicas.

La oxidacion es la principal causa de deterioro de los alimentos y limita considerablemente la
vida 0til de los productos alimenticios. Las principales consecuencias de la oxidacién incluyen:

e Una disminucion en el valor nutricional de los alimentos debido a la destruccion de
acidos grasos esenciales, proteinas y vitaminas solubles en lipidos.

e Una disminucion del contenido energético.

e Produccién de sabores y olores desagradables.

e Cambios de color (degradacion de los pigmentos), que son importantes en la decision
de los consumidores de comprar los alimentos. El proceso de autooxidacion implica
un mecanismo de cadena de radicales libres que conduce al desarrollo de la rancidez,
y los cambios mencionados. Esta razén, hizo que la industria de envasado de
alimentos para buscar constantemente nuevos métodos para reducir la oxidacion de
los alimentos de lipidos.

Se define como embalaje activo envases en los que se han incluido componentes auxiliares
en el material de envase para mejorar la capacidad del material de envasado para proteger
los alimentos [31]. Los envases activos se utilizan con éxito para aumentar més alla del
envase convencional, la vida util de los alimentos procesados y para satisfacer las demandas
de los consumidores en términos de proporcionar productos de alta calidad que también son
frescos y seguros.

El envase activo es una extension de la funcién de proteccién de un envase y es comdnmente
proteger contra el oxigeno y la humedad [32].

Entre las principales funciones del envasado de alimentos es retardar los procesos naturales
gue conducen al deterioro de los alimentos. Para lograr esto, los antioxidantes (AOs) se
incorporan normalmente en materiales de envasado de alimentos durante el procesamiento
y se liberan en el alimento envasado mediante un mecanismo controlado de difusion. El uso
de AOs en los envases de alimentos ayuda a retrasar la oxidacion de los lipidos y la
desnaturalizacion de las proteinas [33]. A diferencia de los envases tradicionales, que deben
ser totalmente inertes, los envases activos estan diseflados para interactuar con los
contenidos y / o el ambiente circundante con el fin de desempefiar algunos papeles deseados
gue no sean solo barreras a las influencias externas [34]. Para que los materiales y los
articulos en contacto con los alimentos estén activos, se disefian incorporando
deliberadamente componentes "activos" que liberan las sustancias previstas en los alimentos
envasados o absorben sustancias de los alimentos envasados y / o del ambiente que rodea
al alimento.

Este innovador concepto de envasado de alimentos hace extensible la vida util de los
alimentos envasados a través de la liberacion de AOs mediante un mecanismo controlado de
difusion desde el envase hasta la superficie del alimento y disolucion en el mismo o en la
atmoésfera interna del producto o por el barrido de radicales libres [35].

Aditivos tales como antioxidantes, estabilizadores ultravioleta (UV) y plastificantes son
necesarios para proteger el envase contra el deterioro oxidativo, los rayos ultravioleta, y
reducir la temperatura de transicion vitrea (Tg). Los aditivos poliméricos también ayudan a
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mejorar las propiedades, aspecto y calidad general del producto plastico. Los aditivos se
seleccionan en funcion del tipo de polimeros a los que se afiadirdn y de la aplicacion para la
gue se utilizaran.

Los compuestos antioxidantes también ayudan a inhibir las reacciones de oxidacién causadas
por radicales libres tales como oxigeno singlete, superdxidos, radicales peroxilo, radicales
hidroxilo y peroxinitritos retrasando o previniendo asi el dafio a las células y tejidos. Sus
mecanismos de accion incluyen la eliminacién de especies reactivas de oxigeno y nitrogeno
libre, disminuyendo la concentracion de oxigeno localizada, reduciendo asi el potencial de
oxidacién del oxigeno molecular, metabolizando los peréxidos lipidicos a productos no
radicales y quelantes de iones metélicos para prevenir la generacion de radicales libres. Esta
accién quimica de neutralizar los radicales libres activos prolonga la vida util de los alimentos
envasados.

De esta manera, los antioxidantes limitan la accion perjudicial de los radicales libres, lo que
impide la oxidacion del colesterol de lipoproteinas de baja densidad (LDL). Los derivados de
fenoles y sulfuros organicos son los antioxidantes mas frecuentemente utilizados para este
proposito.

Los antioxidantes naturales pueden incorporarse en materiales poliméricos para el envasado
con el fin de, en primer lugar, tener una accion en el envase estabilizando el envase contra la
degradaciéon UV y en segundo lugar, con la intencién de liberarse en el alimento para
estabilizar el alimento contra la oxidacion.
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II. OBJETIVOS

Sabemos que el proceso de vinificacion de la uva genera elevadas cantidades de residuos
los cuales vamos a proceder a valorizar. Estos residuos son, 50% piel, y el 25% semillas.

En base a la legislacién general de residuos de la Unidn Europea (Directiva 2006/12/EC), los
estados miembros tomaran las medidas necesarias para asegurarse de que los residuos se
recuperan o disponen sin poner en peligro la salud humana y sin usar procesos o métodos
gue podrian dafiar el medio ambiente [Anexo I]. Las bodegas en los paises del sur de Europa
estan obligadas a llevar sus basuras (orujo, desechos) a las destilerias segun la regulacién
1493/99/EC [Anexo I].

Por lo que el uso de estos extractos es una buena alternativa para su aprovechamiento y asi
maximizar los beneficios de la industria viticola.

Por tanto el objetivo de nuestro proyecto se basa en valorar estos residuos procedentes del
bagazo y buscarle una aplicacion industrial que se evaluara posteriormente la viabilidad de
su comercializacion. La rigueza en antioxidantes de este residuo, lo convierte en un buen
candidato para posteriores aplicaciones industriales.

En el presente proyecto se realizard la extraccion de antioxidantes a partir de la revalorizacion
de residuos del bagazo de uva con dos aplicaciones industriales:

e La primera aplicacion industrial sera una crema hidratante nutritiva que actuara como
anti-oxidante, propiedades que le cederan los compuestos polifendlicos se extraeran
mediante la técnica extraccion Soxhlet. Esta crema se basara segun el Real Decreto
1599/1997, de 17 de Octubre, sobre productos cosméticos (modificado por RD
2131/2004, de 29 de octubre, RD 209/2005, de 25 de febrero y RD 944/2010, de 23
de julio) [Anexo IlI].

e La segunda aplicacion industrial es el uso de estos antioxidantes naturales en una
matriz polimérica de origen bio como es el acido polilactico (PLA). Mediante la
incorporacion de antioxidantes se pretende la revalorizacion de un residuo, ademas
de la funcionalizacion del polimero, incrementando sus propiedades térmicas y
estudiando el proceso de degradacion siguiendo la norma UNE-EN ISO 20200:2015
[Anexo IV].
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[Il. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. RECOGIDA DE LA MUESTRA

Para poder realizar nuestro estudio sobre la valorizacion de los residuos del vino, hemos

contado con la colaboracién de la empresa “Celler La Muntanya” situada en la localidad de
Muro.

Figura 41. Bagazo.

La muestra de pieles y semillas de vino tinto que cogimos llevaba unos dias de la prensa,
por lo que como todavia estaba himedo el residuo, decidimos dejarlo para que secara un
poco. Asi pues, realizamos un analisis de humedad del bagazo con el objetivo de determinar
la cantidad de agua que posee la muestra. Se hacen 4 ensayos mediante la balanza

termogravimétrica Sartorius MA 40. Todos los ensayos se realizan con un peso de 60
gramos de bagazo.

Ensayo 1 2 3 4

Humedad (%) 64.24 63.11 67.20 65.27

Tabla 5. Resultados ensayo de humedad.

Como podemos observar en los resultados obtenidos después de finalizar el ensayo de

porcentaje de humedad de la muestra, pertenecen a un intervalo entre 63-68% de humedad.

51



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

2. METODOLOGIA PARA LA EXTRACCION DE POLIFENOLES

Para llevar a cabo nuestro proyecto y la extraccion de los compuestos polifendlicos a
continuacion explicaremos las técnicas que se pueden emplear para su obtencion.

2.1. Tipos de extraccion

2.1.1. Extraccién Soxhlet.

Esta técnica implica el contacto de la matriz sélido de la plata con un disolvente liquido. La
seleccion del disolvente estard determinada por las caracteristicas quimicas y fisicas de las
sustancias objetivo. En concreto, la estabilidad térmica y la polaridad de las sustancias a
extraer tienen una importancia especial. La temperatura del disolvente se debe seleccionar
en funcion de la materia prima y de la resistencia térmica de los compuestos a extraer.
Previamente a este proceso, la alimentacion suele tratarse mecéanicamente para facilitar la
transferencia de las sustancias objetivo de la matriz al disolvente [36].

Este proceso se utiliza para extraer aceites. No es adecuado para extraer sustancias
termolabiles. Algunos disolventes organicos que se pueden utilizar como agente extractor son
téxicos y pueden dejar restos en el producto final. El etanol se puede utilizar para sustituir
algunos disolventes organicos toxicos o peligrosos. Ademas, la extraccion con disolventes
organicos requiere una etapa final de purificacion como por ejemplo filtracién o centrifugacion

[1].

