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Resumen y Abstract   

 

Resumen 

 

Desarrollo de una película de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), poliácido 

láctico y microcelulosa acetilada como empaque de productos agrícolas 

 

En este trabajo se aborda el desarrollo y se evalúa la aplicación de una película plástica 

compuesta basada en polímeros biodegradables y un aditivo natural antimicrobiano, como 

una alternativa sostenible para el manejo postcosecha de productos agrícolas. 

 

En el primer capítulo se hace una revisión de los biopolímeros más prometedores para 

aplicaciones en la industria del envasado, destacándose el poli (3-hidroxibutirato-co-3-

hidroxivalerato, PHBV) y el poliácido láctico (PLA). Analizando las propiedades 

fisicoquímicas de sus películas, y su semejanza con las propiedades de los polímeros 

petroquímicos comúnmente utilizados en empaques, como el polipropileno (PP), 

polietilenotereftalato (PET), polietileno (PE) o poliamida (PA). Adicionalmente, se hizo una 

revisión del uso de celulosa como aditivo de refuerzo en películas biodegradable, así como 

el uso de aceites esenciales naturales para otorgar la característica de empaques activos. 

 

Habiendo seleccionado, con base en la revisión del primer capítulo, a la microcelulosa 

(MC) y el aceite de limoncillo (LEO) como los aditivos a incorporar en películas de 

PHBV/PLA, en el segundo capítulo se describen los materiales y las metodologías para la 

derivatización de la microcelulosa en diferentes condiciones y la extracción de aceite de 

limoncillo. Esto con el objetivo de otorgarle características hidrofóbicas y antimicrobianas 

a la película PHBV/PLA/MC-Est. 

 

En el tercer capítulo se hace una evaluación del comportamiento mecánico y como barrera 

a los gases de una matriz de PHBV con la incorporación de PLA en diferentes proporciones 

buscando obtener películas rígidas y películas flexibles con propiedades fisicoquímicas 

adecuadas para ser usadas en la fabricación de empaques para fresas (empaque rígido) 
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y chocolate (empaque flexible). Además, se lleva a cabo un caso de estudio para seguir el 

perfil sensorial del chocolate mientras se almacena en películas de PHBV, con el objetivo 

de determinar si estas películas son capaces de preservar las características originales 

del producto. 

 

En el cuarto capítulo, al considerar los resultados obtenidos para las películas de 

PHBV/PLA del capítulo anterior, se estudia la incorporación de un aditivo de refuerzo que 

mejore la compatibilidad entre el PHBV y el PLA, y así potenciar las propiedades 

mecánicas y de barrera a los gases de dichas películas. En este contexto, se lleva a cabo 

un análisis del proceso de producción de microcelulosa esterificada (MC-Est), centrándose 

en el estudio de las condiciones de reacción, como el tiempo y la temperatura, durante la 

síntesis de MC-Est. El propósito de este análisis es determinar su influencia en el grado 

de sustitución (GS) y la hidrofobicidad de la molécula, factores que afectan las propiedades 

de barrera y compatibilidad de la película resultante.  

 

En el quinto capitulo se presentan los resultados de la incorporación de MC-Est en las 

películas de PHBV/PLA y PHBV. En la mezcla de PHBV/PLA la adición de MC-Est se 

utiliza como refuerzo mecánico para mejorar la compatibilidad entre estos dos polímeros, 

estudiando el impacto en las propiedades mecánicas y de barrera. Para las películas de 

PHBV, la incorporación de la MC-Est busca reducir la permeabilidad al vapor de agua.  

 

Finalmente, en el sexto capitulo, con el objetivo de explorar aditivos “verdes” que puedan 

aportar un valor agregado a los envases biodegradables y prolongar la vida útil de los 

productos agrícolas frescos, como las frutas, se investiga el uso del aceite esencial de 

limoncillo (LEO) como un aditivo activo antimicrobiano. En este estudio se exponen los 

resultados de los ensayos in vitro e in vivo del LEO contra el hongo Botrytis cinérea usando 

las fresas como producto agrícola.   

  

Palabras clave: Biopolímeros, PHBV, PLA, MC, MC-Est, acetilación, aceite de limoncillo.  

 

 

 

 



  

 

 

Abstract 

 

Development of a film of poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hidroxivalerate), polylactic 

acid and acetylated micro cellulose as packaging for agricultural product 

 

 

In this work, the development and application of a composite plastic film based on 

biodegradable polymers and a natural antimicrobial additive as a sustainable alternative 

for postharvest management of agricultural products. 

 

The first chapter provides a review of the most promising biopolymers for applications in 

the packaging industry, highlighting poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate, PHBV), 

and polylactic acid (PLA). The physicochemical properties of their films are analyzed, 

drawing parallels with properties of commonly used petrochemical polymers in packaging, 

such as polypropylene (PP), polyethylene terephthalate (PET), polyethylene (PE), or 

polyamide (PA). Additionally, a review is conducted on the use of cellulose as a reinforcing 

additive in biodegradable films, as well as the use of natural essential oils to impart active 

packaging characteristics. 

 

Based on the review in the first chapter, micro cellulose (MC) and lemongrass oil (LEO) 

were selected as additives to be incorporated into PHBV/PLA films. The second chapter 

describes the materials and methodologies for the derivatization of micro cellulose under 

different conditions and the extraction of lemongrass oil. This aims to impart hydrophobic 

and antimicrobial characteristics to the PHBV/PLA/MC-Est film. 

 

The third chapter evaluates the mechanical behavior and gas barrier properties of a PHBV 

matrix with the incorporation of PLA in different proportions, aiming to obtain rigid films for 

strawberry packaging (rigid packaging) and flexible films for chocolate packaging. 

Additionally, a case study is conducted to monitor the sensory profile of chocolate stored 

in PHBV films to determine if these films can preserve the original product characteristics. 
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Considering the results obtained for PHBV/PLA films in the previous chapter, the fourth 

chapter studies the incorporation of a reinforcing additive to improve compatibility between 

PHBV and PLA, enhancing the mechanical and gas barrier properties of these films. In this 

context, an analysis of the production process of esterified micro cellulose (MC-Est) is 

conducted, focusing on studying reaction conditions such as time and temperature during 

MC-Est synthesis to determine their influence on the degree of substitution (DS) and 

molecule hydrophobicity, factors that affect the barrier and compatibility properties of the 

resulting film. 

 

Results of incorporating MC-Est into PHBV/PLA and PHBV films are presented in this 

chapter. In the PHBV/PLA blend, the addition of MC-Est is used as a mechanical 

reinforcement to improve compatibility between these two polymers, studying its impact on 

mechanical and barrier properties. For PHBV films, the incorporation of MC-Est aims to 

reduce water vapor permeability. 

 

The final chapter explores "green" additives that can add value to biodegradable packaging 

and extend the shelf life of fresh agricultural products, such as fruits. The study investigates 

the use of lemongrass essential oil (LEO) as an active antimicrobial additive, presenting 

results from in vitro and in vivo tests against Botrytis cinerea using strawberries as the 

agricultural product. 

 

Keywords: Biopolymers, PHBV, PLA, MC, MC-Est, acetylation, lemongrass oil. 
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Introducción   

Cada día es más creciente la preocupación por la contaminación derivada del consumo de 

plásticos, los cuales afectan los ecosistemas y ocasionan efectos sobre el medio ambiente, 

los recursos naturales y los seres vivos. Se estima que en el 2021 se produjeron alrededor 

de 390.7 millones de toneladas de plástico de los cuales solo el 1.5% es de origen natural,1 

y posiblemente biodegradable. La principal aplicación de los plásticos se encuentra en la 

industria de envases y empaques con una participación del 44% y un incremento del 4% 

anual sostenido.2 Desafortunadamente, estos empaques son categorizados como de un 

solo uso ya que se emplean principalmente en la industria de alimentos, convirtiendo a 

esta industria en la principal productora de residuos plásticos. Cabe resaltar que estos 

empaques son indispensables, ya que son usados para proteger a los productos 

alimenticios perecederos del daño mecánico y de las posibles deficiencias que se pueden 

dar en la manipulación, almacenamiento y transporte.3 En esta aplicación, los empaques 

deben exhibir propiedades mecánicas idóneas para garantizar la estabilidad y facilitar la 

manipulación del producto durante su almacenamiento y transporte. Así mismo, es 

esencial que posean una eficiente barrera a los gases, ya que un adecuado control en el 

intercambio de gases puede contribuir a prevenir la deshidratación, sobremaduración, 

descomposición y a mantener la seguridad y las características sensoriales del producto. 

Hasta el momento, los únicos materiales que han mostrado ser eficaces en llevar a cabo 

esta tarea son los polímeros convencionales como polietileno, polipropileno y poliamidas. 

Y ya que estos tres polímeros mencionados son poco degradables, lo cual los hace 

altamente participes en el problema de contaminación mencionado antes, se requiere de 

su sustitución por nuevos materiales poliméricos, específicamente en la fabricación de 

empaques, para  satisfacer los requerimientos de la industria agroalimentaria, pero con 

alta velocidad de degradación lo cual contribuirá a la disminución de la contaminación por 

plásticos.4 

 

Teniendo en cuenta lo antes mencionado y las crecientes restricciones sobre plásticos no 

degradables en Europa y Norte América, Colombia tiene que reducir la generación de 

residuos plásticos con el fin de cumplir con las políticas de sostenibilidad ambiental 

nacional e internacional como se nombra en el plan nacional para la gestión sostenible de 

los plásticos de un solo uso.5 A su vez, se tienen que buscar materiales poliméricos 

adecuados que permitan que la comercialización y exportación de alimentos, 
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especialmente las frutas frescas, no se vea afectada. Una de las posibles soluciones está 

en el desarrollo de empaques plásticos basados en polímeros biodegradables con 

propiedades fisicoquímicas tales que puedan satisfacer los requerimientos de los 

empaques para alimentos. De nuevo, haciendo énfasis en la exportación de frutas frescas, 

ya que de acuerdo con cifras del DANE y ProColombia, para el 2022, las exportaciones de 

frutas exóticas sumaron 98.7 millones de dólares, haciendo que Colombia se consolide 

como el noveno país exportador de frutas exóticas.6 En particular las frutas exóticas más 

exportadas son gulupa, uchuva, granadilla, pitahaya, arándanos, tomate de árbol y 

maracuyá.7 Todas estas, frutas que requieren materiales de empaque con propiedades 

barrera a los gases, propiedades mecánicas, y propiedades fisicoquímicas específicas y 

muy controladas para permitir tiempos de almacenamiento y transporte hasta por 40 días. 

 

Cabe resaltar que algunos países están incorporando nuevas políticas contra el uso de 

empaques plásticos no biodegradables. Europa instituyó la directiva UE 2018/852, la cual 

indica que se debe hacer una sustitución del plástico por materiales biodegradables para 

el año 2025.8 Esto es altamente preocupante para los productores y exportadores de 

productos agrícolas, sobre todo considerando que los países europeos aumentaron sus 

compras en frutas exóticas en un 29.7% en el 2021, con un estimado de USD 32.1 

millones.9 Esta directiva perjudicaría la exportación de productos frescos por parte de 

Colombia, ya que no existe en el mercado mundial un empaque biodegradable que 

reemplace a los empaques convencionales usados actualmente para la exportación de 

frutas. Adicionalmente, nuestro país no cuenta con industrias productoras de polímeros 

biodegradables y la compra de estos a industrias extranjeras, elevaría los precios de 

producción de un empaque. Esto conlleva a que se vuelva de vital importancia para la 

agroindustria colombiana el desarrollo de empaques biodegradables para el manejo 

postcosecha de frutas frescas, así como el desarrollo de tecnologías a escala industrial 

para la producción de polímeros biodegradables. 

 

Dentro de los polímeros con características apropiadas para lograr el objetivo antes 

mencionado, por ser biodegradable y con propiedades similares al de los plásticos 

convencionales (ejemplo. polietileno y polipropileno), está la familia de los poli 

hidroxíalcanoatos (PHAs).10–12 Polímeros con tiempos de degradación menores a un año13 

y considerados como biopoliésteres bacterianos, ya que son enzimáticamente sintetizados 

utilizando bacterias.14 Dentro de los PHAs, el polihidroxibutirato (PHB) ha llamado la 
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atención por sus propiedades de barrera, transparencia, baja absorción de agua, buena 

barrera a la luz UV y luz visible,  y una elongación a la rotura entre 3 y 10%.15 Sin embargo, 

la alta cristalinidad del PHB lo hace un material frágil, el cual además presenta problemas 

de procesabilidad ya que su temperatura de descomposición es muy cercana a la de 

fusión, haciendo que el rango de temperaturas para su procesamiento sea muy reducida, 

llevando a que durante procesos como la extrusión, el PHB sufra degradación termica.16 

Teniendo en cuenta esto, se ha estudiado el uso de copolímeros de PHB como el poli(3-

hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) o PHBV, el cual se origina a partir de la introducción 

de unidades de 3-hidroxivalerato (HV) al PHB.  

 

Es importante resaltar que, aunque el PHBV cuenta con propiedades fisicoquímicas 

superiores al PHB, no son comparables a las presentadas por los polímeros 

convencionales. En particular, las propiedades mecánicas y térmicas, ya que exhibe baja 

resistencia al impacto, alta fragilidad y deficiente estabilidad térmica,17 generando 

problemas en su procesabilidad. Para abordar estos problemas, los investigadores han 

explorado el uso de materiales híbridos, que implica la combinación de dos o más 

materiales. Por lo cual se han estudiado las mezclas de PHBV o PHB con otros polímeros, 

encontrando al poliácido láctico (PLA) como uno de los materiales con mayor potencial 

para mejorar el procesamiento de los PHAs.18,19 El PLA es un polímero termoplástico, 

biodegradable bajo condiciones de compostaje industrial, que cuenta con buenas 

propiedades térmicas y mecánicas,20 pero con una alta permeabilidad, alta hidrofilicidad y 

baja cristalinidad.21 Se ha reportado que en matrices poliméricas de PLA la adición de 24% 

en peso de PHBV proporciona un efecto de refuerzo y mejores propiedades mecánicas en 

comparación con el PLA puro.22 También se han desarrollado películas en procesos de 

extrusión y soplado, que con la adición de 30% de PHBV mejoran la cristalinidad del PLA, 

provocando el aumento de la rigidez, las propiedades de barrera y la capacidad de filtración 

de la luz, al igual que se aumentó la ductilidad de las películas.23  

 

Estos estudios muestran que la mezcla de PHBV y PLA produce una matriz polimérica con 

mejores propiedades fisicoquímicas y mecánicas que sus componentes individuales. Sin 

embargo, muy pocos estudios muestran al PHBV como la matriz principal. Lo cual puede 

estar relacionado con el mayor costo del PHBV, o con el hecho de que el PHBV tiene 

mayores problemas de procesamiento que el PLA, o que la compatibilidad de las películas 

PLA/PHAs se ve afectada cuando se usa más PHAs que PLA. Teniendo en cuenta estos 
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precedentes, y la intención de usar el PHBV como matriz principal (por razones que se 

expondrán más adelante) se propone mejorar las propiedades de la mezcla PHBV/PLA 

mediante el uso de aditivos que solucionen los problemas antes mencionados. Uno de los 

cuales es la celulosa, la cual se ha utilizado como aditivo para mejorar las propiedades 

mecánicas de la mezcla de estos dos biopolímeros y actuar como un “adhesivo” o 

“compatibilizante” entre ellos.16,24,25 Cabe señalar que en la mayoría de estos estudios se 

ha utilizado nanocelulosa, la cual por su tamaño podría dar mejores resultados. Sin 

embargo, la nanocelulosa requiere de procesos complejos para su incorporación por 

extrusión en matrices de PHBV y PLA, y no está disponible comercialmente a escala 

industrial en Colombia, lo que aumentaría el costo final del empaque desarrollado.26, 27 

 

Los problemas de la nanocelulosa durante la extrusión se deben a que esta 

comercialmente está disponible en diluciones acuosas, haciendo que su incorporación 

durante un proceso de extrusión requiera pretratamientos,28 de nuevo, incrementando el 

costo del empaque desarrollado. Por lo cual se propone el uso de microcelulosa (MC), la 

cual es mucho más económica y comercialmente disponible a escala industrial de forma 

sólida, facilitando el proceso de extrusión de los materiales. Adicionalmente, para mejorar 

su afinidad química con la matriz polimérica y proporcionar una mejora en las propiedades 

de barrera, los grupos hidroxilo (-OH) presentes en la estructura de la microcelulosa (MC) 

se pueden cambiar para modificar a necesidad de la hidrofobicidad de las partículas. Por 

lo cual, en la literatura se encuentran reacciones sobre la MC de esterificación,29 

acetilación,30 y amidación,31 entre otras. Estudios con celulosa bacteriana acetilada han 

arrojado que el contenido óptimo para obtener un fortalecimiento sobre PHBV es del 1.2%, 

generando un aumento de la resistencia a la flexión y el módulo de flexión de 44.7% y 

34.5% en comparación con el PHBV puro.32  

 

Al introducir características hidrófobas en las matrices poliméricas a través de la celulosa 

derivatizada, se puede lograr un aumento de las propiedades de barrera, como la 

permeabilidad al vapor de agua y al oxígeno. Los estudios realizados por Ariza en la 

Universidad Nacional de Colombia han demostrado que la adición de MC acetilada a una 

película de PLA puede reducir la velocidad de transmisión de vapor en un 20%.33 Esta 

disminución de la permeabilidad en empaques de PLA es beneficiosa para los productores 

y comerciantes de productos agrícolas, ya que el producto empacado pierde menos peso 

por deshidratación, y podría conservar por más tiempo sus características organolépticas. 
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Del mismo modo, reducir la permeabilidad al oxigeno es crucial para productos que puedan 

tener oxidación lipídica, la cual genera enranciamiento del alimento y la formación de off-

flavors,34 muy común en productos como los frutos secos o el chocolate. De ahí la 

importancia de generar materiales de embalaje provenientes de biopolímeros como el 

PHBV y PLA con propiedades de barrera mejoradas, los cuales pueden ayudar a proteger 

los productos y conservar su calidad. Cabe resaltar que hasta el momento no se han 

reportado estudios de propiedades de barrera para la mezcla PHBV/PLA con adición de 

MC derivatizada.  

 

Por otra parte, hoy en día se están implementando nuevas tendencias en los empaques 

de alimentos, como lo son sistemas con atmosferas modificadas y los empaques activos e 

inteligentes, respondiendo así a las necesidades que tiene el mercado. Actualmente, se 

estima que en los países en desarrollo se pierde alrededor del 40% de los productos 

frescos durante la etapa de cosecha y postcosecha,35 principalmente por sobremaduración 

y problemas fitosanitarios. También se estima que el 50% de los costos de producción 

agrícola se concentran en la etapa de postcosecha, la cual puede durar de una semana a 

45 días, por lo cual, aumentar la vida útil del producto es la mayor prioridad del proceso.36 

Unas de las opciones para extender la vida útil de los productos frescos es la incorporación 

de aditivos al empaque, los cuales pueden servir como controladores de maduración, 

temperatura, catalizadores, absorbentes (humedad, oxigeno, etileno, volátiles) o como 

emisores de antioxidantes, antimicrobianos, aromas y preservantes.37 

 

Para el caso específico de los emisores, se ha tratado de implementar el uso de extractos 

naturales, como agentes antimicrobianos y antioxidantes, entre los que se resalta el aceite 

esencial de orégano, romero, menta, limoncillo, citronela y salvia.38 De estos, se ha 

utilizado el aceite esencial de orégano en empaques de PHBV/PLA para la preservación 

de filetes de pez globo en almacenamiento, donde se obtuvo una ampliación de la vida útil 

del producto de 2-3 días a 4ºC con una concentración del aceite de 9.70 mg/kg.39 Por otra 

parte, se han estudiado las propiedades mecánicas del PHBV tras la adición del aceite 

esencial de citronela-canela, encontrando una mejoría en la estabilidad térmica de la 

película y reducción de la temperatura de fusión.40 Adicionalmente, varios estudios in vitro 

muestran que el aceite esencial de limoncillo (Cymbopogon citratus) tiene actividad 

antimicrobiana contra el hongo de Botrytis cinerea,41,42 en frutas como la fresa. Con la 

ventaja que este aceite tiene poca afectación en las propiedades organolépticas del 
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producto empacado, en comparación con otros aceites como el de tomillo, pimienta y litsea, 

que debido a su fuerte olor, contaminan lo que este empacado.43 Es importante resaltar 

que el aceite esencial de limoncillo (LEO) se ha incorporado a diferentes películas 

biodegradables; Ruskova y colaboradores encapsularon LEO en una película de PLA y 

PHB para el almacenamiento de fresas donde se encontró que una película de 

PLA/PHB+5% de LEO mostró mejores resultados que una donde se utilizaba 5% de aceite 

esencial de orégano.44 

 

De manera que, el PHBV se puede usar como polímero en el desarrollo de empaques 

biodegradables para alimentos, donde se requiere buena flexibilidad, elongación y 

transparencia del material, lo cual se puede obtener mediante la mezcla con aditivos como 

PLA, y MC derivatizada. Por lo cual, este proyecto se enfocó en encontrar las proporciones 

adecuadas de PLA y MC esterificada por medio de acetilación (MC-Est) como aditivo, 

sobre PHBV comercial, que lleven a la obtención de una película biodegradable para el 

desarrollo de empaques con alta distribución y dispersión de los aditivos. Adicionalmente, 

con el objetivo de otorgarle a la película propiedades antimicrobianas, se estudió el 

potencial antimicrobiano de LEO contra el patógeno Botrytis cinerea de la fresa.   

 

Finalmente, el interés en usar al PHBV como matriz principal radica en que este trabajo 

está ligado a un macroproyecto realizado en conjunto con la Universidad Industrial de 

Santander, donde se adelanta la producción a escala piloto de PHAs a partir del mucilago 

del cacao en un reactor de 100 L y el estudio de su viabilidad comercial.  Adicionalmente, 

ya que el macroproyecto tiene como eje central el cacao y pensando en economía circular, 

se estudió el uso de películas de PHBV comercial para el almacenamiento de chocolate al 

85 y 90 % de cacao.  Teniendo como perspectiva futura el uso del PHB obtenido a partir 

del mucilago de cacao como material de empaque para el chocolate.  
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Objetivos 

 

General  

Desarrollar una película con propiedades mecánicas y fisicoquímicas adecuadas para el 

almacenamiento de productos agrícolas, y basada en polihidroxialcanoato (PHA), ácido 

poliláctico (PLA) y microcelulosa esterificada (MC-Est). 

Específicos  

• Desarrollar por extrusión una película de PHBV, PLA y microcelulosa esterificada 

MC-Est con alta hidrofobicidad. 

• Estudiar las propiedades mecánicas y fisicoquímicas de las películas 

PHBV/PLA/MC-Est. 

• Estudiar las propiedades antimicrobianas del extracto de limoncillo como posible 

aditivo activo en un empaque de PHBV/PLA/MC-Est. 

 



 

1.  Consideraciones conceptuales  

En este capítulo se describe la base de los materiales poliméricos biodegradables, sus 

principales características y propiedades, al igual que se resaltan las principales matrices 

poliméricas biodegradables que tienen un interés comercial en donde se resalta el poli(3-

hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) o PHBV como uno de los polímeros con mejores 

características, posteriormente se menciona el uso de refuerzos con otros biopolímeros 

como el poliácido láctico o PLA y la microcelulosa (MC). Posteriormente, se muestran las 

diferentes modificaciones químicas que se pueden realizar a la microcelulosa para mejorar 

sus propiedades en donde se enfoca en la reacción de esterificación por medio de 

acetilación con anhidrido acético.  

Por último, se menciona la importancia de aumentar el valor agregado de los empaques 

poliméricos biodegradables por medio de la adición de componentes activos, donde se 

destaca el uso de aceites esenciales por su potencial antimicrobiano. En este estudio se 

resalta el efecto del aceite esencial de limoncillo (LEO) contra el patógeno Botrytis cinerea, 

con el fin de explorar su uso como aditivo para empaques de almacenamiento de fresas 

(Fragaria vesca).   
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1.1 Materiales compuestos biodegradables  

Los polímeros sintéticos se utilizan ampliamente en diversas industrias debido a su 

versátiles propiedades mecánicas, térmicas y fisicoquímicas, además de su bajo costo. 

Estos se utilizan en aplicaciones como el envase y empaquetamiento, construcción, 

electricidad y electrónica, transporte, adhesivos y recubrimiento, medicina y la agricultura.2 

Una de las propiedades más destacadas de los polímeros sintéticos es su bajo costo de 

producción, lo que los hace económicamente viables para su uso a gran escala.45 Además,  

presentan una alta relación resistencia/densidad mecánica, lo que proporciona durabilidad 

en diversas aplicaciones.46 También tienen una alta resistencia a las sustancias químicas, 

lo que los hace adecuados para entornos en los que la exposición a agentes corrosivos es 

motivo de preocupación.47 Estas características son de gran utilidad en diferentes 

aplicaciones como por ejemplo la fabricación de envases y empaques. Sin embargo, estas 

mismas propiedades los convierten en materiales poco susceptibles a degradarse en el 

medio ambiente; por ejemplo, las bolsas plásticas de polietileno (PE) y polipropileno (PP) 

pueden tardar hasta 500 años en descomponerse.48 Como consecuencia de lo anterior, 

los residuos de los polímeros sintéticos se convierten en un problema a largo plazo, sobre 

todo en productos de un solo uso, los cuales generan una preocupación para la 

conservación del medio ambiente. Es por esto por lo que se han buscado nuevas 

alternativas entre ellas se encuentran los polímeros biodegradables. 

