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INTRODUCCION

La impregnacion de compuestos naturales en
materiales poliméricos utilizando fluidos supercriticos es
una tecnologia atractiva por su bajo impacto ambiental a la
vez que permite preservar compuestos termolabiles por la
baja temperatura de trabajo. La impregnacion de
compuestos activos en materiales tiene multiples
aplicaciones en la industria biomédica, farmacéutica y de
alimentos, como dispositivos de liberaciéon gradual, en
donde el material es utilizado como un carrier o
transportador de la sustancia de interés. Un ejemplo de este
tipo de aplicaciones son los envases activos para alimentos,
los cuales tienen compuestos activos incorporados dentro
de la matriz del material, mejorando la capacidad de
proteccion del alimento, presentando actividad/es
especifica/s como  antioxidante, antimicrobiana o
insecticida, entre otras (Gofii et al 2016).

R-carvona es una cetona terpénica de origen natural,
presente en numerosas plantas aromaticas de la regién, y
actualmente es utilizada como aromatizante en la industria
de alimentos. Estudios previos han demostrado que esta
sustancia presenta actividad antimicrobiana e insecticida
frente a numerosas plagas en alimentos (Morcia et al.,
2015).

En este trabajo se evalué el efecto de las condiciones
de operacion en el rendimiento de la impregnacion
supercritica de R-carvona en materiales poliméricos de uso
frecuente para envasado de alimentos.

METODOS

Se utilizaron peliculas de polietileno de baja densidad
(LDPE; densidad: 920 kg-m; espesor: 29.20 + 1.23 um) y
tereftalato de polietileno (PET; densidad: 1306 kg-m™;
espesor: 13.20 + 0.42 upm) gentilmente donados por
Converflex S.A. (Grupo Arcor, Argentina). La R-carvona
utilizada (98% de pureza) fue adquirida en Sigma-Aldrich
(Alemania). Como solvente se utiliz6 CO, industrial extra
seco de Linde (Argentina).

Los ensayos de impregnacion se realizaron en una
celda de alta presion de acero inoxidable con control de
temperatura y agitacion, de 50 cm?® de volumen interno. Se

llevaron a cabo ensayos segun la metodologia descripta en
Gofii et al. (2016) a dos temperaturas (35 y 60°C) y cuatro
valores de densidad de CO, (240-700 kg-m?),
manteniendo constante el tiempo (2h) y la velocidad de
despresurizacién (0.5 MPa-min®). El rendimiento de
impregnacion (Y%) se determind gravimétricamente, segln
la Ec. (1):

Y (%) = =L x 100 )

4

donde: m; es la masa final del material impregnado y
m; la masa original del film antes de la impregnacién.

El ensayo de impregnacion se llevd a cabo por
duplicado, y los resultados se informan como promedio +
desviacién estandar. Los valores promedio fueron
analizados mediante un test de student (t-test), para evaluar
si las diferencias observadas eran significativas.

RESULTADOS

Los rendimientos de impregnacion (Y%) obtenidos
variaron de 1.99 + 0.01 % a 4.77 £ 0.06 % para el LDPE y
de 065 + 031 % a 271 + 0.31 % para el PET,
dependiendo de las condiciones de proceso.

En la Fig. 1 se muestra el efecto de la temperatura y
densidad de CO, en el rendimiento de impregnacion, para
el caso del LDPE.
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Fig. 1. Efecto de la densidad de CO, en el rendimiento
de impregnacion (Y%) de carvona en peliculas de LDPE, a
distintas temperaturas. Las lineas son sélo para guia visual.

Puede observarse que la temperatura no tuvo efecto en
la cantidad impregnada, obteniéndose  valores
estadisticamente iguales para un mismo valor de densidad.
Por otra parte, se encontr6 que la cantidad impregnada
disminuye a medida que aumentan los valores de densidad
de CO,. Esto puede explicarse por dos efectos combinados:
por un lado, el aumento del poder solvente del CO, que se
incrementa a mayores densidades, lo que se traduce en una
mayor afinidad del compuesto por el CO,, desplazando el
equilibro de particion hacia el solvente. Por otro lado, una
mayor densidad de CO, implica un mayor grado de
hinchamiento del polimero, lo cual en principio ayudaria a
la penetracion de la fase solvente+soluto dentro del
material. Sin embargo, estos dos efectos combinados, la
mayor afinidad del soluto por el CO,, sumado al mayor
volumen libre dentro del polimero hinchado, provocan que
durante la despresurizacion el compuesto activo sea
arrastrado por el solvente y el material retenga menos
cantidad que para valores de densidad méas pequefios.

La Fig. 2 muestra los resultados de impregnacion de
las peliculas de PET a 35 y 60°C y densidad de CO, entre
200 y 700 kg/m® aproximadamente.
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Fig. 2. Efecto de la densidad de CO, en el rendimiento
de impregnacion (Y%) de carvona en peliculas de PET, a
distintas temperaturas. Las lineas son sdlo para guia visual.

En este caso se observa que el rendimiento de
impregnacién aumenta con la densidad y levemente con la
temperatura (excepto a densidades altas).

La diferencia entre los distintos comportamientos del
LDPE y el PET puede explicarse en términos de sus
propiedades, particularmente su temperatura de transicion
vitrea (T,4), que es de aprox. -100°C para el LDPE y de 70-
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80°C para el PET. Es decir que, bajo las condiciones de
impregnacion, el LDPE se encuentra en estado “gomoso”
(T>T4), mientras que el PET esta inicialmente en estado
“vitreo” (T<Tg). Como la movilidad de las cadenas
poliméricas es mayor en el estado gomoso, la impregnacion
ocurre con mayor facilidad si el polimero se encuentra
arriba de su T4. Se ha observado que la absorcion de CO, a
alta presion reduce transitoriamente la Ty de numerosos
polimeros, incluido el PET (Kikic y Vecchione, 2003), y
como este fendbmeno se incrementa con la densidad del
CO,, se explica que la cantidad de carvona incorporada
aumente con dicha variable. También explica el efecto de
la temperatura, ya que a 60°C el PET puede pasar al estado
gomoso a menores densidades de CO,. A densidades altas
(700 kg/m®), no se observan diferencias significativas para
los valores de Y% al variar la temperatura, lo que puede
deberse a que en esas condiciones de operacidon el polimero
puede hallarse ya en estado gomoso incluso a 35°C.

CONCLUSIONES

Utilizando la tecnologia de fluidos supercriticos
lograron impregnarse peliculas de LDPE y PET con R-
carvona, obteniéndose materiales con distintas cantidades
de compuesto activo. Se encontr6 que dependiendo del tipo
de material utilizado las variables de proceso estudiadas
(temperatura y densidad de CO,) presentan efectos
diferentes en el rendimiento de impregnacion. Por lo tanto,
el estado vitreo 0 gomoso del material a impregnar (es
decir su valor de Tg) es un pardmetro importante a tener en
cuenta al disefiar un proceso de impregnacion con esta
tecnologia.
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