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Prélogo.

Fortalecimiento de capacidades cientificas y tecnoldgicas
encaminadas a la generaciéon de biomateriales a partir de
productos y subproductos de la agroindustria de Sucre y
Cérdoba para el encapsulado de fertilizantes y su aplicaciéon en
la generacion de sistemas de liberacion lenta en cultivos de
tubérculos.

Uno de los principales retos en la agricultura consiste en desarrollar
practicas agricolas que sean mas efectivas y sostenibles, con el objetivo de
satisfacer de manera adecuada las necesidades de suministro y seguridad
alimentaria en el mundo, en conjunto con preservar la integridad del medio
ambiente. En ese orden de ideas, Colombia ha desarrollado numerosas
politicas y estrategias orientadas a la consolidacién de la soberania
alimentaria a través de la priorizacién de aspectos como “la investigacién y
el desarrollo tecnoldgico sobre nuevas practicas de agricultura sostenible”,
lo cual incluye la priorizacién de cultivos regionales y la valorizacion de la
biomasa en el contexto de la economia circular. En el dmbito de los
departamentos de Cérdoba y Sucre, las principales cadenas productivas de
interés para alcanzar estos objetivos las constituyen las correspondientes al
marafién y los tubérculos (como la yuca, el fiame y la batata). Los cuales
presentan un notable potencial econémico e investigativo, debido a su perfil
nutricional, compuestos bioactivos, versatilidad, entre otros. Contexto que
ha derivado en la necesidad de desarrollar sistemas agricolas sostenibles
para estos cultivos, los cuales permitan minimizar los impactos adversos so-

Cite as: A.A. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. 2024. Prologo: Fortalecimiento de capacidades cientificas y tecnoldgicas
encaminadas a la generacion de biomateriales a partir de productos y subproductos de la agroindustria de Sucre
y Cordoba para el encapsulado de fertilizantes y su aplicacion en la generacion de sistemas de liberacion lenta
en cultivos de tubérculos. En: A.A. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. Materiales poliméricos funcionales basados
en productos de la agroindustria: Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.). MT-
Pallantia Publisher s.a.s., Cali - Colombia. pp. 6-7. DOI: 10.34294/b.001.c0.2024.03.
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bre el medio ambiente, y a su vez, posibiliten la creacién de valor agregado
de los productos, subproductos y residuos de estas cadenas de produccidn.

Bajo ese marco de referencia, la investigacion y desarrollo de polimeros
funcionales derivados de la biomasa de los cultivos de tubérculos y marafién,
emerge como una estrategia atractiva en el drea agricola, debido a su
potencial para efectuar aplicaciones de interés, como la liberacién
controlada de agroquimicos, el acondicionamiento del suelo, la promocion
de crecimiento vegetal, asi como procesos de remediacién. Proceso que
pueden ser llevados a cabo a través de la transformacién de la biomasa en
materiales poliméricos tan diversos como hidrogeles, adsorbentes,
polimeros pesticidas, sistemas anfifilicos e inteligentes. Este panorama ha
constituido una de las motivaciones principales en el proyecto
“Fortalecimiento de capacidades cientificas y tecnolégicas encaminadas a la
generacion de biomateriales a partir de productos y subproductos de la
agroindustria de Sucre y Cérdoba para el encapsulado de fertilizantes y su
aplicacion en la generacién de sistemas de liberacion lenta en cultivos de
tubérculos”, el que constituye una estrategia para el fortalecimiento de la
agroindustria de los tubérculos y del cultivo de marafién, a través de la
aplicacion y valorizacion de sus subproductos y residuos, en el desarrollo de
sistemas de liberacién lenta de fertilizantes basados en sistemas
poliméricos.

Como producto de este proyecto se ha logrado la culminacién del
presente libro, en el cual se abordan aspectos fundamentales de las
aplicaciones de los polimeros, principalmente los polimeros funcionales, en
el ambito agricola. Abordando aspectos esenciales para sistemas que se
liberan al medioambiente, como lo es la biodegrabilidad, el potencial
impacto ecolégicoy el uso de labiomasa en un contexto de economia circular.
Posterior a la comprension de los conceptos y fundamentos sobre los
polimeros, se abordan las facetas integrales de los cultivos de Marafién y
Yuca (nutricién, produccion, agroindustria, entre otros), lo que permite
poseer una perspectiva panoramica de estos en la produccién de
biomateriales de almidén con derivados del liquido de cascara de nuez del
anacardo, y su empleo en la liberacién controlada de fertilizantes.

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 7
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Capitulo 1.

Polimeros funcionales en la agricultura:
Fundamentos, propiedades y clasificacion.

1.1.- Introduccién.

El constante incremento de la poblacién a nivel global ha conllevado un
crecimiento en la agricultura como actividad econ6émica, debido a que
permite satisfacer las necesidades de suministro y seguridad alimentaria. No
obstante, el desarrollo de estas practicas implica la explotacion de recursos
naturales, como el suelo, el agua y las plantas; ademas, los agricultores
habitualmente hacen wuso indiscriminado de agroquimicos, como
fertilizantes y biocidas, por su capacidad de fomentar la cosecha y preservar
los cultivos, desconociendo que la mayoria de estas sustancias se
caracterizan por su naturaleza toxica y contaminante, lo que ha resultado en
una serie de problematicas ambientales y salubres en todo el mundo
(Dhiman et al., 2022; Milani et al., 2017; Sikder et al., 2021). En funcién de
mitigar dicha problematica, se han evocado multiples esfuerzos dirigidos a
desarrollar practicas agricolas sostenibles, que incluyen el control de la dosi-
ficacion de agroquimicos, la preservacion de la integridad de los suelos, y la
reduccion de la liberacion de especies quimicas contaminantes y toxicas al
agua, la tierra y la vegetacion (Mishra et al.,, 2017; Prasad et al., 2017).

Cite as: AA. Arrigta, E.M. Combatt, M. Palencia. 2024. Polimeros funcionales en la agricultura: Fundamentos, propiedades
y clasificacion. En: AA. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. Materiales poliméricos funcionales basados en
productos de la agroindustria: Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafién (Anacardium occidentale L.). MT-
Pallantia Publisher s.a.s., Cali - Colombia. pp. 8-52. DOI: 10.34294/b.001.¢1.2024.03.
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En este contexto, los polimeros funcionales emergen como candidatos
promisorios para ser empleados en actividades agricolas sostenibles ya que,
ademas de abordar las problematicas anteriormente expuestas, disponen
del potencial de maximizar los rendimientos de los cultivos, mantener la
integridad de las cosechas y reducir la dosis de administraciéon de
agroquimicos, generando un impacto positivo a nivel econémico y ambiental
(Krasnopeeva et al, 2022; Sikder et al, 2021). Estos materiales se
caracterizan por su amplia versatilidad debido a que sus propiedades
quimicas pueden ser moduladas con el objetivo de ser empleados en
aplicaciones especificas (Sikder et al., 2021; Stuart et al, 2010). En ese
sentido, multiples revisiones y capitulos de libro han compilado las
investigaciones desarrolladas acerca del uso de materiales poliméricos en
aplicaciones agricolas. Entre estos, el Grupo de Investigacion en Ciencias con
Aplicaciones Tecnolégicas (GI-CAT), bajo la direccién del Dr. Manuel
Palencia, publicaron un libro en el que abordaron el tema de polimeros eco-
amigables en una amplia variedad de actividades, incluida la agricultura
(Palencia et al., 2021b). No obstante, en la busqueda bibliografica es comun
encontrar que: (i) la literatura usualmente se refiere a polimeros de manera
genérica, independiente de su naturaleza funcional o estructural; y (ii) se
emplee de manera indiscriminada el término de polimero funcional,
asociandolo con cualquier macromolécula que desempefie cualquier
funcién, lo que es incorrecto y genera ambigiiedad entre estos materiales y
los polimeros estructurales. Por lo tanto, el objetivo del presente capitulo
recae en definir con precision el concepto de polimero funcional, con el
objetivo de esclarecer, documentar y abordar de manera apropiada las
investigaciones que han empleado polimeros funcionales en aplicaciones
agricolas.

1.2.- Fundamentos de polimeros funcionales.

1.2.1.- Concepto de polimeros funcionales.

Antes de discutir los polimeros funcionales que son empleados en
aplicaciones agricolas, resulta imperativo definir el concepto: un polimero

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 9
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funcional es aquella macromolécula que dispone en su estructura grupos
quimicos que le confieren la capacidad de ser empleado en una aplicacién
especifica; en ese sentido, la funcionalidad del polimero estara determinada
por la acciéon quimica que desempefiara en dicha aplicacion. Es comun leer
en la literatura disponible que multiples investigadores, en el contexto de
polimeros, asocian erréneamente el término funcional con el concepto de
grupos funcionales ampliamente empleado en quimica organica. En funcion
de proveerle mayor claridad al lector y suprimir esta ambigiiedad, se
propone evocar el ejemplo de la celulosa: este biopolimero presenta
propiedades hidrofilicas debido a que dispone de grupos -OH en su
estructura polimérica, por lo tanto, sera un polimero funcional siempre que
su aplicacién se relacione directamente con su capacidad para almacenar
agua; no obstante, si se pretende emplear esta macromolécula como agente
bactericida, no podra clasificarse como polimero funcional debido a que
carece de grupos quimicos en su estructura que le proporcionen dicha
actividad antimicrobiana, por lo que su funcionalidad no podra extenderse
al ataque de microorganismos.

Otros documentos especializados establecen erréneamente que el
polimero sera funcional si contiene grupos funcionales (en el contexto
organico) adicionales a los que se encuentran en la cadena polimérica. Se
retomara nuevamente el ejemplo de la celulosa: si, hipotéticamente, este
biopolimero fuese modificado para generar fragmentos -COOH con el
objetivo de ser empleado como agente bactericida, continuara sin calificar
como polimero funcional, debido a que, aunque los grupos acidos
carboxilicos son ajenos a la cadena polimérica de celulosa nativa, estos
tampoco le proveen actividad antimicrobiana y, por lo tanto, la celulosa
modificada continuaria sin cumplir su propésito quimico especifico. En ese
sentido, en este punto se espera que el enfoque abordado en este capitulo
clarifique que sera la aplicacién practica y efectiva del polimero lo que
determinara si este es funcional.

Resulta importante también resaltar que la aplicacion debe ser

estrictamente de caracter quimico y, por ello, la definicién de polimero
funcional que se ha planteado en el presente capitulo no contempla apli-
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caciones en las que se aprovechen las propiedades fisicas o mecdanicas
(resistencia a la traccién, dureza, plasticidad, entre otros) del material, ya
que, en tales casos, el polimero se clasifica como estructural El poli(vinil
alcohol) (PVA), por ejemplo, es un polimero hidrofilico sintético que se
caracteriza por disponer de 6ptimas propiedades mecanicas, el cual podra
ser considerado como polimero funcional siempre que la aplicacién
implique el aprovechamiento de su grupo -OH; sin embargo, si sus
propiedades fisicas son las que determinan su aplicacién, ya sea para
adhesivos, materiales de construccién, embalaje, entre otros, no podra ser
considerado un polimero funcional y debera calificarse como polimero
estructural, ya que, los grupos quimicos presentes en la cadena polimérica
no han influido en la actividad a la que el polimero ha sido destinado. Es
relevante mencionar que, aunque en algunas ocasiones se aprovechen las
propiedades mecanicas del material, esto no lo excluye para ser calificado
como polimero funcional. Retomando el ejemplo del PVA, este es empleado
como material para generar lentes de contacto por sus 6ptimas propiedades
mecanicas, sin embargo, también se aprovecha su capacidad de absorber
agua para mantener un ambiente himedo, lo que es crucial para mantener
la integridad del ojo; por lo tanto, a pesar de que las propiedades fisicas han
promovido su empleo, es el aprovechamiento de sus grupos hidroxilos los
que han determinado que el polimero sea funcional en esta aplicacion
concreta.

1.2.2.- Tipos de polimeros funcionales.

Teniendo en cuenta que el concepto de polimeros funcionales esta
asociado exclusivamente a la aplicacion especifica, resulta ldgico que estos
se categoricen del mismo modo que los polimeros en general: naturales,
sintéticos y semisintéticos.

En la Tabla 1.1 se clasifican algunos de los polimeros funcionales mas

empleados, especificando su funcionalidad y aplicacion, mientras que en la
Figura 1.1 se ilustran sus estructuras poliméricas.

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 11
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Tabla 1.1. Clasificacién de polimeros funcionales y su aplicacién especifica.

Polimero

Clasificacién

Funcionalidad

Referencias

Natural Celulosa Alta hidrofilicidad Thongsomboon et al,,
2023; Zainul Armir et
al, 2021
Almidon Alta hidrofilicidad Pacholczak et al.,
2023; Supare y
Mahanwar, 2022
Quitina Fuente de nitrégeno Giraldo etal., 2023;
y actividad biocida Shamshina et al., 2019
Colageno Alta hidrofilicidad. Ambrosini et al.,
Poliquelatégeno y 2021; Noorzaiy
polielectrolito. Verbeek, 2023
Semi- Quitosano Fuente de Riseh et al.,, 2023;
sintético nitrégeno. Actividad Romdan-Doval et al,,
biocida. 2023
Poliquelatégeno.
Carboximetil- Alta hidrofilicidad. Bauli et al., 2021;
celulosa (CMC) Poliquelatégeno y Saberi Riseh et al.,
polielectrolito. 2023
Quitosano Polielectrolito. Khattak et al., 2019;
cuaternizado Fuente de nitr6geno Marin etal., 2023
y actividad biocida.
Sintético Poli(acido Alta hidrofilicidad. Jayanudin et al.,, 2022;
acrilico) (PAA)  Poliquelatégeno y Krasnopeeva et al,,
polielectrolito. 2022
Poli(vinil Alta hidrofilicidad. Nooeaid et al., 2021;
alcohol) (PVA)  Poliquelatégeno. Sarkar y Sen, 2018
Poli(acrilamida) Alta hidrofilicidad. Rodrigues Sousa et al.,
(PAAm) 2021; Vasconcelos do
Nascimento et al.,
2021
Poli(acido Alta hidrofilicidad. Bajpai et al.,, 2007;
metacrilico) Poliquelatdgeno y Panic etal., 2013
(PMA) polielectrolito.
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Figura 1.1. Estructuras quimicas de los polimeros funcionales méas estudiados en
aplicaciones agricolas.

1.2.2.1.- Polimeros funcionales naturales.

Los polimeros funcionales naturales son macromoléculas derivadas
directamente de la naturaleza de fuentes vegetales, animales, microbianas,
fingicas, de algas, entre otros, y son los mas empleados en aplicaciones
agricolas, debido a que representan materiales econdémicos, de amplia
disponibilidad y, por lo general, con alta tasa de biodegradabilidad (Sikder et
al, 2021). Entre los polimeros funcionales naturales mas estudiados se
encuentran la celulosa, el almidén, la quitina, el colageno, entre otros, debido
a la presencia de multiples grupos hidrofilicos en sus estructuras
poliméricas que les confiere la capacidad de almacenar agua, lo que es de
gran interés en las actividades agricolas ya que, propicia la adecuada gestién
de dicho recurso. Adicionalmente, cuando la aplicacién requiere que los
materiales sean biodegradables en funcidn de evitar su acumulacién en el
ambiente, la mayoria de los polimeros naturales son funcionales, debido a
que su estructura quimica presenta fragmentos quimicos accesibles para la
degradacion por microorganismos; los polisacaridos, por ejemplo, disponen
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de enlaces glicosidicos que son susceptible a hidrélisis enzimatica de
hidrolasas, como la celulosa, amilasas, quitinasas, entre otros (Le Strat et al.,
2022; Qiu et al, 2022), lo que promueve la descomposicion de dichos
biopolimeros. En la Seccién 1.3.5 del presente capitulo se profundizara mas
acerca de los polimeros funcionales biodegradables.

La celulosa es uno de los polimeros naturales mas estudiados, es cual es
producido por las plantas debido a que es el biopolimero constituyente de
las paredes celulares de las células vegetales (Akelah, 2013; Wypij et al,,
2023). En las fuentes naturales lignocelulésicas, que incluyen la madera,
algoddn, trigo, maiz, arroz, etc., las fibras de celulosa se encuentran inmersas
en una matriz de lignina, actuando como biomateriales de refuerzo (Akelah,
2013). Como se menciond en la introduccién de este capitulo, su estructura
polihidroxilada le confiere una alta hidrofilicidad, siendo un biopolimero
funcional en aplicaciones que incluyen el almacenamiento y gestion de agua,
acondicionamiento del suelo, y la generacién de sistemas hidrofilicos para
mantener un ambiente himedo en las raices vegetales (Zainul Armir et al.,
2021; Thongsomboon et al.,, 2023).

El almidén, por su parte, es la principal forma de carbohidrato
almacenado en sistemas vegetales y, por lo tanto, se encuentra en alimentos
como la papa, maiz, arroz, yuca, trigo, entre otros (Akelah, 2013; Behera y
Mahanwar, 2020), por lo que estos sirven de materia prima para la obtenciéon
de dicho polisacarido. De manera analoga a la celulosa, el almidén también
es un polimero funcional porque sus grupos hidrofilicos se aprovechan para
almacenar agua; sin embargo, a diferencia de la celulosa, el almidén no esta
organizado en estructuras ordenadas cristalinas resistente, sino que, por el
contrario, es un polimero altamente ramificado que genera granulos amorfos
que facilitan la penetracién del agua y torndndolo menos resistente a esta
(Bertoft, 2017; Donmez et al., 2021), lo cual ha limitado su aplicacién. La
quitina también es un polisacarido, el cual constituye las paredes celulares
de especies fungicas y del exoesqueleto de los artréopodos, siendo
cominmente extraida mediante tratamiento quimico con solucion alcalina
de dichas fuentes (Akelah, 2013; Giraldo et al., 2023). Esta macromolécula
es un polimero funcional atractivo porque, ademas de compartir las
propiedades quimicas de los polisacaridos expuestos anteriormente,
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dispone de grupos nitrogenados que pueden ser empleados en el desarrollo
de fertilizantes y bactericidas naturales (Riseh et al., 2023; Roman-Doval et
al,, 2023). El colageno, por otra parte, es una proteina que constituye los
tejidos conectivos de la piel y cartilagos de muchos animales, que se ha
estudiado como polimero funcional natural (Akelah, 2013; Ambrosini et al.,
2021; Noorzai y Verbeek, 2023). Este biopolimero cuenta con una variedad
de grupos amino, acidos carboxilicos, hidroxilo, entre otros, que le ha
permitido actuar como agente complejante de metales pesados para la
descontaminacion de suelos, sistema hidrofilico para la gestion del agua, o
agentes de intercambio iénico para atraer y/o liberar agroquimicos
(Ambrosini et al., 2021; Noorzai y Verbeek, 2023).

1.2.2.2.- Polimeros funcionales semi-sintéticos.

La desventaja de los polimeros naturales radica en que, a pesar de su
aplicacion en las areas expuestas en la seccién anterior, su funcionalidad es
generalmente restringida, limitando su uso en determinadas actividades
agricolas. En ese sentido, estos son modificados quimicamente para generar
polimeros semi-sintéticos funcionales con el objetivo de proveerle
propiedades quimicas adicionales a las presentes en su forma nativa,
ampliando su versatilidad de aplicacion en otros campos (Akelah, 2013). El
polimero semi-sintético mas conocido es el quitosano, el cual se obtiene a
partir de la desacetilaciéon de la quitina con la finalidad de generar un
biopolimero con grupos amino libres que faciliten su solubilidad, mejoren
sus propiedades biocidas y presenten la capacidad de formar complejos con
iones metalicos (Riseh et al., 2023; Roman-Doval et al., 2023). Otro ejemplo
igual de reconocido es el de la carboximetilcelulosa (CMC). Este polimero
semi-sintético se obtiene a partir de la celulosa, a la cual se le incorporan
grupos iénicos complejantes de -COOH en su estructura polimérica,
disponiendo de la funcionalidad capturar especies quimicas cationicas
(Bauli et al., 2021; Saberi Riseh et al., 2023).

La producciéon de polimeros semi-sintéticos es atractiva debido a que, a
diferencia de los polimeros sintéticos, estos no demandan procesos de
sintesis complejos. De hecho, muchas reacciones de modificacién se pueden
realizar en un solo paso; el CMC, por ejemplo, se obtiene al reaccionar la
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celulosa con acido cloroacético en medio alcalino, siendo este un proceso
quimico relativamente sencillo (Kunjalukkal Padmanabhan et al., 2023; Shui
et al, 2017). Sin embargo, los polimeros funcionales semi-sintéticos
presentan la limitacion de que, usualmente, su obtencion conlleva reacciones
secundarias  indeseables, generando  numerosos  subproductos
potencialmente peligrosos (Akelah, 2013; Sikder et al., 2021), por lo que
todavia es necesario la investigacion de métodos de modificacion de
polimeros naturales que, ademas de continuar siendo sencillos, sean
efectivos e inocuos.

1.2.2.3.- Polimeros funcionales sintéticos.

Los polimeros sintéticos son materiales derivados completamente de
recursos fésiles que, generalmente, son clasificados como polimeros
estructurales debido a que sus propiedades fisicas se ajustan y controlan a
través de su proceso de sintesis para obtener materiales empleados en la
fabricacién de redes, cubiertas, tubos, recipientes, macetas, plasticas,
adhesivos, entre otros (Akelah, 2013; Sikder et al., 2021). A pesar de ello, se
han reportado numerosos polimeros funcionales sintéticos; por ejemplo, el
PVA o el poli(acido acrilico) (PAA), son polimeros funcionales sintéticos
debido a que son empleados como sistemas hidrofilicos para almacenar
agua, siendo incluso mas atractivos que sus contrapartes naturales debido a
sus propiedades mecanicas mejoradas (Shaghaleh et al.,, 2018; Sikder et al.,
2021).

Los polimeros funcionales sintéticos se obtienen mediante los métodos
convencionales de polimerizacién radical, condensacién, transferencia de
atomo o cadena, entre otros; sin embargo, dichos procesos usualmente
liberan subproductos toxicos, generan radicales libres al medio, e incluso
requieren radiacién UV para inducir fotoiniciadores, plateando una serie de
riesgos potenciales en los tejidos biologicos (Behera y Mahanwar, 2020;
Sikder et al.,, 2021). Por lo tanto, la aplicaciéon de estos polimeros en
contextos ecoldgicos, como es la agricultura, ha sido controversial.

Los polimeros sintéticos también son sometidos a procesos de
modificacién cuando el polimero funcional deseado no puede ser sintetizado
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mediante un proceso de polimerizacién directa (Akelah, 2013; Sikder et al.,
2021). Para ello, los enfoques de modificacién pueden estar asociados a
generar reacciones en la cadena principal polimérica o, como es comun en la
obtencién de polimeros funcionales semi-sintéticos, en sus grupos laterales.
Este dltimo método es usualmente preferido debido a que se permite
obtener polimeros funcionales sintéticos con la funcionalidad de interés,
manteniendo las propiedades fisicas del material nativo (Akelah, 2013;
Krasnopeeva et al., 2022). El poliestireno, por ejemplo, es clorometilado y
litiado en funcién de generar polimeros reactivos con especies electrofilas y
nucleéfilas (Akelah, 2013). En la literatura se pueden encontrar multiples
documentos que recompilan informaciéon acerca de la modificacion de
polimeros sintéticos, donde se destaca el capitulo de Akelah (2013); sin
embargo, la nula biodegradabilidad de estos materiales, en conjunto con la
problematica asociada a los procesos de polimerizacion convencionales
expuestos anteriormente, ocasiona que la aplicacion de polimeros
funcionales sintéticos sea regulada y restringida en el ambito agricola.

1.3.- Polimeros funcionales empleados en la agricultura.

Como se mencion6 anteriormente, los polimeros funcionales han sido
investigados para ser empleados en una amplia variedad de aplicaciones. En
esta seccion se discutiran los materiales mas estudiados basados en
polimeros funcionales.

1.3.1.- Hidrogeles.

Los hidrogeles pueden definirse como redes poliméricas
tridimensionales entrecruzadas que disponen de la capacidad de absorber
grandes cantidades de agua sin disolverse (Milani et al.,, 2017; Sikder et al.,
2021; Palencia, 2021 a). En el contexto agricola, estos materiales son mas
conocidos como polimeros superabsorbentes (SAP), y son de especial
interés debido a su amplia gama de aplicaciones, que incluyen la generacién
de sistemas de gestion adecuada del agua, acondicionadores del suelo, e
incluso materiales de retencion y liberaciéon controlada de agroquimicos o
nutrientes (Sikder et al., 2021). El esquema de funcionamiento de estos
sistemas se ilustra en la Figura 1.2. El estudio de estos polimeros se remonta
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a inicios de la década de los 80, cuando se reporté que los hidrogeles de
polimeros basados en acrilatos y metacrilatos de alquilo podian actuar como
agentes acondicionadores del suelo (Milani et al., 2017; Sikder et al,, 2021).

Liberaciénde >
agua %

a
4
- U 4
cE . N ’
& - ;
Z ’
Liberaciénde )

Hidrogel polimérico agroquimicos -

Figura 1.2. Esquema ilustrativo de la aplicaciéon de hidrogeles poliméricos en
aplicaciones agricolas.

El mecanismo de absorcién de agua ha sido documento por Milani et al.
(2017), quienes describieron que este proceso obedece una serie de etapas
secuenciales que inician con la hidratacion de los grupos hidrofilicos
presentes en el hidrogel mediante enlaces de hidrégeno con el agua, seguido
por la formacién de interacciones secundarias débiles, cominmente dipolo-
dipolo inducido, entre las moléculas de agua y los grupos hidrofébicos de la
cadena polimérica. Es importante resaltar que estos procesos son posibles
gracias a las cadenas entrecruzadas, debido a estas contrarrestan el efecto
de las fuerzas osméticas que conllevarian la disolucién del polimero (Behera
y Mahanwar, 2020; Milani et al., 2017). Finalmente, el hidrogel alcanza su
equilibrio de hinchamiento, y las moléculas de agua son liberadas
gradualmente al medio (Behera y Mahanwar, 2020). Los polimeros
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funcionales mas empleados para la obtencién de hidrogeles, en conjunto con
sus capacidades de absorcién de agua en términos de su hinchamiento, se
exponen en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Clasificacién de polimeros funcionales y su aplicacion especifica.