Las siguientes técnicas se empleando ondas con el objetivo de aumentar los rendimientos
del proceso, reducir el consumo de disolvente o reducir el tiempo de proceso.

2.1.2. Ultrasonidos.

Las ondas acusticas con frecuencias mayores de 20 kHz pueden mejorar el rendimiento del
proceso de extraccion porque implican expansiones y compresiones alternativas en el
material, que inducen la creacién de burbujas en los liquidos. El parametro de control mas
importante en la extraccion asistida con ultrasonidos es la frecuencia, porque cambios
pequefios en este parametro pueden afectar drasticamente al rendimiento de la extraccion.
Los ultrasonidos provocan una mayor penetracion del disolvente en las matrices celulares y
por tanto mejoran la transferencia de materia [1].

La extraccion asistida con ultrasonidos es utilizada para extraer nutracéuticos tales como
aceites esenciales. Lipidos, antioxidantes, esteroides y terpenoides. La extraccion con
ultrasonidos permite que las condiciones de proceso sean mas suaves que las de los
procesos de extraccion con disolventes tradicionales, por lo que estan recomendada para las
sustancias termolabiles [1].
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2.1.3. Microondas.

Las microondas son ondas electromagnéticas que interactian con la materia, en concreto
con las moléculas polares, para generar calor. Las microondas penetran en el agua y en las
matrices biologicas, calentando el conjunto de forma homogénea. La radiacion produce el
sobrecalentamiento del agua que contienen las células de los vegetales y causa la ruptura de
la pared celular, facilitando la transferencia al exterior de las sustancias objetivo, contenidas
en el extractor, y la penetracion del disolvente en la matriz vegetal. Las microondas pueden
por tanto mejorar los rendimientos del proceso de extraccion de nutracéuticos. De esta forma,
se reduce el volumen del disolvente requerido y el tiempo de proceso necesario [1].

La eficacia depende principalmente de la polaridad del disolvente y de la distribucion de
tamafos de particula del material vegetal. Puede ser aplicada para extraer componentes
polares, pero no es adecuada para materiales secos o en el caso de emplear disolventes no
polares sobre matrices demasiado humedas. Los disolventes polares mas empleados son: el
agua, el metanol y el etanol [1].

La técnica que empleamos es “Extraccion Soxhlet” debido a que el equipo de extracciéon
microondas mediante el cual queriamos realizar el proyecto no se podia conseguir por el
costo que éste suponia [Anexo V]. Esta extraccion consiste en el siguiente equipamiento:

i
/ ——== = B Tubos de
entrada y
Refrigerante g . salida de agua
Pinzas de
sujecion

Muestra :
Condensador
de vapor

Tubo Soxhlet Disolventes

Manta eléctrica
Regulador

7/ dela
temperatura

Figura 42. Partes extraccion Soxhlet. [Anexo VI]
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2.2. Extraccién utilizando diferentes disolventes y composiciones.

Como nuestro objetivo se basa en la valorizacion de residuos vitivinicolas, se realizan varios
ensayos del proceso de extraccién, donde se modifica el tipo de disolvente utilizado para ello
y el tiempo que esta la extraccidn para la obtencion de los compuestos polifenélicos. Esto se
debe a que depende de los disolventes que utilicemos y el tiempo que dure la extraccion
variara la cantidad de compuestos polifendlicos en la muestra. Para ello, en la siguiente tabla
se exponen los disolventes y tiempo utilizados para una disolucion de 250 mL.

Emplearemos alcohol etilico absoluto [Anexo VII] y agua destilada [36].

Ensayo Tipo de disolvente (% v/v) | Tiempo extraccion (horas)
1 etOH: H20 (15:85) 3
2 etOH: H20 (50:50) 3
3 etOH: H20 (75:25) 3

Tabla 6. Porcentajes de disolventes para la extraccién.

El etanol empleado tiene las siguientes caracteristicas:

vapor density 1.59 (vs air)

vapor pressure 44.6 mmHg (20 °C)

assay 299.8% (v/v)

autoignition temp. 683 °F

expl. lim. 19 %, 60 °F

impurities <0.0005% non volatile
<0.05% water (Karl Fischer)

bp 78 °C(lit.)

mp =114 °C(lit.)

density 0.789 g/mL at 25 °C(lit.)

Tabla 7. Propiedades etanol.

La extraccion se lleva a cabo en la campana de gases debido al tipo de disolvente

empleado. Se realizan los tres ensayos a la vez para poder optimizar el tiempo y tener las

muestras al mismo tiempo y poder compararlas para observar las diferencias. El ensayo 3

es el que antes “sifona” debido a que contiene mayor parte del compuesto etanol, que es el

que antes se evapora.
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3. PURIFICACION

3.1. Destilacién rotatoria.

La destilacion es una técnica que nos permite separar mezclas, comunmente liquidas, de
sustancias que tienen distintos puntos de ebullicibn. Cuanto mayor sea la diferencia entre los
puntos de ebullicion de las sustancias de la mezcla, mas eficaz sera la separacion de sus
componentes; es decir, los componentes se obtendran con un mayor grado de pureza.

Un liquido entra en ebullicion cuando al calentarlo su presién de vapor se iguala a la presion
atmosférica. En una destilacion a vacio la presién en el interior del equipo se hace menor a
la atmosférica con el objeto de que los componentes de la mezcla a separar destilen a una
temperatura inferior a su punto de ebullicion normal [37].

La destilacion rotatoria es un tipo de destilacién que se realiza en equipos denominados
rotavapores y se usa para eliminar con rapidez el disolvente de una disolucion en la que se
encuentra presente un soluto poco volatil habitualmente a temperaturas proximas a la
temperatura ambiente, con lo que se minimiza el riesgo de descomposicion del producto de
interés que queda en el matraz de destilacién [37].

El rotavapor lleva incorporado un motor rotatorio que hace girar el matraz y evita que el
disolvente salte violentamente mientras se aplica vacio. Este mecanismo, permite que el
liquido interior humedezca una mayor superficie de matraz y contribuye a que la evaporaciéon
se realice de manera controlada. El matraz de destilacion puede calentarse externamente
mediante un bafio termostéatico de agua. Para facilitar la colocacion del matraz el tubo y su
introduccion en el bafo de agua, el rotavapor esta unido a un soporte metalico que, mediante
un gato, permite subir y bajar todo el montaje [37]. Es importante, el punto de ebullicién del
disolvente que se va a eliminar para no sobrecalentar ni calentar demasiado poco el bafio de
agua.
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4. ANALISIS CUANTITATIVO

4.1. Espectrofotometria método Folin-Ciocalteau.

En este apartado analizaremos el método por el cual hemos determinado el contenido de
polifenoles totales empleando el método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteu después de
la extraccidon orgénica Soxhlet de los residuos vitivinicolas.

4.1.1 Fundamento teérico.

El ensayo Folin-Ciocalteu se utiliza como medida del contenido en compuestos fendlicos
totales en productos vegetales. Se basa en que los compuestos fendlicos reaccionan con el
reactivo de Folin-Ciocalteu, a pH basico, dando lugar a una coloracién azul susceptible de ser
determinada espectrofotométricamente a 765 nm. Este reactivo contiene una mezcla de
wolframato sédico y molibdato sédico en &cido fosférico y reacciona con los compuestos
fendlicos presentes en la muestra [12].

El 4cido fosfomolibdotingstico (formado por las dos sales en el medio &cido), de color
amarillo, al ser reducido por los grupos fendlicos da lugar a un complejo de color azul intenso,
cuya intensidad es la que medimos para evaluar el contenido en polifenoles (figura siguiente)

[12].
OH OH
P S Reactivo de Folin
I | (W, Mo®) color
™ P amarillo
Reactivo de Folin
l l | l reducido (W™,
\( Mo*) color azul

waann

Figura 43. Mecanismo de accion del reactivo de Folin-Ciocalteu.

El mecanismo de reaccion es una reaccion redox, por lo que ademés puede considerarse
también, como un método de medida de la actividad antioxidante total.

La oxidacion de los polifenoles presentes en la muestra, causa la aparicién de una coloracion
azulada que presenta un maximo de absorcibn a 765 nm, y que se cuantifica por
espectrofotometria en base a una recta patron de &cido galico (figura 18). Se trata de un
método preciso y sensible, que puede padecer numerosas variaciones, fundamentalmente en
lo relativo a los volumenes utilizados de la muestra a analizar, concentracion de reactivos y
tiempo de reaccién [12].
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OH

OH

Figura 44. Acido galico.

También se pueden producir variaciones en el modo de expresar los resultados, sin embargo,

el patrén recomendado es el 4cido gélico. Este ensayo de andlisis de los polifenoles totales,
se utiliza con frecuencia en el estudio de las propiedades antioxidantes de alimentos
vegetales, como zumos de fruta, al tratarse de un parametro que generalmente, muestra una
estrecha correlacion con los diferentes métodos de medicion de la actividad antioxidante [12].