 

Los biopolímeros son polímeros producidos por organismos vivos y que se derivan de 

recursos renovables.49 Estos materiales se pueden procesar utilizado tecnologías 

convencionales, como extrusión, inyección, termoformado o soplado.50 Una de las 

principales ventajas de los biopolímeros es su biodegradabilidad, que les permite 

descomponerse en moléculas más pequeñas por la acción de microorganismos; sin 

embargo, este proceso requieren de condiciones específicas de temperatura y humedad.51 

Este proceso de biodegradación ocurre fuera de las células debido al elevado tamaño 

molecular y baja solubilidad de los polímeros, lo que impide su transporte hacia el interior 

celular, por lo cual las células excretan enzimas extracelulares que depolimerizan el 

material polimérico. Los productos finales de este proceso metabólico son agua, dióxido 

de carbono, materia orgánica y metano (en el caso de la biodegradación anaeróbica).50 
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La biodegradabilidad de un polímero no está determinada por la fuente de la cual proviene, 

sino por la estructura química del polímero. En la Figura 1 se muestra una clasificación de 

los polímeros según la fuente y biodegradabilidad. 

 

 

Figura 1. Clasificación de los polímeros según su fuente y biodegradabilidad.15 

Existen una gran cantidad de biopolímeros los cuales se pueden clasificar según su fuente 

en tres grupos; los biopolímeros basados en recursos renovables (biomasa), los 

provenientes de monómeros bioderivados, y los sintetizados por microorganismos (Figura 

2).52 En estos se resaltan el PLA y los PHAs (ejm. PHBV y PHB) como los biopolímeros 

con propiedades cercanas a las de los polímeros sintéticos y alta producción industrial . 
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Figura 2. Clasificación de biopolímeros según su origen. 

1.1.1 Biopolímeros extraídos de microorganismos 

Los polihidroxialcanoatos (PHAs) son biopoliésteres producidos bajo estrés nutricional por 

microorganismos en forma de gránulos intracelulares, los cuales son sintetizados como 

reserva de carbono y energía. Las cadenas de los PHAs son constituidos por la unión de  

monómeros hidroxiácidos o mezclas de ellos, las cuales son producidos mediante 

fermentación de biomasa, siendo capaces de polimerizar y formar unidades tanto de 

hidroxibutirato como de hidroxivalerato.50 Las propiedades de estos polímeros pueden 

variar dependiendo del tamaño de la cadena y de su ramificación, siendo el 

poli(hidroxibutirato) (PHB o PH3B) el más utilizado y estudiado de los PHAs.  
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Figura 3. Estructura química del PH3B, PHV y PHBV. 

El PHB es un polímero que exhibe una alta cristalinidad, lo que le confiere una alta rigidez 

y un punto de fusión, sin embargo, también le proporciona mayor fragilidad, y dificultad en 

el procesamiento. Para mejorar su flexibilidad y facilitar su procesamiento en estado 

fundido, el PHB se copolimeriza con 3-hidroxivalerato (HV). El resultado es el PHBV, un 

copolímero donde los grupos 3- hidroxibutirato y 3-hidroxivalerato se distribuyen de manera 

aleatoria (Figura 3).53 La incorporación de grupos HV en este copolímero se traduce en un 

aumento en el alargamiento a la rotura, y una disminución del módulo de Young, la 

cristalinidad, la temperatura de fusión (Tm) y la temperatura de transición vítrea (Tg), como 

se puede apreciar en la Tabla 1. El PHBV se puede sintetizar químicamente; sin embargo, 

tiene un costo mayor que el producido por microorganismos. La síntesis bacteriana de 

PHBV se puede llevar a cabo incorporando co-sustratos al medio, tales como el ácido 

valérico, ácido propiónico, propanol propionato de sodio, ácido levulínico, ácido 

heptanoico, valerato, y aceites de oliva y girasol. No obstante, existen algunas especies 

bacterianas, que sin necesidad de agregar co-sustratos específicos son capaces de 

producir PHBV, como la Haloferax mediterranei y Halomonas campisalis.54   
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Tabla 1. Propiedades del poli(3-hidroxibutirato) (PHB) y poli (3-hidroxibutirato-co-3-

hidroxivalerato) (PHBV). 

Propiedad mecánica PHB24 55 PHBV(12%HV)56 57 58 

Módulo elástico (MPa) 3000-3500 800-2380 

Esfuerzo de rotura (MPa) 20-40 14-385 

Deformación a la rotura (%) 5-10 1.4-3 

Grado de cristalinidad (%) 50-60 9.61 

Tm (ºC) 165-175 150-180 

Tg (ºC) 5-9 -1.26 

 

1.1.2 Biopolímeros obtenidos de monómeros bioderivados  

El polímero más estudiado dentro de este grupo es el poliácido láctico (PLA), producido a 

partir de la polimerización por apertura de anillo de lactida o por policondensación del ácido 

láctico. El PLA es un poliéster termoplástico alifático biobasado, con excelente 

procesabilidad en estado fundido, resistencia a los aceites, alta transparencia y buena 

sellabilidad, 23,53 propiedades deseables en el campo del envasado de alimentos (Tabla 2). 

Sin embargo, tiene algunos inconvenientes, como una alta fragilidad y permeabilidad al 

oxígeno, además de alta  permeabilidad al vapor de agua.23 

Tabla 2. Propiedades del poliácido láctico (PLA). 

Propiedad mecánica PLA55 Estructura 

Módulo elástico (GPa) 2.7-4.14 

 

Esfuerzo de rotura (MPa) 15.5-150 

Deformación de rotura (%) 20-30 

Grado de cristalinidad (%) 13.94 

Tm (ºC) 170-200 

Tg (ºC) 50-60 

Permeabilidad al oxigeno 
(cm3 mm m-2 atm-1 d-1) 

60-80 

Permeabilidad al vapor de 
agua (g mm m2 atm-1 d-1) 

150-190 

 

1.1.3 Compósitos de PHBV/PLA  

Con el fin de mejorar las propiedades de procesamiento del PHBV, se ha estudiado el uso 

de otros biopolímeros que puedan servir de refuerzo, uno de los materiales más 
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destacados es el poliácido láctico o PLA, el cual tiene un alto módulo de Young y ostenta 

una mayor transparencia que el PHBV. De ahí que se encuentren una gran variedad de 

estudios donde se estudian las mezclas PHBV/PLA (Tabla 3). Es importante resaltar, que 

el método de procesamiento puede variar las características del material producido, siendo 

las técnicas más utilizadas para la producción de compósitos a escala laboratorio la 

extrusión y solvent casting. La extrusión es un método por el cual se calienta el polímero 

hasta su estado fundido, luego se pasa a través de una boquilla, finalmente por medio de 

un dado se da forma al material y al salir de este se enfría el material con la forma deseada, 

ya sean hilos o películas, entre otros. Por otra parte, la técnica de solvent casting consiste 

en diluir el polímero en un solvente orgánico, posteriormente se vierte en un molde y el 

solvente se evapora dejando una película o material con la forma del molde. 

Tabla 3. Estudios de las mezclas de PHBV y PLA. 

Proporciones 
de PHBV/PLA 

Propiedades 
estudiadas 

Método de 
procesamiento 

Conclusiones Ref. 

10/90, 20/80, 
30/70 y 40/60 

Estructura y 
morfología 

Hilado por 
fusión y 

estirado en 
caliente 

-Crecimiento cristalino del 
PLA 

-Disminución del módulo de 
elasticidad y alargamiento a 
la rotura con el aumento del 

contenido de PHBV. 

59 

80/20, 70/30, 
60/40 y 50/50 

Mecánicas y 
reológicas 

Extrusión 

-Aumento de la resistencia a 
la flexión y el módulo de 

elasticidad. 
-Aumenta la estabilidad 

térmica del PHBV 

60 

50/50, 30/70, 
20/80 y 80/20 

Morfología y 
reología 

Hilado por 
fusión 

-La viscosidad aumenta con 
la proporción de PLA. 

61 

90/10 a 10/90 
con 

incrementos de 
10% de PHBV 

Morfología y 
propiedades 

físicas 

Mezclado en 
fundido y 

moldeado por 
compresión 

-La Temperatura de 
transición vítrea del PLA 

disminuye con el aumento 
de PHBV. 

La conductividad térmica 
aumentó con él porcentaje 

de PHBV. 

62 

20/80 y 35/75 
Propiedades 

físicas 
Solvent casting 

y extrusión 

-Aumentan las propiedades 
de barrera al oxígeno y al 

vapor de agua. 

63 

 

Como se puede observar la Tabla 3, la adición de PLA a la matriz de PHBV mejora sus 

propiedades mecánicas, térmicas y reológicas. Por otra parte, en lo que respecta a las 

propiedades de barrera, se ha encontrado estudios donde se adiciona PHBV a las películas 
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de PLA, dado que el PLA tiene propiedades de barrera más deficientes que el del PHBV.63 

Sin embargo, el estudio de las propiedades de barrera del PHBV con la adición de PLA no 

se ha reportado. Por lo cual, es de gran interés observar el comportamiento de la mezcla 

de PHBV/PLA, siendo el PHBV el componente mayoritario o si se encuentran en igual 

proporción. 

Es importante resaltar que las propiedades obtenidas de los compósitos de PHBV/PLA se 

ven afectadas por la homogeneidad y compatibilidad de la mezcla. Esta última se puede 

promover con la adición de aditivos, los cuales buscan mejorar la interacción entre los 

polímeros presentes en la mezcla, además de servir como refuerzo mecánico del material. 

Es así, que se han utilizado como refuerzos del PHBV algunas fibras naturales como la 

microcelulosa, fibras de cáñamo, madera, ortiga, paja de arroz, entre otras;64 y 

nanomateriales como el grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, 

nanocelulosa, nanoarcillas y nano metales.65 

1.2   Celulosa como refuerzo 

El uso de celulosa como refuerzo de PHBV ha generado una gran variedad de estudios, 

en los cuales se revela su aporte a las propiedades mecánicas, térmicas y de barrera 

(Tabla 4). En estos se resalta el uso de la nanocelulosa (NC) y fibras de celulosa, en el 

primer caso se debe a su tamaño de partícula, alto módulo elástico, estabilidad 

dimensional, y bajo coeficiente de expansión térmica. Encontrando que las propiedades 

optimas de PHBV se presentan con la adición del 1% de NC.65  En otros estudios se ha 

mostrado que la adición de NC en un 0.25 % mejora la adhesión interfacial entre el 

PLA/PHBV, mejorando las propiedades mecánicas, morfológicas y de barrera.66  Por otra 

parte, las fibras de celulosa, como la del cáñamo, paja de arroz, paja de trigo, han 

demostrado aumentar el módulo elástico en un 20% y un aumento en la resistencia a la 

tracción de un 50%.67 
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Tabla 4. Estudios de mezclas de PHBV, PLA y aditivos. 

Proporciones 
de PHBV-PLA 

Propiedades 
estudiadas 

Método de 
procesamiento 

Conclusiones Ref. 

10:90 y 20/80 
NC recubierta 

Térmica y 
morfología  

Moldeo por 
inyección  

Se aumenta la 
cristalinidad del PLA  

53 

30:70 NC  

Morfología, 
estructura, 

mecánicas y 
barrera 

Solvent casting 

Mejora las 
propiedades 

mecánicas y barrera 
al oxigeno 

66 

30:70 con fibras 
de celulosa 

Mecánicas Extrusión 

Disminuye la rigidez 
y aumenta la 

resistencia a la 
tracción 

67 

0:100, 15:85, 
30:70, 45:55 y 

100:0 con 
nanoarcillas 

Térmicas, 
mecánicas, 
reológicas y 
morfológicas 

Extrusión 

Aumento del módulo 
de elasticidad. 

-Mejora la 
cristalinidad PHBV 

68 

75-25 con 
partículas de 

paja de arroz y 
PEG400 

Mecánicas, 
térmicas y barrera 

Solvent casting 
mezclador de 

rodillos 

Mejora la 
permeabilidad al 
vapor de agua 

69 

30/70 con 
adición de 7% 

de MC 

Propiedades 
térmicas 

Solvent casting 

Disminución de la 
cristalinidad y 

estabilidad térmica 
de la matriz 

70 

 

Por su parte, no se han encontrado estudios del uso de NC como refuerzo en películas de 

PHBV/PLA procesadas mediante extrusión. La mayoría de los estudios se basan en 

procesamientos a través de solvent casting o moldeo por inyección. Esto podría atribuirse 

al estado acuoso en el que se encuentra la NC y a su naturaleza hidrofílica, lo cual complica 

su uso por extrusión, y disminuye su dispersión y distribución en las películas de PLA y 

PHBV. Este fenómeno se debe a que los enlaces de hidrogeno intra e intermoleculares 

que se encuentran en los cristales de NC tienden a formar aglomeraciones en presencia 

de polímeros polares como el PLA.53  

Teniendo en cuenta lo anterior, se han reportado diferentes estrategias para aumentar la 

dispersión y la estabilidad térmica de la NC en matrices de PLA y PHBV, por medio de la 

acetilación de la NC con anhidrido acético. En este estudio se obtuvo que una matriz de 

PHBV con 1.2% de NC acetilada aumenta un 44.7 % y 34.5% la resistencia a la flexión y 

el módulo de flexión comparados con el PHBV solo.71 En otro estudio se encontró que la 

adición de NC acetilada puede disminuir del 58.1% a 39.1 % la cristalinidad del PHBV, 
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aumentar la temperatura máxima de descomposición de 259.6°C a 266.3°C, y el ángulo 

de contacto de 60.1° a 95.7°, haciendo las películas más hidrofóbicas.72 Cabe destacar 

que la mayoría de estos estudios se han realizado por medio de solvent casting, debido a 

las condiciones en las que se encuentra la NC (en medio acuoso).  

1.2.1 Funcionalización de microcelulosa 

Teniendo en cuenta los problemas que presenta a NC, algunos autores han sugerido el 

uso de microcelulosa (MC). Por lo cual hacer una funcionalización o derivatización de la 

microcelulosa (MC) puede llevar a disminuir su carácter hidrofílico y aumentar su afinidad 

química con las matrices poliméricas en las cuales se use como aditivo. Este proceso se 

puede hacer aprovechando la reactividad de los grupos hidroxilo presentes en cada 

monómero de la celulosa, de manera que el hidrogeno sobre el hidroxilo se reemplace por 

funciones químicas menos polares o con menor probabilidad de hacer puentes de 

hidrogeno intermolecular. Para lograr esto se han reportado reacciones orgánicas 

comunes entre las cuales está la amidación, acilación y esterificación.73 En esta última, la 

reacción se puede llevar a cabo con ácidos orgánicos de longitud de cadena variante, entre 

los que se pueden utilizar el ácido acético, propiónico, butírico, hexanoico, entre otros.29 

Con lo cual se espera modular el grado de hidrofobicidad que adquiere la celulosa 

derivatizada. Este proceso también se puede llevar a cabo usando derivados de ácido 

carboxílicos tales como los anhidridos y cloruros de ácido, con el fin de aumentar la 

eficiencia de la reacción. La funcionalización por esterificación o acetilación generalmente 

usa como mecanismo de reacción la acetilación de Fisher, donde el número de hidroxilos 

acetilados se puede estimar por medio del grado de sustitución (GS), que se define como 

el numero promedio de grupos éster unidos covalentemente por unidad de anhidroglucosa 

(UAG). En la Figura 4, se encuentra el mecanismo de la reacción de esterificación sobre 

una unidad anhidroglucosa, por lo tanto, se obtendría un grado de sustitución de uno.   
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Figura 4. Mecanismo de reacción de la acetilación de celulosa con anhidrido acético, y 
ácido cítrico como catalizador. 
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Varios autores han reportado que la adición de MC acetilada a películas de PLA, aumenta 

el módulo de corte y el esfuerzo a la ruptura, lo cual significa un aumento en la rigidez del 

material.74 También se ha encontrado una disminución de la permeabilidad del material al 

vapor de agua.33 Por otra parte, la adición de 1.2% de fibras de celulosa acetilada a una 

matriz de PHBV resulta en un notable incremento del 44.7% en la resistencia a la flexión y 

del 34.5% en el módulo de flexión.32 Sin embargo, es relevante destacar que no se han 

encontrado referencias sobre el empleo de MC acetilada como refuerzo para el PHBV o la 

mezcla PHBV/PLA. Por lo tanto, la investigación en este ámbito adquiere una importancia 

significativa.  

1.3 Extractos de aceites volátiles como 
agentes activos en empaques  

Los aceites esenciales son en su mayoría metabolitos secundarios de las plantas, y están 

implicados en sus relaciones ecológicas. Estos aceites se componen en su mayoría de 

monoterpenos y sesquiterpenos, como también de compuestos oxigenados tales como 

fenoles, aldehídos, cetonas, esteres, entre otros. Compuestos de gran utilidad debido a 

sus propiedades terapéuticas, antioxidantes, y antimicrobianas.75 Por lo anterior, los 

aceites esenciales se han tratado de implementar como aditivos en empaques activos, 

especialmente para la industria de alimentos, con el fin de proporcionar inocuidad al 

alimento, extender la vida útil manteniendo la calidad, seguridad y propiedades 

organolépticas del producto.76 Al hacer una revisión tecnológica de los aceites esenciales 

utilizados en películas biodegradables se encuentran una gran variedad de fuentes 

vegetales (Tabla 5). 
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Tabla 5. Búsqueda estratégica aceites esenciales. 

Aceite 
Esencial 

Acción Matriz polimérica 
# artículos 

relacionados 

Orégano 
(Origanum 

vulgare) 

Antimicrobiana 
Antioxidante 

PHA/PLA, PLA, PHA, PHBV, 
celulosa bacteriana, acetato de 

celulosa, pectina, alcohol 
polivinílico, quitosano y PBAT.  

300 

Romero 
(Rosemarinus 

officinalis) 
Antimicrobiano 

Quitosano, NC, polietileno, PLA, 
alginato, polietileno, acetato de 

polivinilo (PVA), gelatina y pectina. 
158 

Menta 
(Mentha) 

Antimicrobiana 
antifúngica 

Quitosano, gelatina, alcohol 
polivinílico, PLA, seda elastina, 
carboximetilcelulosa-gelatina y 

almidón. 

63 

Limoncillo 
(Cymbopogon 

citratus) 
Antibacteriano 

Alginato de sodio, almidón, 
poli(estireno), quitosano, PLA y 

PVA-almidón 
86 

Citronela 
(Cymbopogon 

nardus) 
Antimicrobiana 

Levan/bentonita, alginato, 
quitosano, PHB, gelatina y 

polipropileno  

26 

Salvia 
(Salvia 

officinalis) 

Antimicrobiana 
Antioxidante 

Quitosano, PLA, pectina, 
Policaprolactona, gelatina, 

hidroxipropilmetilcelulosa, almidón y 
celulosa 

21 

*  Búsqueda realizada el 6 de diciembre 2023, en las bases de datos de usando las palabras 

clave: packaging, oil, oregano, peppermint, lemongrass, citronella, sage, pathogens.  

Como puede observarse en la Tabla 5, los aceites esenciales que han despertado mayor 

interés investigativo en empaques activos son el orégano, romero y limoncillo. De estos, el 

limoncillo ha mostrado un alto potencial activo contra la podredumbre gris (Botrytis 

cinerea), hongo que ataca a una gran cantidad de frutas y verduras, entre las que se 

encuentran principalmente las bayas (la fresa, mora, uchuva, arándanos, uvas, entre 

otros). Por esta razón, se ha explorado el uso de aceite esencial de limoncillo como 

potencial aditivo en el envasado de estas frutas, ya que además de lo antes mencionado, 

al compartir similitud en olor con las frutas, su naturaleza cítrica favorece compatibilidad 

con las propias esencias de productos frutales. Esto contrasta con los aceites de orégano 

y menta, los cuales, en estudios con frutas y verduras, se perciben como contaminantes, 

ya que su aroma puede interferir con las características organolépticas del producto 

empacado.  

Respaldando esta idea, estudios in vitro e in vivo han demostrado que el aceite esencial 

de limoncillo no contamina el producto empacado pero si tiene actividad antimicrobiana 
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contra Alternaria, Aspergillus, Botrytis, Fusarium y Penicillium, encontrando que a partir de 

dosis entre 300 ppm y 1500 ppm se tiene actividad antimicrobiana.75 Dentro de  los 

anteriores patógenos se debe resaltar que el hongo Botrytis cinerea puede producir 

pérdidas anuales de entre 10 y 100 billones de dólares, ya que afecta entre el 20 y 60% 

de la producción de uvas, fresas, tomates, moras, y frutas de pepa (manzanas, pera, 

duraznos y ciruela).77 Esto ha llevado a que se estudie con especial interés el efecto 

antimicrobiano del aceite esencial de limoncillo (LEO) contra este hongo, estimando una 

concentración inhibitoria del 90% o IC90 de 95 μL/L en 7 días y  125 μL/L en 14 días en 

fase vapor para algunas cepas de Botrytis cinerea en fresa. Además se encuentra que con 

concentraciones de 125 μL/L las propiedades organolépticas de la fresa permanecen 

aceptables, contrario a lo obtenido con otros aceites como el de tomillo o pimienta.78 

También se han encontrado estudios in vitro e in situ en los cuales el LEO en 

concentraciones ≥250 μL/L pudo suprimir el crecimiento de Penicillium chrysogenum, 

Penicillium italicum, Penicillium aurantiogriseum, Penicillium expansum, Penicillium 

expansum, Micrococcus luteus, y Serratia marcescens en zanahoria.79 

1.3.1 Aceite de limoncillo  

El limoncillo o limonaria (Cymbopogon citratus) es una hierba perenne, constituida por 

numerosos tallos rígidos que crece alrededor de 1.5 m, cultivada en centro y sur América, 

África, Sudeste Asiático y las islas del Océano Indico.80 El aceite esencial de esta planta 

es altamente utilizado en la industria de los aromas, fragancias, cosméticos, perfumería, 

productos farmacéuticos, entre otros. En la Tabla 6 se muestran los principales 

componentes del LEO, y su presencia en algunas muestras comerciales según el país de 

origen. Por otra parte, también se muestra la composición de LEO obtenido por medio de 

hidrodestilación y por extracción con dióxido de carbono supercrítico (SFE). 
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Tabla 6. Composición del aceite de limoncillo (LEO)80. 

Componente Comercial 

Sur África  

Comercial 

Grecia 

Hidrodestilación 

China  

Hidrodestilación  

Kenia 

SFE CO2 

Geranial 48.14 38.6 15.12 39.53 20.02 

Neral 38.32 28.7 11.15 33.31 15.11 

Citronelal 0.34 0.6 12.77 0.12 12.57 

D-Limoneno 0.18 6.9 0.20 - 3.55 

Geraniol 1.34 4.4 9.39 3.05 6.34 

Acetato de 

geranilo 

0.82 - 2.24 0.24 0.65 

β-cariofileno 0.17 1.4 1.86 0.15 0.10 

*SFE CO2: Extracción con dióxido de carbono (CO2) supercrítico. 

Lo anterior muestra que el geranial (α-citral), neral (β-citral) y geraniol son los principales 

componentes de LEO (Figura 5), donde su proporción puede variar dependiendo de la 

región geográfica, clima, época del año y el método de extracción utilizado, como se puede 

observar en la Tabla 6. Interesantemente, los estudios muestran que el citral es el 

compuesto con mayor actividad antimicrobiana, sin embargo, también se ha observado 

que los otros componentes del LEO pueden tener un efecto sinérgico que aumenta el 

potencial antimicrobiano del citral. 

Geranial (α-citral) Neral (β-citral) Geraniol 

   

Figura 5. Estructuras de los principales compuestos de LEO geranial (α-citral), neral (β-
citral) y geraniol. 

Por esto, el LEO ha llamado la atención como probable aditivo en empaques activos para 

alimentos debido a que tiene varios compuestos antimicrobianos. A continuación, en la 

Tabla 7, se muestran algunos estudios donde se ha implementado en matrices poliméricas.  
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Tabla 7. Matrices poliméricas con inclusión de LEO 

Matriz polimérica Alimento Resultados Referencia 

Encapsulación en 
ciclodextrina  

Fresas 
Efecto bacteriostático en Aspergillus 

niger y Botrytis cinérea 
42 

PHB/PLA Fresas 

Empaques de PLA-PHB-LEO 5% 
ralentizó el proceso de maduración, 
mantuvo la integridad de la pared 

celular de la fruta, y redujo la pérdida 
de humedad, provocando menores 
pérdidas de peso y llevando a una 

mayor vida útil y frescura de la fresa. 

44 

Alginato de sodio-
Quitosano 

Granada 

Se requiere 15 μL/mL y 30 μL/mL de 

LEO para inhibir completamente la 

germinación de esporas de Botrytis 

Cinerea y Penicillium spp. 

Reduciendo la gravedad de 

descomposición en el fruto. 

81 

Alcohol polivinílico 
(PVA) con 

nanotubos de 
haloisita y NC. 

Papaya 
Se extendió la vida útil 14 días a 

25ºC y humedad relativa de 80-85%. 
82 

Recubrimiento de 
zeína de maíz 

Lubina 
rayada 

Se utilizó la adición de LEO en 
recubrimientos de lubina rayada 

híbrida cultivada y fresca contra L. 
monocytogenes. 

83 

Quitosano/celulosa Tomate 

1 %(p/v) de LEO en el recubrimiento 
mostró un porcentaje de inhibición en 

el diámetro de la lesión de 34.46 -
57.44% contra Botrytis cinerea. 