Funcionalidad

Polimero RH (%) * . Referencias
adicional
Almido6n/quitosano 210.36  Retenciony Supare y
liberacion de Mahanwar,
herbicidas 2022
Almidoén/4cido itacdénico 650 Retencién y Bora y Karak,
liberacion de urea 2022
Almidén/PAAm/poli(acido 158.3 Retencion y Kolya y Kang,
2-acrilamido-2- liberacion de urea 2023
metilpropansulfénico)
CMC/poli(4-vinilpiridina) 1420 Retencion y Mohamed et al,,
liberacion de 2022
Ca(NO3)2y urea
CMC/HEC 1070 Alta Dasetal,, 2023
biodegradabilidad
CMC/HEC 600 Alta Das etal., 2020
biodegradabilidad
CMC/HEC 2055 Retencién y Ahmad et al,
liberacion de urea 2023
CMC/HEC/suero acido 1400 Retencién y Durpekova et
liberacién de KNOsy al, 2021
urea
PAA 1200 Remocién de Gokmen et al,,
metales pesados 2021
PAA-Alginato de sodio 42954 - Craciun et al,,
2023
PVA/Polietilenglicol > 250 Retencién y Sarkary Sen,
liberacién de Fe3+ty 2018
urea
PVA/CMC/HEC 1840 Alta Fabian et al,,
biodegradabilidad 2024
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PAAm/acrilato de potasio 462 - Vasconcelos et
al,, 2021
PAAm /goma de anacardo 15000 Liberacion Rodrigues
controlada de Sousa et al.,
fésforo 2021
PMAA 420 Remocién de Panic et al.,
contaminantes 2013
cationicos
PMAA/PAA parcialmente > 160 - Bajpai et al,,
neutralizado 2007
Quitosano coordinado con > 500 Respuesta al pH Zhang et al,,
Al3+ 2022

* Razoén de hinchamiento (RH): es el cociente entre la diferencia de pesos del hidrogel seco y
el hidrogel htimedo con respecto al hidrogel seco. El peso del hidrogel hiimedo se mide hasta
que alcanza el equilibrio, es decir, hasta que su peso se torna constante.

Los polimeros funcionales naturales han exhibido 6ptimos resultados para
la obtencion de hidrogeles. La revision de Supare y Mahanwar (2022) redne
los métodos de obtenciéon de hidrogeles basados en polisacaridos; sin
embargo, dichos enfoques son aplicables a la gran mayoria de polimeros
funcionales naturales. Cannazza et al. (2014) reportaron la obtencién de
hidrogeles de celulosa a partir de sus derivados de CMC e hidroxietilcelulosa
(HEC), obteniendo un material con alta capacidad de absorcién y liberacion
de agua en suelo blanco y rojo. Das et al. (2020), por otro lado, sintetizaron
un hidrogel a partir de CMC y HEC, pero empleando acido citrico como
agente entrecruzante, reemplazando los reticulantes organicos
contaminantes derivados del petrdleo, obteniendo un absorbente con una
capacidad del 600 % de hinchamiento. También se han sintetizado
hidrogeles a partir de almiddn, pero, como se mencion6 anteriormente, este
biopolimero enfrenta limitaciones asociadas con su capacidad de
almacenamiento agua, por lo tanto, resulta habitual que este polisacarido se
modifique quimicamente con el objetivo de suplir dicho inconveniente. Kolya
y Kang (2023) por ejemplo, sintetizaron un hidrogel basado en almidén,
acrilamida y acido 2- acrilamido-2-metilpropansulfénico, aprovechando las
propiedades hidrofilicas de dicho polimero natural y mejorando sus
propiedades mecanicas con los polimeros sintéticos mencionados con la
finalidad de incrementar su capacidad de absorcién de agua; a pesar de ello,

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 20



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

los porcentajes de hinchamiento alcanzados continuaban siendo inferiores
en comparacién con los hidrogeles basados en otros polimeros funcionales
(Ver Tabla 1.2). Del mismo modo, Bora y Karak (2022) modificaron este
biopolimero con acido itacénico en funciéon de mejorar dicha propiedad de
hinchamiento, pero, desafortunadamente, los resultados fueron analogos a
los anteriormente expuestos. La quitina, por otra parte, es un polimero
natural que exhibe menor afinidad al agua debido a sus grupos acetilamina
poco hidrofilicos, por lo tanto, una alternativa prometedora es emplear
quitosano; sin embargo, la alta solubilidad de este polimero en agua ha
limitado su aplicacién (Krasnopeeva et al,, 2022; Pathak et al., 2019). Zhang
et al. (2022) modificaron este polisacarido complejandolo con aluminio,
mejorando sus propiedades mecdnicas y, consecuentemente, sus
propiedades de almacenamiento de agua. Sin embargo, al igual que las
investigaciones acerca del almidén modificado, dicha capacidad de
hinchamiento continda siendo menor en comparacion a otros sistemas.

Es posible evidenciar que los polimeros naturales son materiales
funcionales atractivos debido a sus altas tasas de biodegradabilidad vy,
consecuentemente, su impacto positivo con el medio ambiente; sin embargo,
como se menciond anteriormente, la mayoria de estas macromoléculas
disponen de deficientes propiedades mecanicas, limitando su aplicaciéon en
la produccién de hidrogeles (Krasnopeeva et al., 2022; Sikder et al., 2021;
Supare y Mahanwar, 2022). En ese orden de ideas, los polimeros sintéticos
funcionales emergen como una solucién viable, debido a la posibilidad de
modular sus propiedades fisicas durante su sintesis, obteniendo hidrogeles
con capacidades de hinchamiento mejoradas. Los polimeros funcionales
sintéticos basados en PAA, PVA, poliacrilamida (PAAm), poli(acido
metacrilico) (PMAA), entre otros, son los polimeros sintéticos funcionales
mas empleados para dicho propdsito (Milani et al., 2017; Sikder et al., 2021).
Un ejemplo destacado fue la investigacion pionera ejecutada por Callaghan
et al. (1988) acerca de la sintesis de un hidrogel basado en PVA y PAAm, que
pretendia mejorar la supervivencia y crecimiento de las plantas en suelos de
regiones aridas como el Sudan. Los resultados exhibieron que, a pesar de las
condiciones de estrés hidrico severo, la capacidad de hidrogel permitié
mantener la en el suelo, promoviendo la germinaciéon de las semillas, y
prologando la supervivencia de las plantas. Gokmen et al. (2021)
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sintetizaron hidrogeles basados en PAA a partir de polimerizacién
radicalaria, obteniendo un SAP sintético con altos valores de retenciéon de
agua. Craciun et al. (2023) reportaron que era posible sintetizar hidrogeles
basados en PAA y alginato de sodio con capacidades sumamente altas de
absorcion de agua (> 40000 %), mediante la técnica de polimerizacién de
irradiacion de electrones; no obstante, todavia se requieren investigaciones
adicionales que garanticen la inocuidad de aplicar esta técnica en tejidos
situados en ambientes ecolégicamente sensibles.

A pesar de las ventajas expuestas previamente, la incapacidad de los
polimeros sintéticos funcionales de degradarse rapidamente sin generar
subproductos téxicos ha conllevado que su empleo en aplicaciones agricolas
sea un tema controvertido (Milani et al., 2017; Krasnopeeva et al,, 2022;
Sikder et al,, 2021; Milani et al.,, 2017). En la investigacién de Stahl et al.
(2000) ratificaron esta premisa, ya que, reportaron que microorganismos
fangicos de Phanerochaete chrysosporium eran incapaces de degradar
hidrogeles sintéticos basados en PAA y PAAm. Una estrategia para solucionar
dicha problematica ha consistido en la obtencidn de hidrogeles hibridos, en
el que se combinan polimeros sintéticos y naturales en funcién de obtener
un material que, ademas de disponer de las éptimas propiedades fisicas de
las macromoléculas sintéticas, también presentan la biodegradabilidad
inherente de los biopolimeros. La investigacion pionera de Woodhouse y
Johnson (1991) es un ejemplo de ello, al sintetizar un hidrogel basado en un
copolimero de almidén y PAAm, el cual denoté una respuesta positiva de
almacenamiento de agua en presencia de ambos polimeros. También se
destaca la investigacion de Mukerabigwi et al. (2015), quienes injertaron
PAAm en cadenas de xiloglucanos, obteniendo un hidrogel con una alta
capacidad de hinchamiento gracias a las 6ptimas propiedades mecanicas de
su composicion sintética y alta hidrofilicidad de su parte polisacarida
biodegradable. Guo et al. (2022), por su parte, sintetizaron un hidrogel
semisintético a partir de CMC, acido acrilico y acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico, obteniendo una alta capacidad de absorcién de agua,
en conjunto con una alta tolerancia a la sal, presentando el potencial de
actuar como acondicionar en suelos salinos. Pathak et al. (2019) modificaron
el almidén de papa con succinato mediante reacciones de esterificacion, para
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obtener un hidrogel biodegradable que actuase como recubrimiento sobre
el crecimiento de semillas de maiz.

Aunque generalmente los hidrogeles son polimeros funcionales aplicados
para la absorcion de agua, también se han empleado como materiales para
retener y liberar especies quimicas en solucién. Zhan et al. (2004)
sintetizaron un hidrogel basado en PVA y, a su vez, injertaron moléculas de
acido fosférico mediante reacciones de esterificacion para la liberacién
controlada de especies de fosfato. Este ejemplo resulta particularmente
ilustrativo porque permite evaluar el concepto de polimero funcional
asociado con la aplicacién: en este caso particular, el PVA es un polimero
funcional, pero, a diferencia de las investigaciones mencionadas
anteriormente, no lo es por su capacidad para absorber de agua, sino por sus
grupos -OH que propician la generacion de grupos ésteres PVA-fosfato, los
cuales pueden ser facilmente hidrolizados para promover la liberacion de
dicho nutriente. Xu et al. (2018) de manera analoga, sintetizaron un hidrogel
basado en colageno, 4acido acrilico y acido 2-acrilamido-2-metil-1-
propanosulfénico, cuya funcionalidad recaia en los grupos acidos
carboxilicos y amido que disponian de la capacidad de formar enlaces de
coordinacién con especies de hierro para su captura y liberacién. En un
estudio paralelo, Cheng et al. (2018) desarrollaron un hidrogel basado en
acido acrilico y urea para obtener un material absorbente con la capacidad
de liberar nitrégeno al medio. Con un enfoque similar, Xu et al. (2019)
también sintetizaron un hidrogel a partir de acido acrilico copolimerizado
con cloruro de dialildimetil amonio, una especie catiébnica amonio
cuaternaria, presentando la funcionalidad de interactuar con el herbicida
acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D).

1.3.2.- Adsorbentes.

Después de los hidrogeles, los polimeros funcionales adsorbentes son los
mas investigados y sintetizados debido a su amplia versatilidad y
simplicidad de operacion. Como su nombre lo indica, estos materiales
poseen la capacidad de adsorber moléculas especificas en su superficie con
las cuales disponga afinidad quimica. Dicha sorcion puede ser fisica, cuando
las interacciones superficie-sustrato son débiles debido a fuerzas de van der
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Waals como enlaces de hidrégeno, fuerzas dipolares, interacciones
hidrofébicas, o de dispersion de London; mientras que la adsorciéon también
puede ser de caracter quimico, que ocurre cuando la interacciéon polimero-
sustrato es fuerte debido a la formacion de un enlace quimico entre las
especies involucradas. En la Tabla 1.3 se reportan algunos polimeros
funcionales empleados como sistemas adsorbentes, en conjunto con los
adsorbatos y naturaleza de sorcidn.

Los polimeros funcionales naturales se encuentran limitados debido a
que su estructura quimica polimérica carece, usualmente, de fragmentos
quimicos afines con el sustrato de interés. La celulosa, por ejemplo,
solamente dispone de grupos -OH, por lo que su empleo como adsorbente ha
sido restringido a procesos de fisisorcion mediante enlaces de hidrégeno
para retener contaminantes organicos con grupos hidrofilicos, como
colorantes, y agroquimicos (Ver Tabla 1.3).

Tabla 1.3. Polimeros funcionales como sistemas de adsorcion, en conjunto con sus
adsorbatos y naturaleza de adsorcidn.

Grupo

Polimero . Adsorbato  NAd CAd* Ref.
Funcional
Celulosa (Cel) OH Boscalid Fca 3.09% Hoetal,
alifaticos 2023
Cel amino- NH2 Rojo Congo Fca 229.8 Yue et al,
modificada mg/g 2019
Cel amino- NH:2 Azul de Fca 88.5 Yue et al.,,
modificada metileno mg/g 2019
Cel oxidada Coo- Mn2+ Qca 52.9 He et al,
mg/g 2022
Cel oxidada Coo- Pbz+ Qca 272.5 He et al,
mg/g 2022
Colageno/Cel OH/NHz/ Cuz+ Qca 1.12 Min et al.,
COOH mmol/g 2014
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PAA COoO- Cuz+ Qca 51.74 %  Szewczuk-
Karpisz et al.,
2021
PAAm anidnica COO- Cristal Fca 378 Lebkiri et al.,
violeta mg/g 2023
PAAm/céscara CONH: Cdz+ Qca 558 Laila et al.,,
de arroz mg/L (2023)
PMAA/PAA COOH Diuron Fca 14.58 Wong et al,,
mg/g (2016)
PVA/CDXT *** OH Paraquat Fca 945%  Martwong et
al,, (2021)
Quitosano NHz/0OH ZnZ+ Qca 20 mg/g Deshpande et
al, 2017
Quitosano NH2/0H Atrazina Fca 17.92 Liu et al,
mg/g 2015
Quitosano/PAA Coo- NH4* Fca 149.25  Zhangetal,
mg/g 2020
Quitosano/PVA NHz/0OH Cuz+ Qca 303.29  Sopanraoy
mg/g Sreedhar,
2024
Quitosano/PVA NH2/0H Niz2+ Qca 209.08 Sopanraoy
mg/g Sreedhar,
2024
Quitosano/PVA  NHz/0OH Zn* Qca 173.39  Sopanraoy
mg/g Sreedhar,
2024

* Capacidad de Adsorcién (ACd): Aunque generalmente este valor se reporta en unidades de
mg/g, en esta tabla se presenta las diferentes formas en que los autores decidieron informar
este resultado. ** Naturaleza de la adsorcién (NAd): Fisica (Fca) o Quimica (Qca). *** CDxT:
Ciclodextrina.

En ese sentido, es imperativa la modificacién de estos biomateriales para
obtener polimeros semisintéticos con las funcionalidades deseadas. En este
caso, los polisacaridos, como la celulosa, resultan especialmente atractivos
por la alta densidad de grupos -OH que pueden ser sometidos a diferentes
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reacciones, como esterificacion, oxidacion, eterificaciéon, entre otros, en
funcién de obtener los grupos quimicos adsorbentes de interés (Bekchanov
et al.,, 2024; Hokkanen et al,, 2016). He et al. (2022), por ejemplo, oxidaron
la celulosa con 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO), para generar
grupos -COO- que quimisorben Pb y Mn mediante interacciones
electrostaticas y enlaces de coordinacién. Yue et al. (2019) modificaron la
celulosa adicionandole grupos -NH, para capturar electrostaticamente
contaminantes organicos como el Rojo Congo y el azul de metileno. El
quitosano también es un polimero semisintético que presenta la capacidad
de quimisorber metales pesados mediante la formacién de enlaces de
coordinacién con metales debido a sus grupos donadores de electrones -NH;
y -OH. Deshpande et al. (2017) aprovecharon este fendmeno y sintetizé
nanoparticulas de quitosano empleando tripolifosfato como agente
reticulante, las cuales formaron complejos de Zn, demostrando el potencial
de ser empleados como nanoportadores de dicho nutriente en los cultivos.
Dichos grupos quimicos también se aprovechan para adsorber fisicamente
otros agroquimicos mediante enlaces de hidrégeno. Liu et al. (2015), por
ejemplo, aprovecharon estas propiedades del quitosano para generar un
material compuesto con la Sepiolita, un mineral arcilloso, para adsorber
eficazmente el herbicida Atrazina.

Los polimeros funcionales sintéticos son, de hecho, mas atractivos debido
a que, durante su sintesis, es posible proveerle fragmentos quimicos a la
cadena polimérica que presentan la capacidad de interactuar con el sustrato
de interés. El PAA, por ejemplo, al disponer grupos -COOH en su estructura,
se ha empleado como polimero funcional para adsorber metales pesados,
mediante interacciones electrostaticas o enlaces de coordinacién, y especies
organicas catidnicas. Szewczuk-Karpisz et al. (2021) emplearon el PAA para
quimisorber metales pesados, como el Cu?+. Zhang et al. (2020), en un
intento de mejorar la eficiencia del uso de nitrégeno en el suelo, emplearon
un material basado en PAA, quitosano y biocarbén para adsorber amonio,
aunque es evidente que la atraccidn electrostatica entre los grupos
carboxilato del PAA y el sustrato catidnico son los responsables de la
adsorcion. Lebkiri et al. (2023) también emplearon PAAm anioénico, es decir,
con grupos COO- para fisisorber un contaminante organico catiénico, como
el cristal violeta. Sopanrao y Sreedhar (2024) generaron un polimero hibrido
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de PVA/Quitosano, obteniendo un poliquelatégeno con una amplia variedad
de grupos -OH y NH: con la capacidad de complejar metales (Ver Tablal.3).

1.3.3.- Polimeros pesticidas.

Una de las principales preocupaciones de los agricultores es la
preservacion de sus cosechas contra plagas, como bacterias, hongos,
insectos, plantas invasoras, entre otros. Tradicionalmente, esta problematica
es solventada temporalmente con la aplicacién de pesticidas; sin embargo, la
mayoria de estos quimicos, que incluyen estreptomicina, voriconazol, acido
oxolinico, y mas, son téxicos y tienden a acumularse en el ecosistema,
suscitando una creciente preocupacion por el potencial riesgo de que dichas
sustancias ingresen a la red alimentaria, lo cual, consecuentemente,
desencadenaria un impacto perjudicial en la salud de humanos y animales
(Cherwoo et al.,, 2023; Puoci et al., 2008; Sikder et al., 2021). En ese sentido,
se han investigado diferentes polimeros funcionales que permiten mitigar
los efectos adversos generados por los biocidas convencionales.

El quitosano, por ejemplo, dispone de propiedades antimicrobianas
inherentes debido a sus grupos amino primarios (Atay, 2019; Roman-Doval
et al,, 2023). Se han propuesto dos mecanismos de dicha actividad biocida:
(i) en primer lugar, el quitosano dispone de propiedades policatidnicas
cuando el pH ambiental estd por debajo del pKa aparente de los grupos
amino primarios de este polisacarido (pKa~ 6.5), adhiriéndose a la pared
celular microbiana cargada negativamente, alterando su permeabilidad y,
consecuentemente, liberando el contenido celular y conduciendo a la muerte
del microorganismo (Ver Figura 1.3) (Atay, 2019; Puoci et al,, 2008) vy, (ii)
como se mencion6é en la seccidn anterior, el quitosano compleja
oligoelementos metalicos, propiciando la produccién de toxinas y, por ende,
afectando la integridad del microorganismo (Atay, 2019; Roman-Doval et al.,
2023). Al-Zahrani et al. (2021) prepararon nanoparticulas de quitosano, y
reportaron una alta actividad fungicida contra cepas de Rhizopus oryzae,
Aspergillus niger y Alternaria alternata. Liu et al. (2014) prepararon un
material basado en quitosano/acido kojico, que demostré actividad biocida
contra Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Aspergillus niger y
Saccharomyces cerevisiae.
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Figura 1.3. Mecanismo biocida de los polimeros funcionales con grupos catidnicos
como el quitosano.

Los polimeros sintéticos o semi-sintéticos que disponen de grupos
amonio cuaternario con al menos una cadena alquilica de mas de ocho
atomos de carbono, se caracterizan por disponer propiedades biocidas. El
mecanismo de accion inicia por la adsorcién del polimero en la pared celular
promovida por los grupos amonio catiénicos, para, posteriormente, liberar
la cadena alquilica a través de la pared celular por difusidn, lo cual debilita la
membrana citoplasmatica y libera el contenido celular, conllevando la
muerte celular (Cherwoo et al., 2023; Puoci et al., 2008). El quitosano,
nuevamente, ha sido modificado con estos grupos con el objetivo de mejorar
sus propiedades antimicrobianas, lo que puede ser evidenciado con la
investigacion de Badawy et al. (2014), quienes generaron derivados amonios
cuaternarios de N-(bencil)quitosano, obteniendo polimeros funcionales con
actividad antibacteriana y antifingica. El estudio de Chen et al. (2000)
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representa una de las investigaciones pioneras de polimeros sintéticos
biocidas, en las que se sintetizaron dendrimeros basados en
poli(propilenimina) que se funcionalizé6 con sales amonio cuaternarias,
obteniendo un polimero funcional bactericida. Palencia et al. (2020)
funcionalizaron poliuretanos con una sal de cloruro de AN-carboximetil-
N, N, N-trietilamonio, obteniendo actividad bactericida contra Escherichia
coliy Staphylococcus aureus.

Los polimeros pesticidas basados en A-halaminas, los cuales son
polimeros que presentan enlaces nitrogeno-halégeno, son materiales
biocidas que, a pesar de ser escasamente investigados, son promisorios. Su
mecanismo de accion se basa en el contacto directo entre la pared celular y
el fragmento N-halamina del polimero, liberando halégenos oxidativos a los
receptores apropiados y, consecuentemente, conllevando a la inhibicién de
los procesos celulares que favorecen la muerte del microorganismo (Demir
etal,, 2017; Puoci et al,, 2008). La ventaja de estos polimeros funcionales es
que, segun se ha reportado, estos no exhiben resistencia bacteriana (Demir
et al, 2017). Sun y Sun (2003), por ejemplo, injertaron 3-alil-5,5-
dimetilhidantoina en un polimero funcional basado en PEG con especies
diacrilato que propiciaron la insercién de la A-halamina, presentando
actividad bactericida con respecto a especies gramnegativas y grampositivas.
No obstante, resulta imperativo mencionar que, su empleo se ha limitado
debido a los monémeros costosos o complejos de sintetizar, en conjunto con
una estricta politica de aprobacién regulatoria debido a la alta toxicidad
asociada con estos sistemas (Demir et al.,, 2017; Puoci et al.,, 2008).

1.3.4.- Polimeros biodegradables.

Una funcionalidad imperativa en el empleo de polimeros funcionales en
la agricultura es que estos sean biodegradables en funcién de evitar su
acumulaciéon en el ambiente ecolégico. La biodegradabilidad de los
polimeros se puede definir como la capacidad que estos materiales
presentan de descomponerse mediante procesos enzimaticos y
microbiolégicos. Los fragmentos de descomposicion generados se
redistribuyen en el medio ambiente a través de ciclos de carbono, nitrégeno
y azufre (Milani et al., 2017; Samir et al,, 2022). Xiang et al. (2021), por
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ejemplo, sintetizaron un hidrogel SAP basado en HEC, acrilato de sodio y
acrilamida con dos objetivos: (i) capturar metales pesados y, (ii) que los
materiales fuesen biodegradables. Los resultados de biodegradabilidad se
realizaron enterrando el material en un suelo natural bajo condiciones
controladas. Los resultados demostraron una alta pérdida de masa del
material con respecto el tiempo, debido a la presencia de celulosa cuyos
enlaces (3-1,4-glucosidicos que presentan la capacidad de ser hidrolizados y
fragmentados facilmente por accién enzimatica. La mayoria de los polimeros
naturales funcionales que se han estudiado en el presente capitulo son
inherentemente biodegradables y, por lo tanto, seran funcionales siempre
que este sea el uno de los propoésitos del material.

Los poliésteres, por otra parte, son ejemplos de polimeros sintéticos que
son funcionales en aplicaciones que alta tasa de descomposicién, debido a
que disponen de grupos éster facilmente hidrolizables. Guliyev et al. (2023),
por ejemplo, evidenciaron que el poli(succinato-co-adipato de butileno), que
es un poliéster alifatico que evidenci6é una alta descomposicién en el suelo
mediante el monitoreo de CO; liberado que se derivaba del polimero. Liu et
al. (2022) investigaron las tasas de degradacion del poliéster poli(adipato-
co-tereftalato de butileno), el cual dispone de propiedades mecanicas
analogas al polietileno, evidenciando altos grados de degradaciéon en una
cosecha de algodon. No obstante, es importante resaltar que los polimeros
sintéticos biodegradables son limitados, por lo que estos materiales son
modificados con polimeros naturales para proveerles mayor
biodegradabilidad. La investigacion de Xiang et al. (2021), nuevamente, es
un ejemplo de ello, ya que la fraccién polimérica sintética basada en acrilato
de sodio y acrilamida no es biodegradable, pero la adiciéon del componente
celuldsico aceler6 la tasa de degradacion de dicho material en el suelo.
Barragan et al. (2016) estudiaron la tasa de degradacion de un poliéster
copolimerizado con almidén, obteniendo una alta tasa de descomposicién en
suelos agricolas que, adicionalmente, promovié la actividad microbiana del
suelo, actuando como polimero funcional biodegradable y acondicionador
del suelo. Se sugiere al lector revisar el articulo de Hanh y Hennecke (2023),
el cual realiza una revision sistematica de los polimeros sintéticos, e invita a
reflexionar a los investigadores acerca de estudiar mas acerca del
mecanismo de descomposicion de los polimeros naturales, en funcién de
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comprender las caracteristicas estructurales que infieren en este proceso, en
funcién de aplicar dicho conocimiento en el desarrollo de sistemas sintéticos
mas biodegradables.

1.3.5.- Polimeros anfifilicos.

Los polimeros anfifilicos son macromoléculas que disponen de regiones
tanto hidrofilicas e hidrofébicas. Estos son empleados como polimeros
funcionales en aplicaciones agricolas para generar sistemas de
encapsulacion, donde la regiéon polimérica afin a la molécula de interés
facilita la interaccién y encapsulacidn de esta tltima, mientras que la fraccién
polimérica restante se encarga de aislarla del exterior. Generalmente, las
moléculas encapsuladas suelen ser agroquimicos, mejorando la
bioselectividad mediante un mecanismo de liberacion dirigida. Tong et al.
(2017) emplearon un polimero en bloque anfifilico basado en una region
hidrofébica de polietilenglicol (PEG), que interactuaba y encapsulaba al
herbicida de caracter hidrofébico metolaclor, y otra hidrofilica de poli(acido
lactico-co-glicolico) (PLAG), encargada de generar una cubierta polar que
promueve el transporte del sistema gracias a su afinidad con el agua (Ver
Figura 1.4).

Encapsulamiento
Metolaclor

Fraccion Fraccion
hidrofébica hidrofiica ~— o

R ~ e ———

Polietilenglicol-block-poli(acido lactico-co-glicélico)

Figura 1.4. Encapsulamiento del herbicida metolaclor a través de un polimero
funcional anfifilicos basados en PEG-PLAG.

De manera analoga, Adak et al. (2012) y Memarizadeh et al. (2014),
reportaron el empleo de un polimero anfifilico funcional basado en PEG y
diferentes polimeros hidrofilicos basados en acido glutarico, adipico, y
citrico. En este caso, nuevamente la funcionalidad del material recaia en que
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la fraccion hidrofébica del PEG interactuaba con el insecticida imidacloprid,
propiciando su encapsulamiento. El PEG es empleado ampliamente para
generar este tipo de polimeros funcionales debido a su biocompatibilidad,
minimizando los efectos adversos potenciales asociados con la toxicidad del
material.

Es importante resaltar que los polimeros anfifilicos no siempre consisten
en polimeros en bloque basados en un monémero hidrofilico o hidrofébico,
sino que, en muchos otros casos, un polimero funcional es modificado en
funcién de proveerle dichas propiedades anfifilicas; Lao et al. (2010)
reportaron la modificacion del quitosano para obtener polimeros anfifilicos
de M-(octadecanol-1-glicidil éter)-(O-sulfato de quitosano, otorgandole un
grupo hidrofébico a dicho polisacarido, que le permiti6 encapsular el
insecticida botanico de rotenona. Una investigacion analoga es la de Fengy
Peng (2012), quienes modificaron el carboximetilquitosano con acido
ricinoleico en funcién de generar un sistema anfifilico que encapsulaba el
insecticida azadiractina.

1.3.6.- Polimeros inteligentes o sensibles a estimulos.