4.2. Materiales y reactivos.

Reactivos quimicos

Material e instrumentacion

Acido gélico [Anexo VIII]

Espectrofotémetro UV-Visible

Metanol [Anexo 1X]

Balanza analitica

Agua destilada

Centrifuga

Reactivo de Folin-Ciocalteu [Anexo X]

Agita tubos (vortex)

Carbonato sédico 7.5% [Anexo XI]

Matraces aforados 25 mL y 10 mL

Fluoruro de Sodio [Anexo XII]

Vasos de precipitados 50 mL

Pipetas

Tubos de ensayo y centrifuga

Cubetas de plastico 3 mL
espectrofotometria

Tabla 8. Materiales y reactivos.
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4.3. Procedimiento experimental.

En primer lugar, preparamos una disolucion patrén del reactivo de acido galico. En este caso,
100 mg/L de disolucion madre. Una vez la tenemos preparada, se toma 10 mL de ésta de
concentraciones crecientes de acido galico entre un intervalo de 0 a 16 ppm, especificado en

la siguiente tabla.

NUumero de muestra [1 |2 3 4 5 6 7 8 9

Reactivo (ppm) 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Acido galico(mL) |0 |02 |04 |06 |08 |1 12 |14 |16
Agua (mL) 10 9.8 |96 |94 |92 |9 88 |86 |84

Tabla 9. Composiciones de las muestras curva patrén.

Seguidamente, después de realizar las disoluciones correctamente y transcurridos 8 minutos
en la oscuridad para estabilizar la reaccion, se mide la absorbancia a 765 nm creando un
blanco primero. Las absorbancias estan recogidas en siguiente tabla.

Concentracion

(ppm) Absorbancia

0 0

2 0,123
4 0,249
6 0,332
8 0,421
10 0,531
12 0,6

14 0,67
16 0,75

Tabla 10. Datos recta de calibrado.

Donde obtenemos una recta de calibrado [Anexo XIll] para calcular luego la cantidad de

polifenoles en la muestra.

y=0,0462x+0,039

R2=0,9911
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Recta de calibrado

Absorbancia

0 T | I 1 I I I T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Concentracién acido galico (ppm)

Figura 45. Recta patron acido galico.

Empaguetamos muestra de bagazo de un peso de 40 gramos en papel de filtro para meterlos
en el tubo Soxhlet y poder iniciar la extraccion. Una vez obtenemos los extractos que
gueremos, con el objetivo de recuperar los eluyentes empleados, pasamos la muestra por un

rotavapor para concentrarla.

Figura 46. Productos después de la extraccion.
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Seguidamente seguiremos los posteriores pasos:

e Preparacion del extracto de polifenoles de la muestra de zumo

Para la extraccion de los compuestos fendlicos de la muestra del bagazo se seguira la

metodologia propuesta por Tomas-Barberan et al., 2001. [12].

1. En un tubo tomar la cantidad adecuada de muestra de bagazo y afadir
metanol en relacion 1:2.

2. Adicionar NaF 2mM para inactivar la enzima polifenol oxidasa y prevenir la
degradacién de los polifenoles durante el ensayo.

3. Homogeneizar el contenido de los tubos en el vortex y centrifugar a 10000
rpm durante 15 minutos a 10°C.

4. Recuperar el sobrenadante.

Asi pues, una vez obtengamos el sobrenadante de las muestras obtenidas después del
proceso de extraccion, concentracion y centrifugacion, pasaremos a la determinacion de los
polifenoles de nuestras muestras con diferentes disolventes y composiciones.

¢ Determinacién de polifenoles en la muestra y en los patrones de acido galico [12]

1. Tomar 250 pL de cada disolucion patron de acido galico o del sobrenadante
procedente de la extraccion de los compuestos polifenélicos en la muestra 'y
colocarlos en matraces aforados de 25 mL.

Afadir 15 mL de agua destilada y 1,25 mL de reactivo de Folin-Ciocalteau.

3. Homogeneizar el contenido de los matraces y dejar reposar 8 minutos en
oscuridad.

4. Transcurrido este tiempo, adicionar a cada matraz 3,75 mL de la disolucion
de carbonato sédico al 7,5 % y llevar a un volumen de 25 mL con agua
destilada.

5. Homogeneizar los matraces y mantener en oscuridad a temperatura
ambiente durante 2 horas.

6. Medir la absorbancia a 765 nm.

Se puede observar visualmente que, transcurridas dos horas, los matraces presentan un color
azul a comparacion del color que presentaban al principio (amarillo). Esto, es debido a la
reaccion del carbonato sédico y el reactivo de Folin-Ciocalteau en la oscuridad.
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Una vez realizados los pasos anteriores, los resultados obtenidos son:

Ensayo Tipo de Tiempo Absorbancia | Concentracion
disolvente (% extraccion (nm) polifenoles en
vIv) (horas) ppm
1 etOH: H20 3 0.123 1.8260
(15:85)
2 etOH: H20 3 0.241 4.3913
(50:50)
3 etOH: H20 3 0.215 3.8260
(75:25)

Tabla 11. Resultados de la extraccion Soxhlet.

Si observamos la tabla, podemos concluir que la muestra que contiene mas cantidad de
compuestos polifendlicos, serd aquella que ha utilizado el 50% en volumen de disolvente, ya
gue posee mayor concentracion de polifenoles.
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5. FILMS

5.1. Materiales.

Los materiales empleados en la elaboracion de un film de plastico son:

e PLA; Ingeo™ Biopolymer 6201D de NatureWorks LLC con las siguientes propiedades.

[Anexo XIV ]
PROPIEDADES FISICAS Ingeo 6201D Método ASTM
Peso especifico 1.24 D792

Viscosidad relativa

CD Internal Viscotek

3.1 Method
indice de fusién, g/10 min (210°C) 15-30 D1238
Densidad a fusion (230°C) 1.08
Temperatura de transicion vitrea (°C) 55-60 D3417
Temperatura de fusion cristalina (°C) 155-170 D3418

PROPIEDADES DE LA FIBRA TIPICA
Denier por filamento 20.5 dpf 9/9000 m
Tenacidad (g/d) 2.5-5.0 D2256/D3822
Elongacion (%) 10-70 D2256/D3822
Maodulo(g/d) 30-40 D2256-D3822
Contraccion en agua hirviendo (%) 5-15 D2102
Contraccion en aire caliente (%) (130°C. 10
min) 5-15 D2102

Tabla 12. Especificaciones del PLA.

e Extractos polifendlicos obtenidos anteriormente.

Figura 47. PLA.

Figura 48. Extractos polifendlicos.
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5.2. Procedimiento experimental.

5.2.1. Extrusora.

El proceso de extrusion, se trata de un proceso en continuo que se utiliza para la obtencion
de materiales con seccion constante. En esta ocasion, el proceso de extrusion se ha llevado
a cabo para garantizar el correcto mezclado entre los antioxidantes y la matriz polimérica. El
procedimiento se ha llevado a cabo en una extrusora de doble husillo corrotante de DUPRA
S.A. (Castalla, Espafia) como la mostrada en la siguiente imagen.

Figura 49. Extrusora de doble husillo de DUPRA S.A.

Antes de poner el material en la apertura de la extrusora mezclamos granulos de PLA con los
extractos polifendlicos de la siguiente forma:

Para la preparacion de un total de 1200 g de compuesto, los granulos del acido polilactico se
mezclan de forma manual con los extractos polifendlicos con un porcentaje en peso de 2% y
5%. El proceso de homogeneizacion se garantizara tras el propio proceso de extrusion en la
extrusora como se ve en la figura anterior.

Se procede a preparar tres compuestos diferentes.
e PLA sin polifenoles.

o PLA al 2% de polifenoles.
e PLA al 5% de polifenoles.
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El polimero termoplastico se introduce a través de la tolva en la zona de dosificacion de la
extrusora. El perfil de temperaturas del husillo corrotante se divide en cuatro zonas, cuyas
temperaturas de trabajo seran de 175, 180,182.5 y 185 °C respectivamente. Estas
temperaturas se basan en experiencias previas y teniendo en cuenta que el PLA posee una
temperatura de fusién de 165°C. La extrusora cuenta con dos boquillas de salida de 3 mm
de espesor, por donde saldra el material polimérico para su posterior enfriamiento hasta

temperatura ambiente.

Figura 50. Polimero resultante del proceso de extrusion.

5.2.2. Pelletizadora

En esta etapa lo que queremos conseguir es trocear el material hasta obtener pellets del
material virgen y de los compuestos con el film de garantizar posteriormente su entrada en la
magquina inyectora de films.

Figura 51. Pellets de PLA obtenidos.
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5.2.3. Extrusion de film

El proceso de extrusion de films es uno de los métodos principales para la transformacién de
los materiales plasticos.

El equipo de inyeccién estd formado por los siguientes componentes:
¢ Husillo de extrusion donde se garantizara la fusion de los componentes.
e Bogquilla para films hasta 200 mm de ancho.
e Calandrado para la regulacion del espesor de films desde 2 mm hasta 100 micras.

i 11
NEEREENNNNNEESESE NS
NEEERNRNNEIESENENE
SIEEEEESNETESEESW

Figura 52. Equipo de extrusién de film.

La temperatura de extrusion en este caso se ha aumentado hasta los 215°C para garantizar
una mayor fluidez para el proceso de filmado. El equipo extruye los pellets obtenidos a 60
rpm. Tras el proceso de filmado, con el fin de garantizar films de espesores entre los 50 y los

100 micras, se utiliza una velocidad de calandrado de 2.4 mm/min. Finalmente se trabaja sin
fuerza de arrastre.
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Figura 53. Pardmetros utilizados en el equipo.