84 

 

Dentro de lo mostrado en la Tabla 7 es importante destacar el trabajo realizado por 

Rusková,44 quien reporta que al implementar 5% de LEO en un empaque polimérico de 

PLA/PHB 80/20 con fresas, después de 18 días de almacenamiento se obtiene mejores 

características de textura, aroma, dulzor, acidez y sabor comparadas a los controles, 

demostrando que la adición de LEO mantiene las propiedades organolépticas de la fresa 

en almacenamiento.  
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1.4 Principales empaques en el mercado 
agrícola 

La industria de empaques utiliza una gran variedad de polímeros, los cuales proporcionan 

diferentes propiedades que ayudan a mantener al producto empacado en condiciones 

adecuadas para su transporte, almacenamiento y distribución. Los principales polímeros 

utilizados en esta industria (Figura 6) son el polietileno de baja densidad (PE-LD), 

polietileno de media y alta densidad (PE-ME y PE-HD, respectivamente), polipropileno 

(PP), polietilenotereftalato (PET), policloruro de vinilo (PVC), poliestireno (PS) y poliamida 

(PA). 

 

Figura 6.  Demanda de plástico por aplicación y tipo de polímero 2022.85 Donde, PS es 
poliestireno, EPS  poliestireno expandido, ABS acrilonitrilo butadieno estireno, PMMA 

Polimetilmetacrilato, PC policarbonato y PUR poliuretano.  

En Colombia se destacan el PP para empaques rígidos como los utilizados en las 

canastillas de uchuva, el PET utilizado en canastillas de fresas, uchuvas y arándanos, y 

por último el PE-LD y PA, los cuales son utilizados en empaques flexibles por ejemplo para 

exportar gulupa. Entre los dos últimos, se resalta el PA, el cual, a pesar de su alto costo, 

pero excelentes propiedades de barrera, tiene una gran importancia en la agroindustria. 

En la Tabla 8, se encuentran las principales propiedades de estos polímeros.  
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Tabla 8. Propiedades mecánicas y de barrera de polímeros usados en empaques de la 

agroindustria.  

 PP55,86,87,88 PET55,86,88 PE-LD55,87,88 PA86,87,88 

Aplicación 

  
 

 

Módulo elástico 

(GPa) 
1.95 9.35 0.26-0.5 25 

Esfuerzo máximo 

(MPa) 
31-45 62 30 34 

Elongación a la 

ruptura (%) 
50-145 230 200-600 800 

Grado de 
cristalinidad (%) 

42.6-58.1 7.97 25-50 31-40 

Temperatura de 
fusión (ºC) 

160-169.1 260 115 210-220 

Temperatura de 
transición vítrea 

(ºC) 
-20- -5 67-81 -130-100 45 

Coeficientes de 

permeabilidad al 

vapor de agua (g 

mm m2 atm-1 d-1) 

20-36 13-26 36-52 105-392 

Coeficiente de 

permeabilidad al 

oxigeno (cm3 mm 

m-2 atm-1 d-1) 

80-95 2-3 190-200 1-5 

 

En conclusión, biopolímeros como el PHBV y el PLA tienen un alto atractivo para su uso 

en la industria de envase. Sin embargo, se requieren estudios acerca de los cambios en 

las propiedades fisicoquímicas, mecánicas y de barrera en el PHBV cuando este hace arte 

de una mezcla, con el fin de establecer la composición más apropiada para empaques 

flexibles y para empaques rígidos. Adicionalmente, teniendo en cuenta la información 

consultada se puede destacar la falta de información sobre el uso de MC como refuerzo 

en películas de PHBV y PHBV/PLA, lo cual brinda una oportunidad de estudio, donde la 

búsqueda de propiedades adecuadas para el empaque de productos agrícolas es 

fundamental. 



 

 

2. Metodología experimental 

En este capítulo se detallan los materiales utilizados para la derivatización de la 

microcelulosa (MC) su caracterización posterior, la obtención y caracterización de las 

láminas compuestas de PHBV, PLA y MC, y la obtención, análisis del efecto inhibitorio 

tanto in vitro como in vivo del aceite de limoncillo como aditivo preservante.   

Inicialmente, se describe el proceso experimental empleado para la obtención de la 

microcelulosa acetilada, al igual que se describe la metodología utilizada para la posterior 

optimización y escalado del proceso de acetilación. Luego, se muestra la metodología para 

la determinación del nivel de acetilación o grado de sustitución (GS). 

Después, se describen los métodos utilizados para la obtención y la caracterización 

de las láminas compuestas de poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato/ poliácido láctico 

(PHBV/PLA) y poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato/ poliácido láctico/ microcelulosa 

esterificado PHBV/PLA/MC-Est. También se muestra los métodos utilizados en el estudio 

preliminar de desempeño de las láminas de PHBV obtenidas para evaluar si alteraban las 

propiedades sensoriales de un producto con alto contenido de lípidos como chocolate.  

Este ensayo, como se detalló anteriormente, forma parte del macroproyecto UIS-UNAL, 

cuyo objetivo es la producción de polihidroxibutirato (PHB) a partir de biomasa residual de 

la producción de cacao. La finalidad es integrar este PHB en un envase que, a su vez, se 

utilizará para la comercialización de chocolate, generando así un valor agregado al 

chocolate producido en Colombia. 

Posteriormente se describen los métodos utilizados para la extracción e 

incorporación del aceite esencial de limoncillo (LEO) como aditivo en la matriz polimérica. 

Así mismo, se mencionan las pruebas in vitro e in vivo empleadas para estudiar el carácter 

antimicrobiano del aceite esencial ante el hongo Botrytis cinerea de la fresa (Fragaria 
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vesca) y evaluar qué efectos tendría si se utiliza a la par con una lámina compuesta de 

PHBV/PLA/MC para su aplicación en un empaque para fresas.  
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2.1 Insumos 

Los insumos utilizados fueron; PHBV referencia DAN 02198 (Mn=42000 g⋅mol-1) 

adquirido de Danimer Bioplastics® (Bainbridge, GA, USA) con un PDI=1,10, temperatura 

de fusión de 128-145°C. El PLA referencia Luminy® LX175 (96% L-isómero) fue comprado 

a Corbion (Ámsterdam, Países Bajos), densidad 1,24 g/cm3, temperatura de fusión de 

155°C y temperatura de transición vítrea entre 55-60°C. La microcelulosa (MC) utilizada 

fue adquirida bajo el nombre comercial de “celulosa microcristalina” de la empresa Profinas 

SAS (extraída de madera y producida en Cali, Colombia).  El chocolate utilizado en las 

pruebas sensoriales fue suministrado por el Centro de Estudios e Investigaciones 

Ambientales de la Universidad Industrial de Santander.  

El cloroformo (99,8%) fue estabilizado con etanol, N,N-dimetilformamida y ácido acético 

para el proceso de solvent casting. Todos estos reactivos fueron obtenidos de AppliChem. 

Los reactivos empleados en la acetilación; anhidrido acético, ácido cítrico y etanol se 

adquirieron de Sigma Aldrich®. 

El aceite esencial de limoncillo comercial (LEO-Co) fue obtenido de DOTERRA (Bogotá, 

Colombia), y la planta de limoncillo (Cymbpogon citratus) empleada en las extracciones se 

obtuvo de la plaza de mercado Samper Mendoza de la ciudad de Bogotá. La cepa de 

hongo Botrytis Cinerea código LPNV8 fue adquirida del laboratorio de Productos Naturales 

Vegetales del Departamento de Química de la Universidad Nacional de Colombia. Las 

pruebas de actividad biológica se llevaron a cabo en agar de dextrosa de patata (PDA) de 

Sigma Aldrich®. Por último, las fresas (Fragaria vesca) fueron compradas en la plaza de 

mercado Paloquemado de la ciudad de Bogotá.  

2.2 Esterificación de microcelulosa 

2.2.1 Reacción de esterificación de microcelulosa 

La esterificación de la MC por medio de acetilación siguiendo otros estudios de la 

literatura.30 Las reacciones se llevaron a cabo en un matraz de fondo redondo de 50 mL 

equipado con un condensador y un agitador magnético, añadiendo todos los reactivos al 

matraz y calentando el sistema hasta la temperatura de reacción establecida. Esta mezcla 

se dejó reaccionar por el tiempo seleccionado, manteniendo la agitación permanente. Para 
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la reacción se utilizó una proporción de catalizador (ácido cítrico) /MC de 0.6 p/p y una 

proporción de MC/ agente de acetilación (anhidrido acético) de 0.01 p/v  

Terminada la reacción de acetilación se hizo una filtración al vacío de la microcelulosa 

acetilada (MC-Est) obtenida y se realizó su limpieza por medio de 3 lavados con 20 mL 

etanol y 4 lavados con agua destilada, para finalmente secar el sólido producido en un 

horno a 50 ºC por 24 h.  

Teniendo en cuenta el interés de este trabajo por llevar todos los materiales producidos a 

que hagan parte del spin off Actipack,1* posteriormente se realizó un escalado de 0.7 g a 5 

g de MC, realizando la reacción a tres temperaturas (100, 120 y 140 ºC) y tres tiempos (3, 

8 y 24 h), esto con el fin estudiar el efecto de estas variables en la reacción y 

adicionalmente para obtener MC-Est suficiente para realizar el proceso de extrusión de las 

películas. Durante este escalado se varió el método de limpieza debido a las altas 

cantidades de etanol utilizadas y la duración de la filtración. Para el caso de 5 g de MC, se 

dejó decantar la muestra por alrededor de 4 horas observando la separación de la MC-Est 

del líquido, haciendo más sencillo el retiro de la mayoría de líquido sobrenadante por 

decantación tras lo cual se adicionó etanol y se colocó a agitar con alrededor de 5 min, N 

para nuevamente dejar precipitar la MC-Est y retirar el líquido presente. Este proceso se 

hizo dos veces con etanol y tres con agua destilada caliente. Es importante resaltar que 

esta metodología de limpieza se utilizó posteriormente para el escalado a 50 g y 100 g, 

con resultados satisfactorios. Finalmente, se realizó una optimización del agente acetilante 

variando la proporción MC/anhidrido acético entre 0.1, 0.14, 0.33 y 0.50%. Esto con la 

intensión de usar la menor cantidad de anhidrido acético posible, ya que este reactivo está 

en el listado de químicos controlados por parte del gobierno nacional, lo cual podría ser 

una limitante extra en la operación de escalado del proceso.  

 
 

1* Antipack es el nombre de la iniciativa empresarial o spin-off enfocado en el desarrollo de 
envases para productos agrícolas. Surgió a través de la colaboración entre Agrobol S.A. (empresa 
privada Colombiana) y la Universidad Nacional de Colombia, estableciendo una sinergia entre la 
industria y la academia con el propósito de capitalizar el conocimiento científico, técnico y creativo 
en aplicaciones para la industria. 



32 Desarrollo de una película de PHBV, PLA y microcelulosa esterificada como 

empaque de productos agrícolas 

de productos agrícolas 

 

2.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 
(FTIR) 

Para la MC y MC-Est, antes de tomar los espectros de transmisión FTIR, se molieron 2.5-

4.5 mg de cada muestra y se mezclaron con 200-250 mg de KBr en un mortero de ágata.89 

A partir de esta mezcla, se prepararon tabletas por medio de una prensa mecánica. 

Los espectros infrarrojos de la MC y MC-Est fueron tomados usando un espectrofotómetro 

Shimadzu IR Prestige-21 a temperatura ambiente en la región de 4000-600 cm-1 con el 

accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) y punta plana, analizando tanto las películas 

obtenidas por solvent casting como por extrusión. 

2.2.3 Determinación del grado de sustitución (GS) por medio de 
espectroscopia infrarroja (FTIR) 

El GS fue calculado con la Ecuación 3.89,90 por medio del análisis de espectroscopia 

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), ), con una normalización del área de los 

picos de absorbancia del grupo éster en 1736 cm-1 (a1736) respecto al área del pico referente 

al enlace C-O-C de absorbancia en 1162 cm-1(a1162). Valor de GS que representa el número 

de esteres por unidad de repetición de celulosa. 

𝐺𝑆 =
𝑎1736

𝑎1162
                                                                      Ecuación 3 

2.2.4 Ensayo de hidrofobicidad por medición del ángulo de 
contacto 

La medición indirecta de la hidrofobicidad de las muestras de MC y MC-Est se realizó 

según la norma ASTM D7490: Método de prueba estándar para medida de la tensión 

superficial usando ángulos de contacto.91 El análisis se realizó por triplicado a 20ºC, 

utilizando agua destiladas en un goniómetro de fabricación propia, el cual está en proceso 

de patente. Para la MC y MC-Est se realizaron placas por medio de compresión partiendo 

de 5 g de muestra. A cada una de las muestras se les depositó una gota de 10 μL sobre la 

superficie de la placa, dejando un tiempo de equilibrio de 30 segundos antes de medir el 

ángulo de contacto de la gota con la superficie.  
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2.2.5 Molienda y tamizaje de la MC 

Con el fin de aumentar la dispersión y distribución de la MC-Est en la matriz PHBV/PLA 

durante el proceso de extrusión, se disminuyó el tamaño de partícula de la MC y MC-

Est por medio de un molino de bolas de material cerámico. Se realizaron cargas en 

lotes de 200 g moliendo por 20 min y posteriormente pasando por un tamiz malla 400 

(con tamaño de apertura de 0.038 mm). Posteriormente, el material con tamaño de 

partícula superior a 0.038 mm se volvió a moler y se incorporó al material tamizado 

previamente. 

Este proceso se realizó con el fin de comparar si hay mejora en la hidrofobicidad, entre 

moler y acetilar la MC antes de la funcionalización o después de la reacción. Por lo 

cual, se utilizó el proceso de molienda y tamizaje a las muestras de MC y MC-Est. 

2.2.6 Análisis de tamaño de partícula  

El tamaño de partícula de la MC y MC-Est se obtuvo por medio de un analizador de tamaño 

de partícula laser PSA 1190 Anton Paar (rango de medición de seco 0.1 μm a 2500 μm.) 

con una presión en aire de 200 bar y una frecuencia de vibración de 30 y 40 Hz. Este se 

realizó por triplicado con muestras de aproximadamente 2 g.  

2.3 Obtención de matrices poliméricas 

2.3.1 Solvent casting de películas PHBV/PLA 

Para la metodología de solvent casting, se utilizó una mezcla PHBV/PLA que mantuviera 

siempre una concentración polímero/solvente de 18% p/v, con el fin de conseguir películas 

de espesor y rigidez apropiadas para el empaque de alimentos como considerable. En este 

proceso de estudiaron tres solventes, cloroformo, dimetilformamida (DMF) y ácido acético. 

Con el primer solvente se vertieron las diferentes proporciones en un recipiente con 

cloroformo bajo agitación constante a una temperatura de 40°C, y durante 2 horas, 

obteniéndose disolución completa, evitando la evaporación del solvente mediante un 

calentamiento con reflujo. Luego, la solución de PHBV/PLA en cloroformo se puso en un 

recipiente de vidrio de 200 mL, y se dejó por 48 horas, permitiendo la evaporación del 
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solvente hasta la formación de una película homogénea, la cual finalmente se secó por 24 

horas en una estufa a 50ºC. 

Cuando se usó como solvente el DMF la mezcla PHBV/PLA-solvente se agitó a 116ºC por 

una hora, para posteriormente sónicar por 30 min y verter en un recipiente de vidrio 

precalentado a una temperatura de 80ºC, obteniendo una película que se secó en un horno 

a 80ºC por 12 h. Por último, las películas realizadas utilizando ácido acético se realizaron 

calentando la mezcla PHBV/PLA-solvente a 100ºC con agitación constante por una hora, 

para posteriormente verter la solución en moldes precalentados a 100ºC, los cuales se 

secaron en un horno a 120ºC por 10 min y luego a 40ºC por 24 h.  

2.3.2 Extrusión de películas PHBV/PLA 

El proceso de extrusión se realizó con pellets de PHBV y PLA previamente secados en un 

horno a 50ºC durante 72 horas. Teniendo en cuenta las proporciones establecidas de 

PHBV y PLA, los pellets secos se mezclaron manualmente y luego se llevaron a una co-

extrusora BKLAB28, (Industrias Bimek, Bogotá-Colombia) con dimensiones de tornillo de 

diámetro de 2 pulgadas, una relación longitud/ diámetro de 25 y velocidad de 40 rpm. 

Manteniendo un perfil de temperaturas desde la tolva hasta el dado de 175-190-200-200ºC.   

2.3.3 Extrusión de películas PHBV/PLA/MC-Est 

Para la extrusión de las películas PHBV/PLA/MC-Est se emplearon dos metodologías. En 

la primera, se llevó a cabo el mezclado manual de pellets de PHBV y PLA, ambos 

previamente secos, con MC-Est en polvo. Posteriormente, la mezcla se introdujo en la tolva 

y se procedió con la extrusión. En la segunda metodología, se crearon láminas de 

PHB/MC-Est en proporciones de 80/20 y 60/40 mediante el método de solvent casting, las 

cuales posteriormente fueron cortadas usando un molino de cuchillas formando así un 

peletizado de esta combinación. Luego, la mezcla de pellets de PHBV/MC-Est, PHBV y 

PLA previamente seca se incorporó en la extrusora. Esta metodología se implementó con 

el objetivo de mejorar la dispersión y distribución de MC-Est en la matriz de PHBV/PLA. 

Las proporciones de PHBV/PLA/MC-Est obtenidas en las dos metodologías fueron de 

PHBV/PLA 50/50 con adición de 0.5%, 1%, 1.5% y 2% de MC-Est.  La extrusión se realizó 

en la co-extrusora mencionada con anterioridad.  
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Las películas obtenidas tanto por solvent casting como por extrusión se caracterizaron por 

medio de ensayos de tensión deformación, absorción al agua, hidrofobicidad, 

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), permeabilidad al vapor de 

agua, transmitancia luminosa, estereoscopia, análisis termogravimétrico (TGA) y 

calorimetría diferencial de barrido (DSC). 

2.4 Técnicas de caracterización de las láminas. 

2.4.1 Ensayo de tensión – deformación 

Siguiendo la norma ASTM D882: Ensayo de tracción para láminas plásticas delgadas,91   

se prepararon probetas de las películas PHBV/PLA en las diferentes proporciones con 

dimensiones de 1 mm x 10 mm x 100 mm. Aunque la norma ASTM D882 pide el uso de 

probetas con espesor entre 0.25 - 1 mm, en este trabajo se obtuvieron algunas probetas 

de 1.15 – 1.5 mm, especialmente en películas realizadas por solvent casting. Esto, 

considerando que este último espesor es el generalmente usado por la industria 

colombiana en empaques rígidos para alimentos frescos (canastillas).  

Para los ensayos, se utilizaron 5 probetas de cada una de las mezclas PHBV/PLA/MC-Est, 

iniciando con velocidad de ensayo de 12.5 mm/min, que es la recomendada para polímeros 

con baja deformación como el PLA y PHBV. Sin embargo, dado que las probetas 

presentaban tiempos de falla superiores a 10 minutos, se ajustó la velocidad a 50 mm/min, 

el cual se utiliza para materiales con deformaciones moderadas.  

2.4.2 Ensayo de absorción al agua 

El análisis de absorción de agua calcula el porcentaje de agua absorbido por una película 

polimérica en un tiempo determinado, y se llevó a cabo siguiendo la norma ASTM D570: 

Método de prueba estándar para la absorción de agua en plásticos.91 Este método para 

películas plásticas establece una geometría específica para las probetas a usar, donde el 

espesor está dado por las condiciones de la película. Para esto, las piezas de ensayo (24.4 

mm x 7.62 mm) se secaron en un horno a 50ºC durante 24 horas; se midieron y se pesaron 

con una precisión de 0.001 mm y 0.01 mg. Posteriormente, se colocaron en recipientes 

cerrados llenos de agua destilada durante 315 h a temperatura ambiente (17ºC), se 

sacaron a tiempos de 24, 72, 138 y 315 horas, durante los cuales se limpió la superficie de 
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las muestras con papel secante, y se volvieron a pesar y medir. El aumento de peso se 

calculó como el porcentaje según la Ecuación 4. 

𝑊𝐴𝑡, ( %) =
𝑊(𝑡)−𝑊0

𝑊0
∗ 100                          Ecuación 4 

Donde, WA(t) es la absorción de agua en el tiempo t, W0 es el peso inicial de la muestra 

(en t=0) y W(t) es el peso de la muestra en un tiempo de inmersión t, en este caso t es 24 

horas. 

2.4.3 Ensayo de hidrofobicidad por medición del ángulo de 
contacto 

La medición indirecta de la hidrofobicidad de las películas PHBV/PLA se realizó según la 

norma ASTM D7490.91 El análisis se realizó por triplicado a 20ºC, utilizando agua destilada 

en un goniómetro, se tomaron láminas de 8 cm x 8 cm. A cada una de las muestras se les 

depositó una gota de 10 μL sobre la superficie de la película, dejando un tiempo de 

equilibrio de 30 segundos antes de medir el ángulo de contacto de la gota con la superficie.  

2.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier 
(FTIR) 

Los espectros infrarrojos de los compósitos fueron tomados usando un espectrofotómetro 

Shimadzu IR Prestige-21 a temperatura ambiente en la región de 4000-600 cm-1 con el 

accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) y punta plana, analizando tanto las películas 

obtenidas por solvent casting como por extrusión. 

2.4.2 Permeabilidad al vapor de agua  

El coeficiente de permeabilidad al vapor (𝑄𝐻2𝑂) indica la cantidad de vapor de agua que 

atraviesa desde dentro del interior de una celda metálica hacia el exterior de una película 

polimérica en un tiempo determinado. Este valor se midió mediante el método gravimétrico 

de pérdida de peso similar al mencionado en la norma ASTM E96/E96M-16.91 

En el procedimiento, se vertieron 6 ± 0.05 g de agua destilada en una celda cilíndrica de 

aluminio con un diámetro de 35 mm y un área de permeación de 0.00096 m2. Las cámaras 

se almacenaron a 20ºC y 60% de humedad relativa, y finalmente, se registró la pérdida de 



Capítulo 2 37 

 

peso del agua hasta llegar a un valor constante. La velocidad de transmisión de vapor de 

agua WVTR ( 𝑔 𝑚−2𝑑−1) se determinó con la Ecuación 5, donde ∆𝑊 corresponde al cambio 

de peso en el recipiente, ∆𝑡 el tiempo entre trascurrido entre las mediciones, y A el área de 

permeación.  

𝑊𝑉𝑇𝑅[𝑔 𝑚−2𝑑−1] =
1

𝐴𝑃𝑒𝑙í𝑐𝑢𝑙𝑎

∆𝑊

∆𝑡
                              Ecuación 5 

Con el WVTR se estimó el 𝑄𝐻2𝑂 (en 𝑔 𝑚𝑚 𝑚−2𝑎𝑡𝑚−1𝑑−1) de la película (Ecuación 6). 

Donde l corresponde al espesor de la película, 𝑃𝑠𝑎𝑡  la presión de saturación, 𝑅𝐻𝑖𝑛𝑡 la 

humedad relativa dentro de la cámara y 𝑅𝐻𝑒𝑥𝑡  la humedad relativa en el exterior.  

𝑄𝐻2𝑂[𝑔 𝑚𝑚 𝑚−2𝑎𝑡𝑚−1𝑑−1] =
𝑊𝑉𝑇𝑅∗𝑙

𝑃𝑠𝑎𝑡(
𝑅𝐻𝑖𝑛𝑡

100
−

𝑅𝐻𝑒𝑥𝑡
100

)
                 Ecuación 6 

2.4.3 Permeabilidad al oxigeno 

El coeficiente de permeabilidad al oxigeno (𝑄𝑂2) mide la cantidad de oxígeno atmosférico 

que atraviesa una película polimérica en su paso hacia el interior de una celda metálica en 

un tiempo determinado. Este se midió colocando las películas en una celda de aluminio (8 

cm de diámetro) con válvulas, que controlan el flujo de gas. El contenido inicial de oxígeno 

en la celda se midió utilizando como sensor una placa de platino. Posteriormente, se 

inyectó nitrógeno para eliminar el oxígeno de la celda, y las válvulas se cerraron cuando el 

contenido de oxígeno alcanzó a cero. Luego, la celda se colocó en una cámara con 

humedad (60%) a temperatura fija (20ºC), y el contenido de oxígeno se midió durante cinco 

días.  Esta prueba se realizó según la norma ASTM D3985.91 

2.4.4 Estereoscopia  

Mediante la estereoscopia se observó la dispersión y distribución de los polímeros y los 

aditivos en las mezclas, como medida indirecta de la homogeneidad de los componentes 

PHBV/PLA/MC-Est. Para esto, se empleó un estereomicroscopio Nikon SMZ800 junto con 

una pantalla DS-L3 para la captura y medición de imágenes. 
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2.4.5 Calorimetría diferencial de barrido (DSC)  

Las propiedades térmicas de los materiales se analizaron en un calorímetro diferencial de 

barrido Mettler Toledo DSC 1-500/2722. Este se realizó con una velocidad de 

calentamiento y enfriamiento de 10ºC/min en un ambiente de N2 con un flujo de gas de 50 

mL/min. En este análisis se utilizaron muestras de aproximadamente 5 mg, la cual se cargó 

en una capsula de aluminio. Inicialmente, se realizó un calentamiento de 25ºC a 250ºC 

para eliminar la historia térmica; posteriormente, se llevó a cabo un enfriamiento de 250ºC 

a -10ºC, y finalmente, se volvió a calentar de 25ºC a 250ºC.  