Milani et al. (2017) definié un material inteligente o sensible a estimulos
a un polimero que adapta su comportamiento en respuesta a condiciones
ambientales especificas, por lo que su funcionalidad es modulada para que
actiien bajo un estimulo quimico o fisico, como el pH, temperatura, fuerza
ionica, campos magnéticos, entre otros. Estos polimeros han sido atractivos
debido a su capacidad de administrar agroquimicos bajo condiciones
especificas, atribuyéndole una mayor especificidad en la liberacién de estas
moléculas. Estos polimeros pueden ser hidrogeles, adsorbentes, biocidas, y
todos los abarcados en el presente capitulo, pero, en este caso, la
funcionalidad de la macromolécula también debera radicar en disponer de
grupos quimicos que respondan al estimulo concreto. En la Figura 1.5 se
ilustra, a manera de ejemplo, el funcionamiento de un hidrogel que es
sensible a estimulos quimicos o fisicos.
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Figura 1.5. Esquema ilustrativo del funcionamiento de un hidrogel sensible a
estimulos, como el pH, fuerza i6nica, campos magnéticos o temperatura.

El carboximetilquitosano representa un ejemplo de un polimero
funcional inteligente, ya que, dispone de grupos acidos carboxilicos cuyo
grado de protonacién varia segun el pH, y, por lo tanto, su capacidad de
interactuar con otras moléculas dependera de dicho parametro quimico. Sun
et al. (2014), por ejemplo, emplearon este polimero en funciéon de
encapsular el insecticida metomilo, encontrando que a pH 4.0 se presentaba
una eficiencia hasta del 90 % de encapsulacidn, debido a la fuerte interacciéon
entre el polimero y el insecticida mediante enlaces de hidrégeno, pero
conforme se increment6 este parametro, los grupos -COOH se ionizaron,
debilitando la interaccién y, consecuentemente, liberando el biocida de
manera controlada. De manera analoga, Gao et al. (2019) generaron un
nanomaterial basado en un polimero funcional de poli(metacrilato de
glicidilo-co-acido acrilico) que, al igual que la investigacién anteriormente
mencionada, interactuaba fuertemente mediante enlaces de hidrégeno con
el insecticida abamectina a pH acido y era liberado conforme se aumentaba
dicho parametro. Esta investigacion resulta prometedora porque las larvas
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de los insectos se caracterizan por disponer un intestino de ambiente
quimico basico (Sikder et al., 2021).

Otros investigadores han disefiado sistemas sensibles a la radiacién UV:
Ye etal. (2015) modificaron carboximetilquitosano con grupos fotolabiles de
o-nitrobencilo, el cual tenia la capacidad de autoensamblarse en micelas
poliméricas, encapsulando el herbicida diurén cuando el polimero era
sometido a la luz UV. Paralelamente, Ding et al. (2016) conjugaron el PEG
también con o-nitrobencilo, generando un sistema que podia
autoensamblarse, encapsulando el 2,4-D cuando se expone el material a
radiacion UV.

También se han investigado polimeros funcionales que son sensibles la
temperatura. Xu et al. (2017) estudiaron el poli( A-isopropilacrilamida) para
encapsular el insecticida imidacloprid. La poli( M-isopropilacrilamida) es un
polimero en el que a temperaturas bajas (< 15 °C) predominan los enlaces
de hidrégeno entre las cadenas poliméricas y el insecticida, sin embargo,
conforme se aumenta la temperatura, se debilitan los enlaces de hidrégeno,
y predominan las interacciones hidrofébicas entre las cadenas poliméricas,
liberando dicho biocida.

1.3.7.- Polimeros funcionales como sensores y sondas.

La integridad de los cultivos y cosechas se ve influenciada por las
practicas agricolas humanas, que incluyen la adicién extensiva de
agroquimicos tdéxicos al medio; por lo tanto, se ha vuelto imperiosa la
necesidad de generar mecanismos de monitoreo en funcién de regular y
controlar los efectos adversos que pueden desencadenar dichas sustancias
(Palaparthy etal., 2013; Sikder et al,, 2021). En ese sentido, gran variedad de
polimeros funcionales ha sido empleados para generar sondas o sensores
que propicien el seguimiento y estudio de las diferentes variables que
pueden generar un impacto en las actividades agricolas.

En el caso del monitoreo de agroquimicos, las sondas basadas en sistemas
fluorescentes han generado gran interés; Liu et al. (2015), por ejemplo,
enlazaron una molécula fluorescente de perileno diimida a poliésteres
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hidréfobos dendriticos para monitorear el comportamiento del insecticida
hidrofébico tiametoxam. Notese que el dendrimero polimérico presenta
doble funcionalidad: la capacidad de interactuar con el insecticida, y su
fluorescencia adicionada con la modificacion. La desventaja asociada a estos
sistemas consiste en la potencial toxicidad que pueden ejercer los
fragmentos fluorescentes en los polimeros. En un intento por evitar esta
problematica, Li et al. (2016) sintetizaron cristales fotdnicos coloidales, los
cuales son estructuras que disponen de periodicidad en su indice de
refraccion, lo que le permite experimentar cambios visuales en presencia de
un estimulo externo. Para ello, sintetizaron un polimero funcional de
poli(acido metacrilico-co-etilenglicol dimetilacrilato) en silice coloidal como
plantilla, en funcidn de cargar ureasa, la cual cataliza la hidrolisis de la urea,
generando una respuesta visual que permite monitorear la urea. En este
caso, el polimero en si mismo no puede actuar como sonda, pero dispone de
la funcionalidad de interactuar con las particulas de silice y ureasa mediante
enlaces de hidrégeno e interacciones hidrofébicas, generando un agregado
molecular que si puede ser empleado como sonda.

El disefio de sensores basados en polimeros funcionales para el
monitoreo de determinados factores agricolas también ha sido
documentado. Un ejemplo de ello es la investigacion realizada por Suri et al.
(2002), quienes disefiaron un sensor basado en polipirrol para monitorear
especies nitrogenadas gaseosas (NHz y NO2) que son los principales gases
contaminantes de aire generados por actividades agricolas (Pan etal., 2022).
El polipirrol es en este caso un polimero funcional por sus propiedades redox
particulares asociadas a su estructura heterociclica aromatica, generando
una respuesta eléctrica al reducirse en presencia de NH3 (Yeole et al., 2017),
o al oxidarse por efecto del NO; (Wang et al.,, 2020). Otra investigacién
novedosa recae en la de Kugimiya y Babe (2011), ya que, sintetizaron un
polimero funcional de impresiéon molecular empleando 1-alil-2-tiourea
como monoémero funcional, el cual interactia selectivamente con especies de
fosfato, generando un cambio en las concentraciones de iones en el medio,
que podia ser monitoreada con un transistor de efecto de campo sensible a
iones, presentando el potencial de trabajar como material de monitoreo de
dicho nutriente.
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1.4.- Conclusiones.

El presente capitulo permite evidenciar que los polimeros funcionales,
independientemente de su origen natural, semi-sintético o sintético, pueden
ser empleados en el desarrollo de materiales de importancia agricola.
Desafortunadamente, la literatura ha generado confusiéon acerca del término
polimeros funcionales con los polimeros estructurales; sin embargo, dicha
confusion fue clarificada, enfatizando que la funcionalidad de un polimero
estd asociada exclusivamente con la aplicacién quimica a la que estos han
sido destinados.

Suprimir dicha ambigiiedad permiti6 abordar de manera adecuada los
diferentes materiales que han sido desarrollados a partir de estos polimeros,
como hidrogeles, adsorbentes, sistemas inteligentes, anfifilicos, biocidas,
entre otros, los cuales han sido empleados para contribuir con la gestion
adecuada del agua, acondicionar el suelo, y controlar la dosificaciéon de
agroquimicos, como pesticidas o fertilizantes. Por lo tanto, la informacién
suministrada en este capitulo, ademas de dar claridad a los conceptos clave,
recalcan la importancia de los polimeros funcionales para el desarrollo de
practicas agricolas eficientes y sostenibles.
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Capitulo 2.

Principales aplicaciones agricolas de los
polimeros funcionales: Una visién general.

2.1.- Introduccioén.

En el capitulo anterior se evidencié que los polimeros funcionales, tanto
naturales, semisintéticos o sintéticos, son materiales versatiles que disponen
de la capacidad de incrementar la efectividad y sostenibilidad de las
practicas agricolas. Si bien inicialmente el propdsito principal de los
polimeros consistia en ser dispuestos como materiales estructurales para
preservar las cosechas, actualmente su enfoque se ha orientado en mitigar la
problematica ambiental generada por las practicas agricolas basadas en la
explotacion de recursos ecoldgicos, que incluyen el suelo y el agua, en
conjunto con la aplicacién indiscriminada de agroquimicos, como
fertilizantes y pesticidas (Dhiman et al., 2022; Milani et al., 2017; Sikder et
al,, 2021). En este contexto, diversas investigaciones se enfocan en estudiar
materiales basados en polimeros funcionales que permitan mejorar las
propiedades del suelo, capturen contaminantes, ataquen plagas, controlen la
dosificacién de agroquimicos, fomenten el crecimiento de cultivos, entre
otros. Por lo tanto, en este capitulo se ofrece una visién de estas aplicaciones
en las que, el papel de los polimeros funcionales ha sido protagoénico.

Cite as: AA. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. 2024. Principales aplicaciones agricolas de los polimeros funcionales:
Una vision general. En: AA. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. Materiales poliméricos funcionales basados en
productos de la agroindustria: Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.). MT-
Pallantia Publisher s.a.s., Cali - Colombia. pp. 53-84. DOI: 10.34294/b.001.¢2.2024.03.
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2.2.- Aplicaciones de los polimeros funcionales en la agricultura.

2.2.1.- Entrega controlada de agroquimicos.

Los agroquimicos, como fertilizantes y pesticidas, son esenciales en la
agricultura para proteger y promover el crecimiento de las cosechas; sin
embargo, se debe reconocer que su aplicacidn deliberada est4 asociada con
efectos ambientales adversos, como la acumulacion de estas sustancias en
los ecosistemas y su eventual incorporaciéon en la cadena alimenticia,
representando una grave amenaza para los animales y seres humanos
(Milani et al., 2017; Sikder et al., 2021). Frente a esta problematica, se han
desarrollado multiples tecnologias para la entrega controlada de
agroquimicos, en funcién de satisfacer las necesidades actuales de la
agricultura de una manera ecologicamente responsable. Entre estos
sistemas se destacan los polimeros funcionales debido a su capacidad para:
(i) preservar el agroquimico ante ambientes quimicos degradantes, como el
pH, la temperatura, la luz, entre otros, (ii) gestionar adecuadamente la
dosificacidn del agroquimico, reduciendo la concentracién de liberacién, (iii)
ser, por lo general, inocuos para el medio ambiente y, (iv) poder ser
reutilizados, cargandose nuevamente con el agroquimico, lo que propicia
una reduccion de costos (Palencia et al,, 2021a; Sikder et al., 2021).

Existen dos sistemas de liberacién segin su mecanismo de entrega:
sistemas de liberacién lenta, en el que se retrasa la liberacién de la sustancia,
entregandose en reducidas concentraciones; y sistemas de liberaciéon
controlada, donde el sustrato es liberado bajo ciertas condiciones especificas
de pH, fuerza iénica, temperatura, entre otros (Milani et al., 2017; Pereira et
al,, 2015). En los primeros, la interaccién polimero-agroquimico es, por lo
general, débil, con el objetivo de que la sustancia sea liberada gradualmente
en la medida en que se reduce su fuerza de interaccién, por lo que es usual
emplear adsorbentes fisicos o polimeros anfifilicos que, usualmente, se
comportan como encapsuladores. En los sistemas de liberacién controlada,
por otra parte, se manejan hidrogeles o adsorbentes que son sensibles a
estimulos especificos, cuya naturaleza se detall6 en el capitulo anterior.
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En la Figura 2.1 se esquematizan los principales sistemas de liberacién
basados en polimeros funcionales, mientras que en la Tabla 2.1 se retinen los
principales agroquimicos que han sido dosificados mediante polimeros
funcionales como sistemas de entrega controlada.

Hidrogel Nano_pa'rt!cula
polimérica

Fraccion
hidrofilica
Q

Fraccion
hidrofobica

Polimeros
anfifilicos

Dendrimeros

Figura 2.1. Principales sistemas de liberacioén controlada de agroquimicos basados
en polimeros funcionales.

2.2.1.1.- Entrega controlada de pesticidas.

Como se ha expuesto previamente, los pesticidas, que incluyen herbicidas,
insecticidas, fungicidas, nematicidas, entre otros, son agroquimicos
encargados de proteger las cosechas contra agentes bio6ticos perjudiciales.
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Tabla 2.1. Agroquimicos (AGQs) dosificados mediante sistemas de liberacién

controlada basados en polimeros funcionales.

T;p(‘; Se AGQs * Sistema PF ** Ref.
Herbicida Metolaclor Encapsulador PEtg-b-poli(AL- Tong et al.,
fisicos co-AG) 2017
Acido 2,4- Hidrogel PEtg-co-PCL Dabbaghi y
DFAc Rahmani,
2018
CMFA Conjugado Poli(3-HB-co- Kwiecien et
polimérico HV) al., 2018
Ametrina Encapsulador Poli(3-HB-co- Lobo et al.,
fisico HV) 2012
Insecticida Imidacloprid Encapsulador PEtg-b-PAR Adak et al.,
fisico 2012
PACT-b- PEtg Memarizadeh
etal., 2014
Qts-co-PAL Lietal., 2011
Tiametoxam  Encapsulador DDMR-Cat Liuet al.,
fisico 2015
Avermectina  Encapsulador PMAGAA Gao et al.,
fisico 2019
Clorpirifo Hidrogel AG/Alm Roy et al.,
2009
Encapsulador Qts-co-PAL Zhang et al.,
fisico 2013a
Clorhidrato ~ Encapsulador Qts Yang et al.,
de nicotina fisico 2018
Fungicida Tiram Hidrogel Alm-PMAA Singh et al.,
2008
Adsorbente Alm-co-AG Singh et al.,
2009
Flusilazol Encapsulador Qts-co-PAL Mei et al.,
fisico 2014
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Nematicida ~ Avermectina  Encapsuladores  Qts-PAGlu Liang et al.,
fisicos 2018
PAm Yang et al.,
2022
Ivermectina ~ Nanoparticula PCL Mohammed et
polimérica al., 2024
Encapsulador PMAA Junior et al.,
fisico 2021
Fuente de Fe’* Hidrogel PAM Meurer et al.,
micro- 2017
nutrientes Zn* Conjugado Qts Deshpande et
polimérico al., 2017
Zn* Adsorbente Acel Callaghan et
al., 2023
Zn*'y Fe’*  Nanofibras y Cel Dutta et al.,
nanoparticulas 2022
Fuente de N Urea Hidrogel Qts/Alm Huey et al.,
2019
Alm Xiao et al.,
2017
PAAmM/MCel Bortolin et al.,
2013
Encapsulador Qts Hussain et al.,
fisico 2012
Conjugado PAA Rahman et al.,
polimero- 2009
fertilizante
Fuente de P Fosfato Hidrogeles Alm-S/PAA Zhang et al.,
2013b
PMAOxP Lipowczan y
Trochimczuk,
2021
AG-P/PAAm Rohily et al.,
2020
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Fuente de N, NPK Hidrogel PVA/Qts Noppakundilo
Py K (NPK) grat et al.,
2014
NPK Hidrogel Qts/CMC/PVA  Jabrail y

Mutlaq, 2022

* Diclorofenoxiacético (DFAc), Acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético (CMFA).

** Polimero funcional (PF): Poli(4cido acrilico) (PAA), poli(acido meta-acrilico) (PMAA),
policaprolactona (PCL), poli(metacrilato de glicidilo-co-acido acrilico) (PMAGAA), poli(acido
citrico) (PACT), poli(acido lactico) (PAL), poli(vinilalcohol) (PVA), poli(acrilamida) (PAAm),
poli(etilenglicol) (PEtg), poli(acidos alquilicos) (PAR), poli(acrilamida) (PAAm), poli(2-
(metacriloiloxietil)fosfato-co-bis[2-(metacriloiloxi)etil]fosfato) (PMAOxP), poli(alilamina)
(PAM), poliamina (PAm), poli(acido glutamico) (PAGlu), almidén (Alm), almidén sulfonado
(Alm-S), celulosa (Cel), metilcelulosa (MCel), acetato de celulosa (ACel), carboximetilcelulosa
(CMC), alginato (AG), alginato fosforilado (AG-P), quitosano (Qts), poliacido lactico (AL),
acido glicélico (AG), hidroxibutirato (HB), hidroxivalerato (HV), DDMR-Cat.

Uno de los pesticidas mas empleados son los herbicidas, los cuales
representan el 48 % del consumo mundial de dichos agroquimicos en todo
el mundo. Estas sustancias fitotoxicas tienen como objetivo el control de la
proliferacion vegetal indeseada, lo que es esencial para la productividad
agricola (Gupta, 2018; Marin-Morales et al, 2013); sin embargo, los
herbicidas han sido asociados con efectos adversos en el medio ambiente y
la salud humana, generando una creciente preocupacién acerca de su empleo
en la agricultura (Marin-Morales et al., 2013; Kniss, 2017). El metolaclor, por
ejemplo, es uno de los herbicidas de cloroacetamida mas empleado, el cual
presenta una alta estabilidad en medios acuosos debido a su naturaleza
hidrofébica, acumulandose ficilmente en organismos acuaticos que
eventualmente ingresan a la cadena alimenticia, resultando en serios riesgos
para los seres vivos que consumen dichas especies contaminadas (EPA,
1995; Pereira et al.,, 2009). Por lo tanto, es evidente la imperiosa necesidad
de controlar la dosificacion del metolaclor, en funcién de minimizar su
impacto ecolégico negativo. En ese sentido, los encapsuladores fisicos,
usualmente basados en polimeros funcionales anfifilicos, han sido sistemas
atractivos para su entrega controlada en actividad agricolas. En un capitulo
previo se comentd acerca de la investigacion de Tong et al. (2017), quienes
emplearon un polimero anfifilico funcional basado en polietilenglicol- 5
poli(acido lactico-co-glicélico) (PEG-b5-PLGA) para encapsular metolaclor,
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evidenciando dos resultados significativos: (i) que el efecto fitotoxico de
dicho agroquimico encapsulado, evaluado en raices de arroz, era mas alto
que el herbicida sin encapsular y, (ii) las pruebas de citotoxicidad
evidenciaron una reduccién en la toxicidad, denotando el potencial del
encapsulador polimérico en mitigar los efectos adversos asociados con este
pesticida.

Otro herbicida objeto de extensas investigaciones es el acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), cuya toxicidad gastrointestinal y neuronal ha
sido ampliamente documentada, subrayando en la necesidad de una
dosificacion mediante sistemas de liberacion controlada (Demissie, et al.,
2022; Rajendran et al., 2021). Dabbaghi y Rahmani (2018), por ejemplo,
reportaron la sintesis de un hidrogel basado en PEG-policaprolactona (PCL),
para investigar la capacidad de retencidn y liberaciéon de este biocida,
obteniendo optimos resultados en términos de las propiedades de
hinchamiento del material; sin embargo, la entrega del pesticida fue
prematura, alcanzando su maxima liberacion entre 1-2 dias. Una molécula
analoga es el 4-cloro-2-metilfenoxiacético (CMFA), la cual posee una
toxicidad similar al 2,4-D. Kwiecien et al. (2018), en una investigacion
novedosa, demostraron que la preparaciéon de un conjugado de CMFA con
poli(3-hidroxi- co-hidroxivalerato), poli(acido lactico) (PLA) y poli(adipato-
co-tereftalato de butileno), podia ser empleado como mantillo herbicida al
liberar controladamente dicho agroquimico, demostrando su capacidad para
suprimir la maleza y, al mismo tiempo, reducir el cultivo modelo de habas.

Los insecticidas también han sido asociados con efectos toxicos en peces
y potencial riesgo de envenenamiento en los seres humanos, por lo que su
aplicacion en medios ecolégicamente sensible también se ha tratado de
regular (EPA, 2023; Zhu, 2004). El imidacloprid, por ejemplo, es uno de los
insecticidas mas destacados en la agricultura y, paralelamente, también es el
responsable de numerosos casos clinicos de intoxicaciones (Bhatta et al,,
2023; Gupta, 2018). En respuesta a esta problematica, Adak et al. (2012)
emplearon el polimero funcional de PEG en bloque con polimeros de
diferentes acidos alifaticos, con el objetivo de encapsular fisicamente dicho
biocida, denotando una liberacién lenta que requeria 9 dias para entregar
solamente el 50 % del imidacloprid cargado inicialmente. De manera
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analoga, Memarizadeh et al. (2014) también encapsularon este insecticida
empleando un polimero funcional de poli(acido citrico)-b-PEG como sistema
de entrega controlada, el cual liberaba el imidacloprid a pH = 10, que es
precisamente el grado de acidez intestinal de la especie Glyphodes pyloalis,
una polilla invasora. Este enfoque permitié reducir la dosis del pesticida y,
consecuentemente, su riesgo toxicoldégico. Por otra parte, la tiametoxam,
ademas de ser otro insecticida muy popular, ha sido clasificado como un
peligro de clase III por la OMS, ya que, se ha relacionado con la produccién
de tumores hepaticos (Ramanathan et al., 2020; Yi et al,, 2023). Liu et al.
(2015) desarrollaron un nanoportador basado en polimeros funcionales de
dendrimeros catidénicos con la capacidad de inmovilizar y administrar dicho
insecticida en funcién de erradicar larvas invasoras. El clorpirifés, en
contraste, es un insecticida moderadamente téxico asociado con efectos
adversos en el sistema nervioso (Gupta, 2018; Wotejko et al., 2022). Roy et
al. (2009) prepararon un hidrogel basado en alginato y almidén para la
liberacion de clorpirifés, y evidenciaron que su entrega era gradual,
requiriendo un periodo de 10 dias para alcanzar la liberacion total.

Los fungicidas, ademas de controlar la invasiéon por hongos, también son
conocidos por generar trastornos endocrinos y problemas reproductivos
(Gupta, 2018; Zubrod et al,, 2019). En ese sentido, la dosificacion del tiram,
uno de los fungicidas mas empleados, se ha tratado de controlar mediante la
disposicion de adsorbentes basados en polimeros funcionales de almidén y
alginato, evidenciando una liberacion del fungicida que se extendi6 hasta por
9 dias (Singh et al., 2009). Singh et al. (2008) investigaron la efectividad del
empleo de un hidrogel basado en almidén y poli(acido metacrilico) (PAAm)
para controlar la administracion del tiram, demostrando una liberacién lenta
de este agroquimico. Estos avances resaltaron el papel crucial que han
impartido los polimeros funcionales para la generaciéon de sistemas de
liberacién lenta o contralada de estos agroquimicos toxicos.

2.2.1.2.- Entrega controlada de fertilizantes.

Los fertilizantes son sustancias que proveen macro y micronutrientes
esenciales para mantener la integridad de los cultivos y promover su
crecimiento. Los fertilizantes estdn basados principalmente en macro-
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nutrientes, como el nitrégeno, foésforo y potasio, mientras que los
micronutrientes, como el Cu, B, Fe, Na, Mn, Zn, entre otros, son esenciales
para las plantas, pero en niveles de concentracién reducidos, debido a que
son toxicos cuando exceden sus limites de dosificacion, por lo que resulta
imperativa la administracién en la que estos elementos son entregados en el
medio agricola (Akelah, 2013; Palencia et al., 2021a).

Una de las investigaciones enfocadas en la liberacion adecuada de estos
nutrientes fue desarrollada por Deshpande et al. (2017), quienes emplearon
el quitosano como polimero funcional para formar complejos con el Zn, en
funcion de ser empleado como sistema de entrega controlada en cereales
deficientes de dicho micronutriente. Los resultados obtenidos exhibieron
que el contenido de Zn en los granos de trigo empleados en el estudio se
incrementd hasta en un 42 %. Paralelamente, Meurer et al. (2017)
prepararon un hidrogel basado en polialilamina para la liberacion foliar de
Fe3+, mejorando el contenido de clorofila en las hojas de plantas de pepino.
Huey etal. (2019), en un interesante estudio, prepararon un hidrogel a partir
de los polimeros funcionales naturales de almiddn y quitosano que actuaba
como encapsulador de alicina, un inhibidor de la ureasa, mediante un
mecanismo de absorcién, con el objetivo de aumentar la eficiencia de la
aplicacion de fertilizantes nitrogenados, como la urea. Los resultados
evidenciaron que el sistema quitosano/almidén/urea/alicina continuaba
liberando nutrientes de nitrégeno hasta después de 7 dias de aplicacidn,
demostrando la aplicacion del material para extender la liberacién de este
fertilizante. Bortolin et al. (2013) emplearon un hidrogel basado en
poliacrilamida (PAAm), metilcelulosa y montmorillonita calcica para liberar
urea, obteniendo una desorcién de este nutriente que era 200 veces mas
lenta que la entrega de la urea libre. Zhong et al. (2013) también emplearon
un hidrogel basado en almidén sulfonado y poli(acido acrilico) (PAA) para
encapsular una roca fosférica, obteniendo un material con la capacidad de
liberar fésforo gradualmente hasta después de 30 dias de ser aplicado
Noppakundilograt et al. (2014) prepararon un hidrogel de poli(alcohol
vinilico) (PVA) y quitosano para la liberacion de un fertilizante de nitrégeno,
fosforo y potasio (NPK), liberando estos nutrientes hasta incluso 30 dias
después de su aplicacion.
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A pesar de que los sistemas de liberaciéon controlada han adquirido
protagonismo en la ciencia de materiales, Milani et al. (2017) resalté algunas
limitaciones: (i) los elevados precios de produccion, que incluyen el costo de
los precursores, condiciones de la sintesis, reactivos adicionales en
posteriores modificaciones, entre otros, (ii) escasez de métodos de
validacién de los perfiles de liberacién de agroquimicos, (iii) los resultados
obtenidos en el laboratorio usualmente difieren del comportamiento del
material en campo y (iv) la dificultad de investigar el efecto ecolégico que
genera el agroquimico posterior a su liberacion. Estos desafios resaltan la
necesidad de continuar avanzando en la investigaciéon y desarrollo de
sistemas de liberacion controlada basada en polimeros funcionales en
funcion de suplir las necesidades descritas.

2.2.2.- Acondicionadores del suelo.

La integridad del suelo impactara en el desarrollo de los cultivos, debido
a que es el factor abioético encargado de proveer soporte, nutriente y agua a
las raices, por lo que es imperiosa la necesidad de adoptar agentes
acondicionadores de suelo que permitan preservar y mejorar sus
propiedades fisicoquimicas (Oladosu et al.,, 2022; Sikder et al., 2021). En esta
aplicaciéon agricola, los polimeros superabsorbentes (SAP), es decir,
hidrogeles, han adquirido especial interés, ya que, estos tienen la capacidad
absorber gran cantidad de agua, promueven la formaciéon de agregados,
regulan las tasas de evaporacidn e infiltracion del agua, fomentan la actividad
microbiana, entre otros (Palencia et al., 2021a; Sikder et al., 2021). Para que
estos materiales poliméricos cumplan adecuadamente dicho propésito,
adicional a su capacidad de absorcion de agua, estos deberan disponer de:
(i) alta capacidad de hinchamiento en soluciones salinas, (ii) alta durabilidad
y estabilidad ambiental, (iii) ser biodegradables y, (iv) que su produccion sea
rentable (Oladosu et al., 2022; Sikder et al, 2021). En la Tabla 2.2 se
muestran ejemplos de polimeros funcionales cominmente empleados como
agroquimicos y las propiedades que estos impactan en los suelos (este
impacto es relativo y esta definido sélo de forma parcial, dado que los
estudios que se emplearon como referencia evaluaron un conjunto limitado
de propiedades).
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Tabla 2.2. Polimeros funcionales (PFs) empleados como SAP para mejorar las
propiedades del suelo.