Figura 54. Film obtenido.
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5.3. Técnicas experimentales.

A continuacion, se detallan las técnicas empleadas para la caracterizacion del material
polimérico para observar como modifican las propiedades de dicho material cuando se le
afiade un aditivo. En este caso los aditivos son, antioxidantes, mas concreto, polifenoles.

5.3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Es una técnica muy empleada que consiste en estudiar el comportamiento del polimero
cuando se somete a calentamientos y analizar las transiciones térmicas del material. Es decir,
determinamos parametros termofisicos como; entalpias, transiciones de estado, etc.

El registro de DSC se ha realizado con una célula de medida Mettler-Toledo 821 (Mettler-
Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland). La calorimetria diferencial de barrido pertenece al
conjunto de técnicas de andlisis térmico integrables de la serie STAR €2000.

Para el andlisis se ha utilizado una cantidad de material de PLA en forma de granza entre los
5y los 10 mg. Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estdndar de aluminio, de
volumen neto 40 ml, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para evitar pérdidas de
muestra. El gas de purga que se emplea es nitrégeno, con un caudal de 66 ml/min.

La calibracion periédica de la célula DSC se realiza con el empleo de patrones de Indio y
Zinc, ademas de contar con puntos y entalpias de fusion, valores perfectamente conocidos.
Asi pues a la muestra se le aplica un ciclo térmico dindmico donde la temperatura oscila entre
los 30°C y 350°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

CARACTERISTICA VALOR
Rango de temperatura -50°C hasta 700°C
Precisién en temperatura +0.2°C
Reproducibilidad temperatura +0.1°C

Velocidad de calentamiento
Velocidad de enfriamiento (aire)

Velocidad de enfriamiento (N2 lig.)

0 (con.Isotérmicas) hasta 100°C/min
Max T hasta 100°C en 8-9 min
100°C hasta -100°C en 15 min

Precisién medidas de entalpia + 2%
Tipo de sensor Ceramico
Constante de tiempo de sefial 23s
Rango de medidas 100°C + 350 mwW
Rango de medidas 300°C + 250 mw
Rango de medidas 700°C + 200 mwW

Tabla 13. Caracteristicas del equipo DSC.

67



A UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

Figura 55. Equipo DSC del laboratorio.

5.3.2. Andlisis termogravimétrico (TGA).

La técnica de analisis termogravimétrico consiste en controlar la cantidad de masa de muestra
respecto del tiempo y/o de la temperatura en una atmosfera controlada. Se trata de un método
para analizar la composicion del material y estabilidad. Se trata de una técnica que es
especialmente utilizada en los estudios de andlisis térmico, estudia el curso de los procesos
de degradacion de los materiales poliméricos identificando los diferentes procesos que
ocurren en la muestra.

Los registros TGA se han realizado con una célula de medida Mettler-Toledo TGA/SDTA 851
(Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de médulos de
Analisis Térmico integrables de la serie STAR e-2000. El horno que se emplea en este equipo
es de tipo horizontal. Los crisoles portamuestras utilizados en el ensayo son de grafito. El
programa térmico que se emplea, se ha configurado entre un rango de temperaturas de 30°C
y 700°C a 20°C/min, en una atmosfera de nitrégeno con un caudal de 66 ml/min.

El equipo que se utiliza en el ensayo se puede observar en la siguiente figura.

Figura 56. Equipo ensayo TGA tipo TGA/SDTA 851.
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Las caracteristicas técnicas de la balanza termogravimétrica se representan en la siguiente
tabla:

CARACTERISTICA VALOR
Rango de temperatura T amb hasta 1100°C
Precisién en temperatura +0.25°C
Reproducibilidad temperatura +0.15°C
Velocidad de calentamiento T amb hasta 1100°C en 5 min
Velocidad de enfriamiento 1000°C hasta 100°C en 20 min
Rango de medidas balanza 1g 0 59
Resolucion balanza 1.0 mg
Resolucion SDTA 0.005°C
Ruido SDTA 0.01°C
Constante de tiempo de sefial SDTA 15s

Tabla 14. Caracteristicas técnicas del equipo TGA.

5.3.3. Degradacion film de plastico.

El método de ensayo descrito en la norma internacional UNE-EN ISO 20200:2015, determina
el grado de desintegraciéon de materiales plasticos cuando se exponen a un ambiente de
compostaje. EIl método es simple y poco costoso, no requiere biorreactores especiales y esta
adaptado para utilizarse en cualquier laboratorio general. Requiere el uso de un residuo sélido
sintético normalizado y homogéneo. Los componentes del residuo sintético son productos
secos, limpios y seguros que pueden almacenarse en un laboratorio sin olores ni riesgos para
la salud [Anexo 1V].
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5.3.4. Colorimetria.

Se realiza un estudio del color para medir los cambios estéticos en el polimero con
antioxidantes comparado con el polimero virgen. Los pardmetros que se miden son:

e Parametro a*: Este pardmetro hace referencia al color magenta y de como la muestra
se aproxima a este color. A medida que aumenta el valor de a*, indica que la muestra
obtiene un tono mas rojizo.

e Parametro b*: De igual modo que el parAmetro a*, este, indica el color amarillo
(amarillamiento).

e YI313: Es el factor de medir el amarillamiento de una muestra. Es una indicacién del
grado en que la superficie de la muestra es diferente del blanco ideal en el sentido
del amarillo. Cuando la diferencia desde el blanco ideal se incrementa, el indice de
amarillamiento (Y1) (en valor absoluto) se incrementa.

e Parametro L* (luminancia): Se entiende que es la relaciébn que existe entre la
intensidad luminosa y la superficie proyectada de manera perpendicular al plano. En
muestras opacas mide el grado de brillantez.

b* i

Figura 57. Gréfico situacion de los parametros de colorimetria.

5.3.5. Ensayo de traccion.

Cabe recordar que la principal atencién de este proyecto se basa en la aplicacion de
antioxidantes naturales obtenidos a partir de residuos de uva. En primer lugar se ha detallado
la aplicacion dentro de la industria cosmética, y en este segundo apartado, se ha comprobado
su eficiencia como antioxidante para la industria polimérica. Aunque la efectividad y eficiencia
de la aplicacion del uso de antioxidantes has sido demostrada mediante la aplicacion de
técnicas de caracterizacion térmica como el DSC o el TGA, a continuaciéon se desea ampliar
el conocimiento sobre como influye la adicion de extractos de antioxidantes naturales, desde
el punto de vista mecanico. Por esta razon se plantea la realizacion de ensayos mecanicos.

El ensayo de traccion, es una de las técnicas mas empleadas para caracterizar el
comportamiento mecanico de un material. Se dispone la muestra de seccidn constante y la
maquina se encarga de aplicarle una fuerza, a una velocidad constante, asi el material
experimenta una deformacion hasta llegar a romperse. El ensayo de traccion se ha llevado a
cabo mediante la misma maquina electromecanica de traccion Elib 50 (S.A.E. Ibertest,
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Madrid, Espafa) siguiendo las directrices de la normativa UNE-EN I1SO 527-4:1997.
“Plasticos. Determinacioén de las propiedades de traccion.”.

Figura 58. Maquina electromecénica de traccién Elib 50.

El acople utilizado para realizar el ensayo de traccién es el que se muestra en la siguiente
imagen:

Figura 59. Acople del ensayo de traccion del PLA.
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6. CREMA HIDRATANTE

6.1. Estudio de las aplicaciones para la industria cosmética.

Con los extractos de compuestos polifendlicos obtenidos, procederemos a elaborar nuestra
propia crema incluyendo cantidades de éstos. Para ello, escogemos la muestra que mas
cantidad de polifenoles contiene, aquella que se ha obtenido mediante el empleo del 50% en
volumen de cada disolvente.

Materiales empleados

Aceites sélidos: Coco, karité, cacao

Aceites liquidos: Rosa mosqueta

Cera de abeja

Extractos polifenélicos

Agua destilada

Aceites esenciales

Aceite de vaselina (Prolabo)

Tabla 15. Materiales elaboracién crema hidratante.

El procedimiento para la obtencion de la crema hidratante nutritiva es:

1. En primer lugar, utilizaremos un bafio maria para deshacer la cera de abeja, que
posteriormente la mezclaremos con los aceites. Estos estan compuestos por aceites
soélidos (aceite de coco o karité) y liquidos (aceite de vaselina (Prolabo) o de rosa de
mosqueta). La cantidad empleada de cera de abeja oscila entre 25-30 gr. Por otra
parte la cantidad total de aceites sera 250 ml (con la proporcion de 1/3 de aceite sélido
y 2/3 de liquidos).

2. En otro recipiente de mezcla 250 mL de agua destilada o agua de rosas con 40
gotas/100 mL crema. Estas gotas seran de los aceites esenciales (polifenoles en este
caso).

3. Con el empleo de una batidora, vamos echando el vaso que contiene los aceites sobre
el vaso que contiene el agua a la vez que batimos, con el proposito de emulsionar la
mezcla y que quede una crema hidratante.
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Figura 60. Procedimiento obtencidn de la crema hidratante.