2.4.6 Análisis termogravimétrico (TGA) 

La estabilidad térmica de las muestras de MC y mezclas poliméricas se estudiaron 

mediante un analizador térmico TGA- Mettler Toledo. Las muestras se pesaron entre 5-15 

mg y se midieron en un intervalo de 30-500ºC a una velocidad de calentamiento de 

10ºC/min. Todos los experimentos se llevaron a cabo en atmosfera de nitrógeno a 50 mL 

/min con el fin de evitar la degradación termo-oxidativa de las muestras. 

2.5 Caso de estudio – Almacenamiento de 
chocolate  

Con el fin de observar los efectos de las películas de PHBV en el almacenamiento de un 

producto agrícola comercial y contribuir al Macroproyecto con la UIS, se analizó un caso 

estudio preliminar, en el cual se empacó chocolate negro con contenido de cacao del 85% 

y 90%.  

Se empacaron 50 barras de chocolate en bolsas de PHBV de 10 cm x 10 cm selladas y 

marcadas. Estas se almacenaron a condiciones ambiente de la ciudad de Bogotá (20ºC y 

49% humedad). Para obtener el perfil de sabor del producto, se seleccionó un panel de 15 

personas que calificaron diferentes características organolépticas de las barras de 

chocolate cada 15 días o 30 días a lo largo de un periodo de 182 días.  

El perfil se obtuvo siguiendo la norma NTC 3929:2021,92 donde se llevó a cabo una 

evaluación producto a producto. Los panelistas recibieron las muestras con una encuesta 

(Anexo A) donde se calificaba 
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 los atributos sensoriales y las notas características. A continuación, se muestran los 

atributos calificados: 

• Atributos visuales evaluados: color, homogeneidad, textura. 

• Atributos olfativos evaluados: aroma 

• Atributos acústicos evaluados: crujido 

• Atributos de tacto evaluados: firmeza y adhesión  

• Atributos del gusto: amargor, acidez, astringencia, sabor a cacao, dulce, nueces, 

frutas frescas, frutos secos, flores y especias y regusto 

• Atributos de defecto: hongos, humedad, rancidez, tierra, químicos, humo y agrio. 

 

Para evaluar la intensidad de los atributos, se utilizó la escala tipo A,92 donde se calificó la 

percepción según la Tabla 9. 

Tabla 9. Escala tipo A de evaluación de intensidad de atributos.92 

Puntuación Percepción 

0 No presente 

1 Apenas reconocible 

2 Débil 

3 Moderado 

4 Fuerte 

5 Muy fuerte 

 

2.6 Extracción de aceites esenciales 

2.6.1 Hidrodestilación de aceite esencial de limoncillo 

Teniendo en cuenta la poca información técnica sobre aceite de limoncillo (LEO) 

comercialmente disponible, también se realizó un proceso de extracción de LEO a partir 

de plantas. Para esto, la extracción del aceite de limoncillo (LEO) se realizó por medio de 

hidrodestilación utilizando un montaje de arrastre con vapor a escala plata piloto con 

capacidad para 5 kg de material vegetal (Figura 7). Inicialmente se realizó el corte de la 

hoja y el tallo del limoncillo (Cymbopogon citratus) con el fin de aumentar el área de 
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contacto. Posteriormente, se realizó el calentamiento de la caldera, se abrió la válvula del 

flujo de condensación y se llenó el reactor con el material vegetal. En este caso debido al 

alto volumen ocupado por el material vegetal se realizaron dos extracciones con alrededor 

de 3 kg en cada una. Luego de llenar el recipiente, se cerró herméticamente y se abrió la 

válvula de entrada del vapor de agua. La extracción se detuvo cuando no se observó más 

aceite en el condensado, se separó el tubo en U del sistema, se hizo la separación del 

aceite y su cuantificación.  

 

Figura 7. Extractor por arrastre de vapor a escala piloto del laboratorio de Productos 
Naturales Vegetales del Departamento de Química de la Universidad Nacional de 

Colombia 

2.7 Determinación de carácter antimicrobiano 

2.7.1 Prueba in vitro de efectos inhibidores 

El efecto inhibitorio de las muestras de LEO sobre el crecimiento de Botrytis cinerea se 

evaluó mediante el método de difusión en fase de vapor.43 En una primera etapa, con el 

fin de descontaminar el medio, las cajas de Petri y el agar fueron sometidas a un ciclo de  

autoclave de 20 min a 200ºC.  Posteriormente, se dispuso una hoja de celofán y la cepa 

de Botrytis cinerea LPNV8 en una caja Petri con PDA, la cual fue sellada y cultivada por 

un periodo de 7 días.  
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A continuación, se transfirió una muestra del hongo a las cajas de Petri con PDA utilizando 

un pitillo y se sembró en el centro. Simultáneamente, en el centro de la tapa de la caja Petri 

se colocó un trozo de papel filtro Whatman No.1 (radio 0.2 cm), el cual fue impregnado con 

10μL de las muestras de LEO concentrado. La caja de Petri se selló con parafilm y se 

cultivó en posición invertida, con el hongo en PDA en la parte superior y el papel filtro con 

la muestra de LEO en la parte inferior, durante un período de 10 días a una temperatura 

de 22±1ºC.  

𝐶𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛:
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑎𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒 

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑜
=

10 μL 

0.080 𝐿 
= 125  μL/𝐿       Ecuación 1 

El aceite esencial evaporado proporcionó una concentración de 125μL de aceite esencial 

en un litro de aire, según se detalla en la Ecuación 1.  El experimento fue llevado a cabo 

por triplicado para cada uno de los LEO. El crecimiento de colonias se observó en el 3er, 

4to, 7mo y 10mo día de cultivo. La actividad antifúngica de los aceites esenciales se 

expresó mediante la inhibición relativa calculada mediante la Ecuación 2, donde RI es la 

inhibición relativa en porcentaje, c es el diámetro de la colonia en el control y t es el 

diámetro de la colonia tratada con aceites esenciales. 

𝑅𝐼 = [
𝑐−𝑡

𝑐
] ∗ 100                                         Ecuación 2 

2.7.2 Ensayos in vivo 

Para determinar la capacidad preservante, inicialmente se llevaron a cabo ensayos in vivo 

en fresas con el fin de detectar la concentración del aceite esencial que tuviese un efecto 

antimicrobiano sin afectar las propiedades organolépticas de la fresa. Se seleccionaron 

fresas de un mercado local de la ciudad de Bogotá, estas se empacaron en envases 

comerciales de PET con capacidad de 473 mL, en cantidades de cuatro fresas por 

empaque. Posteriormente, se introdujo un trozo de papel de filtro Whatman No.1 (radio 0.5 

cm) en un extremo del empaque y se impregnó con el LEO concentrado, se utilizaron 

concentraciones de 200, 100, 75, 50 y 25 μL/L. Los envases se cerraron y se monitorizó el 

crecimiento de colonias cada 24 h aproximadamente y su peso. Se analizó la gravedad de 

la enfermedad siguiendo la escala empírica de 6 puntos mostrados en la Tabla 10.33  
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Tabla 10. Escala empírica de 6 puntos para análisis de gravedad de enfermedad. 

Puntuación 
Porcentaje de la superficie de la 

fruta infectada 
Montaje 

1 1% - 20% 

 

2 21% - 40% 

3 41% - 60% 

4 61% - 80% 

5 >80% y mostrando esporulación  

  

También se hace un análisis de aceptabilidad de la fruta, donde se califica en base al color, 

olor y dureza (esta prueba se hizo como un acercamiento por lo cual solo se hizo con un 

analizador, el cual califico la muestra según su criterio). Teniendo como puntaje una escala 

de 0 a 5 donde 0 significa para nada aceptable, 1 no aceptable, 2 poco aceptable, 3 

moderadamente aceptable, 4 aceptable, y 5 totalmente aceptable. Este proceso se hizo 

con cada muestra y se promedió los resultados. 

2.7.3 Caso estudio- Almacenamiento de fresas incluyendo en el 
empaque una lámina de PHBV/PLA/MC-Est 

Con el fin de analizar el comportamiento del empaque con la adición de una lámina de 

PHBV/PLA/MC-Est, se hicieron pruebas introduciendo una película de PHBV/PLA/MC en 

los empaques comerciales, se cortó una película de 8 cm x 8 cm, esto con el fin de definir 

si existía un cambio en el efecto inhibitorio al aumentar la permeabilidad de la película, y 

se pegó a la parte superior del empaque. Posteriormente se dispusieron concentraciones 

de 100 μL/L en un papel filtro y se introdujo en el empaque junto a 4 fresas como en el 

ensayo anterior, se pesaron y se monitorizó el estado de la fruta cada 24 h 

aproximadamente por 5 días, al quinto día se hizo el análisis de aceptabilidad.  



 

 

3. Desarrollo de la matriz polimérica 
PHBV/PLA 

Teniendo en cuenta las propiedades mecánicas, térmicas, de barrera y 

fisicoquímicas de los materiales poliméricos, así como la influencia de las proporciones de 

cada uno de estos en una matriz, en este capítulo se realizó el estudio de la mezcla 

PHBV/PLA. Se llevó a cabo un acercamiento inicial a las propiedades de la matriz mediante 

el uso de películas obtenidas por solvent casting en cuatro diferentes proporciones (100/0, 

80/20, 60/40 y 50/50). Posterior al estudio de las propiedades mecánicas (módulo elástico, 

esfuerzo a la ruptura y deformación a la ruptura) de estas, y habiendo seleccionado la 

mejor proporción de polímeros para un material rígido y para un material flexible, se escaló 

el proceso mediante la extrusión de las matrices.  

Tanto las películas obtenidas por solvent casting como por extrusión fueron 

caracterizadas en sus propiedades mecánicas, fisicoquímicos y de barrera, con el fin de 

comparar y definir el posible uso de la película.  
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3.1 Introducción 

El solvent casting y la extrusión son los métodos que más comúnmente se usan para 

fabricar películas de PHBV/PLA en diferentes proporciones.22 El solvent casting implica el 

uso de un disolvente como la N,N-dimetilformamida (DMF), cloroformo, o ácido acético 

para disolver el polímero y, a continuación, moldearlo en una película mediante una técnica 

de fundición.93,94  Por otra parte, la extrusión implica fundir el polímero, que por acción de 

un tornillo sin-fin pasa a través de un dado y calandra para formar una película.  

En términos de propiedades, se ha observado que las películas obtenidas por solvent 

casting tienen una superficie más rugosa, dispersión, distribución y estructuras cristalinas 

diferentes en comparación con las películas procesadas por extrusión.95 Sin embargo, el 

solvent casting requiere de menores cantidades de polímero ya que es considerado una 

técnica escala laboratorio (por lo cual es el más reportado en la literatura científica), en 

comparación con la extrusión, la cual es una técnica disponible a escala piloto y requiere 

de mayores cantidades de materia prima. Teniendo en cuenta lo anterior, en este capítulo 

se estudiaron las dos técnicas, el solvent casting como técnica exploratoria para obtener 

las propiedades mecánicas (módulo elástico, esfuerzo a la ruptura y deformación a la 

ruptura) de cuatro proporciones de PHBV/PLA y la extrusión, como método de escalado 

para obtener las películas de PHBV/PLA con las cuales se pueda estudiar la propiedades 

mecánicas, físicas y barrera de los polímeros, con mejor prospecto para empaques rígidos 

o flexibles.  

3.2 Resultados y discusión  

3.2.1 Películas por solvent casting de PHBV/PLA  

El método de solvent casting dio como resultado películas de PHBV/PLA opacas y rugosas, 

de tonalidad lechosa. En este caso en particular, se buscaba obtener matrices como 

posible remplazo de materiales rígidos. Por lo cual, se realizaron mezclas que llevaron a 

espesores de 1.15 mm a 1.5 mm, ya que este espesor es el utilizado en canastas de frutas, 

como la de la uchuva. De manera que en las películas PHBV/PLA por solvent casting y 
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probablemente debido, entre otros, a su alto espesor y cantidad de material polimérico, se 

puede observar una superficie rugosa (Figura 8), con aglomeraciones que afectan la 

superficie de la película, generando uniformidad. Este efecto se puede notar en mayor 

cantidad cuando se aumenta la cantidad de PHBV. 

En el procesamiento con solvent casting, la mezcla de PHBV/PLA solo puede llevarse 

hasta la temperatura de ebullición del solvente usado, y para los solventes del experimento 

(Figura 8) sus puntos de ebullición están por debajo de la temperatura de fusión de los 

polímeros en la mezcla, con lo cual no es posible lograr fluidez de los dos polímeros, ni 

tampoco romper todas las atracciones intracadena de cada polímero.  

 

Figura 8. Películas obtenidas por solvent casting utilizando como solvente cloroformo, 
DMF y ácido acético (Donde las “X” significa que no se logró obtener una película). 

Es importante destacar que, para lograr un espesor superior a 1.5 mm en películas de 

PHBV/PLA fabricadas por solvent casting, los solventes más efectivos son el cloroformo y 

el DMF. A pesar de que el ácido acético se ha mencionado en diferentes artículos como 

un solvente que produce películas con mejores propiedades que las obtenidas con 

cloroformo,96 (debido a las altas temperatura de disolución que maneja) y que se prefiera 

por ser un solvente más amigable con el medio ambiente,97 en este estudio se observó 

que este solvente tenía una tendencia a retenerse en las películas, generando un 
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comportamiento más plástico, es decir, tenían una mayor deformación al esfuerzo. 

Además, durante el proceso se producía adherencia entre la película y el molde, 

dificultando su desmolde y generando la rotura de la película. Sin mencionar que el material 

obtenido despedía un olor fuerte a ácido acético, lo que llevó a su descarte como solvente 

para el muestreo por solvent casting. Por otra parte, las películas obtenidas por DMF y 

cloroformo tenían un aspecto similar, aunque las películas de DMF al tener un tiempo de 

secado más corto, en algunos casos la capa superior se solidificaba antes de que se 

volatilizará todo el solvente provocando la formación de burbujas, por lo cual se seleccionó 

como solvente el cloroformo ya que requería condiciones de temperatura de disolución y 

de secado menores, los cuales permitían un secado más uniforme del material.  

 

Figura 9. Curvas de esfuerzo-deformación de películas de PHBV/PLA por solvent casting 
(SC) en proporciones de PHBV/PLA de 100/0, 80/20, 60/40 y 50/50. 

Las fracturas de un material se pueden clasificar en dos grupos: frágil y dúctil. Esta 

clasificación se basa en la capacidad del material para experimentar la deformación 

plástica. La fractura frágil sucede por la propagación rápida de la fisura después de poca 
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o ninguna deformación plástica; esta fractura es característica de los materiales rígidos. 

Este comportamiento se pudo notar en las probetas de PHBV/PLA de proporciones 50/50, 

60/40 y 80/20 (Figura 9).  Para el caso de las probetas de PHBV/PLA 100/0 se tuvo primero 

un comportamiento elástico y posteriormente una ruptura frágil este comportamiento se 

puede observar en empaques con un carácter más flexibles. La fractura dúctil se obtiene 

en materiales totalmente flexibles donde la fractura se prolonga con la deformación 

plástica, este comportamiento no se observó en ninguna de las películas obtenidas por 

solvent casting. También se tiene que el proceso de fractura está compuesto por dos 

etapas; una de formación y otra de propagación, la cual se da en respuesta a una tensión 

aplicada. En este caso, cuando las probetas son fabricadas desde películas obtenidas por 

solvent casting, estas presentaron una ruptura inicial, seguida de una propagación rápida 

de esta por lo cual no se alcanzaba a formar un encuellamiento.  

Tabla 11. Propiedades mecánicas de películas de PHBV/PLA por solvent casting variado 
las proporciones de PHBV y PLA. 

Proporción 
PHBV/PLA 

Esfuerzo de 
ruptura 

Deformación a la 
ruptura 

Módulo elástico 

MPa % GPa 

50/50  11.44 ± 2.93 3.29 ± 1.13 0.71  ± 0.06  

60/40 9.94 ± 2.42 3.29 ± 1.12 0.61  ± 0.04 

80/20 5.89 ± 0.13 13.09 ±1.98  0.13  ± 0.02 

100/0 5.66 ± 0.83 29.72 ± 1.41 0.087  ± 0.01 

 

En las curvas de esfuerzo-deformación (Figura 9) de las películas por solvent casting se 

puede notar que las películas con mayor comportamiento rígido fueron las de 

concentraciones de PHBV/PLA 50/50, debido a que se llega a una baja deformación 

alrededor del 3% con un esfuerzo de 11.42 N/mm2. El cuál es el mayor de las pruebas 

realizadas dándonos a entender que las proporciones PHBV/PLA más ideales para 

empaques rígidos, como los usados en canastillas de uchuva, son las de proporciones de 

50/50. Por el contario la proporción PHBV/PLA 100/0 tenía un comportamiento más 

plástico, como el deseado para un empaque de chocolate, es decir una alta deformación 

a bajo esfuerzo, con una mayor deformación a la ruptura en 29.72%, muy superior a las 

demás proporciones. Lo cual indicaría que el PLA está aumentando la rigidez del material 

como se puede observar en el módulo elástico, donde la mezcla de 50/50 PHBV/PLA tiene 

un aumento del 93.8% en el módulo elástico comparado con la película de PHBV como se 

https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
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observa en la Tabla 11. Este fenómeno también se observó en estudios de adición de 

PHBV al PLA donde se encontró que el esfuerzo de ruptura y el módulo de elástico 

decrecían con el incremento de PHBV, y los máximos parámetros obtenidos se 

encontraron con la adición de 10 % PHBV.60,62 

Absorción de agua e hidrofobicidad  

La afinidad de un empaque biodegradable por el agua determina en gran medida su tiempo 

de vida antes y durante su uso. Por lo tanto, se analizó si la relación PHBV/PLA en la 

película influyó en la capacidad de absorción de agua y su hidrofobicidad, esta 

característica es de crucial importancia cuando se utiliza un material biodegradable para 

el almacenamiento y transporte de productos frescos. Se realizaron ensayos de absorción 

al agua siguiendo la norma ASTM D570,91 a muestras de PHBV/PLA, las cuales fueron 

producidas utilizando cloroformo como solvente. En estas pruebas se puede observar 

como la inclusión de PLA disminuyó la absorción al agua, razón por lo cual las proporciones 

50/50 y 60/40 mostraron valores de absorción al agua más bajos (1.07% y 0.95% 

respectivamente) como se observa en la Figura 10. Además, se pudo observar que las 

películas de 100/0 y 80/20 seguían absorbiendo agua sin alcanzar un punto de equilibrio 

por lo cual se puede suponer que tienen una absorción al agua mayor al reportado para 

las 350 horas. Cabe resaltar que no fue posible encontrar reportes en la literatura científica 

sobre la absorción de agua del PHBV, PLA o sus mezclas.         
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Figura 10. Curvas de absorción al agua de películas PHBV/PLA realizadas por solvent 
casting. 

Por otra parte, la hidrofobicidad de un material se puede medir a partir del ángulo de 

contacto que se forma al estar en contacto un líquido con un sólido, debido a la tensión 

superficial entre estos y el medio circundante. Para el caso de películas por solvent casting 

de PLA y PHBV se han reportado ángulos de contacto de 66.9º y 72.7º, 

respectivamente,98,99 y valores de 65.5º para mezclas 50/50 PHBV/PLA.98 En el presente 

estudio se encontró que las películas tenían un mayor ángulo de contacto al reportado 

(Tabla 12).  Además, se puede destacar que la adición de PLA disminuye el ángulo de 

contacto de la película. En este caso, al ser películas producidas por solvent casting, la 

superficie no presenta uniformidad y esto influyó en la variabilidad de la medida, como se 

puede notar en la desviación de los valores obtenidos. Adicionalmente, las películas por 

solvent casting, al requerir de 72 horas para que el solvente se volatilice en su gran 

mayoría, genera que la cristalización sea lenta, formándose así áreas de PHBV y áreas 

amorfas de PLA. Esto afecta la homogeneidad de la película, ya que, aunque los dos 

polímeros estén distribuidos por toda la mezcla, estos no se dispersan entre sí, si no que 

forman aglomeraciones de sí mismos.  Lo cual se ha podido observar en estudios con 

microscopia electrónica de barrido (SEM), donde se encontró que en proporciones de 
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PHBV mayores al 30% en películas de PLA/PHBV mostraba una morfología de dos fases.68 

Dando como resultado que se encuentren sitios hidrofóbicos e hidrofílicos dentro de una 

misma película. Lo cual influye en la variabilidad de la hidrofobicidad que es de alrededor 

de 4º en proporciones de PLA mayores a 20%.  

Tabla 12. Angulo de contacto de películas de PHBV/PLA realizadas por solvent casting. 

Proporción  50/50 SC 60/40 SC 80/20 SC 100/0 SC 

Angulo de 

contacto     

75.213 ± 4.266 79.565 ± 4.216 76.211 ± 5.442 97.599 ± 1.907 

  

3.2.3 Películas de PHBV/PLA por Extrusión 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la caracterización realizada a las películas 

por solvent casting, se decidió escalar la extrusión de las películas con proporciones de 

PHBV/PLA de 50/50 y 100/0, ya que cada una de estas proporciones mostró un 

comportamiento opuesto, por lo cual se puede utilizar en dos aplicaciones: uno en 

empaques rígidos y el otro en empaques flexibles. Este hecho es de gran importancia ya 

que en la industria agrícola se requiere de ambos tipos de empaques. Los empaques 

rígidos son necesarios en el empaquetamiento de productos frágiles como las uchuvas, 

arándanos, fresas, en la mayoría de las bayas las cuales son sensibles a daños mecánicos. 

Por otra parte, frutos como la gulupa, tomate de árbol, maracuyá, o productos procesados 

como el chocolate y frutos secos utilizan empaques flexibles los cuales requieren de altas 

propiedades de barrera.  

Las películas obtenidas por extrusión mostraron, como era de esperarse, mejor dispersión 

y distribución del PLA sobre el PHBV, obteniendo así, películas más homogéneas que las 

obtenidas por solvent casting, gracias a dos factores importantes: la temperatura a la cual 

se realizó el procesamiento del material y el tipo de mezclado de los dos polímeros. Esto 

se debe a que, en la extrusión los polímeros y aditivos se mezclaron en un rango de 170-

190ºC, donde los polímeros se funden y la parte amorfa, así como la cristalina de cada 
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polímero, tienen mayor movilidad. Además, el movimiento del tornillo permitió que las 

cadenas de los dos materiales, PHBV y PLA, fluyeran una sobre la otra, lo que permitió 

aumentar las interacciones de los dos materiales, posibilitando una mayor dispersión y 

distribución de los materiales.100 Adicionalmente, en la extrusión, el material se enfrió en 

los rodillos de la calandra  a una velocidad de 40 rpm y los diferentes polímeros no tuvieron 

tiempo de aglomerarse.66 Por lo tanto, al mejorar la distribución y dispersión del PLA sobre 

el PHBV se obtienen películas con mayor homogeneidad que las obtenidas por solvent 

casting (SC), como se puede observar en la microscopia de la Figura 11. Donde se puede 

observar claramente como, en el solvent casting, aunque se tiene la distribución de los dos 

polímeros estos no se mezclan, si no que forman capsulas de sí mismos, por el contrario, 

en la extrusión, no se observa una aglomeración significativa de alguno de los dos 

polímeros.  

 

Figura 11. Estereoscopia de las películas PHBV/PLA 50/50; a) solvent casting (SC) b) 
extrusión (Ext). 

Para realizar los ensayos mecánicos de películas obtenidas por extrusión, se realizaron 

dos cortes: uno transversal y uno longitudinal a la forma en que se extruye el material. Esto 

con el fin de analizar el comportamiento de la película frente al esfuerzo en los dos 

diferentes cortes del material. Al hacer el ensayo, se observó que las probetas cortadas de 

manera longitudinal tenían un comportamiento altamente elástico en el que se producía 

una ruptura dúctil, formándose un encuellamiento (Figura 12, cuadro en rojo) que se 

propagaba a través de la probeta.  
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Figura 12. Curvas de esfuerzo-deformación de PHA/PLA por extrusión de muestras 
longitudinales y transversales. Y encuellamiento presentado por la probeta 50/50 durante 

el experimento 

Por su parte, en las curvas de esfuerzo-deformación de las probetas longitudinales hubo 

una alta deformación a bajos esfuerzos, sobre todo en las proporciones de PHBV/PLA 

100/0. Por lo cual se pudo corroborar el comportamiento que se tuvo por solvent casting, 

con lo cual se concluye que la adición de PLA aumenta la rigidez del material. Por su parte, 

las probetas transversales, en comparación con las longitudinales, mostraron menos 

plasticidad; esto se debe a que al momento de extruir se crea una mejor interacción entre 

las moléculas que se tienen longitudinalmente que la que se tiene en orientación 

transversal como se muestra en la Figura 13,101 por lo cual, las probetas transversales se 

fracturan con menor esfuerzo. 

Encuellamiento 
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Figura 13. a) Representación esquemática de la probeta utilizada en ensayos mecánicos 
b) Resistencia a la tracción en diferentes orientaciones de la fibra con respecto a la 

dirección de carga.101 

Por otra parte, al comparar los resultados para las películas PHBV/PLA 50/50 con los 

reportados para el polipropileno (PP) y el polietileno tereftalato (PET), materiales a 

reemplazar en empaques rígidos, se observa que la película biodegradable tiene valores 

de módulo elástico y esfuerzo de ruptura por debajo de reportados para estos dos 

polímeros, en especial al del PET (Tabla 13). Sin embargo, los valores más cercanos en 

términos de esfuerzo de ruptura y módulo elástico fueron los dados por la proporción 

PHBV/PLA 50/50. De manera que, las películas realizadas por extrusión mostraron valores 

de deformación a la ruptura mucho más altos que los del PP y el PET, haciendo que, las 

películas obtenidas tengas características más flexibles, y propiedades más cercanas a las 

del PE-HD. En conclusión, las películas obtenidas por extrusión mostraron un 

comportamiento flexible, y se pueden utilizar para remplazar empaques de PE-HD, como 

el usado para empaques de gulupa, chocolates, entre otros.  
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Tabla 13. Propiedades mecánicas del corte longitudinal de películas PHBV/PLA 

obtenidas por extrusión comparadas a las reportadas para el PP, PET, PE-HD y PA. 