Propiedades del suelo

PFs CAA (%) . Referencias
mejoradas
Almidon 425 Porosidad y absorcion de Parvathy et al.,
humedad e incremento de la 2014
actividad microbiana.
GGuar/PAA 800 Porosidad y absorcion de Thombare et
humedad. al., 2018
PAGlu - Incremento de la actividad Yin et al.,
microbiana. 2018
PAGIu - Incremento de la actividad Guo et al.,
microbiana. 2023
PAA/PAAm 200 Estabilidad y estructura del Yang et al.,
suelo. 2023
PAAm - Porosidad y retencion de Zhao et al.,
humedad. 2019
PAAmM/PAA-K 52.7-171.4 Retencion de humedad. Misiewicz et
al., 2019
PAA-Na 196 Estabilidad y estructura del Bing-yi et al.,

suelo.

2022

CAA: Capacidad de absorcion de agua (%).
PAA: poli(acido acrilico), PAAm: poli(acrilamida), PAGlu: poli(acido glutdmico), PAA-Na o
PAA-K: poliacrilato de sodio y potasio, respectivamente. GGuar: Goma Guar.

La porosidad del suelo es relevante debido a que promueve la
oxigenacion de las raices de las plantas y facilita la filtracion del agua
(Palencia et al,, 2021a; Sikder et al., 2021). Se ha propuesto en multiples
investigaciones que los SAP contribuyen a mejorar esta propiedad.
Thombare et al. (2018), por ejemplo, prepararon un hidrogel basado en
goma guar y PAA, demostrando que, ademas de incrementar la humedad en
el suelo, promovié el aumento de su porosidad, resultando en un ambiente
propicio para el crecimiento vegetal. Zhao et al. (2019), por su parte,
determinaron que la adicion de SAP basado en poli(acrilamida) (PAAm)
incrementaba la fraccion de arena con respecto al volumen de limo y
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particulas de arcilla, lo que tendra un efecto positivo en la aireacién y flujo
de agua en el suelo.

Una 6ptima estructura del suelo, en términos de la formacién y cantidad
de agregados, también promueve la integridad y el crecimiento de los
cultivos debido a que se previene la erosién mientras que, al tiempo, se
retiene y mejora la circulacion de agua y nutrientes, generando un ambiente
propicio para el crecimiento de los cultivos y la actividad microbiolégica
(Oladosu et al, 2022; Palencia et al, 2021a). Los SAP basados en
polielectrolitos que atraigan las particulas del suelo, generando agregados
de mayor tamafio, han sido un enfoque novedoso para preservar y mejorar
la estructura de este factor abiotico. Bing-yi et al. (2022) estudiaron el efecto
de un SAP de PAA aplicado en el suelo, evidenciando un incremento en la
cantidad de agregados debido a la naturaleza polielectrolitica de dicho
polimero funcional. Dicha observacion también fue corroborada por la
investigacion reciente de Yang et al. (2023), quienes denotaron que al aplicar
un SAP de PAA se generaba una mejora en la estructura del suelo, lo cual se
manifest6 en un incremento en la longitud de las raices del maiz. El esquema
de la formacion de agregados promovida por el SAP de PAA se visualiza en la
Figura 2.2.

Los microorganismos del suelo son cruciales para mantener los suelos
sanos y preservar la integridad de las plantas a largo plazo (Oladosu et al,,
2022; Sikder et al, 2021). Un suelo poroso se caracteriza por una alta
actividad microbiana debido a que este se encuentra adecuadamente
oxigenado, promoviendo la actividad de bacterias aerdbicas, como la
Aerobactery Actinomycetes, que son responsables del denominado “olor a
tierra” del suelo, y limitando la supervivencia de bacterias anaerdbicas
patogenas que generan efectos adversos en las plantas (O’'Brien et al., 2013;
Oladosu et al., 2022). En ese sentido, no sorprende que los SAP sean,
nuevamente, la estrategia mdas eficaz para promover la actividad
microbioldgica. Yin et al. (2018), por ejemplo, estudiaron el efecto de un
hidrogel basado en poli(acido y-glutamico) sintetizado biolégicamente, y
evidenciaron que la abundancia relativa de bacterias promotoras de
crecimiento de las plantas, como PBacillus, Pseudomonas y Burkholderia,
habia incrementado. Guo et al. (2023), en una publicacién reciente,
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reportaron que el SAP de poli(acido y-glutdmico) podia aumentar la
cantidad de microorganismos de 151 % hasta un 697 %.

Fraccion de suelo Hidrogel de PAA

(o)

Formacion de

Particulas

del suelo agregados Red polimérica

Figura 2.2. Mejora de la estructura del suelo mediante la formacién de agregados
promovida por un hidrogel basado en el polielectrolito PAA.

2.2.3.- Remocién de contaminantes.

Multiples contaminantes, de naturaleza tanto organica como inorganica,
se acoplan accidentalmente en agroquimicos, como fertilizantes o pesticidas,
y son posteriormente liberados al suelo. En otros casos, el agua de riego de
los cultivos estd contaminada porque su fuente se encuentra cercana a
alguna industria generadora de desechos toxicos. En ese sentido, ha
resultado imperativo la generaciéon de sistemas que permitan remover
dichas especies quimicas y, desde luego, los polimeros funcionales han sido
materiales que se han caracterizado por presentar dptimos resultados en
este campo. En la Tabla 2.3 se resumen algunos materiales basados en
polimeros funcionales empleados para remover contaminantes en el campo
agricola.
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Tabla 2.3. Polimeros funcionales (PFs) empleados como SAP para mejorar las
propiedades del suelo.

Material PF Contaminante Remocion Ref.
(mg/g)
Hidrogel PAmMAmMMPS Safranina-T 484.2 Kasgoz y
Azul de Cresilo 494.2 Durmus,
Brillante 2008
Cel/CMC Azul de 9800 Peng et al,,
metileno 2016
Adsorbente Alm/PAN Navy blue 91.74 Olad y
Azhar, 2014
Gel Verde de 950.5 Abu Elella
malaquita etal, 2024
Lgn/CMC/AG-Na Cd 1.29x103 Taoetal,
Pb 22.3x10-3 2017
PAN/Qts Rojo Congo 9540 Janaki et al.,
2012
PCMT Pb 588 Lietal.
2013
PEI Cu 330 Molinari et
al,, 2005
PEI/Gel Cd 66 Lietal,
Pb 66 2016
Qts/PAAm Direct Blue 78 9420 Elzahary
Bassyouni,
2023

Almidén (Alm), polianilina (PAN), celulosa (Cel), carboximetilcelulosa (CMC), alginato de
sodio (AG-Na), polietilenimina (PEI), quitosano (Qts), poli(acrilamida-co-acido 2-acrilamida-
2-metilpropanosulfénico) (PAmAmMPS), poli(cardanol-co-melamina-co-tiourea) (PCMT),
poli(acrilamida) (PAAm), gelatina (Gel), lignina (Lgn).

Los metales pesados, como Cd, Cu, Ni, Zn, Hg, Cr, Pb, As, entre otros,
generan preocupacion debido a que estos no se degradan naturalmente vy,
por lo tanto, se acumulan en el ecosistema, representando una grave
amenaza para los animales y seres humanos (Milani et al., 2017; Palencia et
al,, 2021a). Tao et al. (2017) prepararon un adsorbente hibrido de polimeros
funcionales naturales, como la lignina y el alginato de sodio, y semisintéticos
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como la carboximetilcelulosa (CMC), para remover metales pesados, como el
Pb y el Cd, de suelos contaminados en un area minera en Nanjing, China,
evidenciando 6ptimos resultados de eliminacion debido a la captura de estos
iones metalicos a través de interacciones electrostaticas y enlaces de
coordinacién. Li et al. (2023) prepararon un adsorbente basado en grupos
amino y mercapto, los cuales podian retener Pb mediante un mecanismo de
quimisorcion a través de la formacién de enlaces de coordinaciéon metal-
adsorbente. Los polimeros funcionales también permiten eliminar especies
orgdnicas contaminantes, como tintes, que pueden infiltrarse en el suelo
debido al riego con agua proveniente de industrias textiles. Janaki et al.
(2012) emplearon el quitosano, en conjunto con la polianilina, para adsorber
el rojo congo, un tinte organico, a través de interacciones electrostaticas e
hidrofobicas. El esquema de remocion de este contaminante en el suelo se
ilustra en la Figura 2.3. Kasg6z y Durmus (2008) sintetizaron un hidrogel
basado en poli(acrilamida-co-acido 2-acrilamida-2-metilpropanosulfénico)
que, al igual que el material anteriormente expuesto, podia retener tintes de
Safranina-T y Azul de Cresilo Brillante mediante las interacciones
previamente mencionadas. Estas investigaciones subrayan la capacidad de
los polimeros funcionales en mitigar el impacto ambiental de actividad
industriales, evitando que estas afecten al campo agricola.

Suelo contaminado Hidrogel basado Suelo + hidrogel
en quitosano
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Figura 2.3. Remocién de Rojo Congo mediante un hidrogel basado en quitosano.
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2.2.4.- Mejora en el rendimiento de las plantas.

Los reguladores de crecimiento vegetal son especies quimicas que
promueven los procesos fisiolégicos de las plantas para inducir su
crecimiento. Entre los promotores mas conocidos se encuentran las auxinas,
basados en 4cidos indol-3-ilacético o 1-nafitilacético, giberelinas,
citoquininas, entre otros (Akelah, 2013; Palencia et al., 2021a). Vlahovicek-
Kahlina et al. (2021) emplearon polimeros funcionales naturales de
quitosano y alginato para microencapsular, a través de interacciones
electrostaticas y enlaces de hidrogeno, novedosos reguladores de
crecimiento vegetal basados en acido 2,3-deshidroaspartico, acido 2-amino-
3-metoxicarbonilacrilico y el 1-metil-metilaminomaleimida, evidenciando
una liberacion sostenida y dirigida en siembras de maiz, cebada y trigo.
Palencia et al. (2021b) informaron acerca de la sintesis eco-amigable de
poliuretanos funcionales con grupos aminoglucésidos catidnicos, el cual
liberaba, de manera controlada a través de estimulos quimicos de pH y
fuerza i6nica, la fitohormona denominada acido naftalenacético. El esquema
de esta investigacion se ilustra en la Figura 2.4.
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Figura 2.4. Preparacion de poliuretanos funcionales catidonicos para la generaciéon de
sistemas de liberacién controlada de fitohormonas.

El control de enfermedades de las plantas también es de importancia en
la agricultura, siendo esencial para promover la sostenibilidad de los cultivos
y la seguridad alimentaria. En ese sentido, el empleo de inductores, los cuales
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son especies quimicas que defienden las plantas contra enfermedades a
través de la regulaciéon de la expresion génica, ha emergido como una
estrategia innovadora de fitoproteccién (Oladosu et al.,, 2022; Sikder et al,,
2021). Terry y Joyce (2004) realizaron una revisidn en la que establecieron
que los polimeros funcionales como la quitina y el quitosano presentan la
capacidad de inducir los mecanismos de defensa de las plantas; sin embargo,
todavia se desconoce el mecanismo preciso de induccién, aunque se ha
sugerido que la basta cantidad de grupos nitrogenados, en conjunto con los
-OH, facilita su interaccién con los diferentes receptores de reconocimiento
del sistema inmunolégico vegetal (Stasiniska-Jakubas y Hawrylak-Nowak,
2022). Mercier et al. (2008), por otra parte, estudiaron el efecto de las
carrageninas como inductores, las cuales son polisacaridos sulfatados que
actian como polimeros funcionales en esta aplicacién debido a la presencia
de grupos sulfato que son reconocidos como especies patégenas por el
sistema inmune de las plantas, desencadenando respuestas de proteccion
vegetal. Choudhary et al. (2017), en una publicacién mas reciente, evaluaron
la capacidad inductora del quitosano complejado con cobre, evidenciando
que este polimero modificado exhibia la capacidad de estimular la respuesta
defensiva de las plantas mediante la producciéon de antioxidantes, como el
superoxido dismutasa y peroxidasa, en conjunto con enzimas de defensa
como el polifenol oxidasa y fenilalanina amoniaco-liasa.

El rendimiento de las plantas también puede mejorarse desde su etapa
mas temprana a través del recubrimiento de semillas con sustancias
quimicas protectoras basadas en pesticidas, o con sistemas que se encargan
de transportar moléculas relevantes para el organismo vegetal, como
reguladores de crecimientos, micro o macronutrientes, entre otros (Meurer
et al, 2017; Oladosu et al., 2022; Palencia et al., 2021a). La gran ventaja de
este enfoque es que la viabilidad de las semillas puede preservarse durante
periodos prolongados sin comprometer su capacidad de germinacion. Los
polimeros funcionales han sido atractivos para este proposito debido a que,
como se ha detallado en este capitulo, ellos pueden cargarse con los
agroquimicos necesarios para proteger y promover la germinacién de la
semilla. Su et al. (2017) evaluaron la capacidad de SAP basados en
PAAm/PAA como recubrimientos de semillas de plantulas de Caragana
korshinskil, denotando que los hidrogeles mantenian la humedad de las
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semillas, mitigando el estrés oxidativo ocasionado por una eventual
condicion de sequia. Paralelamente, Pathak y Ambrose (2019) recubrieron
semillas de maiz con un hidrogel basado en almidén y succinato, y
evidenciaron que las semillas recubiertas promovian la germinacién de las
especies vegetales.

2.2.5.- Otras aplicaciones.

La versatilidad de los polimeros funcionales ha permitido que su
aplicacion se extienda a otros aspectos agricolas menos investigados. En el
area de la transfeccion genética, por ejemplo, se han logrado importantes
avances con los polimeros funcionales debido a que sus propiedades
quimicas propician su empleo como vectores de entrega de material genético
através de la pared celular rigida de las células vegetales (Milani et al.,, 2017;
Sikder et al,, 2021). Silva et al. (2010), por ejemplo, emplearon un polimero
conjugado basado en poli(fenileno etileno) modificado con grupos amino
cargados positivamente, los cuales propician su interaccion con los acidos
nucleicos de densidad de carga negativa, lo que facilit6 la administracién de
ARN pequefio de interferencia (siRNA) a protoplastos de tabaco. De manera
andloga, Jiang et al. (2014) emplearon dendrimeros cati6nicos para el
transporte de un virus de ARN bicatenario (dsRNA), evidenciando su
capacidad para administrar material genético a través de las paredes
celulares de las raices de las plantas (Sikder et al, 2021). En una
investigacion fascinante, Liu et al. (2016) emplearon los polimeros
funcionales basados en dendrimeros catidnicos que demostraron la
capacidad de transportar el nucleopoliedrovirus de Helicoverpa armigera,
que presenta un efecto pesticida contra gusanos del algodonero.

Otra aplicacién novedosa consiste en mejorar los bioprocesos realizados
por las plantas. Por ejemplo, diferentes investigaciones han empleado
polimeros con estructuras conjugadas aromaticas, en funcién generar
sistemas con la capacidad de absorber radiaciéon UV que mejoren los
procesos fotosintéticos de las plantas (Sikder et al,, 2021; Wang et al., 2017).
Wang et al. (2017) emplearon poli[2,7-(9,9-dihexilfluoreno)- a/t p-fenileno]
y poli[(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)- co-(1,4-benzo-(2,1’,3)-tiadiazol)] como
sistemas de recoleccion de luz UV, los cuales, al formar agregados con los
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cloroplastos, se evidencié una aceleracion en las tasas de transporte de
electrones en el fotosistema II; sin embargo, todavia faltan investigaciones
acerca de la citotoxicidad a largo plazo acerca de estos sistemas poliméricos
aromaticos.

2.3.- Otras aplicaciones.

Los sistemas basados en polimeros funcionales, que incluyen hidrogeles,
adsorbentes, y encapsuladores basados en polimeros anfifilicos o
dendrimeros, se han destacado por ser eficaces para liberar agroquimicos,
como fertilizantes y pesticidas, de manera lenta y controlada, reduciendo la
toxicidad asociada a estas sustancias cuando se adicionan en altas
concentraciones. Adicionalmente, los hidrogeles que son empleados como
SAP actiian como agentes acondicionadores del suelo ya que, ademas de
preservar la humedad del medio, mejoran las propiedades de este factor
abidtico, como su porosidad y estructura. Por otra parte, la versatilidad de
los polimeros funcionales relacionada con la presencia de grupos
hidrofilicos, hidrofébicos, quelatégenos o fragmentos cargados, le han
permitido disponerse como sistemas de captura de especies idnicas
contaminantes (tintes o metales pesados), y como agentes de entrega de
moléculas promotoras del crecimiento vegetal. Toda esta informacion, la cual
fue recopilada en el presente capitulo, resalta el papel protagénico que
tienen los polimeros funcionales en el desarrollo de practicas agricolas que,
ademas de ser efectivas, son amigables con el medio ambiente.
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Capitulo 3.

Polimeros y polimeros compuestos eco-
amigables: biodegradabilidad y aplicaciones.

3.1.- Introduccién.

El uso excesivo de los polimeros sintéticos ha desencadenado una fuerte
problematica no solo en la salud humana y animal, sino en el medio
ambiente, este hecho puede explicarse por la poca o nula biodegradabilidad
que presentan. Asimismo, la utilidad de estos polimeros esta limitada por el
alto costo y el agotamiento de los productos petroquimicos (Li et al., 2020).
Por este motivo, los esfuerzos estan enfocados hacia la busqueda de nuevas
alternativas que cumplan con ciertos criterios como: mas amigables con el
medio ambiente (o ecoamigables), alta disponibilidad, bajo costo y
biodegradables. En este escenario, los nuevos protagonistas son los llamados
polimeros naturales, o simplemente, biopolimeros.

En este capitulo se aborda, de manera concisa, sobre los polimeros
ecoamigables, de dénde pueden ser obtenidos, asi como el uso de
biorresiduos como fuente promisoria de materiales biopoliméricos.
Asimismo, se aborda el concepto de biodegradabilidad, los factores que lo
afectan, y sus métodos para la cuantificacién de ésta. Finalmente, el uso de
los biopolimeros y sus perspectivas es discutido.

Cite as: AA. Arrieta, EM. Combatt, M. Palencia. 2024. Polimeros y polimeros compuestos ecoamigables:
biodegradabilidad y aplicaciones. En: A.A. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. Materiales poliméricos funcionales
basados en productos de la agroindustria: Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale
L.). MT-Pallantia Publisher s.a.s., Cali - Colombia. pp. 85-104. DOI: 10.34294/b.001.¢3.2024.03.
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3.1.1.- Polimeros ecoamigables.

Se denominan polimeros ecoamigables a aquellos materiales poliméricos
que derivan de fuentes renovables, es decir, de biomasa (He et al.,, 2014).
Estos materiales han tenido auge debido a la preocupacién mundial que
existe por el uso desmesurado de materiales poliméricos de un solo uso, y
los cuales, generalmente no son degradables. Estos materiales estan dentro
de los denominados polimeros sostenibles, las cuales son aquellos
materiales que son derivados de fuentes de carbono (las que también
comprenden sus combinaciones), y que, al finalizar su ciclo, pueden ser
reutilizados (Mohanty et al.,, 2022; Wang et al., 2020).

3.1.2.- Polimeros compuestos ecoamigables.

Los polimeros compuestos ecoamigables abarcan las uniones posibles
entre materiales biopoliméricos que son amigables con el medio ambiente,
y otro tipo de material que los una y refuerce, estas uniones -puede ser en
este caso-, con fibras naturales (Moustafa et al, 2019). Este tipo de
materiales pueden clasificarse segtin el tipo de particulas involucradas, su
estructura e interacciones, asi como el tipo de fibra presente. Sus
aplicaciones son diversas, dependiendo del tipo de propiedad que se quiere
mejorar, por ejemplo, en la mejora del proceso del tratamiento de aguas
contaminadas. El composito quitosano/AlClz muestra 100 % de efectividad
contra la cianobacteria M. aeruginosa (Udayakumar Prabu et al., 2021).

3.1.3.- Fuentes naturales de polimeros.
3.1.3.1.- Almidén.

El almiddén es un biopolimero natural formado por cierta cantidad de
monosacaridos de D-glucosa, unidas por enlaces glucosidicos a-D-(1-4) y/o
a-D-(1-6), como se muestra en la Figura 3.1. Estructuralmente, el almidén
esta constituido por amilosa y amilopectina. La amilosa, cuyos enlaces son
a-D-(1-4), y el cual representa aproximadamente 25 % del almiddn, y es
soluble en agua (Figura 3.1a). Por otra parte, la amilopectina, posee enlaces
a-D-(1-4) y a-D-(1-6), como se muestra en la Figura 3.1b. Los enlaces a-
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D-(1-6) representan aproximadamente el 4-6 % de los enlaces presentes
en este polimero. La amilopectina es el componente mayoritario en el
almidén (~ 75 %), esta composicién varia teniendo en cuenta la fuente
natural.

a)

CH,01 CH,OH CH,01

0
4 a-D-(1,4)
H on b4 g OH H OH

b)

CH,OH CH,0H

0 O a-D-(1,6)
a-D-(1,4)

CH,OH CH, CH,0H

o-D-(1.4) -D-(1,4
H OH ( H on  *PUH g OH

Figura 3.1. Estructura del almidén: a) amilosa, y b) amilopectina.

Este biopolimero presenta ciertas caracteristicas que hacen de él un
producto interesante para la ciencia, siendo algunas de ellas la capacidad de
biodegradarse, es renovable, presenta una alta disponibilidad, es benigno
con el medio ambiente. Gracias a su alta disponibilidad, el almidén puede ser
extraido de diferentes fuentes naturales como la yuca, arroz, maiz y papa
(Majaron et al., 2020).

3.1.3.2.- Celulosa.

La celulosa es un biopolimero lineal conformado por cadenas de D-
glucopiranosa unidas mediante el enlace § (1—4), como se muestra en la
Figura 3.2. La longitud de la cadena presente en este polimero depende de la
fuente natural del cual sea obtenida, por lo que estd compuesta de 2000 a
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14000 unidades de glucosa (Carrefio Pineda et al., 2012). Este biopolimero
es poco soluble en agua, el cual presenta dos regiones: amorfa y cristalina.
Estas regiones son obtenidas dependiendo de las condiciones de extraccidn.

CH,0H CH,OH CH,0OH

H 0 H 0
H H
OH H OH H
ann() o]
H on  BFDALAY) wH OH

Figura 3.2. Estructura de la celulosa.

La celulosa es el componente principal de la pared celular en las plantas.
Sus propiedades dependen de la formacion de uniones inter- e
intramoleculares (Ghanbarzadeh & Almasi, 2013). Sus aplicaciones son
variadas, no solo en la fabricacion de papel y sus derivados, sino también en
la industria alimenticia, farmacéutica, de explosivos, entre otras (Carrefio
Pineda et al,, 2012).

3.1.3.3.- Lignina.

La lignina es otro polimero obtenido de forma natural, el cual proviene de
las plantas y algunas algas. Es un biomaterial complejo, sus mondmeros son
tres: alcohol p-coumarilico, alcohol coniferilico, y alcohol sinapilico. El enlace
predominante (40 - 60 % en arboles) en lalignina es el arilglicerol- f-ariléter,
0 f-0-4 (Katahira et al,, 2018), cuya estructura se muestra en la Figura 3.3,
el cual se ha comprobado que es vital para las reacciones de
depolimerizacion.

El contenido de lignina en las plantas varia segun la especie: plantas

herbaceas o arboles (Katahira et al.,, 2018). Su interés a nivel industrial
radica en el aprovechamiento de la lignocelulosa (Zhao et al., 2022).
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HO. R
HO
0
p-O-4
R R
0

Figura 3.3. Enlace predominante $-0-4 en la lignina.
3.1.3.4.- Quitina.

La quitina, polimero presente en algunas especies de hongos, asi como
especies de animales, esta conformado por una estructura lineal, la cual
posee alta masa molecular, y que constituida por unidades de N-acetil-D-
glucosamina unidas por enlaces D (1,4), como se muestra en la Figura 3.4.
La quitina presenta 3 formas cristalinas: a, B, y y. La a -quitina se presenta
en forma de cristales ortorrombicos, con uniones entre planos del polimero.
La forma P presenta cristales monoclinicos, sin uniones entre planos. La
solubilidad de este biopolimero depende de la forma alomérfica, siendo la 3-
quitina mas soluble que la a -quitina, dependiendo del solvente usado. La
forma vy esta presente en forma de nanofibras (Bai et al., 2022).

CH,OH CH,OH CH,OH
0
H H
on I oll
I 0
u N BD(L4)
|
C
0% ™cH

Figura 3.4. Estructura de la quitina.
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Los usos de este material polimérico son variados, desde agente
floculante, uso en alimentos y medicamentos como estabilizante, asi como
componente de las resinas de intercambio i6énico (Arshad et al., 2020).

3.1.4.- Residuos agricolas como fuentes de polimeros ecoamigables.

Los residuos agricolas son una fuente abundante de materiales
poliméricos, que pueden coadyuvar a disminuir el impacto ambiental. El uso
de los residuos de plantas que generan almidén, tales como tubérculos (yuca,
papa, entre otros), pueden incorporarse para generar materiales
poliméricos sostenibles, y asi poder ser reutilizados.

En el caso de lalignina, presente en muchas especies vegetales, el residuo
formado puede ser de gran utilidad para la recuperacion de suelos, como
agente dispersante, entre otros. Dependiendo de la regidon geografica, es
posible la obtenciéon de materiales poliméricos con los residuos producto de
cosechas intensivas, como el arroz (0. sativa), donde la cascarilla antes
generaba un problema ambiental enorme por su quema, ahora es posible
obtener celulosa usando diversos métodos de preparacién (Arshad et al.,
2020).

3.2.- Biodegradabilidad de materiales poliméricos.
3.2.1.- Biodegradabilidad.

Los estudios sobre procesos de biodegradabilidad de polimeros naturales
han tomado auge en los ultimos afios, gracias a la obtencién de resultados
muy significativos y prometedores. Este hecho, ha logrado captar la atencién
de ciertos cientificos en el desarrollo de nuevos materiales biopoliméricos
que probablemente puedan ser utilizados en la cotidianidad gracias a su
poder degradable. La biodegradabilidad es definida como la habilidad de
ciertos materiales, en este caso polimeros, de descomponerse por la accién
de organismos vivos (Goswami & O’Haire, 2016). Este proceso puede
deberse a la presencia de microrganismos, los cuales pueden hidrolizar el
biocompuesto hasta llevarlo a azlcares elementales como mondmeros,
dimeros, oligdmeros o en su defecto, en compuestos de baja masa molecular,

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 89



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

con el fin de metabolizarlo y aprovecharlos como fuente de energia. También
puede ser debido a la actividad de enzimas microbianas (Da Silvaetal., 2016;
Li et al.,, 2020; Majaron et al., 2020; Salimi et al., 2020; Zoungranan et al.,
2020). En sintesis, la pérdida de masa durante la biodegradacién puede
atribuirse a la descomposiciéon microbiana de la cadena molecular, actividad
enzimatica, reacciones complejas, como oxidacién (Li et al., 2020).