Como se puede observar en la anterior ilustracién, la primera imagen es la mezcla de cera de
abeja con aceites solidos en el bafio maria, ya que tenemos que hacer liquida la cera, ya que
venia en estado sdlido. Una vez juntos, los mezclamos para que se quede una mezcla
homogénea. En la segunda imagen, observamos la mezcla de agua destilada con agua de
rosas siendo batida para que quede mezclado.

Por dltimo, la Ultima imagen es la crema que obtenemos después de emulsionar las grasas.
Como podemos ver, tiene un aspecto claro y textura suave.
Con estas cantidades empleadas de reactivos hemos obtenido un total de 456 gr de crema.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

A continuacion se muestran las figuras de los DSC obtenidos para cada muestra.

1.1. DSC PLA sin aditivo.

PLA
0 - T T T T | | T | |
Tc=126°C <]
Tg = 63°C
2

£ .94
Tf=169°C -
Td =328°C 4

-40 — T T T T T T T T T 1
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Temperatura (°C)

Figura 61. DSC del PLA virgen.

En cuanto a la calorimetria referente al PLA sin aditivos, el gréfico del DSC obtenido nos
muestra las transiciones térmicas. La primera de ellas, se observa mediante un escalén en la
linea correspondiente a la transicidn vitrea del material (Tg) a una temperatura de 63°C. Dicha
transicion vitrea implica la temperatura a partir de la cual el material pierde propiedades
mecénicas aumentando su ductilidad.

La siguiente transicion térmica del PLA aparece a una temperatura de 126°C. Dicha
temperatura corresponde al pico de recristalizacion en frio (Tc). Esta transicion exotérmica
surge como motivo de la reestructuracion del material de un estado amorfo a un estado
semicristalino, con mayor ordenamiento de las moléculas.

La tercera transicidon térmica aparece a una temperatura de 169°C, esta hace referencia a la
temperatura de fusion (Tf) del PLA. Esta temperatura es de vital importancia para el
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procesado del material. A partir de esta temperatura se aplicaran los sistemas de procesado
mas comunes en termoplasticos. Finalmente, se puede observar en un escalon de la linea
base exotérmico. Este ultimo escalén corresponde a la temperatura de degradacion del
material (Td). Para el PLA, esta temperatura se sitGa en torno a los 328°C, lo que implica que
el material podra ser procesado entre el rango de temperaturas comprendido entre los 169°C
y los 328°C. Ademas, hay que tener en cuenta que acercarse demasiado a la temperatura de
degradacién durante el procesado puede provocar la termooxidaciéon de las moléculas
poliméricas.

1.2. DSC PLA 2% antioxidantes.

PLA 2% POLIFENOLES

0 | T I T ' T I T I T I T I T I T I T I T
Tc=126°C i
1 Tg=63°C -
=
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Figura 62. DSC del PLA 2%polifenoles.

El DSC de PLA con un 2% antioxidantes, nos muestra las cuatro transiciones térmicas al
igual que presenta el PLA sin aditivos. El primer escalon es donde da lugar la temperatura de
transicion vitrea (Tg), que aparece a una temperatura de 63°C, la misma que PLA. Como
hemos mencionado antes, esta transicion representa la pérdida de propiedades mecanicas
del material polimérico, aumentando asi su ductilidad.

A una temperatura de 126°C aparece un pico que corresponde a la temperatura de
recristalizacion en frio (Tc), donde ocurre una reestructuracion de las moléculas del material
polimérico, pasando de un estado amorfo, a una estructura semicristalina. Las moléculas
presentan mayor ordenamiento en la estructura.
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La tercera transicion térmica aparece a una temperatura de 171°C, esta hace referencia a la
temperatura de fusion (Tf) del PLA con un 2% de antioxidantes. Esta temperatura es de vital
importancia para el procesado del material, como ya hemos dicho, ya que a partir de esta
temperatura se aplicaran los sistemas de procesado de termoplasticos. Finalmente el Gltimo
escalén corresponde a la temperatura de degradacién del material (Td). Esta ultima
temperatura se sitlla en torno a los 335°C, lo que implica que el material podra ser procesado
entre el rango de temperaturas comprendido entre los 171°C y los 335°C.

1.3. DSC PLA 5% antioxidantes.

PLA 5% POLIFENOLES
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Figura 63. DSC del PLA 5%polifenoles.

En cuanto al DSC de PLA con un 5% antioxidante, se puede observar como las temperaturas
de transicion vitrea, cristalizacion y fusion apenas varian respecto al PLA sin antioxidantes.
Las temperaturas son, 63°C, 126°C y 171°C respectivamente.

No obstante, se aprecia un aumento de 10 grados en la Ultima transicién térmica, la
temperatura de degradacion, que implica poder trabajar a temperaturas mas altas para el
procesado de este tipo de termoplastico con el 5% de compuestos fendlicos. Con esto
conseguimos trabajar a mas temperatura sin llegar a degradar el material polimérico.
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Este aumento de la temperatura de trabajo implica un material mas fluido y por tanto un menor
coste energético durante el procesado.

1.4. DSC comparativo temperatura de degradacion.

Finalmente en la siguiente imagen podemos ver la comparativa de los tres ensayos
realizados:

PLA
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Figura 64. DSC comparativo de la temperatura de degradacion.

Con esto, podemos afirmar que a mayor cantidad de aditivo, compuestos fendlicos, presentes
en el material polimérico, obtenemos una mayor temperatura de degradacion. Estos 17°C que
aumentan en comparacion con el PLA sin aditivo nos sirven para poder procesar el polimero
a mayores temperaturas, por lo que tenemos un mayor rango de temperaturas antes de que
el material se degrade. Por lo que obtenemos un mejor resultado en la temperatura de
degradacion con un PLA al 5% de antioxidantes, ya que las demas transiciones térmicas
apenas varian respecto al PLA sin aditivo.
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2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

2.1. TGA PLA sin aditivo.
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Figura 65. TGA del PLA virgen.

Como podemos observar en el termograma de la figura anterior, el PLA presenta un Unico
escalon que corresponde a la pérdida de masa de las cadenas poliméricas del PLA. Este
escalén empieza a una temperatura aproximada de 350°C finalizando a una temperatura de
alrededor de 425°C. Durante este proceso de degradacién hay una pérdida de mas del 98.8%
de la masa del polimero en su totalidad. El porcentaje de masa restante, el correspondiente
al 1.2%, pertenece a las cenizas y el material inerte que hay presente en el crisol después de
alcanzar una temperatura de 700°C.
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2.2. TGA PLA 2% antioxidantes.

PLA 2 % antioxidante
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Figura 66. TGA del PLA 2% antioxidante.

Como podemos observar en el termograma, aparecen dos escalones y esto se debe a los
polifenoles presentes en el polimero de PLA. El primer escaldn, que corresponde a un 0.75%
de masa, aparece a una temperatura que oscila aproximadamente de 110-130°C. Este es
debido a la volatizacién de los polifenoles que hay presentes en la muestra durante el proceso
de extrusion.

Esta muestra se procesé con un 2% en peso de PLA, en cambio, en el termograma vemos
gue el escalén Unicamente representa el 0.75%, es decir, que en el proceso de mezclado de
antioxidantes con el polimero, realmente no estamos obteniendo un polimero con un 2% de
antioxidantes, debido a que parte de estos pueden ser mas volatiles y en el proceso de
extrusion evaporarse, conllevando asi a la pérdida una cantidad. En el segundo escalén a
350°C aproximadamente, el polimero experimenta una pérdida del 96.5% de masa.

Sin embargo, a pesar de la pérdida de polifenoles que experimenta la muestra, podemos
comprobar la eficiencia de los compuestos fendlicos, ya que si miramos el TGA de la del PLA
sin aditivo, observamos que hay una mayor pérdida de masa en PLA con un 2% de
antioxidantes. Con esto decimos que hay un 2.37% menos de pérdida de masa si le afiadimos
al polimero estos compuestos antioxidantes.
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2.3. TGA PLA 5% antioxidantes.

PLA 5 % antioxidante
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Figura 67. TGA del PLA 5% antioxidante.

Al igual que lo comentado anteriormente, aqui también observamos en el termograma que
aparecen dos escalones y esto es debido a los compuestos fenélicos presentes en la muestra
de PLA. El primer escal6dn, que corresponde a un 2.98% de masa, aparece a una temperatura
gue aproximadamente es de 150°C. Este escal6n es debido a que la muestra al contener
polifenoles, estos pueden evaporarse durante el proceso de extrusion debido a las
temperaturas a las que se trabaja. Esta muestra se procesa con un 5% de antioxidantes en
peso en la etapa de extrusién pero como podemos ver en la figura, hay una pérdida de esa
masa.

Tomando como referencia el PLA sin aditivos, el PLA con un 5% de antioxidantes,
experimenta un valor del 5.82% menor en la pérdida de masa, gracias a los compuestos
fendlicos que hemos afadido en el 4cido polilactico. Por lo que, si aumentamos el porcentaje
de aditivo que se le afiade al polimero, comprobamos que a una temperatura de 350°C
aproximadamente, tenemos una menor pérdida de masa con respecto al PLA sin aditivo.