Composición 
PHBV/PLA 

(50/50) 
PHBV (100%) PP PET PE-HD 

Módulo 
elástico (GPa) 

1.24 ± 0.02 0.09 ± 0.03 1.95 9.35 0.5-1.1 

Esfuerzo de 
ruptura (MPa) 

31.59 ± 2.19 28.72 ± 3.03 31-4 62 30 

Deformación a 
la ruptura (%) 

340.61  ± 1.71 701.45 ± 5.10 50-145 230 200-600 

 

Absorción de agua y barrera a gases en películas por extrusión 

Al realizar esta prueba con muestras extruidas, se observó como la absorción aumentó en 

las primeras horas y disminuyó posteriormente, llegando a valores menores al 0.3% de 

agua absorbida. Mostrando diferencias no significativas entre la adición de PLA después 

de las 72 h (Figura 14). Al comparar la absorción de agua entre las muestras producidas 

por solvent casting y extrusión, se encontró que la cantidad de agua absorbida por las 

películas PHBV/PLA obtenidas por solvent casting aumentaba con la proporción de PHBV 

de la mezcla, y tanto la proporción de 100/0 como la de 50/50 aumentan con el tiempo 

sobrepasando el 1% de agua absorbida, contrario al comportamiento de las películas 

obtenidas por extrusión. Este hecho se puede atribuir a la adhesión de agua por la 

irregularidad de la superficie.  

La baja absorción de agua en las películas extruidas permite el uso de este material, en 

aplicaciones donde el material está en contacto con productos con actividades de agua 

altas, como lo son las frutas.  

https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
https://es.wikipedia.org/wiki/%C2%B1#:~:text=El%20signo%20m%C3%A1s%20menos%20(%C2%B1,una%20positiva%20y%20otra%20negativa.
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Figura 14. Curvas de absorción al agua de películas de PHBV/PLA por solvent casting y 
extrusión. 

La Tabla 14 muestra que las películas de PHBV/PLA obtenidas por extrusión tienen un 

ángulo de contacto que aumenta con la proporción de PHBV. Al comparar los valores 

obtenidos con los referenciados (66.9º y 72.7º para PLA y PHBV, respectivamente),98,99 se 

nota que los valores obtenidos por extrusión, son mayores a los reportados no solo para 

el PHBV sino que también para el PP (99.5º).102 En el caso de la película 100/0 PHBV/PLA, 

se observa que los valores son considerablemente mayores, lo cual indica que nuestro 

material es altamente hidrofóbico.  

Por otra parte, los ángulos obtenidos por solvent casting son menores en comparación con 

los de extrusión. Esto se debe a que la irregularidad de la superficie de las películas 

formadas por solvent casting interfiere en la posición de la gota, como se mencionó 

anteriormente. Donde cada punto de aglomeración o fase puede tener diferentes 

comportamientos frente al agua debido a la estructura química del polímero conformante 

de la aglomeración o fase. Sin embargo, siguen siendo más altos que los reportados en la 

literatura.  
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Tabla 14. Angulo de contacto de películas PHBV/PLA por extrusión. 

Proporción 50/50 Ext 100/0 Ext 

Angulo de 

contacto   

69.144 ± 2.730 105.182 ± 1.784 

 

Una de las propiedades barrera más importantes para el empaquetamiento de productos 

agrícolas es el coeficiente de permeabilidad al vapor de agua (QH2O) y la velocidad de 

transmisión de vapor de agua (WVTR). Donde el QH2O mide la resistencia al transporte de 

humedad a través del material de envasado. Para el empaque de productos agrícolas, 

como frutas y verduras frescas, se requieren valores de altos a moderados como los que 

se tienen en las películas de poliamida (PA), donde se genera un equilibrio entre la 

condensación de agua en la película (que puede causar daños por microorganismos) y la 

velocidad de deshidratación del producto (que causa perdida de masa). Por lo tanto, 

valores de permeabilidad muy bajos o altos pueden provocar cambios desfavorables en 

las propiedades organolépticas del producto envasado. 

Tabla 15. Permeabilidad al vapor de agua de películas de PHBV/PLA por solvent casting 
(SC) y por extrusión (Ext)). 

 Espesor WVTR QH2O 

Muestras mm g m-2 d-1 g mm m-2 atm-1 d-1 

PHBV SC 0.077 ± 0.007 127.63 ± 3.20 913.57 ± 86.70 

PHBV/PLA 50/50 SC 0.032 ± 0.002 77.16 ± 4.51 228.53 ± 16.28 

PHBV Ext 0.034 ± 0.001 46.66 ± 11.67 146.86 ± 45.14 

PHBV/PLA 50/50 Ext 0.096 ± 0.001 10.79 ± 7.86 123.74 ± 99.43 

PLA Ext 0.035 ± 0.003 42.3 ± 9.60 163 ± 45.86 

PP88 0.025 8-14 20-36 

PET88 0.025 5-10 13-26 

PE-HD88 0.025 14-20 36-52 

PA88 0.025 40-150 104-392 
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La evaluación de la permeabilidad al vapor de agua (QH2O y WVTR) reveló que la mezcla 

de PHBV/PLA 50/50 exhibió valores inferiores en comparación con los materiales puros, 

como se detalla en la Tabla 15. No obstante, es crucial tener en cuenta que, al calcular el 

WVTR, no se considera el espesor de la película. Por lo tanto, los valores presentan una 

diferencia más significativa, destacándose que la película de PHBV/PLA 50/50 registra un 

valor de 10.79 g m-2 d-1, lo cual es un 76% más bajo en comparación con los materiales 

puros. Al tener en consideración el espesor, que en el caso del PHBV/PLA es 2.82 veces 

mayor que la de los polímeros puros, se calcula el QH2O. Este cálculo arroja una reducción 

del 15% y 24% para la película de PHBV/PLA en comparación con el PHBV y PLA. Esta 

disminución de la permeabilidad puede atribuirse a la dispersión de los dos polímeros en 

el material, especialmente del PHBV. 

Al comparar los valores de QH2O obtenidos para las muestras extruidas con los datos 

reportados para materiales como PE-HD, PP y PA, se evidencia que la permeabilidad al 

agua en las películas biodegradables es notablemente superior a la del PE-HD y PP. Este 

hallazgo es positivo, ya que uno de los principales inconvenientes de estos polímeros en 

empaques de alimentos es su baja permeabilidad, lo que ocasiona la condensación de 

agua durante el almacenamiento de algunos productos como las verduras y las frutas, 

generando problemas fitosanitarios. Al comparar las muestras con la PA, estas se sitúan 

en el rango de los valores reportados para la PA. En el caso de los productos agrícolas, 

como las frutas, se utiliza el valor más bajo reportado para la PA, que es 104 g mm m-2 

atm-1 d-1. La mezcla PHBV/PLA exhibe valores cercanos a esta referencia, posicionándose 

como una alternativa adecuada en términos de permeabilidad al agua para empaques de 

productos agrícolas, como las frutas. Por otra parte, los valores obtenidos para el PHBV y 

el PLA son más altos, de manera que, si se pretende empacar frutas sensibles a la pérdida 

de peso, como la gulupa, se requiere de la disminución de esta propiedad.  

Por otra parte, para las muestras evaluadas, se observó (Tabla 16) que las películas por 

solvent casting presentan valores de QH2O superiores a los obtenidos en las muestras por 

extrusión. Este fenómeno se produjo debido a la falta de homogeneidad en las películas 

fabricadas por solvent casting, que presentaban fisuras o perforaciones que facilitan la 

permeación del vapor de agua.  

Para el caso de la permeabilidad al oxígeno, solo se analizó la película PHBV/PLA 100/0 

debido a que esta tenía mayor prospecto para empaques flexibles como se mencionó 
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anteriormente. Y por lo tanto podría usarse en los experimentos de almacenamiento de 

chocolate, donde la presencia de oxígeno puede afectar las propiedades organolépticas 

del mismo. También es importante recalcar que, esta propiedad depende en gran medida 

del espesor de la película, por lo cual, en empaques rígidos como los del PP y PET, donde 

se tienen espesores mayores la permeabilidad tiende a ser muy baja. Por el contrario, en 

los empaques flexibles donde los espesores son bajos, menores a 0.1 mm se requiere de 

materiales con una menor permeabilidad al oxígeno como la que ostenta la PA. Además, 

debido a la complejidad de la prueba, solo se analizó la película obtenida por extrusión, ya 

que las películas producidas por solvent casting presentaban fisuras y no generaban 

valores reproducibles.  

Tabla 16. Permeabilidad al Oxigeno de películas de PHBV. 

Muestra QO2 (cm3 mm/m2 atm d) 

PHBV 56.62 ± 5.63 

PP87 80-95 

PLA33 83 

PE-LD87 190-200 

PA87 1-5 

  

Los valores obtenidos para la película de PHBV fueron menores a los referenciados para 

el PP, PE-LD y el PLA, sin embargo, no alcanza valores como la poliamida, con lo cual se 

puede considerar esta película como posible remplazo del PE-LD y PP en empaque de 

productos que sean afectados por olores o que tengan reacciones con el oxígeno que 

deterioren el producto, tales como el chocolate, pero no para empacar gulupa, donde alta 

presencia de oxígeno genera sobremaduración y alta deshidratación de la fruta.  

Análisis estructural por FTIR  

Las películas de PHBV/PLA obtenidas fueron analizadas por medio de un análisis FTIR 

con el fin de identificar la distribución de los componentes en la mezcla (Figura 15). Ya que 

la técnica es superficial, si un polímero de la mezcla se encuentra en mayor proporción en 

la superficie del material, puede enmascarar al otro componente. La muestra de PHBV 

mostró señales características sobre 2924 cm-1 y 2852 cm-1 correspondientes a la vibración 

de estiramiento simétrico y asimétrica de CH3 alifático, bandas en 1720 cm-1 y 1647 cm-1 

correspondientes al estiramiento de C=O del grupo éster,103 y bandas a 1465 cm-1 de la 
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flexión de C-H y un pico de absorción importante en 1265 cm-1 asociada al enlace éster 

saturado de los grupos C-O. Por otra parte, para el caso del PLA sus señales más 

representativas se encuentran en 1751 cm-1 (no marcada en el espectro), y 1090 cm-1, las 

cuales se relacionan a la absorción característica del grupo éster para -COO y CO, 

respectivamente.  

Al analizar los espectros de las mezclas, a pesar de estar en la misma proporción los dos 

polímeros, se evidencia una mayor inclinación hacia el espectro del PHBV en la mezcla 

realizada por extrusión, donde es clara la presencia de señales características del CH3 

alifático (2924 cm-1 y 2852 cm-1) y del grupo éster (11647 cm-1 y 1265 cm-1), y ausencia de 

la señal sobre 1090 cm-1 propia del PLA. Esto podría sugerir una mayor presencia 

superficial del PHBV, lo que enmascara la presencia del PLA. Similar comportamiento 

presenta la mezcla PHBV/PLA por solvent casting. Una mezcla de PHBV/PLA 50:50 con 

optima dispersión y distribución de los polímeros tiene que mostrar un espectro resultante 

con la sumatoria de todas las señales de los componentes individuales. 

 

Figura 15. Análisis FTIR de películas PHBV, PLA y PHBV/PLA realizadas por extrusión 
(Ext) y solvent casting (SC). 
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Propiedades térmicas 

Para el PHBV, el cual, al ser un copolímero, puede ostentar diferentes temperaturas de 

descomposición como se puede observar en la termogravimetría (TG) y la derivada de la 

termogravimetría (DTG) (Figura 16), se observa una primera pérdida de peso que se 

atribuye a la descomposición de las cadenas de PHB, el cual en literatura reporta una 

temperatura de descomposición alrededor de los 290ºC.104 La segunda caída se atribuye 

a la descomposición de las cadenas hidroxivalerato (HV)  está pérdida de peso se 

encuentra centrada en  390ºC. Por su parte, el PLA muestra una tasa máxima de 

descomposición localizada en 366ºC, la cual es similar a la reportada en literatura.105  

  

Figura 16. Curvas TG y DTG de PHBV, PLA y mezcla PHBV/PLA 50/50. 

Ahora las curvas termogravimétricas de la película de PHBV/PLA 50/50, al ser comparadas 

con las curvas de los polímeros puros, mostraron en el DTG la unión de las diferentes 

perdidas de peso. Observando dos perdidas del PHBV y una debido al PLA. La segunda 

caída de la mezcla PHBV/PLA, se designa a la descomposición del PLA, la cual se 

encuentra a 359ºC y tiene mayor amplitud debido a la alta proporción del PLA en la 

muestra. Las caídas correspondientes a la presencia de PHBV muestran un aumento en 

la temperatura de descomposición. Este aumento se puede atribuir a la presencia del PLA 

el cual ha demostrado que aumenta la estabilidad térmica del PHBV.68 Este efecto causa 

una mejora en la estabilidad térmica del material y demuestra que la adición de PLA mejora 

las propiedades de procesamiento del PHBV, ya que al aumentar la temperatura de 

descomposición, se disminuirá la descomposición del material al extruir 
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3.2.4 Caso de estudio – Almacenamiento de chocolate 

Tradicionalmente las barras de chocolate se envuelven en películas de aluminio o en 

empaques de PE con láminas de aluminio en su interior. Esta decisión se fundamente en 

la baja permeabilidad a los gases del aluminio y su capacidad para preservar el perfil de 

sabor del chocolate, que es susceptible a la contaminación por olores. En este contexto, 

se empleó el método de perfil de sabor, el cual se basa en la evaluación de las 

características organolépticas de un producto, abordando aspectos como sabor, olor, 

textura, entre otros, que varía según el tipo de producto. El objetivo es determinar si el uso 

de películas de PHBV influye en estas características al empacar chocolates, ofreciendo 

así una alternativa que preserve la calidad sensorial del producto.  

En la Figura 17, se presenta el empaque utilizado durante el almacenamiento de las 

muestras destinadas al ensayo. Estas muestras se conservan en condiciones ambientes 

de la ciudad de Bogotá, y se monitorearon mediante paneles sensoriales, en los cuales se 

evaluaron tres perfiles. En primer lugar, se realizó el perfil característico antes de consumir 

el producto, centrándose en las características visuales y olfativas. Posteriormente, al 

consumir el producto se evaluó el perfil de sabor, con el objetivo de analizar las variaciones 

en el sabor y determinar si estas estaban relacionadas con el empaque utilizado. 

Finalmente, se evaluaron posibles sabores defectuosos en el chocolate. Este análisis se 

realizó con el propósito de identificar reacciones no esperadas en el chocolate, como 

oxidaciones lipídicas que pueden dar lugar a enranciamiento y formación de off-fravors o 

contaminación por olores externos al empaque.   

 

Figura 17. Barra de chocolate al 90% empacada en películas de PHBV. 
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A continuación, se muestra el perfil característico del chocolate al 85% y 90% contrastando 

las mediciones del primer día con las del día 182 (finalización del muestreo). En este se 

encontró como las barras de chocolate mantuvieron alta firmeza, crujido, aroma, textura y 

homogeneidad durante todo el tiempo de análisis. En la Figura 18 se observa como las 

características estudiadas tienen una mediana de 4 tanto al inicio como al final del ensayo. 

Por su parte, el atributo con menor volar fue la adhesión del chocolate al contacto del 

consumidor (medida indirecta de que la barra sufre un proceso de derretimiento) la cual 

obtuvo valores cercanos a 3. Lo cual indica que el chocolate no sufrió procesos de fusión 

durante su almacenamiento ni al contacto con el consumidor. En este contexto como no 

hubo variación entre el primer día y el último, se atribuye el defecto a problemas en la 

producción del producto. Al comparar las dos concentraciones, el chocolate al 85% de 

cacao muestra un mayor cambio entre las características tras pasar los 182 días, donde el 

aroma se potenció y hubo un aumento de la adhesión.  

 

 

Figura 18. Perfil característico de chocolate al 85% y 90% de chocolate. La percepción se 
evalúa en una escala de 0 a 5, donde 5 representa una percepción muy fuerte, 4 es 

fuerte, 3 es moderado, 2 es débil, 1 es apenas reconocible, y 0 es no presenta.  

 

Para el caso del perfil de sabor (Figura 19); los atributos con mayor intensidad fueron los 

de cacao, amargor, acidez y frutas frescas. Por otra parte, los atributos de flores, especies 

y frutos secos no estaban marcados en la muestra. Además, se mostró mayor variación 
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del perfil en las muestras de chocolate al 85%, donde aumenta el sabor a frutas frescas y 

flores después del tiempo de almacenamiento. En el caso del chocolate al 90%, solo se 

encontró un aumento de los sabores que ya poseía en la primera medición.  

 

Figura 19. Perfil de sabor del chocolate al 85% y al 90% de cacao. La percepción se 
evalúa en una escala de 0 a 5, donde 5 representa una percepción muy fuerte, 4 es 

fuerte, 3 es moderado, 2 es débil, 1 es apenas reconocible, y 0 es no presenta. 

 

El perfil de defectos (Figura 20), muestra una mayor intensidad para los atributos agrio, 

tierra y rancidez, siendo el atributo de hongos el de menor percepción. Con lo cual, se pudo 

notar que se han percibido atributos de defectos en las muestras, pero no sobrepasan la 

mediana de 2, lo cual significa que la intensidad va de no presente a débil.  
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Figura 20. Perfil característico, de sabor y defectos de chocolate al 85% y 90% de cacao 

empacado en PHBV. La percepción se evalúa en una escala de 0 a 5, donde 5 

representa una percepción muy fuerte, 4 es fuerte, 3 es moderado, 2 es débil, 1 es 

apenas reconocible y 0 es no presenta. 

3.3 Conclusiones 

En cuanto a los valores obtenidos en los ensayos mecánicos, se pudo observar que, a 

mayor proporción de PLA, las películas aumentaron su rigidez y disminuyeron su 

deformación; esto es clave al momento de la disposición que se desea para el empaque, 

ya que si se desean empaques flexibles se debe disminuir la proporción de PLA y por el 

contrario se desea un empaque rígido, la proporción de PLA debe aumentar. 

Al comparar las muestras obtenidas por extrusión y solvent casting, se encontró que al 

utilizar la extrusión como método de mezcla se mejoran las propiedades mecánicas 

(deformación de ruptura, esfuerzo de rotura y módulo elástico) y las propiedades de barrera 

(absorción al agua, hidrofobicidad y permeabilidad al vapor de agua). Lo cual se atribuye 

a que en la extrusión se mejora la dispersión y distribución de los polímeros, y se manejan 

temperaturas que permiten una mayor interacción entre los polímeros, lo que genera una 

mayor homogeneización de la mezcla PHBV/PLA la cual se logró observar en la 

microscopia. 

Tanto para solvent casting (1.4%) como para extrusión (0.3%), los porcentajes de 

absorción de agua fueron bajos, indicando una baja afinidad de los polímeros de la película 
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con el agua. Esto se respalda con la medición de la hidrofobicidad donde los valores para 

las películas de PHBV/PLA oscilan entre 70º y 105º (disminuye con la proporción de PLA), 

cercanos al del PP (99.5º). Lo cual lleva a concluir que estas películas son aptas para el 

envasado de frutas, ya que su baja absorción de agua contribuye a reducir la proliferación 

microbiana en la estructura de estos materiales.  

Por otra parte, la mezcla 50/50 PHBV/PLA mostró valores la permeabilidad al vapor de 

agua menores que los obtenidos para los componentes puros. Además, las películas 

obtuvieron valores mejores que los del PE-HD y PP, aunque no tanto como los de la PA, 

material utilizado en empaque de frutas por sus propiedades de barrera. Lo cual ofrece la 

posibilidad de utilizar aditivos para disminuir los valores de permeabilidad con el fin de 

alcanzar los de la PA.  

La baja permeabilidad al oxígeno obtenida para las películas PHBV proporcionaron un 

empaque ideal para el empaque de productos que se puedan contaminar con olores como 

el chocolate, en este último se encontró que después de 182 días de empaque, no se 

modificaron sus propiedades características y de sabor, al igual que no se observaron 

defectos en el sabor por el empaque.  

 



 

 

4. Esterificación de la microcelulosa 

Considerando los resultados obtenidos para las películas de PHBV/PLA en el capítulo 

anterior, se propone la incorporación de aditivos de refuerzo, como la microcelulosa 

esterificada (MC-Est), para mejorar la compatibilidad entre los polímeros y potenciar las 

propiedades de barrera. Cabe destacar que en la literatura se reportan una gran cantidad 

de ejemplos de cómo esterificar la microcelulosa (MC), los cuales en su mayoría utilizan la 

reacción de acetilación. Sin embargo, estos estudios no establecen las condiciones 

óptimas para esta reacción, sobre todo teniendo como propiedad de seguimiento la 

hidrofobicidad generada. Por lo tanto, en este capítulo se muestra la optimización de 

variables como el tiempo, la temperatura y el agente acetilante, donde el principal 

mecanismo de seguimiento fue el grado de sustitución (GS) obtenido por infrarrojo y la 

hidrofobicidad obtenida con el ángulo de contacto. Con el fin de obtener MC-Est suficiente 

para investigaciones escala piloto. 
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4.1 Introducción 

 

Las películas de PHBV/PLA han demostrado tener buenas características, sin embargo, 

para alcanzar las propiedades de polímeros comerciales como el PP y la PA, se requiere 

de la mejora de sus propiedades, por lo cual, es importante el uso de aditivos de refuerzos 

que puedan llegar a utilizarse a una escala industrial. De ahí que se estudie la producción 

de microcelulosa esterificada (MC-Est) como aditivo en materiales de envasado, es 

importante destacar la importancia de la producción a gran escala de este aditivo, ya que 

el principal objetivo de este trabajo es el uso de las películas biodegradables de 

PHBV/PLA/MC-Est en la industria de empaques de Colombia.  

Teniendo en cuenta lo anterior, en un trabajo previo llevado a cabo por Ariza, se empleó 

MC-Est como aditivo en películas de PLA, lo que resultó en una reducción en la 

permeabilidad tanto al agua como al oxígeno.33 Estos estudios evidencian el potencial de 

la celulosa acetilada como aditivo en los materiales de envasado para mejorar propiedades 

como la resistencia mecánica y las propiedades de barrera. El objetivo es obtener 

materiales poliméricos con una alta hidrofobicidad y permeabilidad equiparable a la 

poliamida (PA), además de incrementar la resistencia y el módulo elástico. Adicionalmente, 

se enfatiza la preferencia por el uso de MC-Est en lugar de la MC, debido a que esta última 

presenta una menor dispersión en las películas, generando aglomeraciones debido a su 

carácter hidrofílico.53 Por ende, cobra relevancia la funcionalización de la celulosa.  

Para la esterificación de la celulosa, se han propuesto diversos mecanismos, entre ellos la 

esterificación con ácidos orgánicos como el ácido acético, propiónico, caproico, cáprico, 

málico, entre otros.29 Con el objetivo de mejorar la eficiencia de esta reacción, se ha 
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recurrido al empleo de derivados de ácidos, como los anhídridos y cloruros de ácido, dentro 

de los cuales el más utilizados es el anhídrido acético. También se ha resaltado el uso de 

diversos catalizadores para esta reacción, entre los más comunes se encuentran el ácido 

sulfúrico y ácido clorhídrico, ácidos fuertes altamente corrosivos, así como la utilización de 

disolventes orgánicos inflamables o tóxicos, como la piridina. Por lo cual, si se quiere 

escalar el proceso es crucial considerar el uso de otras alternativas, en este sentido, se ha 

encontrado que los α-hidroxiácidos, como el ácido láctico, tartárico, y cítrico. Los cuales 

tienen buenos resultados como catalizadores de esta reacción. Un estudio realizado por 

Ávila señaló que entre estos α-hidroxiácidos, el ácido cítrico ofrecía los mejores resultados 

en términos de grado de sustitución (GS).30 Por lo cual, en este trabajo se estudiaron las 

condiciones de reacción (tiempo y temperatura) de la reacción de esterificación de MC con 

anhidrido acético teniendo como catalizador el ácido cítrico, y su efecto en el GS y el ángulo 

de contacto. Finalmente, se evaluó la influencia del tamaño de partícula en la 

hidrofobicidad de la celulosa durante el proceso de esterificación.  Todo esto se realizó con 

el fin de estandarizar un proceso capaz de producir MC-Est con características 

homogéneas y con alto valor en el mercado como aditivo para empaques biodegradables.  

4.2 Resultados y discusión 

4.2.1 Evaluación de las condiciones de reacción  

Análisis estructural por FTIR 

Los espectros tomados a las muestras de MC modificada (MC-Est) y sin modificar se 

encuentran en la Figura 21. En este caso, se utilizó la metodología mencionada en el 

capítulo 2, en la cual se obtuvo el grado de sustitución utilizando las vibraciones del grupo 

éster; estas aparecen en 1736 cm-1 (C=O) y 1162 cm-1 (C-O). Los resultados muestran 

como la señal del grupo éster (indicativo de reacción exitosa) fue más pronunciada al 

aumentar la temperatura de reacción, por lo que se pudo notar una relación entre la 

temperatura de reacción y la cantidad de grupos éster adicionados a la celulosa. El tiempo 

de reacción también generó un cambio en esta señal; sin embargo, este no fue tan notable 

como el generado con la variación de la temperatura.  