3.3.- Factores que influyen en la biodegradabilidad.

Existen diversos factores que influyen en la biodegradabilidad, tales como
(Ghanbarzadeh & Almasi, 2013; Nair et al., 2017; Saini, 2017; Samir et al.,
2022):

e Estructura quimica del polimero, teniendo en cuenta el caracter
hidrofébico e hidrofilico de éste. La presencia simultanea de regiones
hidrofébicas e hidrofilicas incrementan la degradabilidad.

e Morfologia del material polimérico. Cuando se da la degradacion, ésta se
produce con mas facilidad en la parte amorfa.

e  Masa molecular del polimero. Con el incremento de la masa molecular
del polimero, la reacciéon de degradacidn tiende a disminuir. Si bien se
puede incrementar la zona amorfa del polimero, también se puede dar
que la region cristalina de éste incremente, la cual dificulta tales
reacciones.

e Temperatura de fusion. La temperatura de fusion del polimero afecta la
biodegradabilidad, donde el uso de polimeros de elevado peso
molecular causa una disminucién en la degradacién de este.

e Reacciones fotoquimicas - radiaciéon. Reacciones generadas por
radiacion, formacidon de radicales, asi como fotdlisis producidas por
rayos X o rayos Gamma, las cuales modifican la estructura del polimero
y afectar significativamente las reacciones de degradacidn.

e  Procesos de oxidacion - reduccion. Al igual que en el item anterior, las
reacciones de degradacién pueden verse afectadas por procesos
oxidativos que puedan ocurrir en el material polimérico.

e  Otros factores también pueden afectar la biodegradabilidad, tales como
pureza, difusividad, porosidad, asi como resistencia térmica y mecanica.
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3.4.- Métodos de determinacion de biodegradabilidad.

Los métodos de determinacién de la biodegradabilidad estan clasificados
segln el medio donde se realiza (Pires et al., 2022):

e Compostaje. La determinacién de la biodegradabilidad se realiza
mediante las normas ISO (del inglés International Organization for
Standardization, Organizacién Internacional de Normalizacion) 14855-
1:2012, asi como ASTM (American Society for Testing and Materials,
Sociedad Americana para el Ensayo de Materiales) D5338:15. Ambas
normas usan la conversién del carbono presente en diéxido de carbono
resultante de la prueba.

e Agua. Existen diversos métodos estandarizados para la determinacion
de la biodegradabilidad de polimeros en medios acuaticos, en las que se
determina el oxigeno disponible y la cantidad de diéxido de carbono
generado durante el ensayo. Tales normas son la ISO 18830:2016, ISO
19679:2016, 1ISO 14853:2016, I1SO 23977-1:2020, ISO 23977-2:2020,
ISO 15314:2018, 1S0 22766:2020, ISO 62:2008, ASTM D6691-17, ASTM
D7473/D7473M-21, ASTM D7991-15, ASTM D570-98(2018), y ASTM
D5229/D5229M-20.

e Suelos. La determinacién de la biodegradabilidad del polimero por la
accion de los microorganismos presentes en esta matriz puede
efectuarse usando las normas ISO 17556:2019, asi como ASTM D5988-
18. Estas normas se fundamentan en la deteccidn del di6xido de carbono
producido, teniendo en cuenta factores que influyen la degradabilidad
del suelo, tales como pH, temperatura, asi como oxigeno. Los polimeros
mas usados para estas determinaciones son almidén y celulosa.

Otra forma de determinar la degradacion del biopolimero es realizada
teniendo en cuenta la pérdida de masa, como se muestra en la ecuacién 1 (Da
Silva et al., 2016; Salimi et al,, 2020), donde W; y W¢ son las masas de las
biopeliculas antes y después de la degradacidn, respectivamente.

, Wi-w
Degradacién (%) = le x 100 (1)
i
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Esta ultima metodologia se ha implementado en la determinacién de la
biodegradabilidad de biopolimeros de almidén y extracto de la cascara de la
nuez del anacardo, las cuales fueron sintetizadas previamente (Arrieta et al.,
2022). Estos biopolimeros fueron sintetizados teniendo en cuenta la
cantidad del extracto de la cdscara de la nuez del anacardo, y el pH. La prueba
de biodegradabilidad consistio en el siguiente procedimiento: se preparé un
suelo simulado utilizando 23 % de materia organica (bovinaza), 23 % de
arena, 23 % limo-limoso y 31 % de agua (todos en porcentaje masa/masa).
Seguidamente, las muestras de cada biopolimero fueron recubiertas con el
suelo simulado, luego se empacaron en bolsas resellables agujeradas, y
posteriormente enterradas en el suelo a una profundidad de 10 cm a una
temperatura de 25 + 3 °C, aproximadamente. La biodegradacién fue
controlada cada 3 dias, de manera que las muestras se retiraron del suelo, se
lavaron con abundante agua destilada y se secaron a 30 °C por 24 horas. En
la Figura 3.5 se muestra la representacion esquematica del proceso de
biodegradabilidad en suelo simulado.

Empacar cn
Recubrir bolsas resellables Entetrar

Suclo Biopelicula Biopeliculas Biopcliculas
simulado recubierta con cl recubiertas recubiertas
suclo simulado empacadas enterradas
Caracterizar Pesar Lavar Desenterrar

¥ secar

Figura 3.5. Representacion del proceso de biodegradabilidad en suelo simulado.
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La Tabla 3.1 registra los datos de la biodegradabilidad para las peliculas
de biopolimeros. Es de notar que, al sexto dia, los biopolimeros formados por
almidén a pH 5.0, almidén + CNSL (0.125 g) a valores de pH 3.0 y 5.0,
almidén + CNSL (0.250 g) a pH = 5.0, y almid6n + CNSL (0.500 g) a pH =
7.0, mostraron un proceso de biodegradacién muy acelerado, a tal punto de
degradarse por completo.

Tabla 3.1. Porcentaje de degradacién del biopolimero a base de almidén y extracto
CNSL.

CNSL en el Proceso de biodegradabilidad (dfas)

biopolimero (g
0.000 3,0 0,0 73,0 90,8 98,2 100,0
5,0 0,0 50,5 100,0
7,0 0,0 64,0 97,5 100,0
9,0 0,0 54,3 96,0 100,0
10,0 0,0 49,5 90,3 99,6 100,0
12,0 0,0 20,5 90,5 98,0 100,0
0.125 3,0 0,0 26,1 100,0
5,0 0,0 35,2 100,0
7,0 0,0 69,5 94,7 99,5 100,0
9,0 0,0 51,2 78,8 89,7 100,0
10,0 0,0 76,1 92,8 100,0
12,0 0,0 62,8 87,9 94,5 100,0
0.250 3,0 0,0 56,9 94,8 100,0
5,0 0,0 44,0 100,0
7,0 0,0 33,7 96,5 100,0
9,0 0,0 49,1 79,2 95,2 100,0
10,0 0,0 70,0 93,0 98,4 100,0
12,0 0,0 55,2 81,9 92,6 100,0
0.500 3,0 0,0 55,6 95,3 100,0
5,0 0,0 33,3 96,5 99,8 100,0
7,0 0,0 47,3 100,0
9,0 0,0 59,2 91,1 99,1 100,0
10,0 0,0 51,4 87,3 98,2 100,0
12,0 0,0 50,3 76,0 79,2 89,3 100,0
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En cambio, los biopolimeros a base de almidén (0.000 g) a pH 7.0 y 9.0,
almidén + CNSL (0.125 g) a pH = 10.0, almidén + CNSL (0.250 g) apH 3.0y
7.0, y almidén + CNSL (0.500 g) a pH = 3.0, revelaron un proceso de

biodegradacion moderado, puesto que se degradaron por completo al
noveno dia.

El resto de los biopolimeros se degradaron ain mas lento respecto a los
mencionados, esto es, al doceavo dia, con excepcién del biopolimero
compuesto de almidén + CNSL (0.500 g) a pH = 12.0, ya que este ultimo se
degrad¢ al quinceavo dia. Es importante anotar que a medida que aumenta
la cantidad del extracto CNSL en el biopolimero, el tiempo de degradacién es
mas prolongado, o bien, existe una mejora significativa de la
biodegradabilidad del biocompuesto respecto a aquellos en donde este
ultimo esta ausente. De esta manera, las propiedades fenodlicas del extracto
CNSL son aceptables al momento de elaborar dichos polimeros, tal como se
habfa predicho. Esto se observa, como una guia, en la Figura 3.6, para los
biopolimeros con mayor cantidad de extracto de CNSL.
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Figura 3.6. Evaluacién de la degradacion del biopolimero de almiddn y el extracto de
la cascara de la nuez del anacardo, segun la cantidad de extracto, en funcion del pH.
a) 0,250 g CNSL, y b) 0,500 g CNSL.
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3.4.1.- Biodegradabilidad de polimeros basados en almidones, celulosa y
proteinas.

La aplicacion de las pruebas de biodegradabilidad de almidones ha hecho
que se busque de manera continua la mejora de las propiedades del almidén,
realizando modificaciones, ya sea de indole estructural o superficial,
haciendo que la formacion de compuestos durante las reacciones de
degradacion sea mas eficiente (Jiang et al., 2020; Yu et al,, 2021). De igual
forma, para la degradacion de la celulosa, se involucran diferentes enzimas
para llevar a cabo tal degradacién (Béguin & Aubert, 1994).

En el caso de las proteinas, los mecanismos de degradacion se dan de
manera similar a los polimeros basados en carbohidratos, teniendo en
cuenta las enzimas utilizadas, su concentracién, asi como las condiciones del
medio que se usa para la biodegradabilidad (Tachibana et al., 2021).

3.5.- Aplicacion de polimeros y polimeros compuestos eco-amigables.
3.5.1.- Polimeros eco-amigables comerciales.

Actualmente, se estan usando polimeros ecoamigables, y que tienen
valor comercial (Rosenboom et al, 2022). El sector de cosméticos ha
incursionado con la inclusién de estos materiales en la mejora de sus
productos. La celulosa, el cual es el polimero mas renovable, tiene
aplicabilidad en medicina: desde su uso como estabilizante en las células que
producen insulina, hasta medio de transporte en el tratamiento de algunos
tipos de cancer (Davalos Campos et al., 2023). El presente y futuro de los
materiales poliméricos debe estar basado también en la economia circular
(Rosenboom et al., 2022).

3.5.2.- La agroindustria y los polimeros ecoamigables.
Dado el auge de los polimeros ecoamigables, y su inclusién en diversas
dreas de la industria, también es necesario el afianzamiento de estos

materiales a nivel agroindustrial. La produccién en masa de polimeros
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ecoamigables a partir de los residuos agroindustriales, podria ayudar
significativamente a la disminucién de contaminantes, asi como el desarrollo
de actividades econémicas menos lesivas al medio ambiente (Rosenboom et
al, 2022). De igual forma, el uso de materiales poliméricos ecoamigables
para su aplicacion, por ejemplo, en recubrimiento de alimentos, ha sido una
excelente alternativa al uso de plasticos de un solo uso (Moustafa et al,,
2019).

3.5.3.- Perspectivas sobre polimeros eco-amigables.

Desde el punto de vista ambiental, con los polimeros ecoamigables se
encuentra una solucién al problema del uso excesivo de los plasticos de un
solo uso, asi como la disminucién de la huella de carbono. Desde el punto de
vista industrial, estos materiales han abierto posibilidades con respecto a su
aplicabilidad y que puedan ser usados de manera general, en diversos
campos. De igual forma, su implementacién progresiva ayudaria al
aprovechamiento de los recursos renovables, y propender al crecimiento
econdmico, sin generar mas dafio al medio ambiente.

3.6.- Polimeros ecoamigables y nanotecnologia.

3.6.1.- Generalidades.

Se ha implementado en los materiales biopoliméricos ecoamigables, la
disminucién del tamafio promedio de las particulas, y asi incursionar en la
nanotecnologia. Esto ha generado expectativa sobre sus posibles
aplicaciones. Dependiendo de las condiciones de sintesis, asi como su
posible aplicacién, el auge de estos materiales hace que cada vez mas
investigadores evaltien las posibilidades de sintesis y uso en la vida diaria. El
caso mas estudiado es el empaquetado de alimentos usando materiales
poliméricos ecoamigables, las cuales su tamafio promedio disminuyé
notablemente, y con esto, se mejor6 significativamente la estabilidad
mecanica del polimero (Moustafa et al.,, 2019).
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3.6.2.- Aplicaciones y ejemplos de desarrollos.

En la mejora de la resistencia de las bolsas plasticas, se elaboraron de
peliculas de almidén/tereftalato polibutilenadipato, el cual se modific6 con
la introduccién de nanoparticulas de 6xido de zinc. Esta inclusién, mejoré
significativamente las propiedades mecdanicas al biopolimero, cuando el ZnO
estd presente al 1 % p/p (Yietal,, 2020). En aplicaciones relacionadas con el
almacenamiento de energia, se han preparado celdas solares basadas en
polimeros, se viene trabajando en la modificacién estructural de éstos,
teniendo en cuenta los solventes y su posibilidad de reemplazarlos por
compuestos quimicos mas amigables con el medio ambiente, con el fin de
incrementar la eficiencia de conversidn, la cual es de 17 % actualmente (Lee
et al, 2020). En la industria cementera, se han desarrollado biopolimeros
para aplicacion de mejora de las propiedades del cemento. Con este objetivo,
se prepard celulosa en forma de cristales, los cuales se afiadieron a una
mezcla de cemento Portland y arena. Esta inclusidn hizo que la resistencia
mecanica del material incrementara significativamente, con respecto a la
mezcla original de cemento y arena (Barnat-Hunek et al., 2019).

Agradecimientos

Los autores agradecen a la Universidad de Sucre, la Universidad de
Cordoba, y la Universidad del Valle, asi como al Departamento Nacional de
Planeacion de Colombia, especificamente, al Sistema General de Regalias
(SGR) por la financiacién recibida a través del proyecto BPIN
2020000100027.

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 97



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

Bibliografia

Arrieta, A. A.; Ducuara, . A.; Combatt, E. M. 2022. Bio-Based Electroactive
Composite Biopolymer Films From Cassava Starch / Anacardic Acid.
Rasayan Journal of Chemistry, 2022(Special Issue), 103-109. DOI:
10.31788/R]C.2022.1558189

Arshad, M., Zubair, M., Ullah, A. 2020. Miscibility, properties, and
biodegradability of chitin and chitosan. En: Handbook of Chitin and
Chitosan: Volume 1: Preparation and Properties, INC. DOI:
10.1016/B978-0-12-817970-3.00012-2

Bai, L.; Liu, L.; Esquivel, M.; Tardy, B. L.; Huan, S.; Niu, X,; Liu, S.; Yang, G.; Fan,
Y.; Rojas, O. J. 2022. Nanochitin: Chemistry, Structure, Assembly, and
Applications. Chemical Reviews, 122(13), 11604-11674. DOI:
10.1021/acs.chemrev.2c00125

Barnat-Hunek, D.; Grzegorczyk-Franczak, M.; Szymanska-Chargot, M.; Lagdd,
G. 2019. Effect of eco-friendly cellulose nanocrystals on physical
properties of cement mortars. Polymers, 11(12), 2088. DOI:
10.3390/polym11122088

Béguin, P; Aubert, ].-P. 1994. Crystalline region. FEMS Microbiology Reviews,
13, 25-58.

Carrefio Pineda, L.; Caicedo Mesa, L.; Martinez Riascos, C. 2012. Ingenieria y
Ciencia Técnicas de fermentacion y aplicaciones de la celulosa bacteriana:
una revision. Ingenieria y Ciencia, 8(16), 307-335.

Da Silva, A.L.; Da Silva, L.R.R.; De Andrade Camargo, I.; Da Silva Agostini, D.L.;
Dos Santos Rosa, D.; De Oliveira, D.L.V,; Fechine, P.B.A.; Mazzetto, S.E.
2016. Cardanol-based thermoset plastic reinforced by sponge gourd
fibers (Lufta cylindrica). Polimeros, 26(1), 21-29. DOI: 10.1590/0104-
1428.2276

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 98



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

Davalos Campos, R.L.; Cepeda Tovar, V.A.; Farias Cepeda, L.; Rubio Rios, A.;
Rosales Marines, L.; Medrano Enriquez, EJ. 2023. Polimeros sustentables
con aplicaciones comerciales e industriales. CienciAcierta, 73, 264-287.

Ghanbarzadeh, B.; Almasi, H. 2013. Biodegradable Polymers. En:
Biodegradation - Life of Science. InTechOpen. DOI: 10.5772/56230

Goswami, P; O’Haire, T. 2016. Developments in the use of green
(biodegradable), recycled and biopolymer materials in technical
nonwovens. En: Advances in Technical Nonwovens. Elsevier Ltd., 97-114
DOI: 10.1016/B978-0-08-100575-0.00003-6

He, A; Li, S.; Ma, |.; Yang, Z. 2014. Environmental friendly polymer materials
for sustainable development. International Journal of Polymer Science, 2-
4.DO0I:10.1155/2014/107028

Jiang, T; Duan, Q.; Zhu, J.; Liu, H.; Yu, L. 2020. Starch-based biodegradable
materials: Challenges and opportunities. Advanced Industrial and
Engineering Polymer Research, 3, 8-18. DOL:
10.1016/j.aiepr.2019.11.003

Katahira, R.; Elder, T. J.; Beckham, G. T. 2018. A Brief Introduction to Lignin
Structure. En: Lignin Valorization: Emerging Approaches. The Royal
Society of Chemistry. 528. DOI: 10.1039/9781788010351-00001

Lee, S.; Jeong, D.; Kim, C.; Lee, C.; Kang, H.; Woo, H. Y;; Kim, B. J. 2020. Eco-
friendly polymer solar cells: Advances in green-solvent processing and
material design. ACS Nano, 14(11), 14493-14527. DOL
10.1021/acsnano.0c07488

Li, L.; Geng, K,; Liu, D.; Song, H.; Li, H. 2020. Progress in Organic Coatings
Relationship between starch liquefaction behavior and properties of
polymer coated urea from liquefied starch. Progress in Organic Coatings,
147 (April), 105759. DOI: 10.1016/j.porgcoat.2020.105759

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 99



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

Majaron, V.F; da Silva, M.G.; Bortoletto-Santos, R.; Klaic, R.; Giroto, A
Guimaraes, G.G.E; Polito, W.L.; Farinas, C.S.; Ribeiro, C. 2020. Synergy
between castor oil polyurethane/starch polymer coating and local
acidification by A. niger for increasing the efficiency of nitrogen
fertilization using urea granules. Industrial Crops and Products, 154,
112717.DOI: 10.1016/j.indcrop.2020.112717

Mohanty, A. K; Wu, E; Mincheva, R.; Hakkarainen, M.; Raquez, ].M,;
Mielewski, D.F,; Narayan, R.; Netravali, A.N.; Misra, M. 2022. Sustainable
polymers. Nature Reviews Methods Primers, 2(1), 46. DOL
10.1038/s43586-022-00124-8

Moustafa, H.; Youssef, A.M.; Darwish, N.A.; Abou-Kandil, A.I. 2019. Eco-
friendly polymer composites for green packaging: Future vision and
challenges. Composites Part B: Engineering, 172, 16-25. DOI:
10.1016/j.compositesb.2019.05.048

Nair, N.R.; Sekhar, V.C.; Nampoothiri, K.M.; Pandey, A. 2017. Biodegradation
of Biopolymers. En: Current Developments in Biotechnology and
Bioengineering: Production, Isolation and Purification of Industrial
Products. Elsevier B.V. DOI: 10.1016/B978-0-444-63662-1.00032-4

Pires, ]J.R.A.; Souza, V.G.L.; Fucifios, P; Pastrana, L.; Fernando, A.L. 2022.
Methodologies to Assess the Biodegradability of Bio-Based Polymers -
Current Knowledge and Existing Gaps. Polymers, 14(7), 1-24. DOI:
10.3390/polym14071359

Rosenboom, ].G.; Langer, R.; Traverso, G. 2022. Bioplastics for a circular
economy. Nature Reviews Materials, 7(2), 117-137. DOL
10.1038/s41578-021-00407-8

Saini, R.D. 2017. Biodegradable Polymers. International Journal of Applied
Chemistry, 13(2), 179-196.

Salimi, M.; Motamedi, E.; Motesharezedeh, B.; Hosseini, H.M.; Alikhani, H.A.
2020. Starch-g-poly(acrylic acid-co-acrylamide) composites reinforced

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 100



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

with natural char nanoparticles toward environmentally benign slow-
release urea fertilizers. Journal of Environmental Chemical Engineering,
8(3),103765.DO0I: 10.1016/j.jece.2020.103765

Samir, A.; Ashour, EH.; Hakim, A.A.A.; Bassyouni, M. 2022. Recent advances in
biodegradable polymers for sustainable applications. Npj Materials
Degradation, 6(1), 68. DOI: 10.1038/s41529-022-00277-7

Tachibana, Y.; Darbe, S.; Hayashi, S.; Kudasheva, A.; Misawa, H.; Shibata, Y;
Kasuya, K. 2021. Environmental biodegradability of recombinant
structural protein. Scientific Reports, 11(1), 1-10. DOI: 10.1038/s41598-
020-80114-6

Udayakumar Prabu, G.; Muthusamy, S.; Selvaganesh, B.; Sivarajasekar, N.;
Rambabu, K.; Sivamani, S.; Sivakumar, N.; Maran, ]. P, Hosseini-
Bandegharaei, A. 2021. Ecofriendly biopolymers and composites:
Preparation and their applications in water-treatment. Biotechnology
Advances, 52,107815. DOI: 10.1016/j.biotechadv.2021.107815

Wang, Z.; Ganewatta, M.S.; Tang, C. 2020. Sustainable polymers from
biomass: Bridging chemistry with materials and processing. Progress in
Polymer Science, 101, 101197. DOI:
10.1016/j.progpolymsci.2019.101197

Yi, T; Qi, M.; Mo, Q.; Huang, L.; Zhao, H.; Liu, D.; Xu, H.; Huang, C.; Wang, S.; Liu,
Y. 2020. Ecofriendly preparation and characterization of a cassava
starch/polybutylene adipate terephthalate film. Processes, 8(3), 329.
DOI: 10.3390/pr8030329

Yu, X.; Chen, L.; Jin, Z.; Jiao, A. 2021. Research progress of starch-based
biodegradable materials: a review. Journal of Materials Science, 56(19),

11187-11208. DOI: 10.1007/s10853-021-06063-1

Zhao, L.; Zhang, ].; Zhao, D,; Jia, L.; Qin, B.; Cao, X.; Zang, L.; Lu, F; Liu, F. 2022.
Biological degradation of lignin: A critical review on progress and

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 101



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

perspectives. Industrial Crops and Products, 188, 115715. DOI:
10.1016/j.indcrop.2022.115715

Zoungranan, Y.; Lynda, E.; Dobi-Brice, K.K.; Tchirioua, E.; Bakary, C.; Yannick,
D.D. 2020. Influence of natural factors on the biodegradation of simple
and composite bioplastics based on cassava starch and corn starch.
Journal of Environmental Chemical Engineering, 8(5), 104396. DOI:
10.1016/j.jece.2020.104396

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 102



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

Capitulo 4.

Aspectos nutricionales del cultivo de Yuca
(Manihot esculenta Crantz) y Maraifién
(Anacardium occidentale L.)

4.1.- Introduccion.

La nutricién mineral es un eje principal en la producciéon de los cultivos,
y de esta practica depende el resultado final en la obtencién del rendimiento
en los cultivos de Yuca (Manihot esculenta Crantz) y maraiién (Anacardium
occidentale L.). Estos cultivos son nativos de América del Sur y América
tropical, con sitios de origenes y adaptabilidad de la zona central de Brasil
principalmente (FAO, 2021; Orduz y Rodriguez, 2022). Ademas, son especies
que tienen alto potencial de rendimiento, pero que dependen
principalmente de la cantidad y disponibilidad de los elementos quimicos
nutricionales en el suelo (Marschner, 2012). Por consiguiente, se hace
necesario contribuir al conocimiento general de los principales aspectos que
abarcan el amplio concepto de manejar la nutricién de un cultivo. Debido a
esta adaptabilidad a diferentes condiciones agroclimaticas los convierte en
pilares fundamentales en la industria mundial, la demanda del marafién ha
crecido mas del 7 % anual y su producciéon ha aumentado en un 6 % con una
totalidad de 786.266 toneladas durante los periodos de 2019 a 2020
utilizandose gran parte su fruto, nuez y hojas (Dendena y Corsi, 2014), igual

Citeas:  AA. Arieta, EM. Combatt, M. Palencia. 2024. Aspectos nutricionales del cultivo de Yuca (Manihot esculenta
Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.). En: AA. Arrieta, EM. Combatt, M. Palencia. Materiales
poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria: Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion
(Anacardium occidentale L.). MT-Pallantia Publisher s.a.s., Cali - Colombia. pp. 105-166. DOI:
10.34294/b.001.¢4.2024.03.
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ocurre con la produccién de yuca industrial, donde la raiz de yuca es utilizada
ampliamente para el consumo humano y animal, oscilando producciones
mayores a los 2.000.000 de toneladas con aumento de un 7,6 % para el
mismo periodo 2020 (Rivera et al,, 2021). Sin embargo, el manejo de estos
dos cultivos depende de la proporcion de elementos quimicos nutricionales,
que hay que aplicar en el momento oportuno para la obtencién de
rendimientos esperados (Benincasa, 2003). Entre los principales elementos
quimicos esenciales se encuentran el nitrégeno (N), fésforo (P), potasio (K),
calcio (Ca), magnesio (Mg), hierro (Fe), manganeso (Mn), zinc (Zn) y boro

(B).

El cultivo de yuca es ampliamente cultivado en las regiones tropicales
(Olsen y Schaal, 2001), como la costa norte de Colombia y otras zonas sub-
tropicales por ser un cultivo de gran adaptabilidad. Asi mismo, por su
facilidad de produccion, diversidad y aceptacion en el mercado, esta especie
ha logrado un sitio en la canasta familiar para las poblaciones rurales y
urbanas de muchos departamentos de Colombia. En este cultivo el principal
organo de interés para consumo y comercio industrial es la raiz, que se
caracteriza por ser rica en carbohidratos y una de las mejores fuentes de
energia (FIDAR, 2000).

En adicion, en muchas poblaciones en diferentes regiones de Centro y Sur
América, esta especie es de gran importancia, debido a que este cultivo es
fuente de produccién y alimentacion en las poblaciones establecidas en
regiones que poseen suelos pobres. Sin embargo, su adaptabilidad genética
y fisioldgica es capaz de absorber eficientemente agua y nutrientes en suelos
quimicamente pobres, logrando obtener rendimientos considerables para la
subsistencia de los pobladores de estos lugares. Ademas, esta especie es facil
de adaptar a suelos con poca humedad, presenta tolerancia a plagas y
enfermedades, y sumanejo no genera grandes costos de produccién. Por otra
parte, este cultivo busca responder a las necesidades alimentarias e
industriales, por lo que, de acuerdo con Fischer et al. (2014), establece
incrementar en 1,3 % la produccién de estos cultivos para fin de mejorar y
aumentar la productividad de las regiones en relacion con la produccion del
tubérculo, sin embargo, las hojas se utilizan como alternativa y complemento
nutricional de este cultivo, pero la concentracién de contenidos cianhidricos
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hace que se convierta en un reto para la investigacion y los programas de
mejoramiento lograr que estos contenidos puedan eliminarse facilmente y
se pueda aprovechar subproductos a partir de la hoja de yuca sin que afecte
los valores nutricionales, a pesar de ello, en varios continentes como Africa
y Asia las hojas se utilizan después de un proceso de hervido para su
consumo alimentario e industrial, gran parte de estos compuestos se
eliminan (Diaz y Lépez, 2021).