Finalmente se observa que en los tres ensayos coinciden el segundo escalén ya que es a la
misma temperatura donde se pierde el mayor porcentaje de masa, siendo esta temperatura
de alrededor 350°C.
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3. COLORIMETRIA.

De cada muestra se realizan tres pruebas, las cuales obtenemos el promedio:

tipo PLA L* a* b* Yl 313
PLA virgen 73,93 -0,25 2,78 6,28

PLA 2% antioxidante 69,93 0,49 6,91 16,96
PLA 5% antioxidante 62,19 0,98 7,80 21,28

Tabla 16. Resultados ensayo de colorimetria.

Como podemos observar en la tabla anterior, los resultados obtenidos nos indican que a
medida que aumentamos la cantidad de antioxidante empleado, la muestra se vuelve menos
transparente. Como podemos ver en la figura anterior de los parametros, el valor de L* de
PLA virgen indica que la muestra es mas transparente, es mayor que PLA 5% antioxidante,
por lo que el PLA 2% antioxidante reduce un 5.40% su transparencia y el PLA 5% antioxidante
disminuye un 15.88% con respecto al polimero de PLA sin ningun aditivo. Es decir, el valor
de luminancia tiende a disminuir. Asi pues, si nos fijamos en el parametro a* y b*, el tipo de
PLA 2%, presenta un tono menos rojizo y mas amarillento que el PLA 5% de antioxidante. En
cambio estos pardmetros, tienden a aumentar a medida que aumentamos el porcentaje en
peso de antioxidante en la muestra.

Para facilitar la comprensién de los resultados, la siguiente figura muestra la evolucion de los
parametros de colorimetria descritos anteriormente.
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Figura 68. Evolucién de los pardmetros de colorimetria.

Como se observa, el pardmetro L* (luminancia) que significa cuanto de transparente es el
material estudiado, presenta un ligero descenso, y esto, se debe a que la adicién de los
aditivos antioxidantes, hace que el film del polimero (PLA) presente coloracion aunque sigue
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presentando transparencia. En cambio, los pardmetros a*, b* y Y| presentan un incremento
de los valores con forme aumentamos la cantidad de antioxidantes en el polimero.

Ya que, a mayor cantidad de aditivo, y teniendo en cuenta que estos antioxidantes provienen
de la uva, la muestra va tomando un color mas rojizo que se puede apreciar a simple vista.

Por lo tanto, con este método podemos confirmar que hay un cambio estético, y es que, el
aditivo que le hemos afadido al acido polilactico ha hecho que este presente una coloracion
distinta a la que tiene el PLA sin aditivo, adquiriendo un tono ligeramente rojizo.

4. ENSAYO DE TRACCION.

Los pardmetros que se emplean en el ensayo son:

PARAMETRO VALOR
velocidad ensayo 2 mm/min
precision célula 5kN
tamafio film 100x30xespesor

Tabla 17. Parametros empleados en el ensayo.

4.1. Ensayo de traccion PLA sin aditivos.

El objetivo de este ensayo es obtener datos de los parametros de resistencia maxima
(MPa), médulo elastico (MPa) y alargamiento (%).A continuacién se detallan los valores
obtenidos para el PLA sin aditivos.

PLA SIN ADITIVOS

Resistencia Maxima (MPa) = Mddulo elastico (MPa) @ Alargamiento (%A)

221,5 5207,9 3,6

2257 6681,6 2,15

222,8 5343 4,53
PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO
223,3333333 5744,166667 3,426666667

Tabla 18. Resultados de PLA sin aditivos.

Tal y como se puede apreciar en la tabla de los resultados de PLA sin aditivo, los valores del
ensayo de traccion son resultado de un promedio de un minimo de tres pruebas. En cuanto
al parametro de resistencia maxima promedio obtenida para el PLA sin aditivo, presenta un
valor alrededor de 233 MPa. Asi pues, el modulo elastico supera los 5000MPa. Por ultimo, el
pardmetro del alargamiento, presenta de un valor por debajo del 3.5% que se debe ala rigidez
intrinseca del polimero estudiado.
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4.2. Ensayo de traccion PLA 2% antioxidantes.

Ahora, si tenemos en cuenta que el PLA contiene un 2% de antioxidantes, los resultados que
obtenemos se encuentran en la siguiente tabla:

PLA +2%
Resistencia Maxima (MPa) = Maodulo elastico (MPa) Alargamiento (%A)
209,3 4223,5 3,3
249,1 5686,9 35
182,1 4112,3 3,01
PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO
213,5 4674,2 3,3

Tabla 19. Resultados de PLA 2% antioxidante.

La adicion de un 2% de antioxidante afecta a las propiedades mecénicas como se puede
observar en los resultados expuestos en la tabla. Asi pues, la resistencia maxima presenta
un valor similar al PLA virgen, con un valor de 213.5 MPa. El médulo elastico en esta ocasion
se reduce ligeramente hasta presentar un valor de aproximadamente 4700 MPa. Esta
reduccion se debe a la reduccion de la resistencia maxima que presenta el material y ademas
a los valores constantes del parametro de elongacion.

Por lo que parece ser que la adicion de antioxidante en un 2% al PLA afecta muy ligeramente
las propiedades mecanicas, pudiéndose considerar practicamente constantes. Por un lado,
la resistencia maxima del material Unicamente se reduce 10 MPa y por otro lado el
alargamiento se reduce 0.08%, considerandolo constante.

4.3. Ensayo de traccion PLA 5% antioxidantes.

Y el altimo ensayo, el material PLA con 5% antioxidantes presenta los siguientes resultados:

PLA +5%
Resistencia Maxima (MPa) = Mdédulo elastico (MPa) Alargamiento (%A)
353,9 6336 5,2
361,1 7312,5 541
268 8471,9 3,93
PROMEDIO PROMEDIO PROMEDIO
327,7 7373,5 4.8

Tabla 20. Resultados de PLA 5% antioxidante.
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En cambio, si la adicion al polimero de PLA es un 5% de antioxidantes, se aprecia una mayor
influencia en las propiedades mecénicas. Si nos fijamos en la resistencia maxima, esta
cantidad de compuestos fendlicos hace que el material aumente un 29.7% con respecto al
PLA virgen. Asi, el médulo eléstico también presenta un incremento en su valor en un 22.1%.
Curiosamente, el parametro del alargamiento pasa de valores de 3.3% en PLA virgen a 4.8%,
experimentando un aumento del 31.25%.

Por tanto, parece ser que la adicién de un porcentaje del 2% de antioxidantes apenas varia
las propiedades mecénicas. Sin embargo, con un 5% se aprecia un mayor valor de las
propiedades mecanicas, con mayores resistencias maximas y de maédulo elastico. Para
visualizar mejor el comportamiento mecanico. A continuacién, se detallan la representacion
gréfica de los tres parametros estudiados.

4.4. Evolucién de laresistencia maxima.

Resistencia Maxima (MPa)
400
300
200

100

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

PLA PLA 2% PLA 5%

Figura 69. Evolucién del parametro de resistencia maxima.

Como hemos explicado anteriormente, se puede observar en la mostrada que el pardmetro
de la resistencia maxima incrementa su valor a medida que aumentamos la cantidad de
antioxidante en el polimero a pesar de presentar un ligero descenso cuando tenemos PLA al
2% de antioxidantes.
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4 5. Evolucién del médulo elastico.
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Figura 70. Evolucién del parametro de modulo elastico.

Asi pues, el médulo elastico también presenta variaciones respecto al valor del PLA sin los
compuestos fenodlicos. En este pardmetro se observa que el PLA al 2% de antioxidantes
presenta un descenso significativo respecto al PLA, en cambio, al aumentar la cantidad de
los polifenoles, vemos como el médulo elastico incrementa (incluso superando el valor del
PLA), a valores superiores de 7000 MPa.

4.6. Evolucion del alargamiento.

Alargamiento (%)
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Figura 71. Evolucién del parametro alargamiento.

Por dltimo en la figura anterior observamos la evolucion del alargamiento a medida que
afladimos mas aditivo al &cido polilactico. Practicamente podemos considerar el alargamiento
constante de PLA y PLA 2% antioxidante, ya que como vemos en los resultados expuestos
en la Tabla 18 y en la Tabla 19 respectivamente, los valores del alargamiento presentan una
diferencia minima. En cambio, el PLA 5% antioxidante presenta un mayor porcentaje de
alargamiento como se ha explicado anteriormente.
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5. DEGRADACION POR COMPOSTAJE.

En la siguiente figura se puede observar el proceso de degradacion después de un
seguimiento de 15 dias.

PLA dia 0 PLA dia 7 PLA dia 14 PLA dia 21 PLA dia 28
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PLA 5 % dia 0 PLA 5% dia 7 PLA 5%dia 14 PLA 5% dia 21 PLA 5 % dia 28

|
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Figura 72. Resultados de la degradacién por compostaje.