Capítulo 4 69 

 

 

Figura 21. Espectros de la MC-Est variando el tiempo de reacción de acetilación a 
temperaturas de a) 100ºC, b) 120ºC, y c) 140ºC. 

Teniendo en cuenta los espectros FTIR obtenidos para las diferentes condiciones, se 

calculó el GS mediante la Ecuación 3, dando como resultado los valores mostrados en la 

Figura 22.  En estos, se evidencia como el GS aumenta con la temperatura de reacción a 

tiempos menores a 24 horas, siendo 2.7 el valor de GS más alto, el cual se obtuvo a 140ºC 

y 24 h. A tiempos de 48 h se generó una disminución de los GS; debido posiblemente a la 

descomposición de la MC-Est por las altas temperaturas y los tiempos prolongados de 

reacción, como se puede notar en las condiciones de 140ºC y 48 h con el cual se tuvo un 

GS de 1.  
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Figura 22. Grado de sustitución (GS) de la MC-Est en función del tiempo y la temperatura 
de reacción. 

Por otra parte, los resultados de hidrofobicidad, evaluados a través del ángulo de contacto 

(Figura 23), exhiben notables mejoras en comparación con la MC prístina sin funcionalizar, 

que presenta un ángulo de contacto de cero, indicando total hidrofilicidad. Dando a 

entender que el logro de obtener valores superiores a 100º para la MC-Est es significativo. 

Al analizar las condiciones de la reacción, se muestra una disminución del ángulo de 

contacto con el incremento de la temperatura de reacción. Se observa que a 100ºC se 

obtienen los ángulos de contacto más altos. Cabe destacar que las muestras obtenidas a 

120ºC y 140ºC en un tiempo de reacción de 24 h presentaron una absorción de la gota en 

un tiempo inferior a 60 segundos (tiempo dejado para el equilibrio entre la gota y la 

superficie antes de medir el valor del ángulo), lo cual significa, que su acción hidrofóbica 

no es estable. Este fenómeno se puede atribuir al alto grado de sustitución de esta 

molécula ya que al funcionalizar todos los grupos OH, se produce el efecto contrario, y la 

molécula muestra un comportamiento más hidrofílico. Esta hipótesis encuentra respaldo 

en estudios que reportan bajos ángulo de contacto de la celulosa funcionalizada con altos 

grados de GS.90  
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Figura 23. Ángulo de contacto de la MC-Est en función del tempo y la temperatura de 
reacción. Donde la MC sin funcionalizar tiene un ángulo de contacto de 0º. 

Al examinar tanto el GS (Figura 22) como el ángulo de contacto (Figura 23), se constata la 

ausencia de una tendencia clara entre estas dos propiedades, lo cual dificulta la correlación 

de los valores obtenidos. En este sentido, al elegir las condiciones de escalado, se otorga 

prioridad a los valores obtenidos para el ángulo de contacto, tomando en consideración 

que la MC sin funcionalizar exhibe un ángulo de contacto de cero. Tras analizar los 

resultados obtenidos, se opta por una temperatura de escalado de 100ºC, ya que demostró 

proporcionar los ángulos de contacto más elevados. En cuanto al tiempo, no se observa 

una diferencia significativa entre los diferentes intervalos temporales cuando la reacción 

se lleva a 100ºC. Sin embargo, a temperaturas más elevadas, se percibe un aumento en 

el ángulo de contacto con el tiempo de reacción.  
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4.2.2 Caracterización de productos GS variable  

Propiedades térmicas 

Mediante termogravimetría (TGA) y la derivada de la termogravimetría (DTG) se determinó 

el impacto de la temperatura de reacción sobre la estabilidad térmica de la MC-Est (Figura 

24). Para este caso se compararon las muestras de MC-Est obtenidas con la temperatura 

de reacción más alta (140ºC) y más baja (100ºC). En estos termogramas se evidenciaron 

dos perdidas de peso importante, la primera a temperaturas menores a 100ºC, lo cual se 

atribuye a la deshidratación de la muestra y posterior a esta, se encontró una pérdida del 

75% de la masa atribuida a la descomposición de la MC y MC-Est, este comportamiento 

se dio a los 300ºC.  

Al comparar el DTG, se observó como las dos muestras de MC-Est presentan la misma 

estabilidad térmica que la muestra de MC sin acetilar. Es relevante señalar que, según 

literatura, un aumento en la acetilación suele llevar a una disminución en la estabilidad 

térmica.30 Como resultado, queda claro que la acetilación realizada en este estudio no 

afectó la estabilidad de las partículas, lo cual es de gran relevancia, ya que permite utilizar 

la MC-Est en procesos de extrusión. 
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Figura 24. Curvas de TGA y DTG para MC pura y MC-Est obtenidas con temperatura de 
reacción a 100ºC y 140ºC, y tiempo de reacción de 24 h. 

4.2.3 Optimización de agente de acetilación 

Al buscar en literatura las proporciones MC/anhidrido acético (AA) utilizadas en las 

reacciones de esterificación, se observó que están oscilan entre 0.01 y 0.14 (p/v).30,106 
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Contrariamente, en este estudio, se empezaron con proporciones de 0.1 y se alcanzaron 

proporciones de 0.5 MC/AA con resultados de ángulo de contacto y grado de sustitución 

prometedores (Tabla 17). Este hallazgo es destacable, ya que una de las pretensiones 

más importantes en este trabajo es el escalado, donde la reducción de la cantidad de 

materia prima requerida en el proceso es una prioridad. También cabe señalar que el AA 

cumple dos roles en la reacción: actúa como agente de acetilación y como solvente, 

facilitando una mayor interacción entre el catalizador, el AA y la MC.  

Es esencial resaltar que la mayoría de los estudios encontrados sobre la acetilación con 

AA están catalizados con ácido sulfúrico, obteniendo grados de sustitución superiores a 

2.6, 90,106–108 aunque estos presentan ángulos de contacto que se encuentran desde 58.4  a 

101.5º.90,107 También se informan  valores de ángulo de contacto (68.6º) y GS (2.45) para 

una muestra de celulosa acetilada comercial. Al analizar estos datos, se observa que los 

ángulos de contacto son inferiores a los obtenidos en esta tesis, a pesar de que los GS 

son mayores en la literatura. Este hallazgo sugiere que el ángulo de contacto no guarda 

una relación directa con el GS, respaldando los datos obtenidos en la evaluación de 

condiciones de reacción. Además, cabe destacar el uso de ácido cítrico como catalizador, 

un compuesto biodegradable y no toxico que causa un menor impacto ambiental y genera 

compuestos con mayor hidrofobicidad.  

Tabla 17. Optimización de agente de acetilación anhidrido acético (AA) teniendo como 
catalizador el ácido cítrico. 

Condiciones 

GS 
Angulo de 
contacto Temperatura 

(ºC) 
Tiempo 

(h) 
Proporción 
MC/AA (p/v) 

100ºC 8 0.10 0.90 153º 

100ºC 24 0.10 1.24 153º 

100ºC 24 0.14 1.50 145º 

100ºC 3 0.33 1.60 143º 

100ºC 8 0.50 1.62 151º 

100ºC 24 0.50 2.4 125º 

100ºC 24 0.60 2.6 0 

 

Los resultados previos indican que una proporción 0.5 p/v de MC/AA con un tiempo de 

reacción de 8 h, es óptima. Más allá de este valor de concentración MC/AA, se pierde por 
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completo la hidrofobicidad del material, como se evidencia en la concentración de 0.6 p/v, 

que muestra un ángulo de contacto de cero. Esto sugiere que, debido a la reducción de 

solvente (función desempeñada por el AA), se produce una mayor acetilación, haciendo 

que la molécula se vuelva más hidrofílica, como se mencionó anteriormente. Por otra parte, 

la MC obtenida en proporciones de 0.6 p/v de MC/AA presenta una coloración marrón, y 

la limpieza de este material requirió más lavados con solvente, sin lograr cambios en la 

coloración, lo que conlleva a una disminución de la calidad de la MC-Est. En consecuencia, 

aumentar la proporción 0.5 p/v no es factible, tanto desde el punto visual como por el 

ángulo de contacto obtenido.  

Una vez identificada la proporción adecuada de MC/AA, se evaluaron dos tiempos de 

reacción (8 y 24 h), notando que a medida que se incrementaba el tiempo de reacción, el 

ángulo de contacto disminuía. Además, al reducir el tiempo de reacción, se observó que el 

aspecto visual de la MC-Est era mejor a las 8 h que a las 24 h. En consecuencia, se llevó 

a cabo la reacción a escala mayor, utilizando 100 g de MC a 100°C durante 8 h. 

4.2.4 Análisis de tamaño de partícula  

Uno de los factores más importantes de un aditivo es su dispersión en la película 

polimérica, el cual depende en gran parte del tamaño de partícula; por lo tanto, al evaluar 

el tamaño de partícula de la MC y MC-Est, se encontró que la mayoría del material se 

situaba en el rango de 15 a 97 μm, y esto llevaba a la formación de gránulos en la película. 

Tras someter la MC a molienda y tamizaje se logró alcanzar tamaños que oscilan 

aproximadamente a la mitad de este intervalo (4.8-45.3 μm), tamaños medidos con un 

analizador de partícula laser PSA 1190.  

Con el propósito de determinar si el tamaño de partícula influye en la hidrofobicidad, se 

llevó a cabo la reacción de esterificación utilizando dos muestras: una con la MC molida y 

tamizada (MC-Est MT prev) y otra con la MC sin ningún tratamiento (MC-Est sin MT prev), 

esta última fue posteriormente molida y tamizada, resultando en la muestra denominada 

“MC-Est MT”. Se procedió a medir el tamaño de partícula de estas tres muestras de MC-

Est y se compararon con los valores obtenidos para la MC, las distribuciones obtenidas se 

muestran en la Figura 25 donde MT simboliza los procesos de molienda y tamizaje.  



76 Desarrollo de una película de PHBV, PLA y microcelulosa esterificada como 

empaque de productos agrícolas 

de productos agrícolas 

 

 

 

Figura 25. Distribución de tamaño de partículas de MC y MC-Est, donde MT simboliza el 
proceso de molienda y tamizaje, y “prev” si se realizó previamente al proceso de 

funcionalización. 

Las distribuciones indican que el proceso de molienda y tamizaje tiene un efecto similar 

tanto en la MC como en la MC-Est, como se puede apreciar en la Figura 25, donde las 

muestras MC MT y MC-Est MT muestran la misma distribución. Por otra parte, se observa 

que la MC-Est tiende a aumentar su tamaño de partícula durante la funcionalización, 

fenómeno que ocurre en mayor medida cuando se realiza la molienda y tamizaje de la MC 

antes de la reacción. Esto se evidencia al comparar las distribuciones de la muestra MC 
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MT (línea verde) con la muestra MC-Est MT prev (línea aguamarina), en la cual se registra 

un aumento en el tamaño de partícula. Se observa un efecto similar al funcionalizar la MC 

sin tratamiento, como se aprecia al comparar las muestras de MC (línea roja) y MC-Est sin 

MT prev (línea azul), aunque en este caso la diferencia no es tan significativa como en el 

de la MC MT.  

Por otra parte, al analizar los datos de las distribuciones, que incluyen el D50 (tamaño de 

partícula medio), el D10 (límite inferior) y D90 (límite superior) del rango de tamaño de 

partícula de las muestras, junto con la dispersión de la distribución (Tabla 18), se destaca 

con mayor claridad el aumento del tamaño de partícula después de la acetilación. Haciendo 

énfasis en que, los materiales que han pasado por procesos de molienda y tamizaje 

muestran una diferencia más significativa en comparación con aquellos sin estos 

tratamientos. Este hecho se respalda con el aumento del D50 en 4.9 μm al funcionalizar la 

MC, en contraste con el incremento de 11.3 al funcionalizar la MC MT.  

Al comparar las distintas muestras de MC-Est, se destaca que la MC-Est MT presenta el 

D50 más bajo, seguido por la “MC-Est MT prev”, y por último se tiene el MC-Est sin MT 

prev. Aunque en la muestra “MC-Est MT prev” se evidencia una menor dispersión en la 

distribución, indicando una mayor concentración de partículas alrededor del D50 en 

comparación con las demás muestras, este fenómeno se aprecia claramente en el 

incremento de la fracción de volumen por parte de esta muestra en la distribución en la 

Figura 25. En resumen, se confirma que el proceso de molienda y tamizaje ayuda a reducir 

el tamaño de partícula, ya sea aplicado antes o después de la funcionalización, 

obteniéndose resultados más favorables en termino de tamaño de partícula cuando se 

realiza posterior a la reacción y con menor dispersión cuando se realiza antes.   

Tabla 18. Tamaño de partícula de muestras de MC y MC-Est. 

Muestra 
D10 D50 D90 Dispersión 

de la 
distribución μm μm μm 

MC 15.3 ± 0.4 52.5 ± 1.0 97.7 ± 1.2 1.6 

MC MT 4.8 ± 0.4 23.7 ± 0.6 45.3 ± 0.7 1.7 

MC-Est sin MT prev 18.4 ± 0.7 57.4 ± 0.8 104.1 ± 0.8 1.5 

MC-Est MT prev 13.0 ± 0.6 35.0 ± 0.2 58.7 ± 0.3 1.3 

MC-Est MT 4.8 ± 0.4 24.2 ± 0.8 45.0 ± 1.1 1.7 
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También es crucial señalar que, al evaluar el ángulo de contacto de estas muestras, se 

encontró que al moler y tamizar la MC después del proceso de funcionalización (MC-Est 

MT), pierde su carácter hidrofóbico. Como se detalla en la Tabla 19, al utilizar una muestra 

molida y tamizada después de la funcionalización MC-Est MT, el valor de ángulo de 

contacto es de 0°, sin embargo, al molerla y tamizarla antes de la reacción (MC-Est MT 

prev) se alcanza valores de 151°. Además, se notó que al reducir el tamaño de partícula 

antes de la reacción de acetilación (MC-Est MT prev), el ángulo de contacto aumentó en 

un 4.4% en comparación con la muestra no tamizada previamente (MC-Est sin MT prev). 

Este hallazgo sugiere que el tratamiento más efectivo para la MC fue la molienda y 

tamizado previos a la reacción de esterificación, logrando así un ángulo de contacto más 

elevado y un tamaño de partícula inferior al obtenido al funcionalizar la MC comercial.  

Tabla 19. Angulo de contacto de MC y MC-Est después de proceso de molienda y 
tamizaje. 

Muestra Angulo de contacto 

MC 0º 

MC MT 0º 

MC-Est sin MT prev 26 144.984º ± 1.231 

MC-Est MT prev 27 151.660º ± 1.199 

MC-Est MT 0º 

 

La pérdida de hidrofobicidad al moler la MC-Est se atribuye al quiebre de las partículas 

durante el proceso de molienda. Si tenemos en cuenta que la reacción de esterificación 

ocurre principalmente en la superficie (zona hidrofóbica) de las partículas de MC, cuando 

se hace la molienda y tamizado se estarían exponiendo mayoritariamente partes internas 

de la MC que previamente no fueron esterificadas y que aún tienen altísimo porcentaje de 

grupos hidroxilo (zona hidrofílica) disponibles para la interacción con la gota de agua 

(Figura 26).  
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Figura 26. Ilustración de la interacción entre las partículas de MC (esferas rojas 
completas), MC-Est (esfera roja con hilos morados), MC-Est molida y tamizada (media-
esferas rojas) y MC-Est MT prev (media-esferas rojas con hilos morados) con una gota 

de agua (esfera azul). 

4.3 Conclusiones  

En relación con los resultados obtenidos en la optimización de la reacción de acetilación 

sobre la MC, se observó que el grado de sustitución (GS) aumentó con la temperatura; no 

obstante, para tiempos superiores a 24 horas, el GS disminuyó a temperaturas superiores 

a 120ºC. Los valores de GS oscilaron entre 0.8 (100ºC, 3 h) y 2.7 (140ºC 24 h), los cuales, 

comparados a los reportados en la literatura se consideran altos, lo cual muestra que el 

proceso de optimización de la reacción de esterificación fue exitoso. 

Al analizar los valores de ángulo de contacto, se encontró que este tiene un 

comportamiento contrario al GS, disminuyendo con la temperatura. Se obtuvieron los 

mejores valores a 100ºC y 24 h, pero al compararlos con el obtenido a las 3 h, la diferencia 

es insignificante, y a su vez, fue mayor que los valores obtenidos para las demás 

condiciones. La no correlación entre el ángulo de contacto y el GS, no se ha reportado por 

otros autores, debido a que el mayor el ángulo de contacto encontrado en reportes ha sido 
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de 101.5º con GS de 2.85, por lo cual se concluyó que el ángulo de contacto aumentaba 

con el GS, sin embargo, en este trabajo se obtuvieron ángulos de 153º con GS de 0.9 y 

1.24, lo cual contradice esa teoría.  

El proceso de optimización de la reacción de esterificación, teniendo en cuenta la obtención 

una MC altamente hidrofóbica, controlada mediante la medición del ángulo de contacto, 

mostró que las mejores condiciones son 8 h y 100ºC utilizando ácido cítrico como 

catalizador y una proporción de MC/AA de 0.5 % p/v.    

La importancia del tamaño de partícula de los aditivos radica en su influencia en la 

dispersión y distribución dentro de las películas poliméricas, lo que subraya la relevancia 

de la molienda y tamizaje de la MC. No obstante, se observó que al someter las partículas 

de MC-Est previamente funcionalizada a molienda y tamizaje, estas perdían su naturaleza 

hidrofóbica. En contraste, al realizar la molienda y tamizaje antes de la funcionalización, 

se logró obtener MC-Est con propiedades hidrofóbicas, obteniendo una reducción del 

tamaño de partícula del 33%, con lo cual se cumple el objetivo de tener MC-Est hidrofóbica 

con menor tamaño de partícula.



 

5. Introducción de la microcelulosa 
funcionalizada (MC-Est) en la matriz 

polimérica PHBV/PLA 

El capítulo 3 se centró en analizar las propiedades de las películas de PHBV/PLA, 

evaluando el impacto de la proporción de PLA en la mezcla. Se determinó que la mejor 

proporción para envases rígidos era 50/50 y para flexibles 100/0. Posteriormente, el 

capítulo 4 presenta las condiciones ideales para la producción de MC-Est altamente 

hidrofóbica. En este marco, el presente capitulo aborda el estudio de la incorporación de 

la MC-Est en la matriz de PHBV/PLA 50/50, buscando un refuerzo mecánico que aumente 

la compatibilidad entre el PHBV y PLA, impactando así, en sus propiedades mecánicas 

(módulo elástico y esfuerzo de rotura) y de barrera, esto con el fin de alcanzar valores 

cercanos a los del PP o PET. En el caso de las películas de PHBV, aprovechando la alta 

hidrofobicidad de la MC-Est, se utiliza como aditivo para reducir la permeabilidad al vapor 

de agua, buscando alcanzar valores como los de la PA.  
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5.1 Introducción 

Una forma para mejorar la resistencia mecánica en polímeros biodegradables consiste en 

la adición de micro o nanopartículas, las cuales pueden aumentar la interacción entre los 

polímeros de la mezcla PHBV/PLA, además de servir como refuerzo mecánico del material.  

Ting y Yan estudiaron el grado de dispersión y la estabilidad térmica de la NC en PHBV 

por medio de la acetilación de la NC con anhidrido acético.71 Modificación química que al 

remplazar los grupos hidroxilo de la celulosa por grupos acetilo ha mostrado incrementar 

la hidrofobicidad del material.109 En este estudio, Ting y Yan encontraron que una matriz 

de PHBV con 1.2% de NC acetilada aumenta un 44.7 % y 34.5% la resistencia a la flexión 

y el módulo de flexión, respectivamente, comparados con el PHBV solo.71 De manera 

similar, Yu y colaboradores encontraron que la adición de NC acetilada puede disminuir 

del 58.1% a 39.1 % la cristalinidad del PHBV, pero aumentando la temperatura máxima de 

descomposición de 259.6 a 266.3°C y el ángulo de contacto de 60.1° a 95.7°, 

respectivamente, haciendo las películas más hidrofóbicas.72 Y aunque los anteriores 

trabajos muestran resultados obtenidos por solvent casting, y no representan el objetivo 

de la actual tesis de maestría, si muestran que la celulosa puede actuar como 

compatibilizante entre polímeros como el PHBV y PLA, o como modificador de propiedades 

fisicoquímicas de estos polímeros. 

Interesantemente, estos estudios enunciados se han realizado con NC, la cual es una 

forma costosa de celulosa que aumenta el valor final del material obtenido, además de 

presentar problemas de procesabilidad durante la extrusión.28 Por lo anterior, una forma 

de celulosa poco reportada, de bajo costo, que puede tener mejor procesabilidad por 

extrusión en mezclas con PHBV es la microcelulosa (MC). En este capítulo, se explora el 

empleo de la microcelulosa esterificada (MC-Est) como aditivo para potenciar las 

propiedades mecánicas, específicamente el módulo elástico y el esfuerzo máximo de 

ruptura, en compósitos de PHBV/PLA en una proporción de 50/50. Además, se busca 

mejorar la permeabilidad al vapor de agua en las películas de PHBV. Es importante señalar 

que, en el caso de los envases rígidos, la permeabilidad al vapor de agua puede ser 

modificada también mediante el ajuste del espesor de la película. Por ende, para los 

compósitos de PHBV/PLA 50/50, la adición de MC-Est tiene como objetivo principal 

incrementar la compatibilidad entre ambos polímeros, mejorando así sus propiedades 

mecánicas. En contraste, en el caso de los polímeros utilizados en envases flexibles, se 
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requieren propiedades de barrera superiores. Por lo tanto, en las películas de PHBV, el 

objetivo central consiste en reducir su permeabilidad al vapor. 

5.2 Resultados y discusión  

5.2.1 Películas por solvent casting 

Se llevaron a cabo ensayos de incorporación de MC-Est en la matriz PHBV/PLA mediante 

la técnica de solvent casting observando la dispersión (homogeneidad del tamaño de las 

partículas de MC-Est dentro de la película) y distribución (homogeneidad de la MC-Est a 

lo largo de la película). Al observar estas películas (Figura 27), se notó una coloración 

mayor sobre la superficie de la película comparada con la observada para películas 

PHBV/PLA. Esta coloración se atribuyó a una mayor proporción de MC-Est en la superficie 

superior de la película, debido a que en el tiempo de secado la MC-Est tiende a flotar 

aumentando su proporción en la superficie.  

Al comparar la incorporación de la MC-Est en diferentes proporciones de PHBV/PLA, se 

observó una mejor distribución de la MC-Est en las películas 50/50 PHBV/PLA. Película 

que presentó la menor densidad de aglomeraciones en forma de puntos o zonas opacas, 

como la muestra la Figura 27. Esto indica que la MC-Est ayuda a que el PLA tenga mayor 

dispersión en la película, haciendo que esta se vea más homogénea. 

 

Figura 27. Aspecto películas de PHBV/PLA/MC-Est realizadas por solvent casting. 

5.2.2 Películas por extrusión de PHBV/PLA/MC-Est 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por el método de solvent casting, se esperaba 

una mejora en la distribución y dispersión al extruir el material. Sin embargo, esto no 

sucedió, en parte, debido a la diferencia de tamaño entre los pellets de los polímeros de 

PHBV y PLA y la MC-Est (la cual es un polvo en tamaño de micrómetros), causando que 
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las partículas de MC-Est se aglomeren y formen capsulas o grumos al ingresar a la 

extrusora, dando como resultado una baja dispersión de las partículas en la película 

(Figura 28), y creando puntos de ruptura del material. También se encontró que a lo largo 

de la película se formaban áreas de varios centímetros con alta cantidad de MC-Est, 

generalmente presentes en los últimos tramos de película de cada formulación, por lo cual 

se puede afirmar que tampoco se logró tener una dispersión de la MC-Est en el material 

obtenido.  

Cabe resaltar que, en estos casos, donde el aditivo se encuentra en polvo y su temperatura 

de fusión es mayor al de las mezclas, generalmente se utiliza una peletización del aditivo, 

para obtener un masterbatch o primer, previa a la extrusión, como también se recomienda 

el uso de una extrusora con doble tornillo.                  

 

Figura 28. Aspecto películas de PHBV/PLA/MC-Est extruidas. 

Debido a los resultados obtenidos en la extrusión con MC-Est al 1%, se optó por utilizar el 

método de solvent casting para producir películas concentradas al 40% de MC-Est, 

películas que al ser cortadas en un molino de cuchillas produce un material que podríamos 

considerar un masterbatch de MC-Est. Con este masterbatch se logró extruir películas 

PHBV/PLA 50/50 con una mejor dispersión y distribución de la MC-Est como se puede 

observar en la Figura 29. Es importante resaltar que las películas de la Figura 28 tienen 

una coloración fuerte a marrón por la adición de un colorante, este se utilizó para 

diferenciar las formulaciones en la extrusión, por lo cual, solo es comparable el tamaño de 

las aglomeraciones, las cuales son más pequeñas al realizar el masterbatch.  
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Se elaboraron películas de PHBV/PLA/MC-Est, variando la concentración de la MC-Est en 

0.5%, 1%, 1.5% y 2%. Este enfoque tuvo como objetivo analizar el comportamiento 

mecánico de la mezcla PHBV/PLA con la adición de la MC-Est. Como se mencionó 

anteriormente, la inclusión de MC-Est se orientó a aumentar la rigidez del material. 

Posteriormente, se llevó a cabo el análisis de las propiedades barrera a las películas de la 

mezcla PHBV/PLA 50/50 con adición de MC-Est. Por otra parte, a las películas PHBV/PLA 

100/0 se le hicieron adiciones de 1% y 2% de MC-Est, esto con el fin de investigar la 

posibilidad de disminuir la permeabilidad al vapor de agua de los envases flexibles con la 

incorporación de la MC-Est, ya que se busca utilizar estas películas como alternativas a la 

PA.  