Por otro lado, el marafién es un cultivo nativo en regiones de América del
Sur, siendo la mayor actividad econdémica en los paises tropicales y
subtropicales por su polivalencia en el aprovechamiento del fruto para la
obtencién de diversos productos industriales y medicinales, y su principal
producto de aprovechamiento industrial es el fruto (nuez), que posee un alto
contenido de proteinas y la cascara posee un liquido que es aprovechado
para la creacion de insecticidas, impermeabilizantes y barnices (Oliveira y
De Albuquerque, 2005; Dendena y Corsi, 2014). En Colombia muchas
familias cultivan el marafién en forma de huertas familiares, sin ningun tipo
de tecnologias para el crecimiento, simplemente, toman los recursos
naturales del suelo. Adicional a esto, el maraiién se puede adaptar facilmente
en suelos con poca nutricion y en condiciones de acidez, aunque sus
condiciones Optimas sean de suelos profundos, con buen drenaje, sin
pedregrosidad, contenido de bases por encima del 35 % y pH que oscilen
entre 5.2 a 7.0 con buenos contenidos de materia organica superior a 1,4 %
(Kenji y Araujo, 2016). Ademas, por estas caracteristicas de adaptacion, este
cultivo es utilizado en gran medida en el area de reforestacién en zonas
costeras de Africa, Asia, India y América tropical (Salam y Peter, 2010).

Por esta razon, el marafiéon es fuente de estudio para tecnologias de
produccién mejorando la siembra, fertilizacion y todo lo referente al manejo
del cultivo para obtener el mayor aprovechamiento posible, asi mismo, este
cultivo en Colombia necesita mejorar la escasa tecnificacion con el objetivo
de disminuir la brecha de las aplicaciones en practicas de manejo
agrondmico y procesos de mecanizacion de la postcosecha para la obtencion
de la almendra y los subproductos del cultivo de marafiéon que
principalmente son los de consumo fresco y la agroindustria (Das y Arora,
2017). Debido a esto, este capitulo del libro presenta aportes técnico-
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cientificos de diversas investigaciones realizadas para el cultivo de yuca y
marafién en el sector agricola enmarcando principalmente lo referente a la
nutricion de estos cultivos, pasando por las descripciones fisioldgicas de las
plantas, formas de obtenciéon de los nutrientes y los elementos
fundamentales para cumplir con los ciclos de produccién. Ademas, se
involucran investigaciones que hacen aportes para entender la nutriciéon de
estos cultivos. Se espera que este capitulo sea de utilidad principalmente
para investigadores, productores, asistentes técnicos, y demds personas que
quieran conocer generalidades para el manejo agronémico del cultivo de
yuca y maraion.

4.2.- Cultivo de yuca (Manihot esculenta Crantz).

Desde hace muchos afios el cultivo de yuca es considerado un alimento
importante por su amplia utilizacién para el consumo humano y animal, ya
que este cultivo es aprovechable en su totalidad (el tallo como semilla sexual,
hojas para consumo humano y raiz) pero su principal 6rgano de interés es la
raiz, aunque hoy en dia ha tomado mayor importancia socioeconémica a
nivel mundial, debido al trabajo de las agroindustrias en la transformacién
de la materia prima, como el almidén para usos en diferentes industriales
(Aristizabal y Sanchez, 2007). Ademas, se estima que este tubérculo posee
un alto valor nutritivo para mitigar la seguridad alimentaria (Latif y Miiller,
2015), debido a que sus contenidos nutricionales de proteina, minerales,
almidén y fuentes de energia completan un valor importante para su
consumo, constituyéndose como uno de los alimentos con mayor aporte de
caloria a la poblacion humana y animal, y de manera directa por su
adaptabilidad responde a las necesidades alimentarias y nutricionales que
se puedan generar por el incremento del cambio climatico segin Henry
(2019). Asimismo, de los cultivos tropicales, la yuca es el cultivo de raices
mas ampliamente distribuido y cultivado en diferentes partes del mundo, y
se considera como el tercer alimento mas importante en los trépicos, debido
a que sus raices son ricas en almidon y son una fuente de alimento valiosa
(ver Figura 4.1A) (Latif y Miiller, 2015), especialmente en zonas donde las
deficiencias y la desnutricién es muy extendida. Ademas, es importante en
aquellas areas donde el suministro de alimentos esta constantemente
limitado por las condiciones edafoclimaticas, y este cultivo tiene la capacidad
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para desarrollarse en condiciones no favorables con relacidén a otros cultivos
alimentarios (Gbadegesin et al., 2008). Por lo cual, en zonas donde el cultivo
de yuca presenta buen crecimiento en condiciones 6ptimas, se pueden
utilizar ademas de las raices, las hojas como productos alimentarios e
industriales aprovechando la maxima productividad del cultivo (ver Figura
4.1B) (Latif y Miiller, 2015).

Figura 4.1. Establecimiento del cultivo de yuca (izquierda) y produccion de
tubérculos, Clon 1433-4 en Corozal, Sucre (derecha).

En el entorno productivo agricola, esta especie al ser un cultivo tropical se
adapta bien a ciertas condiciones agroecolégicas como alta precipitacion,
suelos acidos con bajo contenidos de elementos quimicos nutricionales y alta
saturacion de aluminio intercambiable, lo que ha permitido que Colombia se
ubique como el tercer productor de yuca de Latinoamérica, y este producto
es el quinto a nivel agricola con mayor volumen de produccion después de la
cafia panelera, platano, papay arroz, seguin Parra (2019). En Colombia, se
cultiva yuca para el consumo de mesa o "dulce” y materiales para la industria
o "amarga", que son utilizadas para la produccién de harinas, almidones y
alimentos procesados. Ademas, los tipos de variedades cultivadas y
condiciones agroclimaticas en diferentes zonas de Colombia se describen en
la Tabla 4.1, teniendo en cuenta la investigacion realizada por Cadavid
(2011).
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Tabla 4.1. Tipos de cultivares de yuca en diferentes zonas de Colombia (Cadavid,

2011).

Localidad Condiciones agroclimaticas Variedades

Caribe Clima tropical entre semiaridoy Venezolana, Industrial y
subhiimedo; altura de 0-300 Corpoica, TAI, Dulce
m.s.n.m.; temperaturas >24 °Cy MTai, Caribefia,
precipitaciones entre 700 a Belloti, Ropain,
1.500 mm/afo. Sinuana, Reina

Eje Trépico alto, altura de 1.300 a Chirosa, Dulce e

cafetero 2.000 m.s.n.m.; temperatura de Algodonosa, Industrial
20-24 °C; precipitacion de Panamefia,
1.500-2.500 mm/afo.

Orinoquia Sabana de suelos acidos, altura C. Melaa 31, Doble
> 300 ms.nm. con clima Brasilera, propésito
unimodal con estacion seca Cebucan ICA,
prolongada; temperatura >24 Vergara, La
°C; humedad relativa alta; Roja
precipitacion de 1.500 - 4.000
mm/afio.

Cauca Trépico medio, altura de 800- Verdecita, Mbra Dulcee

1.200 m.s.n.m.; temperatura de 12, Mper 183 Industrial
24-28 °C; humedad relativa alta;
precipitaciéon de 1.000 - 2.000
mm/afio.

Pacifico = Trépico bajo; preci-pitacion > Brasilera Doble
3.500 mm/afio; Altura <300 propdésito

m.s.n.m.; humedad relativa alta.

4.2.1.- Produccién nacional.

Conrelacidn al area de siembra y rendimiento del cultivo de yuca para uso
industrial pasé de 3.724,9 a 10.919,05 ha con una produccién de 59.278,7 a
176.588,34 toneladas (t) en los periodos de 2010 a 2019 en Colombia segin
AGRONET (2021). Laregién Caribe participa con el 48,12 % de la produccién
nacional y 54,17 % del area cosechada. El departamento de Cérdoba aporta
el 12,4 % con rendimientos no mayores a las 15 t/ha, la cual esta por debajo
del promedio nacional, mientras que los departamentos de Santander,
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Arauca y Meta mantienen producciones mayores con 21, 18 y 17 t/ha,
respectivamente (Parra, 2019). Debido a los bajos rendimientos, los
investigadores estan llevando a cabo planes de mejoramientos genéticos que
contribuyen para que la especie se adapte mejor por sus caracteristicas de
rusticidad, bajos costos de produccién y facilidad de propagacién asexual,
que la convierten en una alternativa paralos productores de diferentes zonas
de la region, ya que se puede establecer en zonas con escasez y exceso de
agua, pendientes moderadas, suelos con baja fertilidad, lo cual, lo convierte
en un cultivo potencial para las mejoras nutricionales de la poblacién
(Beovides et al., 2014).

4.2.2.- Elementos fundamentales de la fertilidad.

El cultivo de yuca se establece en cualquier tipo de suelo colombiano, se
cultiva en suelos con orden alfisoles y vertisoles hasta oxisoles, aridisoles y /o
inceptisoles, y las practicas de preparacion de terreno van de acuerdo con las
caracteristicas fisicoquimicas de cada suelo, aunque es un cultivo que tiene
la capacidad de producirse en una gran gama de suelos, que abarcan suelos
acidos con bajo contenido nutricional, hasta suelos alcalinos con altos
contenidos quimicos. Sin embargo, en suelos acidos para completar su ciclo
y obtener altos rendimientos es necesario realizar aplicaciones de todos los
elementos minerales como N, P, K, Ca, Mg y S; ademas de algunos
microelementos como zinc, boro, manganeso, hierro (Zn, B, Mn, Fe), con los
cuales se podria obtener resultados muy favorables para el productor
(Cadavid, 2008). Por otra parte, en muchas zonas agricolas de Colombia, se
siembran cultivos en laderas, y en zonas de altas pendientes, y estos suelos
presentan bajo potencial nutricional acompafiado de un mal manejo
agrondmico por parte de los productores, generando baja productividad
entre los pequefios y medianos productores (DANE, 2016). En estas areas de
bajo potencial nutricional, se deben tener en cuenta, las condiciones
quimicas de los suelos, y los requerimientos nutricionales de esta especie,
para poder realizar una planificacién de los elementos quimicos a aplicar en
forma de fertilizantes teniendo en cuenta las condiciones quimicas de cada
suelo independientemente y tener en cuenta que muchas veces es necesario
aplicar enmiendas quimicas para mejorar el entorno de crecimiento de las
raices. Cadavid (2011), indica que la fertilidad es muy importante para el

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 109



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

crecimiento de las plantas, y a su vez para determinar las concentraciones de
cada elemento nutricional como P, S, K, y Ca entre otros, porque, las
concentraciones de nutrientes dependen de la parte de la planta y estos
contenidos pueden variar. Por ejemplo, los contenidos de Ca y Mg tienden a
ser mayores en tallos y hojas, mientras que el P y K se encuentra en menor
cantidad en hojas y aumenta sus concentraciones en tallos y raices.

Por otra parte, en los suelos donde se puede producir este tipo de
tubérculos presentan caracteristicas fisicoquimicas con pH entre 4,8 a 7,1 en
el rango de muy fuertemente acido a levemente alcalino y los contenidos de
materia organica depende de la ubicacion geografica donde se establezcan
los cultivos de yuca, por ejemplo en la regiéon Caribe, los contenidos de
materia organica en los suelos son consideradas bajas, mientras en suelos de
la region pacifica y zona del eje cafetero los porcentajes de materia organica
son altos (Bello, 2021). Por lo tanto, dependiendo de los contenidos en los
suelos, se debe realizar una recomendacién parala aplicacion de fertilizantes
con el fin de lograr una mayor produccién de forraje y de raices. A
continuacion, en la Tabla 4.2 se relacionan estudios quimicos realizados en
varios departamentos del pais, donde se evidencian los contenidos
nutricionales y la clase textural de los suelos.

Tabla 4.2. Caracteristicas fisicoquimicas de algunos suelos para establecimiento de
yuca a nivel nacional (Lépez y Cadavid, 2015).

Departamento Clase
Textural*

Atlantico A 62 06 0,06 1,67 1,00 0,17 -
Magdalena A 61 0,2 0,05 087 028 0,13 -
Cérdoba ArA 48 28 0,5 0,30 0,20 - 2,20
Casanare FA 55 08 046 3,76 1,21 1,09 0,09
Sucre A 7,1 1,2 0,10 13,10 9,60 0,60 -
Valle Far 63 14 045 833 556 0,22 -
Cauca Ar 45 7,2 0,23 0,79 0,30 - 5,70
Quindio FL 56 29 045 450 140 0,10 0,18
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Departamento e Zn B Mn
Textural* cmolc kg1 de suelo ----
Atlantico Ar - 4,2 - - - -
Magdalena A 8,3 - - - -
Cérdoba ArA 3,0 - 1,00 0,20 -
Casanare FA 47,0 15,0 6,60 0,03 41,0
Sucre A 10,1 - - - -
Valle Far 40,2 42,0 4,08 0,35 -
Cauca Ar 1,76 - - - -
Quindfo FL 36,0 9,0 16,00 0,01 -

*A: Arenosa, ArA: Arcillo arenosa, FA: Franco arenosa, FAr: Franco arcillosa, Ar: Arcillosa, FL:
Franco limosa.

En la regién Caribe en los departamentos de Cérdoba y Sucre, muchas
areas de suelos presentan caracteristicas quimicas favorables para el
crecimiento del cultivo de yuca, con valores de pH de 5,1 a 6,6 (ver Tabla 4.3).
Sin embargo, estos suelos presentan muy bajos contenidos nutricionales,
que no son suficientes para suplir las necesidades o requerimientos
nutricionales de este cultivo y alcanzar altos rendimientos. En la Tabla 4.3 se
observa que todas las variables quimicas como la materia organica (aporte
de nitrégeno), potasio, calcio, magnesio y fésforo se encuentran en niveles
muy bajos, y estos son los macroelementos nutricionales de mayor absorcién
por parte de este cultivo.

Tabla 4.3. Caracteristicas fisicoquimicas de diferentes suelos del departamento de
Coérdoba y Sucre para establecimiento de yuca.

Departamento T* pH ‘ MO ‘ Mg Na

cmolc kg1 de suelo
C.de Oro A 59 1,01 0,09 1,73 0,48 - 2,3
Cereté Far 66 31 048 132 7,26 - 21
Corozal Far 6,0 2,80 0,26 17,8 590 0,30 -
Sincé Far 56 1,56 0,11 782 211 - 10,1
Galeras FA 51 083 0,13 2,08 169 014 5,74
Sincelejo Far 64 096 0,28 17,1 7,56 0,66 25,6
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Departamento

C. de Oro A 7,1 3,6 39 0,31 395 4,27
Cereté Far 15,2 8,4 33 0,42 557 1,28
Corozal Far 7,2 9,6 39 008 120 56,0
Sincé Far 2,5 35 03 011 64 036
Galeras FA 3.8 5,19 1,0 - 79,8 37,5
Sincelejo Far 38 387 1,0 - 80 281

*Textura. A: arenosa, FA: franco arenoso, FAr: Franco arcillosa.

Los resultados expresados en el analisis de suelos determinan las
deficiencias que limitaran rendimientos éptimos en el cultivo o la suficiencia
quimica que reduciria la aplicacion de fertilizantes disminuyendo los costos
de produccion. Acorde a esto, existen niveles criticos para el cultivo de yuca,
dentro de los cuales en los niveles criticos bajos sera necesario realizar
mayores aplicaciones de nutrientes minerales para mejorar las condiciones
nutricionales del cultivo. Con relacién a esto se puede indicar a manera de
ejemplo, que si los niveles 6ptimos de fésforo son 20 mg kg1, y el resultado
del analisis de suelo el valor obtenido es de 5,0 mg kg1, entonces, se concluye
que el fosforo es un elemento limitante en ese suelo, y es muy posible que se
manifieste deficiencia de este nutriente en el cultivo como se muestra en la
Tabla 4.4. Por lo anterior es necesario colectar muestras de suelos y enviarlas
a los laboratorios especializados, para conocer el estado nutricional de estas
muestras y poder realizar las aplicaciones de fertilizantes con criterio
técnico y teniendo en cuenta los valores del andlisis que se encuentren
cercanos a los limites criticos de cada elemento, para obtener buenos
rendimientos.

Tabla 4.4. Requerimientos minimos de nutrientes para el cultivo de yuca (Lépez,
2015y Laekemariam, 2016).

)
--- mg kg1 de suelo ---
4-8 0,1-0,17 0,25 0,12 7,0-10 8,0
51-6,1 03-1,2 1,9-54 06-18 1,2-43 8,6 -24
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Zn
<15 5,0 1,0 <20 80,0 <3,0
- 131 1,3-4,1 45-107 - -

En laregién Caribe la actividad productiva de este cultivo se encuentra en
constante avance, pero algunas zonas estan limitadas por condiciones de
acidez del suelo y alta saturacion de aluminio, encontrandose el pH en rangos
de 4,80 a 6,33 con texturas arenosas y baja disponibilidad de nutrientes. Esto
conlleva a que agricultores asocien el cultivo de yuca con algunos tipos de
cultivos como maiz y fiame, los cuales mantienen una productividad baja a
nivel local, regional y nacional (Combatt et al,, 2017). Aunque, el cultivo de
yuca tolera pH bajos, este cultivo tiene la habilidad para crecer en suelos con
altos niveles de saturacidn de aluminio (tolerancia > 80 %), a pesar de que
es muy sensible a la salinidad (EVA, 2022). De acuerdo con esto, lo
recomendable es establecer el cultivo en condiciones 6ptimas, en suelos con
buen drenaje, sin pendientes pronunciadas que puedan ser facilmente
erosionables, texturas con mayor contenido de arcilla o francas, con buena
retencion de humedad como se observa en la Figura 4.2, con el fin de que
haya mayor volumen de raices explorables para el desarrollo del cultivo
(Ramirez y Jiménez, 2008).

Figura 4.2. Suelos de Cérdoba (izquierda) y Sucre en produccién de yuca (derecha).
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La fertilizacién se hace de acuerdo con los requerimientos nutricionales
del cultivo y estudio de suelo para conocer las limitantes que este puede
presentar. Para ello es necesario realizar una serie de pautas que ayuden a
obtener un buen diagndstico, por lo cual este conjunto de actividades
permite preservar el buen manejo de fertilidad de los suelos, sin que se
pierda, mantenga o aumente a través del tiempo de las cuales se pueden
destacar (Berrios et al., 2007):

o Determinar la densidad de siembra, el grado de tecnificacién y el
acceso al area a establecer.

e Realizar un andlisis fisicoquimico de suelo y estudiar la topografia,
historial de uso y condiciones climaticas del terreno.

e Conocer las caracteristicas morfolégicas del material vegetal, los
requerimientos nutricionales y los niveles criticos de la misma.

o Establecer un plan de fertilizacién y/o labores de preparacién de
terreno de acuerdo con el resultado del andlisis.

e Monitorear el cultivo durante todo su desarrollo para evitar ataques
de Acaros, larvas, hongos o virus y realizar las labores agronémicas
correspondientes.

4.2.3.- Requerimientos nutricionales para el cultivo de yuca.

Existen muchas alternativas tanto biolégicas como quimicas para
recuperar, mantener o aumentar la fertilidad y productividad de suelos
utilizados para el cultivo de yuca, a partir de los nutrientes extraidos por el
cultivo y la fertilizacién del suelo, siendo esta practica la de mayor impacto
para el rendimiento del cultivo y condicionamiento del suelo (Ospina et al,,
2002). En el cultivo de yuca, la fertilizacién es muy diversa, no s6lo aumenta
el rendimiento, sino que produce plantas mas vigorosas con mayor area
foliar, logrando que estas se ajusten a los procesos de crecimiento y
desarrollo de la planta como en la absorcion de los nutrientes requeridos en
sus etapas fisiologicas (Parménides et al., 2015). Ademas, la absorcion de
nutrientes en las plantas es indicativo de la fertilidad del suelo y tiene
relacion directa con la tasa de crecimiento de estas, asi como también de las
modificaciones genéticas del cultivo, buscando que sean eficientes en la
asimilacion de cada uno de los elementos para obtener buenos rendimientos
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a largo plazo (Sangakkara y Wijesinghe, 2014). Por lo tanto, al realizar
aplicaciones de fertilizantes o enmiendas en suelos con bajo contenido de
nutrientes, es notorio el crecimiento exponencial en las plantas, la aplicaciéon
de materiales organicos es importante para garantizar el contenido de agua
en el suelo, absorber los nutrientes y a su vez demuestra un aumento
significativo en la produccién de raices y suelos (Ikeh et al.,, 2023).

Este aumento notable en la ganancia de biomasa seca en la planta en
condiciones de optimas de fertilidad, se explica a través de la fenologia de la
planta durante su ciclo vegetativo. Por ejemplo, en la Figura 4.3A cuando no
hay fertiirrigacién y solo las plantas absorben los nutrientes disponibles por
el suelo, la mayor parte se acumulan en las raices y tallos a partir de los seis
meses en adelante hasta la cosecha, con una ganancia maxima de 1000
g/plantas en materia seca. Sin embargo, cuando la planta tiene las
condiciones 6ptimas de nutrientes (ver Figura 4.3B), la acumulacién de
biomasa se presenta en etapas mas tempranas, desde los 2 meses hasta
cosecha principalmente en el 6rgano de importancia econdmica (raiz), se
produce una ganancia mayor a los 1200 g/planta en raiz y esta fase los
principales elementos quimicos absorbidos y acumulados en materia seca
son nitrégeno, potasio y fosforo (Howeler, 2018).

1200 (A) Sin Fertilizacion

(B) Con Fertilizacion
e T e Hofas =e=pacebs —+—meses raiz tallos hojas —e—pediolos
1000 . 1500
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Figura 4.3. Distribucién de materia seca en los 6rganos de la planta de yuca A) sin
fertirrigacion y con B) fertirrigaciéon (Adaptado de Ospina et al., 2002).
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4.2.3.1.- Fertilizacién inorganica y organica del cultivo de yuca.

Teniendo en cuenta que este cultivo es un gran extractor de elementos del
suelo, el plan de fertilizacién se realiza conociendo las cantidades de los
requerimientos nutricionales. Segiin Aguilar et al. (2017), el orden de
disponibilidad de nutrientes es de mayor a menor, por ejemplo: K> N > Ca
> Mg >P >S > Fe>Mn >Zn > Cu > B. Con esto se demuestra que la
eficiencia en la absorcién de los nutrientes es de suma importancia, para
conocer la necesidad del cultivo y aumentar la produccién de biomasa. En
algunos casos, cuando los suelos son muy fértiles o no han sido utilizados en
agricultura, los productores no ven la necesidad de fertilizar, pero lo que se
recomienda es realizar una fertilizacién de reposicién para evitar su
agotamiento a través del tiempo, apoyandose en practicas de fertilizaciéon
combinada (quimica + organico), que ayuden a mejorar y optimizar la
absorcion de los elementos disponibles en el suelo, conllevando a una
asimilacion rapida de nutrientes, sobre todo en suelos con bajos contenidos
de minerales (Combatt et al., 2017). Por otra parte, en el cultivo de yuca se
puede realizar andlisis quimicos del contenido foliar y determinar su
composiciéon nutricional. Por lo tanto, mediante un andlisis foliar temprano
en las hojas se puede conocer el estado nutricional de la planta y realizar
correcciones en la fertilizacion del cultivo actual o de las préximas cosechas.
En Tabla 4.5 se puede observar los requerimientos en cultivos de yuca.

Tabla 4.5. Requerimientos nutricionales totales del cultivo de yuca en kilogramos
por hectarea de los principales elementos nutricionales.

25 55,0 26,0 105,0 25,0 16,0
15 66,3 10,1 53,7 20,4 12,3
30 132,6 20,1 107,4 40,8 24,6
Extraccién total de nutrientes de una planta
- 174,0 72,0 200,0 100,0 42,0
- 132,6 20,1 107,4 - -

*Suelos del municipio de Tuchin, Cérdoba, Colombia. **Promedio general del cultivo de yuca
a nivel nacional.
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Por otra parte, segin lo reportado por diferentes investigaciones
realizadas por DANE (2016), se ha demostrado que el uso de fertilizantes
comerciales en las zonas de influencia para el cultivo, manejan en promedio
relaciones para nutrientes (kg ha!) que van desde 25 a 50 de Ny P, 100 de
K,5a9de Mg, 10 de S, 0,75 de Zn y 0,5 de B. Sin embargo, estas cantidades
aplicadas se encuentran muy por debajo de los requerimientos establecidos,
lo que conlleva a una gran extracciéon de estos nutrientes de los suelos,
causando un gran deterioro quimicos y desabastecimiento del potencial
nutricional, lo que finalmente con el pasar de los afios se traduce en bajo
rendimientos en kilogramo por hectarea de sus tubérculos y ademas
problemas de erosion y reduccion en los contenidos de materia organica.

La yuca es un cultivo que responde a la aplicacién de fertilizantes que
contienen nitrégeno, fésforo y potasio, por esto es necesario mantener un
adecuado nivel de los nutrientes del suelo para incrementar el rendimiento.
De estos nutrientes, el K es considerado como elemento clave para aumentar
el rendimiento de raiz y mejorar la calidad del tubérculo a través de la
reduccion de los glucésidos cianogénicos responsables de la amargura de la
yuca, ademas de esto, mejora la influencia de la enzima del almid6n sintetasa
responsable de la produccién de almidon (Susan et al., 2005). Sin embargo,
si hay aplicaciones de altas cantidades de potasio que pueda exceder la dosis
optimas puede resultar en una disminucion del contenido de almidén debido
a la menor absorcién de calcio y magnesio (Fernandes et al., 2017). Por otra
parte, Cadavid (2011), menciona que el elemento de mayor importancia para
produccién de raices es el N, debido a su absorcién constante desde el
enraizamiento hasta la fase final de acumulacién de almidén. En Tabla 4.6, se
observan los niveles de nutrientes contenidos en hojas de yuca de un cultivo
en etapa de produccién de tres a cuatro meses.

La aplicacién de fertilizantes depende de los nutrientes, debido a que
estos presentan diferentes caracteristicas de movilidad y comportamiento
en el suelo que son influenciados por la época, cantidad, dosis, fuentes y la
fenologia del cultivo, teniendo en cuenta que las aplicaciones deben
realizarse durante todo el ciclo del cultivo de yuca para mantener la
sostenibilidad de nutricion en el sistema productivo (Martins et al., 2014).
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Tabla 4.6. Nutrientes en las hojas de cultivo de yuca en etapa de produccién
evaluadas de 3 a 4 meses (Ldpez, 2015).