Como podemos observar el polimero de PLA sin aditivos a medida que van pasando los dias
se va desintegrando a velocidades muy répidas. En el dia 7 ya vemos como aparece una grita
en la esquina superior izquierda. Seguidamente, una semana después, se observa que la
muestra se ha roto en cuatro partes, ademas presenta un tono marrén a comparacion de este
mismo material el dia cero. Asi pues, una semana después, ya observamos como el polimero
ha empezado a degradarse por las esquinas, con lo que se observa que aparecen mas trozos
pequefios de PLA. Finalmente, el PLA se consigue degradar en aproximadamente 28 dias,
ya que apenas se puede diferenciar el residuo seco empleado para este ensayo y el plastico
restante que no haya degradado.

Se ha realizado un seguimiento para comprobar si mejora las propiedades del material
polimérico con un 5% de antioxidantes. A diferencia del PLA sin aditivos, es que el polimero
a lo largo de los primeros 7 dias, no presenta ningun cambio visual estético. La tonalidad es
similar. La segunda semana, ya se observa como el plastico va tomando una coloracién
marron y a simple vista, en la imagen no aparece ninguna grieta. A los 21 dias, ya se empieza
a agrietar el plastico, que como vemos, se rompe en tres partes. Finalmente, a los 28 dias,
sigue degradandose pero no a la velocidad que lo hace el PLA virgen.

Con los resultados obtenidos, diremos que la adicién de los polifenoles al polimero de PLA
hace que la actividad antioxidante que presenta, ralentice la velocidad de degradacion, ya
gue como se puede ver, a los 28 dias el PLA virgen ya se ha degradado practicamente toda
la muestra y en cambio, el PLA 5% antioxidante, sigue la muestra degradandose y
presentando cambios estéticos y nuevas grietas.

87



22 UNIVERSITAT
[LF) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

V. ESTUDIO ECONOMICO

88



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

V. ESTUDIO ECONOMICO

En todo proyecto el estudio econémico forma parte de una etapa hecesaria,
independientemente de las peculiaridades de cada proyecto, esta etapa se centra en la
realizacion de un estudio de viabilidad de las aplicaciones de los polifenoles ya bien sea en
la industria de la cosmética y en la industria de materiales poliméricos.

Para ello se tienen que tener en cuenta unos parametros, ya que pueden influir en la eficacia
del proyecto, y realizar un andlisis.

e El entorno para conocer la situacion de la empresa.
o El mercado al que va dirigido.

e Las caracteristicas técnicas para llevarlo a cabo.

e Los recursos administrativos.

e Los requisitos legales que se necesitan cumplir.

e Los gastos econdmicos derivados del proyecto.

Elementos claves del estudio econdmico

El objetivo de este estudio se centra en analizar las necesidades de tipo econdémico y
financiero que se necesita para la puesta en marcha del proyecto, para valorar si es factible
o no. Para ello, debemos conocer:

e Lainversion econémica necesaria y la financiacion.
e Estimar los costos y gastos que tendra el proyecto.
e Estimar los posibles ingresos y realizar un célculo aproximado de los beneficios que
se pueden obtener.
Asi que para poder conocer los puntos anteriores descritos, tendremos que estructurar el
estudio econdmico teniendo en cuenta cuatro partes, las cuales son:

1. Las inversiones

Existen tres tipos de inversiones para cualquier tipo de proyecto, que finalmente, la suma de
los tres tipos de inversiones nos proporcionara la inversién total que necesitaremos para
empezar el proyecto. Estos son:

e Inversiones en Activos fijos:
Incluyen los recursos como la maquinaria, el mobiliario, terreno, etc. Es decir, la
adquisicion de activos necesarios que se precisen para las operaciones y desarrollo

del proyecto. También se incluyen, la marca, compra de patente, etc.

e Inversiones en Capital de trabajo o activos circulantes:
Pertenecen los recursos que se necesitan para poner en marcha las maquinas.

Como es la materia prima, la mano de obra, etc.
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e (Gastos previos preoperatorios:
Estos gastos se destinan a la realizacién de estudios anteriores a la puesta en

funcionamiento del proyecto.

2. Los gastos totales

Son los gastos totales que va a suponer el proyecto. Para obtener este resultado es

preciso analizar:

e Los gastos de administracién y ventas.
e Los gastos financieros.

e Los gastos de fabricacién y comercializacion.

3. Los costos

Se trata de los costos de produccion, dentro de los que se encuentran las materias
primas, materiales y recursos necesarios para crear el producto o dar el servicio. Estos

costos se pueden clasificar en funcién de su valor, como variables o fijos.
4. Ingresos

Por otro lado, en el estudio econémico, ademas de los gastos, hay que realizar una
valoracién del dinero que se estima se puede recaudar gracias a la venta del producto o
servicio realizado y de otros tipos de ingresos que puedan beneficiar la rentabilidad del

proyecto [38].

90



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

1. CREMA HIDRATANTE.

El objetivo de este apartado se centra en obtener el beneficio neto de una crema hidratante
a partir de la extraccion de los compuestos fendélicos procedentes del residuo de la uva,
teniendo en cuenta los costes de la extraccidon de los polifenoles y los ingresos procedentes
de la puesta en venta.

Para este proyecto, Unicamente nos centraremos a cuanto podriamos comercializar la crema
obtenida, teniendo en cuenta los gastos siguientes [Anexo XVI]:
En la siguiente tabla, esta expuesto el precio de las materias primas que hemos utilizado para
la obtencion de la crema y el envase.

CREMA NUTRITIVA
Concepto Cantidad Precio unitario (€) Precio total (€)
Aceites - - 40,00
Tarro 50 mL 15 1,15 17,25
Etiquetas
Logo 15 2,45 36,75
Total 94,00

Tabla 21. Gastos de obtencidn y distribucidon de la crema.

Asi pues, con la cantidad de crema obtenida con el material empleado, necesitaremos

15 tarros, lo que nos supondria un gasto de 94,00€.

También tendremos en cuenta, los reactivos que hemos utilizado para la extraccion de

los compuestos polifendélicos, asi como, los empleados para su cuantificacion.

REACTIVOS
Precio total
Concepto Cantidad | Precio unitario (€) (€)

Folin & Ciocalteu's phenol
reagent 500mL 2 114,50 € 229,00
Gallic acid 97,5-102,5% Tritation.
100g 1 65,10 € 65,10
Alcohol Etilico Absoluto 2 32,60 € 65,20
Sodio Carbonato Anhidro 1 37,06 € 37,06

Total 396,36

Tabla 22. Gastos de los reactivos utilizados.
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EQUIPOS
Precio total
Concepto Cantidad | Precio unitario (€) (€)
Espectrofotémetro 1 16000 16000
Horno 1 15000 15000
Vitrina de gases 2 6000 12000
Balanza de laboratorio 2 1000 2000
Vortex 2 150 300
Equipo Soxhlet 3 140 420
Manta Calefactora Mdltiple 1 1000 1000
Accesorios diversos 1 65000 65000
Total| 111.720,00

Asi pues, también contaremos el precio del suministro eléctrico,
SUMINISTRO ELECTRICO

Horas |Precio unitario (€/kWh) Precio total (€/kWh)
Suministro deluz |7 0,12599 0,88193

Tabla 23. Gasto suministro eléctrico.

Por lo que, el precio al cual deberiamos vender la crema seria a partir de 35,00€, ya que sino
no obtendriamos ningln beneficio, como se puede ver en la tabla siguiente, considerando
gue la maquinaria era la utilizada que hay en el laboratorio.

unit::?:I:arro Cantidad | Beneficios
30,00 € 15 - 41,24¢€
32,00 € 15 - 11,24¢€
34,00 € 15 18,76 €
36,00 € 15 48,76 €
38,00 € 15 78,76 €
40,00 € 15 108,76 €
42,00€ 15 138,76 €
44,00 € 15 168,76 €
46,00 € 15 198,76 €
48,00 € 15 228,76 €
50,00 € 15 258,76 €

Tabla 24. Precio de comercializacion por lote de 15 unidades.
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En cambio, si tuviéramos una nave, y adquiriésemos la maquinaria tendriamos que
amortizarlas en un periodo de 10 afios.

Teniendo en cuenta que la maquinaria se amortiza en 10 afios, cada afio tendriamos que
afadir un gasto de 11,172.00€/afo que podria contarse como 931,00 € /mes. Y asi, se tendria
gue realizar el costo anual o mensual de la mano de obra, materia prima, etc. Asi como otros

gastos como costo financiero, calcular el beneficio que podriamos obtener si comercializamos

el producto a aproximadamente 40€/bote y saber si tendria viabilidad la comercializaciéon de
la crema.

Ademas, hemos realizado una encuesta con el objetivo de saber qué opina la gente sobre el
nombre del producto a comercializar, asi como las propiedades quimicas de la crema.

Los resultados obtenidos por 30 encuestados son los siguientes:
1. Género del encuestado:
e Hombre

e  Mujer

Hombre:

" Mujer: 70.00%

Figura 73. Género del encuestado.

2. Edad del encuestado:

50-60 afios: 3.33% b
|
40-50 fios: 6.67% .

25-40 afios: 26.67% ——

T~ 18-25 afios: 63.33%

Figura 74. Edad del encuestado.
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3. ¢Le resulta que el nombre de la marca, LUVAR, se adecua a los productos?

e Si, es muy adecuado puesto que se tratan de cosméticos provenientes de la

uva.