  

Figura 29. Películas de PHBV/PLA 50/50 extruidas variando la cantidad de MC- Est. 

5.2.3 Caracterización películas PHBV/PLA/MC-Est 

Propiedades mecánicas 

Al realizar los ensayos de tensión-deformación en las películas de PHBV/PLA/MC-Est 

obtenidas por solvent casting, se evidenció una mayor resistencia al esfuerzo en 
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comparación con las películas PHBV/PLA. Las películas con menor proporción de PLA, 

como 50/50/1 y 60/40/1, mostraron baja deformación al esfuerzo, indicando una mayor 

rigidez del material. Las curvas de esfuerzo-deformación de las películas PHBV/PLA/MC-

Est, obtenidas mediante extrusión (sin usar masterbatch), se presentan en la Figura 30. 

En estas curvas, se destaca una disminución en el esfuerzo y un aumento en la 

deformación en comparación con las curvas obtenidas para PHB/PLA. Este cambio en el 

comportamiento puede atribuirse al incremento de las interacciones intracadena, que 

confieren mayor flexibilidad al material. Además, se observa que el polímero experimenta 

una ruptura sin prolongación, atribuida a los puntos de ruptura por parte de la MC-Est, 

como se evidenció anteriormente en la Figura 29. Por lo tanto, cuando se produce el 

encuellamiento cerca de una aglomeración, se desencadena la ruptura del material.   

  

Figura 30. Curvas de esfuerzo-deformación de PHA/PLA/MC-Est fabricadas por a) 
Solvent casting y b) Extrusión con corte longitudinal. 

Cuando se utilizó el masterbatch de MC-Est, se observó que el esfuerzo necesario para 

deformar la película fue significativamente mayor que en aquellas donde no se aplicó este 

método, como se observa en la Figura 30 las películas con MC-Est alcanzaron esfuerzos 

de máximo 18 MPa por el contrario en las películas de la Figura 31 se obtuvieron en su 

mayoría esfuerzos de alrededor de 35 MPa. No obstante, al aumentar la dispersión de la 

MC-Est dentro de la película, se incrementaron los puntos de ruptura, lo que resulto en una 

menor deformación en proporciones superiores al 0.5%. 
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Figura 31. Ruptura de las películas con y sin masterbach. 

Por otra parte, se encontró que la proporción de 0.5% no mostraba este mismo 

comportamiento, si no que, por el contrario, la adición de la microcelulosa producía una 

disminución del esfuerzo de rotura y un aumento de la deformación con respecto a las 

otras formulaciones, haciéndola más flexible (Figura 32).  

  

Figura 32. Curvas de esfuerzo vs deformación de las películas PHBV/PLA 50/50 variando 
proporción de MC-Est. 
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Las propiedades de tracción de las películas se detallan en la Tabla 20, revelando que la 

adición de MC-Est al 0.5 % resulta en la disminución del módulo elástico y esfuerzo de 

rotura, más allá de esta cantidad, la MC-Est causa el efecto opuesto. Este fenómeno es 

contrario al observado en estudios con NC, donde la adición de 0.25 a 0.5% de cristales 

de NC, logra un esfuerzo de rotura y un módulo elástico de 104.02% y 27.74% más altos 

que los obtenidos por base sola 70/30 PLA/PHBV. Más allá de estos valores, se evidenció 

una disminución gradual de las propiedades de flexión con el aumento de la NC.66  Lo cual 

no se observó en este trabajo, donde se mantuvieron los valores de esfuerzo de rotura y 

módulo elástico con el aumento de MC-Est, y en proporciones del 1.5% se aumentaron 

estos valores.  

Tabla 20. Propiedades mecánicas de películas PHBV/PLA/MC- Est. 

Proporción 
PHBV/PLA/MC-Est 

Esfuerzo de rotura 
Deformación de 

rotura 

Módulo 
elástico 

MPa % MPa 

50/50/0 31.59 340.61 1.15 

50/50/0.5 22.70 413.26 0.63 

50/50/1.0 29.49 32.33 1.13 

50/50/1.5 31.72 37.18 1.19 

50/50/2.0 29.83 11.88 1.11 

PP55 31-45 50-145 1.95 

PET55 62 230 9.35 

PE-LD55 30 200-600 0.26-0.5 

PA55 34 800 25 

 

Al comparar los resultados de las películas con los polímeros de uso industrial, se nota un 

comportamiento similar al del PP y PE. Donde la proporción de 0.5% exhibe un 

comportamiento más flexible similar al del PE, mientras que proporciones mayores 

muestran un comportamiento más rígido, asemejándose al PP. Vale la pena señalar que, 

para películas con adición de MC-Est mayores a 0.5%, se pueden aumentar tanto la 

deformación a la ruptura como el módulo elástico, disminuyendo el tamaño de partícula y 

las aglomeraciones, factores que son responsables de la formación de puntos de ruptura, 

los cuales disminuyen la deformación de rotura. Esta observación se corrobora con las 

microscopías (Figura 33), en las cuales proporciones de MC-Est superiores al 0.5% 

presentan rasgaduras longitudinales causadas por la presencia de aglomeraciones de MC-
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Est. Este fenómeno se origina porque las aglomeraciones de MC-Est son arrastradas 

durante el proceso de extrusión, generando fisuras que, en etapas posteriores, resultan en 

rupturas transversales. 

 

Figura 33. Estereoscopia de películas de PHBV/PLA 50/50 extruidas variando la cantidad 
de MC-Est. 

Al analizar las propiedades mecánicas de las películas PHBV/PLA 50/50 con adición de 

MC-Est, se observó que las películas con una adición de 1.5% experimentaron un aumento 

en el esfuerzo máximo y el módulo elástico, resultando en una mayor rigidez del material, 

con lo cual se podría llegar a remplazar empaques de PP. En contraste, la incorporación 

del 0.5% condujo a una drástica disminución de estos valores y favoreció un incremento 

en la deformación a la rotura, otorgando mayor flexibilidad al material. También es 

importante resaltar que, el aumento de carga de MC-Est en la película genera 

aglomeraciones que producen fisuras, estas se pueden atribuir a un deficiente mezclado 

antes y durante la extrusión, llevando a una baja homogeneidad del aditivo en la película. 

Por lo cual, se sugiere explorar la reducción del tamaño de partícula para disminuir los 
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puntos de ruptura en el material, abriendo así la posibilidad de estudiar el comportamiento 

del material con cargas más elevadas de MC-Est.    

Propiedades de barrera 

La curva de absorción al agua (Figura 34), revela el punto de saturación de la matriz 

polimérica después de 24 horas de estar la muestra sumergida en agua. Posterior a este 

punto, se observa un proceso de desorción del agua, alcanzando un equilibrio después de 

las 100 h. La prueba demuestra que las películas iniciaron con un porcentaje de absorción 

al agua entre 0.4% y 0.7 %, alcanzando valores finales inferiores a 0.5 %. La película 

PHBV/PLA/MC-Est 50/50/0.5 muestra el menor porcentaje de absorción, con un 160% 

menos absorción de agua que la película PHBV/PLA sola al final del tiempo de análisis. 

Por otro lado, valores superiores a 0.5% de MC-Est presenta aglomeraciones que 

producen irregularidades sobre la superficie que pueden almacenar agua. 

Al contrastar los valores de absorción de agua obtenidos para las diferentes muestras con 

los reportados para el PP (0.03-0.50 %),110,111 (polímero que exhibe propiedades 

mecánicas similares), se observó que las muestras de PHBV/PLA/MC-Est presentan  

porcentaje similares. Por ende, cualquiera de las formulaciones podría considerarse para 

sustituir este polímero.  
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Figura 34. Curvas de absorción al agua de las muestras PHBV/PLA/MC-Est variando el 
porcentaje de MC-Est. 

El análisis de la hidrofobicidad superficial por medio de ángulo de contacto dio como 

resultado los valores mostrados en la Figura 35. Con los cuales se determinó que las 

películas con MC-Est presentaron un ángulo de contacto mayor en comparación con las 

sin MC-Est, que exhibió un ángulo de 69.14º, indicando así que la adición de la MC-Est 

aumenta el ángulo de contacto. No obstante, no se observó una tendencia especifica en 

relación con la proporción de la MC-Est, siendo la proporción de 1.0% la que registró el 

valor más elevado del ángulo de contacto, seguido por el de 2.0%. Este fenómeno sugiere 

que las películas no exhiben homogeneidad como se mencionó anteriormente, mostrando 

regiones con mayor ángulo de contacto en comparación con otras. Estas disparidades 

podrían deberse a la presencia de áreas más hidrofóbicas o a una mayor uniformidad 

superficial, ya que tanto la composición química como la homogeneidad en la superficie 

tienen el potencial de influir en la propiedad.  
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Figura 35. Angulo de contacto de las películas PHBV/PLA/MC-Est variando la proporción 
de MC-Est. 

Permeabilidad al vapor de agua  

En el análisis de permeabilidad al vapor de agua, se consideraron películas PHBV Y 

PHBV/PLA 50/50 con adiciones de MC-Est. Las películas de PHBV tuvieron una 

incorporación de 1% y 2% de MC-Est, estas proporciones fueron seleccionadas debido a 

que demostraron un ángulo de contacto más alto en pruebas previas. Inicialmente, al 

comparar las diferentes proporciones de MC-Est en las películas de PHBV y PHBV/PLA, 

se evidenció una reducción en la velocidad de transmisión de vapor (WVTR) y del 

coeficiente de permeabilidad QH2O. Es importante señalar que se notó un cambio más 

pronunciado en las películas compuestas únicamente por PHBV que en las mezclas de 

PHBV/PLA (Tabla 21). Donde la adición de 1% de MC-Est a la película de PHBV disminuyo 

el QH2O en un 22%. Este fenómeno se atribuye al hecho de que la MC-Est, al estar presente 

en un material sin mezclas, exhibía una dispersión más pronunciada, generando un efecto 

más marcado sobre la película.  

Comparando los datos obtenidos para las películas con los reportados para los polímeros 

comerciales, se observa que la permeabilidad de las películas obtenidas tanto de 
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PHBV/MC-Est como de PHBV/PLA/MC-Est es mayor que la de los polímeros 

convenciones como PP, PET y PE. Estos últimos, utilizados en envases de frutas y 

verduras, a menudo presentan problemas significativos debido a la condensación de agua, 

que aumenta la proliferación de patógenos. Esto indica que cualquiera de nuestras 

películas podría ser apta para remplazar estos polímeros en el almacenamiento de 

productos con alta actividad de agua, generando resultados mejorados en términos de 

permeabilidad. 

De la misma forma, al analizar los datos en función de los valores de permeabilidad al agua 

de películas de PA y PA* (bolsa comercial de PA aplicada a la exportación de gulupa marca 

Xtend), se observa que los valores de QH2O presentados por películas 50/50 son muy 

cercanos. Donde las películas con 1.0% y 1.5% de MC-Est presentan un incremento del 

3.8% en comparación con las de PA, mientras que las películas de solo PHBV con adición 

de 1% de MC-Est muestran un aumento del 8.6%. Cabe resaltar que en el caso de PHBV 

se presenta una menor dispersión de los datos en comparación con las películas de 

PHBV/PLA. Por lo tanto, se abre la posibilidad de utilizar estas películas como posible 

remplazo.  

Tabla 21. Permeabilidad al vapor de agua de películas de PHBV/PLA 50/50 y PHBV 
variando proporción de MC-Est. 

Muestras Espesor WVTR QH2O 

Matriz % MC-Est mm g m-2 d-1 g mm m-2 atm-1 d-1 

PHBV 0 0.0340 ± 0.001 46.66 ± 11.67 146.86 ± 45.15 

PHBV 1.0 0.080 ± 0.002 12.02 ± 0.05 114.161 ± 1.42 

PHBV 2.0 0.098 ± 0.001 16.90 ± 2.10 141.35 ± 22.74 

PHBV/PLA 0 0.096 ± 0.001 10.79 ± 7.86 123.74 ± 99.43 

PHBV/PLA 0.5 0.111 ± 0.004 10.75 ± 1.36 129.12 ± 17.21 

PHBV/PLA 1.0 0.117 ± 0.009 9.02 ± 1.80 109.25 ± 14.79 

PHBV/PLA 1.5 0.123 ± 0.011 8.55 ± 1.94 109.95 ± 27.131 

PHBV/PLA 2.0 0.114 ± 0.009 8.52 ± 3.34 115.85 ± 52.07 

PP88 0.025 8-14 20-36 

PET88 0.025 5-10 13-26 

PE88 0.025 14-20 36-52 

PA88 0.025 40-150 104-392 

PA* 0.023 ± 0.001 40.91 ± 1.11 105.55 ± 7.986 

PA* se obtiene al realizar el análisis de permeabilidad a una bolsa comercial utilizada para 

el almacenamiento de gulupa.  
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Aunque se logró una mejora en la permeabilidad con la adición de MC-Est, es necesario 

aumentar la homogeneidad de la película debido a la notable variabilidad de los datos 

obtenidos. En el caso de las películas de PHBV/PLA 50/50, estas presentaron una mayor 

dispersión en los valores al aumentar la proporción de MC-Est, lo cual se atribuye a la 

formación de zonas de mayor homogeneidad de la mezcla PHBV, PLA y MC-Est, lo que 

permitió un coeficiente de permeabilidad menor, sin embargo, también se observa cómo 

se disminuye la variabilidad de la película 50/50 con la adición de MC-Est, con lo cual se 

puede afirmar que la MC-Est aumenta la compatibilidad entre el PHBV y el PLA. En el caso 

de las películas PHBV con adición de MC-Est, la mayor variación se observó para la adición 

de 2% de MC-Est. Este comportamiento, similar al de las películas 50/50, podría atribuirse 

a la dispersión de MC-Est en la matriz polimérica, generando zonas con un mayor 

contenido de partículas de MC-Est y, por ende, menor permeabilidad en esas áreas en 

comparación con las zonas con menor contenido de MC-Est. 

Teniendo en cuenta el problema de homogeneidad se llevó a cabo la producción de 

películas de PHBV con un 2% de MC-Est molida y tamizada con el fin de observar si el 

tamaño de partícula afectaba la dispersión de la MC-Est y, por ende, su hidrofobicidad y 

permeabilidad. Cabe destacar que esta prueba se llevó a cabo exclusivamente para PHBV, 

ya que fue la película que mostró una mayor reducción en la permeabilidad con la adición 

de MC-Est. En esta prueba se compararon dos tipos de MC-Est: una previamente molida 

y tamizada antes de la reacción (MC-Est MT prev), y otra molida y tamizada después de 

la reacción (MC-Est MT). Se optó por la proporción más alta de MC-Est utilizada en los 

ensayos (2%) con PHBV para evaluar cualquier mejora en la dispersión de los datos y si 

al disminuir el tamaño de partícula esta igualaba o aumentar la obtenida por la proporción 

de 1%. Además, considerando el comportamiento mecánico de las películas de PHBV con 

tendencia a empaques flexibles, se exploró el uso de glicerol (GLI) al 1% como aditivo para 

mejorar la dispersión de la MC-Est durante el proceso de extrusión. Los resultados de 

permeabilidad al vapor de agua e hidrofobicidad se presentan en la Tabla 22.  
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Tabla 22. Permeabilidad y ángulo de contacto de películas de PHBV con MC-Est 
tamizada y sin tamizar. 

 Espesor WVTR QH2O 
Angulo de 
Contacto 

Muestras mm g m-2 d-1 
g mm m-2 atm-1 

d-1 
º 

PHBV 0.0340 ± 0.001 46.66 ± 11.67 146.86 ± 45.15 105.182 ± 1.784 

PHBV+2% MC-Est sin TM 0.098 ± 0.001 16.90 ± 2.10 141.35 ± 22.74 105.235 ± 1.256 

PHBV+2% MC-Est TM prev 0.073 ± 0.001 17.64 ± 3.10 135.24 ± 23.81 104.126 ± 2.461 

PHBV+2% MC-Est TM 0.066 ± 0.004 17.83 ± 1.70 124.03 ± 19.98 100.980 ± 0.346 

PHBV+2% MC-Est TM prev +1% GLI 0.074 ± 0.001 22.98 ± 11.66 177.83 ± 95.69 99.880 ± 0.778 

PHBV+2% MC-Est TM +1% GLI 0.053 ± 0.005 31.62 ± 2.61 175.83 ± 24.44 97.109 ± 1.233 

PA* 0.023 ± 0.001 40.91 ± 1.11 105.55 ± 7.986  

PA* se obtiene al realizar el análisis de permeabilidad a una bolsa comercial utilizada para 

el almacenamiento de gulupa.  

Considerando los resultados obtenidos, se observa que no hay una diferencia significativa 

en cuanto a la permeabilidad entre el uso de MC-Est molida y tamizada antes (MC-Est TM 

prev) o después de la reacción (MC-Est TM). A pesar de que los valores para MC-Est TM 

prev son ligeramente inferiores, existe una notable dispersión de los datos. Este fenómeno 

indica que, aunque las partículas de MC-Est estuvieran fracturadas y tuvieran puntos 

hidrofílicos expuestos, estos no perjudicaron la permeabilidad total de la película. Se 

observa un comportamiento similar al analizar el ángulo de contacto de la película. 

Contrario a lo sucedido al medir el ángulo de contacto de la MC-Est TM sola, el cual obtuvo 

valores de 0.  

Por otra parte, se puede afirmar que en este caso el glicerol no contribuyó a la dispersión 

de la MC-Est dentro de la película; más bien generó aglomeración, como se aprecia en las 

estereoscopias de la Figura 36, donde se observan gránulos más grandes de MC-Est en 

las muestras con aditivo. En consecuencia, la permeabilidad de la película aumentó a 

valores mayores a la del PHBV sin aditivo. En estas microscopias se pudo observar 

gránulos más grandes en la MC-Est TM prev, lo cual se atribuye a que en esta se presenta 

un tamaño de partícula mayor al de la MC-Est TM.   
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Figura 36. Estereoscopia de películas de PHBV/PLA/MC-Est 50/50/2% tamizada 
previamente o después de la funcionalización, con adición de glicerol (GLI) y sin adición 

de glicerol.   

Análisis térmico 

Las curvas termogravimétricas de las películas PHBV/PLA/MC-Est revelaron un aumento 

en la temperatura de la primera pérdida de peso, la cual se atribuye a una mejora en la 

estabilidad térmica de las cadenas de PHB de la molécula de PHBV por la presencia de 

MC-Est lo que resulta en un incremento en la estabilidad de la película (Figura37). 

Posteriormente, se observa una pérdida de masa más pronunciada a 356ºC (segunda 

pérdida de masa, correspondiente al PLA) en proporciones de MC-Est mayores a 1%, 

seguida de una disminución de la caída en 403ºC (tercera pérdida de masa, 

correspondiente a las cadenas de HV). Este patrón se apreció con mayor claridad en las 

curvas DTG, y sugiere que a una mayor concentración de MC-Est las cadenas de HV 

pierden estabilidad térmica. Cabe destacar que estos cambios no reflejan una diferencia 

significativa en la estabilidad de la película, lo que permite afirmar que la incorporación de 
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MC-Est en proporciones inferiores al 2% no altera la estabilidad del material. Este 

comportamiento es análogo al observado al introducir MC-Est en películas de PLA.33 

 

Figura 37. Curvas TG y DTG de películas PHBV/PLA/MC-Est con PHBV/PLA 50/50 
variando proporción de MC-Est. 

Por medio de la calorimetría diferencial de barrido (DSC) (Figura 38), es posible analizar 

las variaciones en la cristalización y fusión del material al agregar MC-Est. Al calentar la 

muestra, se observaron las temperaturas de cristalización en frío (Tcc) y de fusión (Tm). 

La cristalización en frío o recristalización se manifiesta a través de un pico exotérmico, 

generado por la entalpía absorbida durante el crecimiento cristalino. Este fenómeno está 

relacionado con el enfriamiento rápido después de la fusión en la extrusora. En el caso de 

estas películas, este pico se presenta a 92ºC, siendo una característica distintiva del PLA.53  

Aunque la cristalización puede experimentar variaciones en función del contenido de MC, 

no se observa una tendencia clara en el presente análisis, siendo la proporción del 1.5% 

la que muestra el mayor pico de cristalización en frio. Al considerar que la cristalización 

puede asociarse con la rigidez, se observa en este caso que a medida que aumenta el 

grado de cristalización, también lo hace la rigidez del material. La temperatura de fusión 

de las películas se mantiene en 153ºC, sin presentar variaciones significativas con la 

adición de MC. 
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Figura 38. Calorimetría diferencial de barrido de películas de PHBV/PLA/MC-Est con 
PHBV/PLA 50/50 variando proporción de MC-Est 

5.3 Conclusiones 

Al incorporar MC-Est en la matriz polimérica, se observó una diminución del módulo 

elástico y esfuerzo de rotura con concentraciones de MC-Est de 0.5%. Sin embargo, 

también se encontró un aumento en la deformación a rotura, confiriéndole al material un 

comportamiento más flexible. Por el contrario, a concentraciones superiores (1% y 2%) se 

mantuvo el módulo elástico y esfuerzo de rotura, y a una concentración de 1.5%, estas 

propiedades aumentaron, generando un material más rígido, lo que podría considerarse 

como un posible sustituto del PP. Es relevante destacar que, para películas con 

concentraciones superiores al 0.5%, la deformación a la rotura disminuyó debido a fisuras 

provocadas por el arrastre de aglomeraciones durante el proceso de extrusión. 

El coeficiente de permeabilidad de las películas PHBV/PLA 50/50 experimentó una 

disminución del 11.7% con proporciones de MC-Est del 1% y 1.5%, siendo estos los 

coeficientes de permeabilidad más bajos obtenidos. Por otra parte, en las películas de 

PHBV solo, la adición de 1% MC-Est tuvo un impacto más significativo, resultando en una 

disminución del 22% en el coeficiente de permeabilidad. Al comparar la permeabilidad de 

las películas PHBV/MC-Est y PHBV/PLA/MC-Est con la reportada para el PA, se observa 

que el PHBV con un 1% de MC-Est y el PHBV/PLA con adición del 1.0 y 1.5 de MC-Est 
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tiene coeficientes un 8.6% y 3.8% mayores que los de la PA. La diferencia es 

significativamente baja, lo que sugiere que las películas de PHBV/MC-Est y 

PHBV/PLA/MC-Est podrían considerarse como alternativas viables para reemplazar el PA. 

De manera similar, se observó que el tamaño de partícula no tiene un impacto significativo 

en la permeabilidad y el ángulo de contacto a concentraciones del 2% de MC-Est. Además, 

se encontró que la incorporación de glicerol al 1% como agente compatibilizante entre el 

PHBV y la MC-Est no fue recomendable, ya que condujo a una disminución en la dispersión 

del material, generando aglomeraciones en el mismo.





 

 

 

6. Estudio exploratorio del aceite 
esencial de limoncillo como agente 
antimicrobiano para empaques de 

alimentos 

 

Considerando que las películas desarrolladas en los capítulos anteriores están destinadas 

al mercado de productos agrícolas, donde las considerables pérdidas se atribuyen a la 

corta vida útil de estos productos, este capítulo explora el uso de aditivos antimicrobianos 

de origen vegetal producidos en Colombia, con el objetivo de prolongar la vida útil de los 

productos frescos. En este contexto, se examina el potencial del aceite de limoncillo (LEO) 

como un aditivo activo contra Botrytis cinerea, uno de los patógenos que afecta 

significativamente el mercado mundial de frutas.  

Con este propósito, se procedió a la caracterización de dos tipos de aceite: uno obtenido 

mediante hidrodestilación de plantas cultivadas en la región y otro de origen comercial. 

Subsecuentemente, se llevaron a cabo comparaciones de sus efectos inhibitorios in vitro 

y se llevaron a cabo ensayos in vivo en almacenamiento de fresas con el objetivo de 

determinar la actividad del aceite esencial en los patógenos propios de las fresas 

comerciales, además de evaluar el impacto del LEO en la apariencia física de las mismas. 

En una etapa posterior, se llevó a cabo un caso de estudio para analizar el efecto de una 

película PHBV/PLA/MC-Est 50/50/1.5% en el sistema de prueba.  
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6.1  Introducción  

Los empaques desempeñan un papel crucial en la industria de alimentos ya que garantizan 

la integridad e inocuidad de los productos. En este sentido, el uso de aditivos activos, con 

especial atención a los antimicrobianos, ha surgido como una estrategia clave para 

extender la vida útil de los alimentos y prevenir el crecimiento de microorganismos no 

deseados. Estos aditivos antimicrobianos se incorporan a los sistemas de envasado de 

alimentos como películas, recubrimientos y materiales de envasado.112  

Siendo así, se han desarrollado diversos estudios acerca del efecto que tienen varios 

compuestos antimicrobianos sobre diferentes patógenos que se encuentran en los 

alimentos. En el caso de las frutas, uno de los hongos que más produce perdidas en la 

postcosecha es la Botrytis cinerea, este es un patógeno fúngico notorio que provoca la 

descomposición grave de los frutos, afectando entre el 20 y 60% de  la producción de uvas, 

fresas, tomates, moras, y frutas de pepa (manzanas, pera, duraznos y ciruela).113–116 

produciendo pérdidas anuales de entre 10 y 100 billones de dólares.77 Por lo anterior, se 

ha buscado compuestos amigables con el ambiente que puedan evitar su crecimiento y 

propagación, entre los compuestos más estudiados se encuentran los aceites esenciales. 