Niveles criticos porcentuales en hoja de yuca

Elemento Deficiente Bajo Suficiente Alto \ Toxicidad
N < 4,70 4,70-510 5,10-5,80 > 5,80 -
P < 0,30 0,30-0,36 0,36-0,50 > 0,50 -
K < 1,00 1,00-1,30 1,30-2,00 >2,00 -
Ca < 0,65 0,65-0,75 0,75-0,85 > 0,85 -
Mg <0,27 0,27-0,29 0,29-0,31 >0,31 -

0,24-0,26 0,26-0,30
Niveles criticos en hoja de yuca (mg kg1)

Elemento  Deficiente Bajo Suficiente Alto \ Toxicidad
B <20 20-30 30-60 60-100 > 100
Cu <5 50-6,0 - - >15
Fe <100 100 - 200 120 - 140 140 - 200 > 200
Mn <45 45-50 50-120 120 - 250 > 250
Zn <25 25-30 30-60 60-120 > 120

De esta manera Cadavid (2011), hace énfasis en que la aplicacién de
nutrientes debe realizarse alrededor del tallo en los primeros 20 cm, en las
primeras épocas de aplicacién que se han planificado y a 50 cm durante el
resto de crecimiento del cultivo (ver Figura 4.4). Ademas de las aplicaciones
quimicas al suelo, estas pueden ser complementadas con fuentes organicas
o bioldgicas con el fin de mejorar la reutilizacion y el reciclaje de nutrientes
que son bien conocidos e incluyen en la reutilizaciéon de desechos organicos,
lareduccién de los insumos y los beneficios del compostaje y la reduccién en
los costos de los fertilizantes. Ademas de las propiedades fisicas del suelo
como estructura, consistencia, aumentan el porcentaje de poros que son
necesarios para mantener los elementos quimicos en la produccién de los
cultivos (Havlin y Heiniger, 2020; Bolafios et al.,, 2021). Ademas, Combatt et
al. (2017), indican que la aplicaciéon de biofertilizantes aporta altos
contenidos de elementos nutricionales, al igual que los fertilizantes
inorganicos, mejorando la actividad bioldgica y microbiota del suelo, que
permiten aumentar el porcentaje de materia organica y esto se refleja en el
rendimiento del cultivo. Por otra parte, en estudio realizados por Gosling et
al. (2006), encontraron que la variedad ICA-Costefia responde positivamente
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a aplicaciones de abonos organicos en suelos de Cérdoba, con un indice de
cosecha de 74,6 % con tratamientos de 1,5 a 2,0 t ha't de bocashi y 0,2 t ha'!
de fertilizante comercial, lo que indica la importancia de aplicar
combinaciones de fertilizantes quimicos y organicos aumenta la absorcién
de nutrientes.

Figura 4.4. Forma de aplicacion de fertilizantes para el cultivo de yuca.

Sin embargo, Magafia et al. (2020) menciona que estas aplicaciones de
fertilizantes organicos y quimicos solo se hacen en suelo muy degradados
con muy poco contenido nutricional, dado que, no se verad diferencias
marcadas en las propiedades de suelos con buenas condiciones, aunque es
una alternativa para favorecer el incremento de rendimientos y
sustentabilidad del sistema productivo (Combatt et al., 2017). La respuesta
del cultivo de yuca al realizar este tipo de practica agronémica muestra
diferentes concentraciones en el follaje y la raiz fresca por tonelada
producida, bajo las siguientes aplicaciones combinadas de: (NH4t+)2SO4
(1200 kg ha1), borax (10 kg ha) como fertilizacion quimica y 2,500 kg ha!
de lombricompost como fertilizacién organica con aplicacion a los 30 dias
después de la siembra, los resultados son mas detallados en Tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Respuesta de cultivares de yuca al aplicar fertilizantes quimicos y
organicos en suelos de Norte de Santander, Colombia (Lépez, 2015).

Produccién de raices y follaje fresco (t ha'1)

Cultivar Abono quimico Abono organico
Follaje \ Raiz Follaje
M Tai 8 8,1 37,1 11,8 40,8
CM-4843-1 9,8 39,1 12,4 43,8
CM-3306-4 8,6 26,6 10,2 23,9
CM-4365-3 10,9 32,0 11,9 34,9

Hay evidencias que la fertilizacién mineral es importante en la mejora de
los nutrientes esenciales y es vital en la produccion de raices que tienen los
cultivares de yuca, cuando se compara esta practica con la aplicacion de
enmiendas organicas en términos de sostenibilidad. No obstante, el uso
combinado de abonos organicos y fertilizantes de sintesis también son una
forma efectiva de incrementar la absorciéon de elementos nutricionales
(Lazcano et al., 2013; Omenda et al., 2019). Ballot et al. (2016) encontraron
en la zona de sabana en la republica centroafricana en el cultivo de yuca
Gabon encontraron rendimientos de 40,02 t ha-! con la aplicacion de 80, 40
y 120 kghatdeN, PyK. Sin embargo, Gougodo etal. (2023), con la aplicacion
combinada de 90, 30, 180 kg hat de N, P y K, mas 3000 kg ha-! de estiércol
de vaca encontraron rendimiento en la misma especie de cultivo un
rendimiento de 50 t haL.

4.2.3.2.- Sintomas de deficiencia y toxicidad de elementos nutricionales del
cultivo de yuca.

El rendimiento del cultivo de yuca (Manihot esculenta Crantz) es
afectado por las condiciones de baja fertilidad de los suelos, especialmente
en suelos acidos o arenoso, donde la oferta quimica es limitada debido a la
evolucién del suelo o al poco aporte de los materiales que hacen parte de la
fraccion textural. Ademas de limitar los rendimientos, la baja fertilidad del
suelo afecta atin mas la composicién nutricional de los cultivos, alterando su
calidad nutricional. Por otra parte, en este cultivo al igual que otros cultivos
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agricolas, muchos nutrientes no se transportan facilmente desde la raiz hasta
las hojas, afectando el desarrollo normal y finalmente los rendimientos. De
acuerdo con Alvarez et al. (2012), las deficiencias nutricionales en el cultivo
de yuca han sido diagnosticados mediante sintomas de deficiencia y
toxicidades en la planta, que son comprobadas con los analisis de suelos y
estas se han estudiados en diferentes areas productoras de yuca en muchos
paises del mundo. Por otra parte, en condiciones de suelos de bajo contenido
nutricional, los nutrientes como el N y el K son los responsables de la
adaptacion de este cultivo en suelos acidos (Baduf, 2011). Barcel6 et al.
(2000) y Melanby (2013), explican que la deficiencia de N causa una
disminucién en la tasa de asimilacién de CO, y la reducciéon en el
rendimiento de las raices de yuca esta asociada a una deficiencia de K en los
suelos acidos, lo que ocasiona poca adaptabilidad del cultivo en suelos
marginales. Consecuentemente es necesario conocer las funciones de los
elementos nutricionales en las plantas, porque cada elemento cumple
funciones especificas en los diferentes metabolismos que son responsables
de mantener una éptima produccién de raices. En la Tabla 4.8 se observan
las diferentes sintomatologias que permite identificar la deficiencia o exceso
de los nutrientes esenciales en el cultivo de yuca.

Tabla 4.8. Respuesta de cultivares de yuca al aplicar fertilizantes quimicos y
organicos en suelos de Norte de Santander, Colombia (Lépez, 2015).

Elemento Sintomas por deficiencia

Nitr6geno  Anomalia en el crecimiento de la planta, entrenudos cortos.

Fésforo Amarillamiento parcial del follaje comenzando en las hojas
inferiores y extendiéndose por toda la planta.
Potasio Tallos delgados, 16bulos reducidos, las hojas inferiores se vuelven

flacidas y necroéticas de color amarillo - naranja, crecimiento
reducido de la planta.

Calcio Hojas de tamafio reducido con manchas purpuras. Amarillamiento
y necrosis en los apices y margenes de las hojas inferiores
dependiendo el cultivar, tallos gruesos con entrenudos cortos.

Magnesio Reduccion en la formacién de raices y brotes. Hojas deformes y
pequefias, hojas jovenes con clorosis y presentan deformacion de
los bordes.
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Azufre

Clorosis intervenal o coloracién amarilla en hojas bajeras, poco
desarrollo de altura de planta.

Boro

Amarillamiento uniforme de las hojas superiores.

Zinc

Planta de altura reducida, entrenudos cortos, deformacién de hojas
jovenes pequeiias, reduccion del desarrollo de raices secundarias.

Hierro

Coloracion amarilla intervenal o blanca en las hojas jovenes. Las
hojas se vuelven pequeiias, cloréticas en el punto de crecimiento.
Clorosis uniforme de las hojas superiores y de los peciolos,
reduccién del crecimiento de la planta. En suelos calcareos, las
hojas se vuelven blancas con clorosis en los bordes de las hojas
jévenes.

Manganeso

Clorosis intervenal de las hojas superiores o intermedias, reduccion
de altura de la planta, hojas joévenes pequefias, pero sin
deformacion.

Elemento Sintomas por toxicidad

Aluminio Reduccion de la altura de la planta y el crecimiento de la raiz,
amarillamiento de las hojas inferiores bajo condiciones severas.

Manganeso Amarillamiento de las hojas inferiores con puntos purpura, pardo o
negruzco a lo largo de las nervaduras.

Boro Manchado necroético de las hojas inferiores en los bordes.

Salinidad Solo me manifiesta en suelos salinos y/o alcalinos, amarillamiento

uniforme en las hojas desde la parte inferior hasta el resto de la
planta; los sintomas son muy similares a la deficiencia de hierro,
notandose crecimiento deficiente en las plantas.

4.2.4.- Composicién nutricional de la yuca.

4.2.4.1.- Fases fenolégicas del cultivo de yuca.

De acuerdo con Aguilar et al. (2017), el cultivo de yuca consta de varias
fases fenologicas durante sus doce meses de desarrollo, pero cada fase
fenoldgica varia de acuerdo con la variedad sembrada. Desde la siembra
hasta los cuarenta y cinco dias generalmente, la semilla estd en fase de
enraizamiento, continua con la fase de engrosamiento hasta los seis meses y
finalmente la planta se centra en la fase de acumulacion en los tubérculos
hastala cosecha como se muestra en la Figura 4.5. Ademas, Quirds y De Diego
(2006), indican que desde los seis meses en adelante la fase de llenado y
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senescencia se caracteriza por una disminucién en la biomasa aérea, debido
a un menor crecimiento de la produccién de tallos y hojas. Sin embargo,
después de los 210 dias después de siembra se reduce la produccion de
hojas, lo que acelera el proceso de senescencia de la planta e incrementa la
translocacién de fotoasimilados a las estructuras de reserva o raices de
almacenamiento. Fregene et al. (2000), sugieren que la selecci6on de
cultivares debe realizarse segin la caracteristica genética del material,
debido a que la distribucién de materia seca en los 6rganos de la planta
estard mas influenciada por su genoma que por las condiciones ambientales
en las que se establezca la variedad. Ademas, las técnicas moleculares y
estudio asistido por marcadores se pueden emplear para identificar factores
genéticos involucrados en los procesos y productos de fotosintesis, la calidad
de raiz, contenido de almidén, deterioro postcosecha y localizar genes
involucrados en la resistencia a enfermedades y pesticidas, uso eficiente de
nutrientes, la floracién y otros aspectos.

Fase de
enraizamiento

Fase de espesamiento Fase de acumulacion

Ganancia de biomasa seca (g)
1

0 2 4 6 8 10 12
Hojas Tallo — Raices — Total

Crecimiento de las plantas de yuca (meses) ———

Figura 4.5. Ganancia de biomasa seca en cada érgano de la planta de yuca durante
su fase fenolégica.
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4.2.4.2.- Contenidos nutricionales de la rafz.

La composicion de nutrientes en los cultivos de yuca es diferente, ya que
depende de la variedad, edad del cultivo, condiciones del suelo, aplicacién de
fertilizantes, clima, densidad de siembra, etc. Estos tubérculos contienen
elementos indispensables que absorben durante su ciclo de crecimiento y
desarrollo. Asi mismo, la acumulacion de materia seca de estos nutrientes en
las raices depende de las condiciones de manejo y ambientales donde se
siembre el cultivo. Sin embargo, es importante conocer los contenidos
nutricionales de las raices, porque son la parte principal de la planta que se
consume en las regiones y paises donde se produce (Suarez y Mederos,
2011).

Autores como Gichuru (1991) y Ogedengbe (2012), indican que el cultivo
de yuca tiene altos requerimientos de N y P, y estos son mayores que para
otros cultivos. En estudios realizados en diversas variedades de yuca se
encontraron resultados de concentraciones de 1,012 a 1,556 mg kg1 de P en
la raiz expresada en materia seca, ya que este elemento es el principal
formador de raices y es el mas requerido después N y K (Chavez et al., 2005),
siendo inferior a los resultados de otras investigaciones, donde afirman que
las concentraciones de fésforo total varian entre 6 a 152 mg. Resultados que
demuestran que los contenidos de P van a depender principalmente de las
condiciones de suelo donde se siembre el cultivo, asimismo, los
requerimientos de Ca y K son similares a los de otros cultivos, y Salvador et
al. (2014), encontraron para los contenidos de calcio los valores oscilan
entre 19 a 176 mg y Chavez et al. (2005), encontraron contenidos (g/100 g
de masa seca) de K entre 0,8 y 1,69. Ademas una alta concentracién de K
contribuye con rendimiento mayores de raices, y también incrementa la
resistencia del tizon bacteriano de la yuca (Burns et al., 2012).

Sin embargo, los nutrientes como Ky N son los que mds requiere la planta

de forma general para tener un buen desarrollo de biomasa como se observa
en Tabla 4.9.
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Tabla 4.9. Extracciéon de nutrientes por tonelada de raices frescas (Lorenzi et
al, 1981; Mohankumar et al., 1996; Cadavid, 2011; Howeler, 2018; Polthanee y
Wongpichet, 2017).

Extraccion de nutrientes (kg ha1)

N P K Ca Mg S
1,93-20,1 0,67 -2,4 4,69-149 1,0-9,9 0,46 - 2,2 -
3,8 0,68 4,7 - - -
4,42 0,67 3,58 1,36 0,82 0,42
4,10 1,77 6,43 2,15 1,63 -
29-3,6 0,8-1,3 53-79 - - -

Este tubérculo o raiz contienen caracteristicas de altos contenidos de
almidén y fuentes de energia; el contenido de almidén oscila entre el 32 a 35
% en raices frescas y de 80 a 90 % de raices secas, y los contenidos de
almidén contienen sustancias como la amilosa, que dentro de este contenido
de porcentaje ocupa entre un 20 a 30 %, mientras que los contenidos de
amilopectina se encuentran entre el 70 y 83 % dependiendo la variedad. Asi
mismo, la cantidad de sacarosa, glucosa, fructosa y maltosa suele ser baja en
muchas variedades, pero en las variedades dulces mas del 17 % del
contenido de la raiz es sacarosa (Charles et al., 2005).

Por otra parte, los contenidos de humedad en harina de yuca oscilan entre
el 9,2 a 12,3 %, y el contenido de fibra cruda difiere segiin la variedad y el
estado de desarrollo de la raiz, resaltando que en raices frescas se
encuentran resultados de 1,8/100 g de fibra cruda, mientras que en harina
de yuca este contenido no supera el 1,5 en raiz fresca y el 4 % en harina de
yuca (Bayata, 2019). De Charles et al. (2005), encontraron que el contenido
de lipidos varia entre 0,1 y 0,3 % de la masa fresca de raices de yuca y esta
presente como no polar 45 % o glucolipidos 52 %. El contenido de proteina
es bajo, del 1 al 3 % en base a materia seca y entre 0,4y 1,5/100 g de peso
fresco. Sin embargo, la yuca como alimento humano, ha sido criticada por su
contenido proteico bajo y de mala calidad, pero la planta produce mas peso
de carbohidratos por unidad de superficie que otros cultivos alimentarios
basicos en condiciones agroclimaticas comparables (Bayata, 2019).
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Por otra parte, McCallum et al. (2017) exponen que los contenidos de
minerales en este cultivo juegan un papel importante durante el ciclo de
desarrollo fisioldgico, y 1a falta de alguno de estos nutrientes puede provocar
reacciones adversas al cultivo que pueden afectar la floracidn, fructificacion
entre otros factores que conlleven a que se tenga una baja productividad o
bajos rendimientos. Segun Leonel (2015) y Ezui (2016) el cultivo de yuca
necesita unos niveles 6ptimos de elementos quimicos en los suelos para
poder mantener altos rendimientos, porque este cultivo requieres grandes
cantidades de nutrientes, ya que tiene la capacidad de exportar de los suelos
donde se cultiva alrededor de 1,27; 0,52; 3,02; 0,76; 0,60 y 0,36 kg t1 de
raices producidas de N, P, K, Ca, Mgy S,y 16,0; 1,51; 0,68; 2,23y 2,43 gt de
Fe, Mn, Cu, Zn y B, respectivamente. Por lo tanto, aunque este cultivo es
considerado un cultivo que se puede sembrar en suelos de baja fertilidad, las
plantas necesitan que sus requerimientos sean aportados con fertilizantes
en niveles econdmicamente 6ptimos y en la Tabla 4.10 se observan algunos
contenidos de nutrientes determinados en las raices.

Tabla 4.10. Concentracién de diferentes parametros quimicos evaluados en la raiz
de yuca.

Parametro Unidades (en 100 g Contenido REEEIHES
Almidén % 32-35 Suarez y Mederos, 2011
Humedad % 59-6,3 Yacoub etal., 2018
Proteina g 04-1,5 Charles et al., 2005
Cenizas g 0,4-1,7 Bayata, 2019
Fibra g 1,8 Bayata, 2019
Grasa % 2,01-3,7 Lambebo, 2022
Calcio mg 19-176 Salvador et al.,2014
Fosforo mg 6-152 Bradbury, 1988
Potasio mg 296,77 Lambebo, 2022
Magnesio mg 57,74 Lambebo, 2022
Zinc mg 14 - 41 Lambebo, 2022
Hierro mg 14,28 - 16,65 Bradbury, 1988
Tiamina mg 0,03-0,28 Bradbury, 1988
Vitamina A ug 5,0-35,0 Lambebo, 2022
Ac. Ascérbico mg 14,9 - 50 Salvador et al., 2014
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En relaciéon con los microelementos, también se han encontrados
contenidos diferentes en los tubérculos. Para el Fe los contenidos expuestos
por Chavez et al. (2005), en 20 cultivares de yuca, variaron entre 7,7 a 12,6
mg kg1y Lambebo (2022), en estudios realizados en dos cultivares de yuca
encontraron de 14,28 a 16,65 mg kg1 para Fe, mientras Charles et al. (2005),
en un estudio en Mozambique - Africa, encontraron que el contenido de
hierro de las raices de yuca varié de 8 a 24 mg kg1, mientras que el zinc
estuvo entre 3y 140 mg kg1

4.2.4.3.- Contenidos nutricionales en las hojas.

Las hojas del cultivo de yuca generalmente no se consumen en absoluto
como alimento en los paises de las américas, pero en otros paises las hojas
de yuca se consideran un alimento para los pobres, y generalmente son
utilizadas cuando escasean otras hojas de vegetales disponibles o durante la
escasez de alimentos. En estos paises donde se utiliza esta materia prima, las
hojas de yuca se consumen como verdura en distintos niveles como fuente
de proteinas y micronutrientes, seguin el cultivo y las recetas en al menos el
60% de los paises del Africa y en algunos paises asiaticos como Indonesia,
Filipinas y Malasia (Achidi et al., 2005; Ngudi et al., 2003). En estas regiones
donde se consume como alimento se ha encontrado que las hojas aportan
principalmente en base de materia seca un alto contenido de proteina cruda
(17,7-38,1 %) dependiendo del cultivar y las condiciones climaticas
(Awoyinka et al.,1995). También contiene altos contenidos de vitaminas B1,
B2, C, carotenoides y minerales como fésforo, magnesio, potasio y calcio,
pero bajos contenidos de manganeso, zinc, hierro, cobre y sodio, sin
embargo, los contenidos de potasio, magnesio, fésforo, zinc y manganeso
disminuye mientras que el calcio, sodio y hierro aumentan con la madurez
de las hojas (Ravindran and Ravindran, 1988).

Por otra parte, las hojas de yuca son utilizadas para la alimentacion
animal en muchos paises de Suramérica y estudios realizados por Diaz y
Lépez (2021), muestran que las hojas pueden ser aprovechadas para la
alimentaciéon de animales por su contenido nutricional, debido a que estas
son ricas en micronutrientes, aunque estas pueden presentar compuestos
cianogénicos, los cuales no son muy beneficiosos por la cantidad de acido

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 127



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

cianhidrico que presenta. En la Tabla 4.11 se describen los contenidos de
humedad para las hojas de yuca los cuales se encuentran en rangos de
concentracion de 6,1 a 7,7 %, para proteina oscila entre 21,2 a 28,4 %, el
valor de grasa cruda corresponde a 4,6 - 7,7 %, fibra cruda de 16,1 a 22,9 %
de acuerdo con Lambebo, (2022).

Tabla 4.11. Contenido de nutrientes que estan en hoja de yuca.

Parametro P Contenido Referencias
(en 100 g)

Almidén % 19 - 24 Ospina et al. (2002)
Humedad % 6,1-7,7 Lambebo (2022)
Proteina % 21,2 - 28,4 Lambebo (2022)
Cenizas % 7,9 -8,7 Bujang and Jamil, (2016)
Fibra % 16,1 -22,9 Lambebo (2022)
Grasa % 4,6-7,7 Lambebo (2022)
Calcio mg 542 -1182 Lambebo (2022)
Fosforo mg 27 -211 Bujang and Jamil, (2016)
Potasio mg 1120 - 2234 Zekarias et al. (2019)
Magnesio mg 260 -370 Bujang and Jamil, (2016)
Zinc mg 71 - 249 Lambebo, (2022)
Hierro mg 0,4-8,3 Zekarias et al. (2019)
Tiamina mg 0,06-0,31 Salvador et al. (2014)
Vitamina A ug 8300-11800 Bradbury (1988)
Ac. Ascérbico mg 60 -370 Salvador etal. (2014)

Por otra parte, Salvador et al. (2014), encontraron que existe una
relacion directa entre la cantidad de carbohidratos que contiene la raiz y la
cantidad de carbohidratos que contiene las hojas; los contenidos totales de
carbohidratos en raices de yuca oscilan con valores entre 25,7 a 35,7 g,
mientras que en las hojas de yuca los contenidos son inferiores con valores
de 7 a 18,3 gy estos carbohidratos en las hojas de yuca son principalmente
almidon, con un contenido de amilosa que varia del 19 al 24 %. Ademas, de
acuerdo con Ospina et al. (2002), las hojas de yuca contienen una mayor
cantidad de proteinas, aminoacidos esenciales, carotenoides, vitaminas B1,
B2 y C que las raices, cantidades bajas de vitamina B, es decir, tiamina,
riboflavina y niacina. En estudios realizados para determinar la composicién
de nutrientes en diferentes variedades de yuca (Bujang y Jamil, 2016)
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encontraron que la cantidad de ceniza obtenida fue de 7,9 a 8,7 % y
determinaron en las hojas el elemento potasio presentdé concentraciones
estan entre 223421120 mg en 100 g, seguido por el calcio de 1182 a 542 mg
en 100 g. Asi mismo, el contenido de hierro en las hojas de yuca oscil6 entre
284 y 93 mg kgt y las concentraciones de zinc varian entre 47,8 y 27,0 mg
kg1 (Burns etal,, 2012). Ademas, las hojas extraen nutrientes de acuerdo con
el siguiente orden de mayor a menor acumulacién: K > Ca > Mg > Na > Fe
> Zn (Lambebo, 2022).

4.2.4.4.- Concentraciones de cianuro en las hojas de yuca.

Las altas concentraciones que se pueden presentar de acido cianhidrico
en el cultivo de yuca conllevan a problemas para utilizar los 6rganos del
cultivo en suplementos alimenticios para los animales. Este acido se
encuentra como cianoglucésidos de linamarina y lotaustralina que forman
glucésidos cianogénicos a través de descomposiciones enzimaticas en los
tejidos, los cuales son agentes de defensa contra ataques de animales y
humanos (Gleadow y Woodrow, 2002). Una vez hidrolizados estos
glucoésidos cianogénicos liberan acido hidrocinico, el cual puede ocasionar
dafios crénicos o incluso la muerte al ser consumidos. El contenido normal
de cianoglucésidos es de 15 a 400 mg kg1 de peso himedo en raices frescas,
aunque este contenido varia de 10 mg kg1 considerado bajo a 2000 mg kg1,
considerado alto. Por otro lado, los autores sugieren que las hojas de yuca
pueden alcanzar hasta los 1300 mg kg1 de cianuro en peso seco, mientras
que el parénquima de la raiz podria llegar a alcanzar cantidades de 500 mg
kg1 (Bayata, 2019).

Los productos transformados por las industrias en chips u hojuelas deben
contener menos del 100 mg kg! de cianuro en peso seco para ser
considerados seguros para consumo, mientras que en peso fresco el
contenido minimo de ingesta disminuye a 10 mg kg! para humanos y
animales, y una ingesta mayor a 100 mg kg! de cianuro puede causar
problemas de intoxicacion (IFAD y FAO, 2004). En hojas de yuca, se
encuentran mayores contenidos de glucésidos cianogénicos que en las
raices, por lo que es un poderoso inhibidor de reacciones catalizadas por
enzimas y los métodos de procesamiento tradicionales, como la molienda,
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provocan la reduccién del cianuro (Bayata, 2019). Ademas, un alto o bajo
contenido de cianuro va a depender del tipo de variedad de yuca y a la
adaptacidn de esta en las condiciones agroclimaticas donde se establezca el
cultivo como se muestra en Tabla 4.12. De las variedades tradicionales que
tiene actualmente el banco de germoplasma del CIAT, sobresalen las
variedades de las regiones Andina y Orinoquia por tener los mas bajos
niveles de cianuro tanto en raices como en hojas, mientras que las variedades
de la region Caribe presentan niveles méas bajos que en comparacién con las
variedades amargas utilizadas en el Amazonas (Ospina et al., 2020).

Tabla 4.12. Contenido de acido cianhidrico en variedades de yuca industrial de
diferentes zonas de Colombia (Ospina et al., 2020).

Contenido de HCN (mg

Cultivar

REVL
Amazonas COL2315 798 4034
COL 2316
COL 2353
COL2469
Andina COL1108 88 1633
COL2017
COL2019
Caribe COL 1722 385 3118
COL 22
COL 474
COL 638
Orinoquia COL 1292 121 1534
COL 1398
COL 1505
COL 1823

4.3.- Nutricion del maraiion.

El marafion (Anacardium occidentale L.) es originario del area tropical
del continente americano, principalmente en paises como Brasil, Colombia,
Venezuela, y las Guayanas, siendo ampliamente cultivado en los continentes:
América, Asia y Australia (FAO, 2021). De acuerdo con cifras del afio
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2019/2020 la produccién mundial de la almendra de maraién fue de
786,266 toneladas (t) (Orduz y Rodriguez, 2022), siendo los principales
productores de almendra paises como la India con 176,000 t, Costa de Marfil
con 136,000 t, Ghana con 65,340 t y Vietnam con 62,000 t (Dendena and
Corsi, 2014). Alo largo de los afios, este cultivo ha presentado un incremento
del 7 % anual, mientras que segun el reporte de Cashew Export Promotion
Council of India, (2019) la demanda de la produccién aumenta en un 6 %
cada afio por el impacto social y econémico que ha causado a nivel mundial.