¢ No, es un nombre bastante tonto.

¢ Nolo sé, la verdad es que carece de importancia.

No lo sé, la verdad es que carece de importancia.: 24.14%

No, es un nombre bastante tonto.: 10.34% —

© Si, es muy adecuado puesto

Figura 75. Opinidn sobre la marca Luvar.

4. Ordene las caracteristicas de la crema, segun crea su importancia (de mas a menos

importante).

200

150

100

50

¢ Propiedades antioxidantes

e Aroma

e Crema natural (no dafiina con el medio ambiente)
e Tacto cremoso

e Color

e Propiedades hidratantes

114

propiedades antioxidantes aroma propiedades hidratantes crema natural (no dafiina con el medio
ambiente)

Figura 76. Caracteristicas de la crema.
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5. En lo referente al color de la crema hidratante, ¢ cual o cuales de los anteriores cree

usted que seria mas comercializable teniendo en cuenta que es un producto natural

proveniente de cera de abejas?

Respuesta

2

1

2

Figura 77. Colores de la crema hidratante.

Porcentaje

28.57%

14.29%

0.00%

0.00%

75.00%

14.29%

17.86%

0.00%

Total de respondentes

Figura 78. Resultados para el color de la crema hidratante.

Cantidad

28

Después de ver los resultados de la encuesta realizada, diremos que a la gente opina

gue el nombre elegido para la marca de la crema es adecuado, asi como la propiedad

mas importante es la antioxidante. También observamos que a la gente, le interesa

menos el impacto medioambiental que pueda tener y el color que mas se acercaria seria

el correspondiente al nimero 5.
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2. FILMS DE PLA.

También se ha realizado un estudio econémico de la aplicacién de los extractos polifenélicos
como aditivo para materiales poliméricos [Anexo XVII]. En la siguiente tabla se muestra la
maquinaria que se ha utilizado para el procesado del material polimérico.

TIPO DE MAQUINARIA PROCESADO COSTE (€)
Extrusora cortante 15.000
Pelletizadora 3.000
Extrusora film 60.000
TOTAL 78.000

Tabla 25. Coste de la maquinaria empleada para el procesado del film.

Asi pues, también la materia prima utilizada:

MATERIA PRIMA €/kg
PLA 3

Tabla 26. Coste materia prima (PLA).

También necesitamos saber el coste energético que generamos para cada etapa de
procesado del polimero.

Caracteristicas Coste energético extrusion (€/kg PLA)
Minutos/kg PLA (40 rpm-8 kg/hora) 7,5
kW extrusora/ hora 8
kW/kg PLA 1
Precio unitario (€/kWh) 0,12599
TOTAL 0,126

Tabla 27. Coste energético etapa de extrusion.

96



UNIVERSITAT
/) POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

Caracteristicas

Coste energético pelletizado (€/kg PLA)

Minutos/kg PLA (60 kg/hora) 10
kW pelletizadora/ hora 6
kW/kg PLA 1
Precio unitario (€/kWh) 0,12599
TOTAL 0,126

Tabla 28. Coste energético etapa pelletizado.

Caracteristicas

Coste energético filmado (€/kg PLA)

Minutos/kg PLA (2 kg/hora) 30
kW pelletizadora/ hora 9
kW/kg PLA 4,5
Precio unitario (€/kWh) 0,12599
TOTAL 0,57

Tabla 29. Coste energético etapa elaboracion film.

Por lo que el coste energético total sera:

Coste energético (€/kg PLA)
Extrusion 0,12599
Pelletizado 0,12599
Filmado 0,566955
TOTAL (€ procesado/kg) 0,825

Tabla 30. Coste energético total.

Ademas, queremos saber cuanto film obtenemos con 1kg de PLA, teniendo en cuenta la

densidad del polimero (acido polilactico):

densidad PLA (g/cm3)

1,21

densidad PLA (g/mm3)

0,00121

Tabla 31. Densidad del acido polilactico

Teniendo en cuenta esta propiedad:

Film de 1 metro de longitud por 200 mm de

ancho y 20 micras de espesor (mm?) 40.000
peso por metro (g) 48,4
m/kg 20,60

Tabla 32. Caracteristicas del film.
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Ademas, también queremos saber la amortizacién de la maquinaria. Para ello, diremos que
la amortizacion de la maquinaria son 10 afios, es decir, tiene una vida Gtil de 10 afios, sin
contar que alguna de las que se emplean para el procesado se estropee y necesite cambiarse
y/o comprar otra. Toda la maquinaria necesaria la adquirimos por 78000€. Hay que tener en
cuenta los siguientes puntos:

e Precio de adquisicion.

e Vida util.

e Amortizacion contable.

e Amortizacion acumulada.

e Valor contable.

Asi pues, la amortizacion:
Precio de adquisicion

Amortizacion contable= Vida Gt

Por lo que, tenemos que registrar 7800 € como gasto cada afo durante los 10 afios de
amortizacién de la maquinaria.

Si queremos saber el valor contable y la amortizacion acumulada al final del afio 5:
Valor contable=78000-(5-7800)=39000 €
Amortizacién acumulada=(5-7800)=39000 €
Ademas, tendriamos que comercializar al menos 20 toneladas/semana de este producto para
amortizar la maquinaria utilizada, con un precio de por lo menos tres veces superior al que

compramos la materia prima. Es decir, si compramos la materia prima a 3 €/kg, para obtener
beneficio deberiamos de vender el producto a 9 €/kg o 12 €/kg.
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VI. CONCLUSIONES
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VI. CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados para el proyecto y a los resultados obtenidos en el
trabajo, la conclusion que se obtiene:

- El objetivo principal del trabajo ha permitido encontrar dos aplicaciones
diferentes y determinar la posibilidad del uso de los polifenoles como un antioxidante.
En el ambito de la cosmética natural, actualmente se emplean polifenoles como
antioxidantes, por ello, una aplicacion en la cual se centra el proyecto es en el de
elaborar una crema hidratante y ser evaluada posteriormente la accion de los
compuestos polifendlicos y los efectos que tiene sobre el cuerpo. Asi mismo, hemos
podido cuantificar los compuestos fendlicos presentes en la muestra por
espectrofotometria después de la extracciéon realizada para obtenerlos, ya que es el
residuo de la produccién del vino donde se encuentran.

- La otra aplicacién para la valorizacion de los residuos de una produccién
vitivinicola se centra en el sector de la industria de los materiales poliméricos. Se
evalla el efecto de los antioxidantes como aditivo en un polimero. Y como se observa
en el apartado de resultados, tienen un efecto positivo en las propiedades del
polimero. Se consigue aumentar la temperatura de degradacion permitiendo procesar
el polimero a mayor temperatura pudiendo reducir los costes energéticos derivados.
Se obtiene un aumento de las propiedades mecanicas como la resistencia maxima y
el alargamiento.

- El desarrollo experimental se ha estudiado y optimizado la metodologia
correcta para el proceso de valoracién del residuo.

- Se harealizado una encuesta y un estudio econémico de la parte de la crema
hidratante y puede ser viable, ya que actualmente la gente apuesta por la cosmética
natural. Asi pues, se conseguiria reducir los residuos que genera la industria del vino,
ya que desechan elevadas cantidades.

- Se ha estudiado la biodegradabilidad del acido polilactico utilizado para
realizar films con aditivos antioxidantes. Obteniendo una disminucién de la velocidad
de degradacion si empleamos antioxidantes en el polimero.

- Mediante el ensayo de colorimetria se ha comprobado que el film presenta
modificaciones del color y no es completamente transparente después de afiadir los
compuestos fendlicos.

- Se harealizado un estudio econémico del film de PLA asi como la amortizacién
de las maquinas adquiridas.
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VII. ANEXOS

Anexo |. Directiva 2006/12/CE del parlamento europeo y del consejo de 5 de abril de 2006

relativa a los residuos.

Anexo Il. Reglamento (CE) N° 1493/1999 del consejo de 17 de mayo de 1999 por el que se

establece la organizacién comun del mercado vitivinicola.

Anexo lll. Real Decreto 1599/1997, de 17 de Octubre, sobre productos cosméticos.

Anexo |V. Determinacién del grado de desintegracion de materiales plasticos bajo
condiciones de compostaje simuladas en un ensayo de laboratorio. Norma UNE-EN ISO

20200:2015.

Anexo V. Presupuesto equipo Microondas.

Anexo VI. Ficha técnica del equipo Soxhlet.

Anexo VII. Ficha de seguridad del alcohol etilico puro.
Anexo VIII. Ficha de seguridad del acido galico.

Anexo IX. Ficha de seguridad del reactivo Folin-Ciocalteu.
Anexo X. Ficha de seguridad del Metanol.

Anexo Xl. Ficha de seguridad del carbonato sddico al 7.5%.
Anexo XII. Ficha de seguridad del Fluoruro de Sodio.
Anexo XlIl. Archivo Excel: recta calibrado polifenoles.
Anexo XIV. Ficha PLA NatureWorks.

Anexo XV. Archivo Excel: estudio econdmico crema hidratante.

Anexo XVI. Archivo Excel: estudio econdmico film PLA.
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