Entre estos, el aceite obtenido del limoncillo (Cymbopogon citratus) ha demostrado un gran 

efecto antimicrobiano contra el Botrytis cinerea, de ahí que se quiera estudiar su uso en 

envasado de frutas.75,79 Además, se ha investigado su uso en empaques biodegradables 

de PHB/PLA,44 quitosano,81,84 y alcohol polivinílico.82 aplicados a la preservación de 

productos como fresa78, una  fruta de alta comercialización pero que tiene una actividad de 

agua alta y tiempos de vida útil de alrededor de 3-4 días en condiciones ambiente (20ºC y 

humedad relativa de 40%- Bogotá). 

En los aceites antimicrobianos, su composición varía por diversos factores como la región 

geográfica de la siembra, el clima, época del año, métodos y condiciones de 

extracciones.80 De ahí que se quiera probar el uso de aceite de limoncillo extraído de 

plantas cultivadas en Colombia, por lo cual, en este trabajo se realizaron pruebas de 

inhibición in vitro contra Botrytis cinerea utilizando aceite esencial de limoncillo (LEO) 

extraído por hidrodestilación y con un aceite esencial comercial. Además, se exploró su 

efecto en el almacenamiento de fresas teniendo como recipiente un empaque comercial y, 
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posteriormente, en sistemas con matrices biodegradables. El objetivo principal es 

demostrar la viabilidad del LEO obtenido de plantas colombianas como un posible aditivo 

activo en empaques de bayas como la fresa, arándano, uchuva entre otras. Los cuales son 

de gran importancia comercial en el país.  

6.2 Resultados   y discusión 

6.2.1 Obtención de extracto de limoncillo y caracterización.  

La industria de los aceites ha experimentado un notable desarrollo a nivel mundial; no 

obstante, persisten desafíos, como los altos costos asociados y la falta de garantía en la 

pureza de los extractos. Por lo cual en este apartado se comparan dos tipos de aceite de 

limoncillo (LEO); uno obtenido por hidrodestilación (LEO-HD) y un aceite comercial (LEO-

CO), esto con el fin de garantizar la pureza de los aceites. Cabe resaltar que no se utilizó 

ningún proceso de purificación para el aceite extraído por hidrodestilación. Al medir el 

índice de refracción y la densidad se encuentra que tienen valores similares en el índice 

de refracción (Tabla 23), lo que sugiere que tienen componentes similares, sin embargo, 

se aprecia una ligera diferencia en la densidad, sugiriendo posibles variaciones en su 

composición.  

Tabla 23. Caracterización del aceite de limoncillo. 

Muestra Índice de refracción Densidad 

LEO-HD 1.48256 ± 0.0017 0.9523 ± 0.0027 

LEO-CO 1.48476 ± 0.0032 0.9091 ± 0.0020 

 

Teniendo en cuenta la diferencia en la densidad se llevó a cabo un análisis de 

espectroscopia infrarroja (FTIR) de los dos aceites, revelando señales características del 

citral (componente principal de este tipo de aceites), como se evidencia en la Figura 39.117 

Sin embargo, se observa una diferencia relevante entre los dos aceites; el aceite comercial 

presenta una señal más pronunciada alrededor de 3500 cm-1, característica de grupos OH. 

Esta señal puede atribuirse a una posible contaminación, como la presencia de agua, 

indicando que el aceite obtenido por hidrodestilación tiene mayor pureza que el comercial. 

En conjunto, el análisis indica que ambos aceites presentan un elevado contenido de citral, 

componente con mayor actividad antimicrobiana. 
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Figura 39. Espectroscopia infrarroja de a) aceite esencial de limoncillo (LEO) y b) citral.117 

6.2.2 Efecto inhibitorio de Botritis cinerea (ensayo in vitro) 

En los ensayos in vitro se pudo demostrar que a concentraciones de 125 μL/L tanto los 

volátiles del LEO-HD como del LEO-CO tienen una alta actividad antimicrobiana contra 

Botrytis cinerea LPNV8 (Tabla 24). Este hecho es de gran importancia ya que indica que 

no se requiere de un contacto directo entre el patógeno y el aceite, para que este último 

a) 

b) 
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eviten el crecimiento y la proliferación del hongo. El efecto antimicrobiano se puede atribuir 

al alto contenido de citral de estos aceites, ya que como se pudo observar el análisis FTIR 

es el componente principal. Por otra parte, al comparar los dos aceites no se observó 

ninguna diferencia en su actividad, por lo cual se puede confirmar que el aceite extraído 

de plantas de limoncillo producidas en Colombia, pueden utilizarse como agente 

antimicrobiano ante Botrytis cinerea. 

Tabla 24. Efecto inhibitorio de volátiles de aceite de limoncillo extraído por 
hidrodestilación (LEO-HD) y comercial (LEO-CO) en concentraciones 125 μL/L contra 

Botritis Cinerea. 

 Control LEO-HD LEO-CO 

3er día 

   

5to día 

   

7mo día 

   

10mo día 

   

Inhibición relativa %  100% 100% 

 

6.2.3 Prueba in vivo de efectos inhibidores 

Considerando los resultados obtenidos en las pruebas in vitro, se optó por utilizar 

exclusivamente el LEO-HD en los ensayos in vivo. Como se mencionó anteriormente, el 
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objetivo es fomentar el uso de LEO procedente de plantas colombianas como aditivo 

antimicrobiano. Teniendo en cuenta lo anterior, se evaluaron cinco concentraciones de 

LEO-HD (25, 50, 75, 100 y 200 μL/L) con el fin de observar el efecto del LEO en fresas 

almacenadas. Las fresas con el LEO se dispusieron en empaques de PET comercial, como 

se muestra en la Figura 40. Cabe resaltar que para este ensayo no se contaminó a la fruta 

con la cepa de hongo de Botrytis cinerea, ya que se buscaba observar el efecto del aceite 

sobre los patógenos inherentes a las fresas comerciales. Además, el LEO no estuvo en 

contacto con la fruta, si no que se impregno en un trozo de papel filtro a un lado del 

empaque, para que este se volatilizara por todo el empaque. El seguimiento de las fresas 

se llevó a cabo durante 5 días, evaluando tanto los cambios físicos como las variaciones 

de peso.  

 

Figura 40. Montaje ensayo prueba in vivo de efecto inhibitorio de LEO-HD en fresas. 

Los resultados del ensayo se encuentran en la Tabla 25, calificando el crecimiento del 

hongo. Los resultados muestran que el daño por Botrytis cinerea en fresa se presenta al 

tercer día de almacenamiento. Al comparar el control con las muestras que contienen LEO-

HD, se pudo observar que al quinto día existe una inhibición del 85% del hongo. Cabe 

resaltar que este experimento se llevó a cabo a condiciones ambientales de la ciudad de 

Bogotá (22ºC y 45 % de humedad) por lo cual hubo un aumento en la velocidad de 

respiración y transpiración de la fruta. 

Es importante destacar que, aunque a concentraciones mayores de 100 μL/L de LEO no 

se obtuvo crecimiento de patógeno sobre la superficie de las fresas, estas si presentaron 
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un descenso en la calidad de la fruta, como variación en el color y olor. Además, se 

encontró que el empaque comercial que se utilizó presentaba una baja permeabilidad al 

vapor de agua, generando condensación sobre la superficie. En el Anexo B se encuentra 

el seguimiento fotográfico de las muestras evaluadas. Este hallazgo respalda la relevancia 

de introducir nuevos tipos de materiales en el mercado, como las películas de 

PHBV/PLA/MC-Est detalladas en el capítulo 6. Estas películas demostraron contar con una 

permeabilidad al vapor de agua adecuada para el almacenamiento de productos con altos 

valores de actividad de agua, como las frutas.  

Tabla 25. Resultados de ensayos in vivo de fresas con LEO-HD. 

Concentración LEO-HD Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 

Control 0% 0% 3% 27% 77% 

25 μL/L 0% 0% 5% 43% 53% 

50 μL/L 0% 0% 0% 17% 13% 

75 μL/L 0% 0% 0% 0% 0% 

100 μL/L 0% 0% 0% 7% 10% 

200 μL/L 0% 0% 0% 0% 0% 

 

El estado de aceptabilidad de la fruta es uno de los aspectos más importantes al momento 

de comercializar un producto. Por lo tanto, aunque se asegura la seguridad alimenticia por 

la ausencia de patógenos, si la fruta se ve afectada en gran proporción por el aditivo, 

haciendo que sus propiedades organolépticas cambien o generen un mal estado, este no 

es viable. Por lo cual, en la Tabla 26, se evaluó el aspecto físico de la fruta con el pasar de 

los días.  

En esta evaluación, se encontró que a altas concentraciones de aceite esencial se produjo 

un pardeamiento en la fresa, como se observa en la Figura 41, donde se compararon los 

5 tratamientos con el control. Se observó que la fresa del control, aunque está infectada 

de Botrytis cinerea aún conserva un color brillante, por el contrario, la muestra con una 

concentración de 200 μL/L, aunque no presentó ninguna infección del hongo mostró un 

aspecto no saludable de la fruta y presento daños por agua. Esto sugirió una afectación 

en los procesos metabólicos de la fruta o una aceleración en los procesos de transpiración 

y respiración por la adición del aceite. Por otra parte, bajas dosis del aceite hicieron que el 
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patógeno pudiera crecer. En consecuencia, se pudo observar que las muestras de 200 

μL/L, 50 μL/L, 25 μL/L y control, mostrados en la Figura 41, son inaceptables en la industria.  

 

Figura 41. Aspecto físico de las muestras en el quinto día de la prueba. 

Teniendo en cuenta lo dicho anteriormente, se observó que las frutas fueron aceptables 

para todas las concentraciones hasta el día 2. Posterior a este día, las concentraciones 

mayores de 200 μL/L no fueron aceptables, para esta misma concentración la fruta fue 

inaceptable posterior al 5 día, significa que las concentraciones más adecuadas para este 

tipo de envases son de 50 a 100 μL/L.  
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Tabla 26. Aceptabilidad de la fresa variando la proporción de LEO-HD a 5 días de 
almacenamiento.  

Muestra Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 

Control 5 4.33 2.67 0 0 

25 μL/L 5 5 2.67 0 0 

50 μL/L 5 5 4 1 0 

75 μL/L 5 5 4 3.33 3 

100 μL/L 5 5 4 3.33 2 

200 μL/L 5 5 4 2 1 

   

Adicionalmente, al hacer el seguimiento a la masa del sistema se observó una menor 

perdida de peso en los controles (Figura 42). Para las diferentes muestras con LEO-HD, 

se observa un descrecimiento en la perdida de agua con el aumento del contenido de 

aceite. Al comparar el control con la muestra de 200 μL/L de LEO-HD, el control sobrepasó 

la muestra en un 46% después de las 90 h. Este efecto se pudo dar por la condensación 

del agua dentro del empaque. En el análisis físico de las muestras, se encontró como había 

un mayor daño por retención de agua en muestras con las proporciones de LEO-HD 

superiores, lo que indicó que el aceite aumentaba los procesos metabólicos de la fresa 

generando más agua que se condensa sobre la superficie del empaque, este condensado 

al estar en estado líquido no permeó el material. Otro aspecto para tener en cuenta es el 

consumo de agua del hongo, ya que al estar en una etapa de crecimiento consume agua 

disminuyendo el vapor del sistema.  
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Figura 42. Pérdida de peso de los empaques con LEO-HD en pruebas in vivo en el 
almacenamiento de fresas. 

6.2.4 Caso de estudio - Almacenamiento de fresas incluyendo en 
el empaque una lámina de PHBV/PLA/MC-Est 

 Dado los resultados previos y considerando que la condensación de agua es un factor 

crucial en el deterioro de las fresas, se examinó el desempeño del sistema al modificar una 

parte del envase. Esto se logró al agregar una película de PHBV/PLA/MC-Est 50/50/1.5 en 

la parte superior del envase, como se muestra en la Figura 43. El objetivo era incrementar 

la permeabilidad del envase y así reducir la acumulación de agua condensada en su 

interior. En este caso, se aplicó LEO-HD a una concentración de 100 μL/L y se comparó 

con un control, que tenía la lámina añadida, pero sin el aceite. Los resultados de estos 

ensayos fueron contrastados con los obtenidos en el experimento anterior con envases 

compuestos solo por PET. 



Capítulo 6 111 

 

 

Figura 43. Montaje ensayo prueba in vivo de efecto inhibitorio de LEO-HD en fresas con 
adición de película de PHBV/PLA/MC-Est.  

Se llevó a cabo el monitoreo del desarrollo del hongo, y al reemplazar parte del envase 

con una lámina de PHBV/PLA/MC-Est (Tabla 27), se observó una disminución en la 

aparición del hongo en un día en comparación con las muestras donde no se utilizó la 

lámina. No obstante, al quinto día se evidenció crecimiento del hongo, siendo la muestra 

de control la que experimentó una mayor proliferación, resultando en una contaminación 

del 60% de los frutos. 

Tabla 27. Resultados de crecimiento de Botrytis cinerea en almacenamiento de fresas 
con LEO-HD y película de PHBV/PLA/MC-Est 50/50/1.5 en la parte superior del 

empaque. 

Muestra Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 

Control 0% 0% 3% 27% 77% 

100 μL/L 0% 0% 0% 7% 10% 

Control Lamina 0% 0% 0% 0% 60% 

100 μL/L Lamina 0% 0% 0% 0% 10% 

 

Al comparar los resultados, se evidenció que las fresas que contaban con la lámina 

extendieron su período de aceptabilidad de 2 días a 3 días en el caso de los controles y 

de 3 días a 4 días cuando se aplicó LEO (Tabla 28). La incorporación de la lámina resultó 
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en una mejora en comparación con el control, especialmente al incluir el aceite esencial de 

limoncillo (LEO), como se puede apreciar en la Figura 44. Donde, se observa la presencia 

del patógeno Botrytis cinerea y la degradación de la fruta en el control, mientras que la 

fresa tratada exhibió buenas características de color y olor. 

Tabla 28. Aceptabilidad de la fresa variando la proporción de LEO-HD y adición de 
lámina de PHBV/PLA/MC-Est al empaque a 5 días de almacenamiento. 

Muestra Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 

Control 5 4.33 2.67 0 0 

100 μL/L 5 5 4 3.33 2 

Control Lamina 5 5 4 3 0 

100 μL/L Lamina 5 5 5 4 3 

 

Asi mismo, se nota que la incorporación de la película provoca un aumento en la pérdida 

de peso de las muestras, llegando a alcanzar hasta 0.43 g en el caso del control, lo que 

representa un 63% más en comparación con la prueba sin la película de PHBV/PLA/MC. 

Además, en este ensayo se aprecia cómo la pérdida de peso experimenta un aumento 

lineal al implementar el aceite esencial de limoncillo (LEO) en el envase. Es importante 

destacar que en el último día, el control exhibió un aumento en la pérdida de peso, al igual 

que un incremento en el crecimiento del hongo. Por lo tanto, sería pertinente llevar a cabo 

más ensayos para determinar si este efecto guarda alguna relación. 
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Figura 44. a) Aspecto físico de las muestras en el quinto día de la prueba, b) Pérdida de 
peso de los empaques con 100 μL/L de LEO-HD en pruebas in vivo de fresas con 

película de PHBV/PLA/MC-Est. 

Teniendo en cuenta estos datos, se puede concluir que un empaque producido a partir de 

PHBV/PLA/MC-Est genera mayor permeabilidad de vapor de agua que los empaques 

comerciales de PET, lo cual conlleva a una disminución en la cantidad de agua 

condensada dentro del empaque.  

6.3 Conclusiones  

Al momento de utilizar algún aceite esencial, se requiere revisar atentamente los 

compuestos deseados y su pureza. En este caso, al comparar el aceite esencial de 

limoncillo extraído por hidrodestilación y el comercial, se encontró que tenían altos 

contenidos de citral, sin embargo, al analizar el espectro infrarrojo se encontraron 

diferencias en señales que podrían significar contaminantes que pueden afectar los 

análisis. 

Los ensayos in-vitro reflejaron que tanto LEO-HD como LEO-CO, tuvieron actividad 

antifúngica contra el patógeno de Botrytis cinerea a concentraciones de 125 μL/L, lo cual 

se pudo atribuir a que estos aceites tienen una alta concentración de citral dentro de su 

composición. Es importante resaltar los resultados obtenidos por la muestra de LEO-HD 

ya que indica que este aceite, el cual fue extraído de plantas colombianas puede servir 

como aditivo antimicrobiano contra Botritis cinerea.   

Los ensayos in-vivo en fresas arrojaron que las proporciones de 75 y 100 μL/L de LEO-HD 

generaron actividad antimicrobiana contra Botrytis cinerea en fresas comerciales. A 

proporciones más bajas de este aceite, se producía crecimiento del patógeno, y a mayores 

proporciones, se produjo un daño en las características organolépticas de la fruta, 

afectando la aceptabilidad del producto.  

También se encontró que a mayores proporciones del aceite esencial se producía una 

menor pérdida de masa total. Este hecho, aunque es beneficioso para las empresas 

comercializadoras de productos frescos ya que disminuye la pérdida de producto por 

deshidratación, en este caso es contraproducente, ya que la baja permeabilidad en un 

producto como la fresa, que tiene alta actividad de agua de 99.7% y puede producir 

ablandamiento, producto del contacto con agua condensada dentro del empaque, como 
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se pudo observar en los bajos valores de aceptabilidad para los empaques con las mayores 

proporciones de aceite.  

Además, se puede afirmar que el uso de empaques de PHBV/PLA/MC-Est disminuye la 

cantidad de agua condensada dentro del empaque al aumentar la permeabilidad de vapor 

de agua. Lo cual indica que se puede utilizar para producir empaques destinados al 

almacenamiento de fruta con alta actividad de agua.  

 

 



 

7. Conclusiones generales y 
recomendaciones 

7.1 Conclusiones 

Dada la importancia de la agroindustria para nuestro país y las regulaciones en contra de 

los materiales no biodegradables, se hace necesario contar con materiales biodegradables 

que presenten propiedades mecánicas, físicas y de barrera al menos tan efectivas como 

las de sus contrapartes no biodegradables. En este contexto, la investigación de mezclas 

de polímeros biodegradables, tales como el poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) 

(PHBV), poliácido láctico (PLA) y microcelulosa acetilada (MC-Est), se vuelve fundamental. 

En esta investigación, se exploraron las mezclas de PHBV/PLA, revelando que el 

incremento en la proporción de PLA conduce a un comportamiento más rígido, mientras 

que su reducción resulta en un material más flexible. Además, se observó que el aumento 

de PLA en la mezcla disminuye la hidrofobicidad del material. En consecuencia, las 

proporciones de PHBV/PLA 50/50 exhiben características adecuadas para aplicaciones 

que requieren rigidez, siendo una opción potencial para sustituir al PP o PET. Por otro lado, 

las películas compuestas solo por PHBV, al ser más flexibles, podrían ser alternativas para 

reemplazar envases de PE-LD y PA.  Lo cual se confirma al no observarse cambios en el 

perfil sensorial del chocolate al 85% y 90% al ser almacenado en empaques de PHBV. 

Al considerar aditivos para el PHBV y PLA que puedan mejorar tanto las propiedades 

mecánicas como las de barrera, la microcelulosa (MC) se resalta como una opción 

destacada. En este contexto, para aumentar su compatibilidad con los polímeros y 

conferirle propiedades hidrofóbicas, la modificación mediante acetilación se presenta como 

el método más efectivo. Teniendo en cuenta lo anterior, se obtuvo que esta reacción 

proporciona resultados óptimos en términos de hidrofobicidad cuando se lleva a cabo a 

100ºC durante 8 horas, utilizando anhídrido acético (AA) como agente acetilante en 

proporciones de 0.5 p/v de MC/AA, y ácido cítrico como catalizador. El producto resultante, 
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MC-Est, exhibe un ángulo de contacto de 153º, por lo cual se considera un material 

hidrofóbico. 

Al explorar el uso de MC-Est como aditivo en películas de PHBV/PLA 50/50 y PHBV, se 

observa una disminución en la flexibilidad de las películas de PHBV/PLA con 

concentraciones de 0.5% de MC-Est y un aumento en la rigidez con adiciones de 1.5% de 

MC-Est. Además, se registra un incremento del 22% en la permeabilidad al vapor de agua 

al introducir un 1% de MC en películas de PHBV. Estos resultados llevan a obtener valores 

cercanos a los de los envases comerciales de PA utilizados en la exportación de gulupa. 

Finalmente, al considerar aditivos naturales que aporten un valor agregado a los envases 

biodegradables, se exploró la utilización de aceite esencial de limoncito (Cymbopogon 

citratus), extraído mediante hidrodestilación, utilizando plantas cosechadas en Colombia, 

como un posible aditivo antimicrobiano contra el hongo Botrytis cinerea. Los ensayos in 

vitro revelaron que concentraciones de 125 μL/L lograron una inhibición del 100%, mientras 

que en los ensayos in vivo se obtuvo una inhibición completa a concentraciones superiores 

a 70 μL/L. Sin embargo, concentraciones mayores a 100 μL/L afectaron el color y el olor 

de la fruta, lo cual era inesperado teniendo en cuenta la literatura científica consultada. 

Finalmente, la incorporación de una película de PHBV/PLA/MC-Est 50/50/1.5 en un envase 

comercial de PET durante el almacenamiento de fresas aumentó la permeabilidad al vapor 

de agua y redujo la condensación de agua dentro del envase.  
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7.2 Recomendaciones 

 

Se recomienda ampliar el estudio de la incorporación de la MC-Est molida y tamizada a los 

empaques poliméricos de PHBV/PLA, mejorando el proceso mediante la peletización de 

esta, lo cual se cree generara un aumento en la dispersión y distribución del material. 

 

Se sugiere llevar a cabo ensayos in vivo utilizando las formulaciones PHBV/MC-Est (100/1) 

o PHBV/PLA/0.5 (50/50/0.5) para el envasado de gulupa. Asimismo, se recomienda aplicar 

el termoformado a las películas PHBV/PLA/MC 50/50/1.5 para la fabricación de envases 

rígidos destinados al embalaje de bayas como fresas, arándanos y uchuvas. 

 

Se sugiere ampliar los ensayos de actividad antimicrobiana, explorando pruebas a 

temperaturas más bajas y utilizando medios encapsulantes. Además, se recomienda llevar 

a cabo pruebas adicionales en otras frutas, como arándanos y uchuvas, para evaluar la 

eficacia del agente antimicrobiano en diferentes contextos y aplicaciones.





 

A. Anexo: Encuesta realizada en los 
paneles sensoriales de chocolate 

Las encuestas se realizaron por medio de formularios de Google, los cuales contenían 

las siguientes preguntas.  

Nombre: ______________________ 

Muestra: A _____    B _____  

Evalúe las siguientes características sin consumir la muestra.  

Evalué el color de la muestra. Donde 1 es un color diferente a café y 5 es su color 

característico. 

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalué homogeneidad del color de la muestra. Donde 1 es no homogéneo y 5 es 

totalmente homogéneo. 

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalué la textura de la muestra. Donde 1 es granulado-áspero y 5 es sueve.   

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalué el aroma de la muestra. Donde 1 es evidencia de olores no característicos del 

chocolate o aroma a chocolate fermentado y 5 es fuerte olor a chocolate.   

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe el crujido al partir la muestra de chocolate. Donde 1 es no presenta sonido y 5 es 

un sonido fuerte.   

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe la firmeza de la muestra de chocolate. Donde 5 es un sonido fuerte y 1 es no 

presenta.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 
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Evalúe la adherencia al tacto de la muestra de chocolate. Donde 5 es un sonido fuerte y 

1 es no presenta.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Consuma una porción de la muestra y evalúe las siguientes características: 

Evalúe el sabor amargo. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy 

fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe el sabor ácido. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy 

fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe la astringencia de la muestra (Sensación de resequedad que causa en la boca el 

mamoncillo o la curuba). Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy 

fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe el sabor a cacao de la muestra. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-

Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe el dulce de la muestra. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 5-

Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra presenta sabor a nueces. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-

Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra presenta sabor afrutado. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-

Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si tiene sabor a frutos secos la muestra. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-

Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra tiene sabor floral con perfume de flores (rosa, violeta). Donde 1-No 

presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy fuerte.  



Anexo B. Nombrar el anexo B de acuerdo con su contenido 121 

 

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra presenta sabor especiado (regaliz, canela, pimienta, clavo de olor, 

nuez moscada). Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra presenta retrogusto (presencia de diferentes características después 

de la muestra es tragada). Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 5-Muy 

fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Tomé otro bocado de la muestra y evalué si encuentra alguno de estos defectos.  

Evalúe si la muestra presenta humedad. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-

Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra sabor rancio. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 

5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra sabor a tierra. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 

5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra sabor u olor a químicos. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 

4-Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra sabor u olor a humo. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-

Fuerte, 5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 

Evalúe si la muestra sabor agrio. Donde 1-No presente, 2-Debil, 3-Moderado, 4-Fuerte, 

5-Muy fuerte.  

O 1 O 2 O 3  O 4 O 5 
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B. Anexo: Pruebas inhibitorias in 
vivo 

Muestra Dia 1 Dia 5 

Control 1 

  

Control 2 

  

Control 3 

  

25 μL/L 1 
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25 μL/L 2 

  

25 μL/L 3 

  

50 μL/L 1 

  

50 μL/L 2 

  

50 μL/L 3 

 
 

75 μL/L 1 
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75 μL/L 2 

  

75 μL/L 3 

  

100 μL/L 1 

  

100 μL/L 2 

  

100 μL/L 3 
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200 μL/L 1 

  

200 μL/L 2 

  

200 μL/L 3 
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