Por otro lado, el marafién es uno de los frutos conocidos como integrales,
por su diversificacion en el aprovechamiento de la especie. El fruto se utiliza
como alimentaciéon (nuez y pseudofruto o manzana) y del jugo mediante
procesos industriales se extraen fenoles sintéticos, industrias de petréleo y
gas, adhesivos, resinas y tensioactivos (Ike et al., 2021). Ademas de todos los
usos mencionados, el principal aprovechamiento del fruto es la almendra
que es conocida por su sabor y alto valor nutritivo, por ser apetecida
presenta un precio alto en los mercados internacionales. Por lo cual, en
Colombia este cultivo ha tomado un gran auge desde los afios de 1990,
estando presente en departamentos como el Vichada, Cérdoba, Meta,
Atlantico, Sucre, Tolima y Norte de Santander, siendo la principal fuente de
siembra las huertas familiares (Goémez y Duque, 2016). En la Tabla 4.13, se
observan las principales zonas, regiones productoras de maraion y
descripcion climatoldgica.

Tabla 4.13. Descripcion climatoldgica de las zonas de produccion del cultivo de
marafién de Colombia.

Zona Departamento Municipios
Caribe Seco  Atlantico, Cesar, Guajira, Polo Nuevo, Santo Tomas, Zapatoca,
Magdalena. San Pablo del Llano.
Caribe Cérdoba, Sucre Chint, Monteria, Pueblo Nuevo, La
Huimedo Unioén, San Benito.
Llanos Vichada, Meta Puerto Carrefio, Cumaribo, Puerto
Orientales Gaitan.
Valles secos  Tolima, Huila, Cauca, Natagaima, Coyaima, Ortega, Aipe,
interandinos Norte de Santander Villa vieja, Baraya, Cucuta, Puerto
Santander
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4.3.1.- Aspectos basicos para la nutricién del marafién.

El principal problema para la siembra de maranén en Cérdoba y Sucre es
la poca tecnificacién de este cultivo, que estdn asociado generalmente a
comunidades campesinas que se encuentran agremiadas y estdn ubicadas en
zonas de suelos muy marginales. El acceso de estos productores a
tecnologias y dinero por parte del estado son escasas, ademas el apoyo de
centro de investigacion y universidades es poca, debido a que existe poco
personal cualificados en todas las labores de manejo, principalmente
materiales certificados que presenten caracteristicas optimas a nivel
fisiolégico, productivo sanitario y que tengan alto potencial de produccidn.
Das y Arora (2017), explican que, en Colombia, la escasa tecnificacion del
cultivo, que abarca plantaciones establecidas con semilla de material criollo,
pero principalmente en la region de la costa Atlantica, limitada aplicacién de
practicas de manejo agronémico y artesanal y semi-mecanizaciéon del
proceso de postcosecha para obtencién de la almendra. Una de las
principales ventajas de este cultivo del marafion es que tiene la capacidad de
adaptarse a diversas condiciones del suelo, logrando desarrollarse en suelos
pobres y presentando sus mejores rendimientos en suelos con buena
fertilidad, lo que también va de la mano con la fisiologia de la planta, edad,
absorcién de nutrientes, manejo agrondémico, fertilizacion y aplicacién de
enmiendas quimicas. Por otra parte, para lograr entender la nutriciéon de una
planta, es necesario conocer que existen naturalmente dos tipos de
clasificaciones marcadas por su tamafio como lo son el marafién tipo enano
y el tipo comun.

Siendo el tipo comUn caracteristico con una altura entre los 8 y 15 m, una
copa que puede alcanzar una altura de 20 m (Pivaa et al., 2003), con una
produccién aproximada de 100 kg de nueces por cosecha. A diferencia del
tipo enano que se caracteriza principalmente por su rapido crecimiento,
menor tamafio y una productividad temprana presenta nueces mas
pequeiias, hojas mas cercanas al suelo, por lo cual se obtiene una menor
cantidad en kg de nueces por cosecha (Bezerra et al, 2007). Estas
caracteristicas tienen un efecto directo en la nutricién de los cultivos, debido
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a que su manejo nutricional debe ser diferente para los dos tipos de
marafién, enfocado directamente en las hojas, edad de fructificacién y asi
suministrar los nutrientes en el momento oportuno, que depende
principalmente del tipo de marafién que se esta manejando.

4.3.2.- Condiciones agroecoldgicas.

Las condiciones agroecolégicas, son un conjunto de caracteristicas que
presenta una zona determinada donde se van a establecer los cultivos, y
estos presenten un rango de adaptaciéon dptimo para su desarrollo y
produccién. Asi mismo, estas caracteristicas y/o factores estan directamente
relacionado con su adaptabilidad que es debida a sus caracteres genéticos
que son propios de cada especie. Ademds, de sus requerimientos
nutricionales e hidrico, de las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo,
precipitacion, vientos, brillo solar entre otros (Pivaa et al., 2003).

El cultivo de marafién se puede establecer en cualquier tipo de suelo, pero
su crecimiento es mejora en suelos francos, arenosos, franco arenoso,
profundos, con buen drenaje, sin pedregosidad y sin capas endurecidas en
los primeros 100 cm (Kenji y Araujo, 2016), con bajo contenido de aluminio
intercambiable, y los rangos de pH indicados oscilan entre 4,5 y 6,5. Segin
Falade (1978) este cultivo se desarrolla bien en suelos acidos con baja
fertilidad, pero se ha encontrado que el marafidn es tolerante a la acidez y
altas saturaciones de aluminio y sus exigencias nutricionales son menores
que otras especies que se siembran en las mismas condiciones (Falade, 1978;
Owen y Ramoén, 1996).

Segun Sys et al. (1993), el contenido de bases intercambiables se debe
encontrar por encima del 35 %, pH debe oscilar entre 5,2 y 7, el nivel 6ptimo
de materia organica es de 1,4 a 3,0 %. Este cultivo por ser una planta heliofila
se apta a condiciones de hora/sol/afio entre 1800 a 2500, la temperatura
media 6ptima es de 27 °C, la cual puede variar entre 22y 36 °C (Carr, 2014).
Una precipitacion adecuada se encuentra entre 800 y 1500 mm/afio,
preferiblemente destruidos entre 6 y 7 meses, y la humedad relativa entre
50y 85 % (Frota y Parente, 1995; Aguiar y Acosta, 2002).
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4.3.2.1.- Edad de la planta.

La edad de la planta permite inferir directamente sobre los contenidos de
absorcién de los elementos nutricionales de la especie, ademas, como el
marafién posee dos tipos (comin y enano) con diferentes edades de
produccidn, es necesario conocer cada de una de estas etapas al momento de
la nutricién, puesto que, estudios realizados por Lima et al. (2003), el
marafién en su estado joven absorbe los nutrientes de la siguiente manera:
N > K> Ca > Mg > P > S presentando altas concentraciones en las hojas,
mientras que en estado adulto se enmarca principalmente en absorciones de
N > P > K (Kumar et al,, 1982). Adicional a esto, autores como Bezerra et al.
(2007), establecen que la importancia de la edad de la planta radica en que
las concentraciones de los elementos nutricionales en las hojas de plantas
adultas varian en funciéon de la edad, movilidad, disponibilidad de los
nutrientes, interaccion genotipo-ambiente y las condiciones agroclimaticas
que afecten al cultivo. Por lo tanto, el desconocimiento de esta caracteristica
del marafién puede ocasionar innumerables pérdidas econémicas en las
aplicaciones de fertilizantes.

De igual forma, la absorcion de nutrientes de cualquier cultivo consiste en
la interaccién que existe entre las condiciones del suelo, disponibilidad de
agua y mecanismos de absorcidn de los nutrientes por parte de la planta.
Partiendo con las investigaciones realizadas por Yadukumar y Rejani (2008),
las condiciones fisicas y quimicas que favorecen el buen desarrollo y
crecimiento del marafién son suelos franco-arenosos profundos y bien
drenados que no presenten indicios de compactacion, con pH menores que
8,0 sin presencia de costras ni problemas por salinidad. El marafién por su
parte, en estudios realizados muestran que la absorcién de nutrientes en el
cultivo, no suele ser un problema debido a que se puede adaptar a
condiciones desfavorables, por ejemplo, Cavalcante et al. (2019)
encontraron en algunos estudios que la absorcion de los nutrientes en las
etapas tempranas y jovenes del marainén van en el siguiente orden
descendente: N > K> P > Mg > Ca > S > Fe > Mn > Cu > B > Zn. Ademas,
indican que es importante la asistencia técnica en la nutricién del cultivo, y
debe conocer los contendidos nutricionales del suelo, las épocas de lluviay
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por ultimo, la asimilacién e importancia de cada uno de los elementos
quimicos que necesita la planta para cumplir su ciclo de cosecha en buenas
condiciones.

4.3.2.2.- Forma de aplicaciéon de los elementos nutricionales.

El suministro de los fertilizantes para suplir necesidades nutricionales de
los cultivos y su asimilaciéon dependen en gran medida de la forma en la que
se aplican estos elementos quimicos esenciales, debido a que varia de
acuerdo con las especies que se estén manejando. En el cultivo de marafidn,
al igual que todos los cultivos se debe realizar una planificaciéon de la
aplicacion de los nutrientes y enmiendas de acuerdo con la edad del cultivo
y las condiciones de suelos y ambientales. Inicialmente debe haber control
de maleza en la zona de plateo que estara de acuerdo con la edad del cultivo,
para evitar competencia directa por agua y nutrientes. Asi mismo, hay que
tener un histograma de la precipitacién para conocer los meses de mas lluvia
y los meses con menos precipitacion. Adicional, para ser una aplicacién
eficiente debe ir relacionada con la necesidad de los elementos en la planta
y el periodo de mayor actividad radicular (Mangalassery et al., 2021). Por
tanto, la aplicacién para el cultivo de marafién se recomienda que sean en
zanjas circulares de 25 cm de profundidad y 15 cm de ancho, donde se
encuentra la mayor actividad radicular para facilitar la rapida y eficiente
asimilacion de los elementos nutricionales por parte del arbol de marafidn,
como se observa en la Figura 4.6.

En Colombia, existen diferentes zonas que han sido utilizadas
especificamente para cultivos de marafién como es el caso de China -
Cordoba, establecido como uno de los principales productores de este
cultivar a nivel nacional con aproximadamente 2000 ha con suelos
profundos y con poca profundidad, con buen drenaje y altos contenidos de
bases  intercambiables = denominado  Haplocalcids, @ Haplustepts,
Ustipsamments y Ustorthents (Instituto Geografico Agustin Codazzi, 2009).
De igual manera, en el mismo departamento se encuentra Monteria con
suelos con pendientes menores de 12 %, clasificados como Haplocalcids,
Haplustepts, Ustipsamments, Ustorthents poco profundos y bien drenados
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(Instituto Geografico Agustin Codazzi, 2009). Por otro lado, en el
departamento de Tolima, se cultivan aproximadamente 140 ha con semillas
endémicas en suelos originados de rocas sedimentarias clasificados como
Usthortents, Udorthents y Dystrudepts (Instituto Geografico Agustin
Codazzi, 1997). Debido a la variabilidad de regiones donde se cultiva el
marafién como se ve en la Figura 4.7 y de las condiciones quimicas de los
suelos implementados en marafidn, se realizaron estudios de las condiciones
criticas que pueden impedir el crecimiento del cultivo, que segin
investigaciones realizadas por Jagdish (2019) los suelos excesivamente
alcalinos y salinos son la principal limitante para este cultivo. Adicional a
esto, las condiciones fisicas de exceso de agua y capas cementadas impiden
el crecimiento normal.

Figura 4.6. Forma de aplicacion en plateo de fertilizantes para el cultivo de maraion.

La aplicaciéon de nutrientes para el cultivo de marafién se realiza con
fertilizantes de sintesis o abonos organicos, y para realizar estas practicas
primordialmente se debe conocer en gran medida las propiedades fisicas y
quimica de los suelos, con la finalidad de determinar la rigidez,
sostenimiento, penetracion de raices, aireacion, drenaje, almacenamiento de
agua, plasticidad, entre otros parametros fisicos, como el contenido de
materia organica, pH, conductividad eléctrica, contenidos de macro y
microelementos que componen la calidad misma del suelo, y poder
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implementar practicas de aplicacién acorde a estas propiedades (Rucks et
al, 2004). Si bien, el marafién es un cultivo perenne que su altura puede
variar desde los 5 metros hasta los 20 metros (Lopes Serrano y Pessoa,
2016), tiene la particularidad de que no obtiene un buen desarrollo en suelos
con poca profundidad y con altos contenidos de arcilla (> 60 %), por lo cual
es preferible cultivarse en suelos con textura arenosa o franco-arenosa
(Kenji y Aratjo, 2016), sin que se presenten encharcamientos y/o capas
cementadas y/o pedregosas. Ademas, se recomienda sembrar en los suelos
que su pH oscile entre 4,5 y 6,5, que tengan niveles bajos de acidez
intercambiable, debido a que las condiciones de alcalinidad y salinidad
condicionan el crecimiento y desarrollo de este cultivo. Es por esto, que se
recomienda la implementacién de drenaje si el suelo se encharca, aplicaciéon
de enmiendas quimicas si los suelos son &acidos para neutralizar las
condiciones de acidez, aplicacién de abonos organicos para mejorar la
penetracion de raices e incrementar la porosidad y la retenciéon de humedad,
antes del establecimiento del cultivo.

w Jﬁ!‘*' e & ? Principales zonas con
N e 7 potencial para el cultivo
& = de Maraiion
-
» -~

Figura 4.7. Regiones del pais con marafién (Orduz y Rodriguez, 2022).
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4.3.2.3.- Practicas de manejo.

El cultivo de maranoén al tener una alta demanda interna y externa
necesita que los productores implementen buenas practicas agricolas, y
estas son todas las labores que son necesarias para obtener altos
rendimientos en campo y en la cosecha. Entre estas practicas tenemos el
manejo fisico — quimico de los suelos y la implementacién de planes de
fertilizacién que contribuyan con el incremento en la produccién (Tibaduiza
y Cafiar, 2021). Ademas, en este cultivo, se han implementado diversas
tecnologias o practicas con la finalidad de una mayor eficiencia de las labores
agricolas y aumentar los rendimientos, y entre estas practicas se encuentran:
seleccidn del material vegetal, optima densidad de siembra, poda, manejo de
arvenses, plagas y enfermedades, entre otras.

Colombia, posee regiones donde se encuentran altas densidades de
plantas como se ve en la Figura 4.8, e incluso zonas con semillas mejoradas
y plantaciones tecnificadas. No obstante, atin es necesario que se desarrollen
investigaciones donde se determinen la calidad de los suelos, épocas de
sequia, lluvia, variacién climatica, adaptabilidad de los clones, limitaciones
de los rendimientos, densidad de las plantas y practicas de manejo enfocadas
a alcanzar los picos de la produccién de cada una de las variedades de
marafnon a establecer. Sin embargo, en relacién con densidades de siembra,
los productores utilizan diferentes disefios o distancia de siembra, que son
importantes debido a que la nutricién mineral esta directamente relacionada
con el nimero de arboles por hectarea. Autores como Gémez y Duque
(2016), publicaron datos de zonas de siembra evaluadas en Puerto Carrefio
(Vichada) con distancias de siembra de 12 m x 15 m para un total de 55
plantas/ha, en contraste con otras localidades donde utilizan sistema de
siembra 10 m x 8 m para un total de 125 plantas/ha. Adicionalmente, se han
realizado diversos estudios con clones a 12 m entre filas y 10 m por plantas,
logrando una densidad de 83 plantas/ha.

Por otro lado, estudios realizados por Silva et al. (2016), establecen que
existen tres criterios para tomar la decision de elegir 1a densidad de siembra:
a) baja densidad de plantas y evitar el uso de podas, sembrando las plantas
a 15 m entre filas y 12 m entre plantas; b) densidad de plantacién media,

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 138



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

donde se debe utilizar poda de formacion, podas sanitarias y de produccién
de plantas adultas, sembrando las plantas a 12 o 10 m entre filas y 10m entre
plantas; y c) alta densidad de plantas (metodologia poco implementada),
donde se deben aplicar podas de formacidn, sanitarias, mantenimiento y de
produccién sembrando las plantas a 10 m entre filas y 8 m entre plantas.

Figura 4.8. Siembra de cultivo de marafién en Chindg, Cérdoba - Colombia.

Una vez conocida la densidad de siembra y las caracteristicas de los
suelos, se pueden implementar las practicas de correctivos quimicos y la
fertilizacién. Segin Baquero et al. (2018), en los suelos acidos (Oxisoles y
Ultisoles), generalmente presentan altos contenidos de Al intercambiable y
bajos contenidos de Ca, Mgy K con aproximadamente entre el 20 a 25 % de
sus contenidos en la capacidad de intercambio catiénico, ademas bajo
niveles de carbono organico y de nutrientes, y debido a estas caracteristicas
se recomienda incrementar la saturacion de bases al 70 %, con el uso de cales
agricolas (De Oliveira et al, 2013), y las aplicaciones de correctivos se
recomienda hacerla tres meses antes del trasplante.

4.3.2.4.- Material vegetal.

En el mundo existen solamente dos tipos de marafién como especies de
A. Occidentale L, que son denominados tipo enano, gigante o comun, dentro
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de sus principales caracteristicas, el comin crece de 5 a 15 metros, con
didmetro de copa de 12 a 14 metros, con periodo de florecimiento entre los
24 y 36 meses. Por el contrario, el enano crece solamente hasta
aproximadamente 4 m de altura, con diametro de copa de 6 a 8 m de ancho
con periodo sexualmente activo entre los 6 y 18 meses de establecimiento
(Bezerra etal., 2007).

Los cultivares que son atraidos econémicamente, son los que poseen
capacidades de alto rendimiento, la caracteristica de la nuez que se desee
(peso de nuez, peso grano y desarrollo del grano), calidad de la manzana
(alto contenido de jugo), tolerancia a enfermedades, plagas y adaptacion a
diferentes condiciones agroecoldgicas (Kapinga et al., 2017). Por otro lado,
en Colombia solamente se hacen uso de tres clones de marafién tipo criollo
enano establecidos por Corpoica, los cuales son: Mapiria Ao1, Yopare Ao2 y
Yucao Ao3 como se observan en la Figura 4.9.

Figura 4.9. Clones de marafién utilizados en Colombia: A) Mapiria Aol; B) Yopare
Ao2y C) Yucao Ao3.

Adicional a esto, las caracteristicas principales de algunos de los clones
utilizados a nivel mundial son presentados en la Tabla 4.14.
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Tabla 4.14. Caracterizacion de diferentes variedades de marafién que son utilizadas
a nivel mundial y nacional.

Pais Variedad Tipo Caracteristicas

Tanzania AC4 C Alto rendimiento, muy apetecible en el
mercado por su fruto seco y manzana,
tolera las principales enfermedades e
insectos y presenta buenos resultados de
adaptabilidad.

AZA2 C Alto rendimiento, nuez y manzana con
buena calidad, tolera la enfermedad del
tizon de nueces, se adapta muy bien en
diferentes condiciones agroecoldgicas.

Brasil BRS 274 C Altos rendimientos, nuez y manzana de
calidad, tolera las principales plagas y

CCp-76 E enfermedades.

India Vengurla-2 C Altos rendimientos, nuez y manzana de

Sulabha C calidad, tolera las principales plagas y
(K10-2) enfermedades.

Colombia Mapiria Aol E Rendimiento promedio de 1,9 t/ha con 90
nueces por kilo de fruto. Con alta
capacidad para tolerar Antracnosis.

Yopare Ao2 E Rendimiento promedio de 1,6 t/ha con 83
nueces por kilo de fruto. Presenta
tolerancia a la Antracnosis.

Yucao Ao3 E Rendimiento promedio de 1,5 t/ha con 77

nueces por kilo de fruto. Presenta
tolerancia a la Antracnosis.

Tipos: Comun (C) o Enano (E).
4.3.3.- Composicién nutricional del marafién.

Los frutos del marafién contienen una gran cantidad de compuestos y
minerales que son importante para la salud y alimentacién. Esta fruta
contiene lipidos fendlicos, &cidos grasos saturados e insaturados,
compuestos bioactivos como (-caroteno, luteina, zeaxantina, tiamina, acido
estedrico, acido oleico, y el acido linoleico (Ryan et al.,, 2006; Trox et al.
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2010). De acuerdo con Rufino etal. (2009), la actividad antioxidante del jugo
del marafoén se atribuye principalmente al contenido de acido ascorbico, y el
jugo también contiene 4cidos citrico, mélico y tartarico con 434578, 238237,
2127 mg/100 ml, respectivamente (Scherer et al, 2008). En este fruto
contiene flavonoides (Brito et al., 2007), como los flavonoles glicosidicos y
entre ellos el 3-0O-galactésido, 3-O0-glucésido, 3-O-ramnoésido, 3-0-
xilopiranésido, 3-(O-arabinopiranésido y 3-0- arabinofuranoésido.
Adicional a esto, el fruto del maranon tiene altos contenidos de proteina 21
%, carbohidratos 22 %, grasas 47 %, minerales y vitaminas que son
esenciales dentro de su caracterizacién y por lo cual han tomado una gran
importancia en la dieta humana y animal (Nagaraja, 2008), que pueden ser
una alternativa para sustituir muchos alimentos en la actualidad siempre y
cuando se realicen muchas mas investigaciones para tecnificar la produccién
de este producto. En investigaciéon realizada por Rico et al. (2015),
encontraron que el mineral con mayor contenido en la fruta (mg/100 g) de
marafién fue potasio con promedio de 622 + 59, seguido del fésforo,
magnesio, calcio y sodio con 503 + 50; 249 + 12; 41 + 10 y 10.0 £ 3,2
respectivamente. Para los microelementos mayor contenido de hierro con
5,7+ 1,1 mg/100 g, zinc con 5,3 £+ 0,5 mg/100 gy selenio con 0,039 + 0,045
mg/100 g. Sin embargo, otros autores han encontrado diferentes contenidos
de elementos nutricionales como sodio, potasio, calcio, magnesio, fosforo,
hierro, cobre, zinc, manganeso, selenio y cloro, de los cuales sus se han
realizado diversas investigaciones de contenidos como se observan en la
Tabla 4.15.

Tabla 4.15. Contenidos de elementos nutricionales en el fruto de marafién.

Nagaraja, 2008 Josino etal., 2012 .
Elemento (%) (mg/100 g) Rico etal.,, 2015

Ca 0,040 3,58 41,0
Mn 0,002 0,76 -

Cu 0,002 0,95 -

K 0,570 144,33 622,5

Na 0,005 14,85 10,0

Zn 0,004 2,89 5,3

Fe 0,008 2,61 5,7
Mg 0,280 61,27 248,8
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Por otro lado, la pseudofruta conocida como manzana del marafién es
jugosa, con altos contenidos de fibras dietética total de 209 g/kg, siendo la
mayor parte insoluble (88 %) (Scherer et al., 2008). Esta compuesta por 88
% de jugo, 0,2 % proteina, 0,1 y 11,6 % de carbohidratos (Coto Amaya,
2003). Ademas, presenta altos contenidos de vitamina C (262 mg 100 ml1)
superando el contenido de la naranja cinco veces (Mothé et al., 2017). Por
otro lado, la almendra contiene 8,61 % de agua, 18,28 % de proteina, 41,9 %
de etéreo, 0,8 % de fibra cruda, 2,4 % de ceniza, 28,68 % de carbohidratos,
0,51 % de fésforo, 0,69 % de potasio, 0,20 % de magnesio, 699 ppm de calcio,
65 ppm de Zinc razones por la cual se ha estado investigando la manzana
para suplir la deficiencia de vitamina C en el cuerpo humano (Coto Amaya,
2003).

4.3.3.1.- Requerimientos nutricionales del marafion.

La aplicacién continua y sostenible de los elementos quimicos
nutricionales es necesaria para lograr o mantener altos rendimiento de los
cultivos, y la aplicacion de fertilizantes organicos o de sintesis deben ser en
cantidades 6ptimas para alcazar los requerimientos de los cultivos en las
diferentes épocas fenolodgicas del cultivo a establecer (Zhang et al., 2020).
Los cultivos en general necesitan de una fertilizacion equilibrada a través de
fuentes inorganicas y organicas, que son consideradas las principales
fuentes nutricionales para lograr un crecimiento y producciéon de acuerdo
con los requerimientos y las practicas nutricionales realizadas, siempre
buscando reducir los costos de produccién y el menor impacto ambiental.

Segun Mangalassery et al. (2021), los requerimientos nutricionales
permiten conocer la cantidad de cada uno de los elementos que cada planta
necesita para completar sus procesos fisiolégicos y bioquimicos para la
produccién de biomasa, y en la mayoria de los casos se hace necesaria la
aplicacion de practicas de fertilizacion para lograr obtener los rendimientos
esperados en un tiempo determinado. Ademas, esta practica ha mostrado
buenos resultados en arboles mejorando sus propiedades morfoldgicas,
fisiolégicas y de adaptacién a diversas zonas. Es asi, que el cultivo de
marafén al igual que todas las plantas necesitan de unos elementos
quimicos nutricionales para desarrollar el maximo rendimiento de su
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potencial genético, absorbiéndolos de las reservas nutricionales de los
suelos. Sin embargo, cuando los suelos se encuentran desprovistos de los
elementos quimicos en la micela coloidal y no hay las cantidades suficientes
que la planta requiere, es necesaria la implementacién en el uso de
fertilizacién organica o inorganica para suplir los requerimientos
nutricionales del cultivo de acuerdo con Silva (2016). Por otra parte,
Rodriguez et al. (2011), explicaron que la demanda nutricional de una
especie vegetal es la cantidad de elementos quimicos nutricionales que se
deben encontrar en los tejidos vegetales de una planta en las diferentes
etapas fenoldgicas, para que los cultivos no presenten deficiencias y se afecte
el crecimiento, desarrollo y rendimiento de ese cultivo.

Por lo cual, la fertilizaciéon depende principalmente del requerimiento de
la especie, fertilizante utilizado y la dosis para poder cumplir con el
crecimiento del cultivo sin que se presente fitotoxicidad. Por otro lado, la
practica de fertilizacion depende de la cantidad en el suelo, el clima, manejo,
humedad y la absorcién de los nutrientes por parte de la planta (Volke et al.,
1994), la cual tiene la capacidad de tomarlos selectivamente y en las
concentraciones que necesite. El cultivo del Marafién requiere
principalmente elementos como nitrégeno, fosforo, potasio, calcio,
magnesio, azufre, hierro, boro, zinc y cobre de los cuales en Tabla 4.16 se
presenta su funcionalidad y deficiencia de los elementos en el marafidn.

Tabla 4.16. Contenidos de elementos nutricionales en el fruto de marafién (Smith,
1989; Avilan et al., 1989).

Elem. Funcién Deficiencia
N Su mayor influencia radica en el Tallo fino y una coloracién verde
crecimiento y rendimiento de la clara, hojas viejas cloréticas.

planta. Accién sobre el aumento
de masa seca de la planta.

P Es un componente de enzimas, Reduccion de crecimiento,
nucleoproteinas y lecticinas, para  coloracién verde oscura en hojas
funciones vitales de la planta. viejas, carencia de hojas.

K Influye en la calidad del fruto. Clorosis en los bordes de las hojas,

hojas necrdticas.
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Ca - Provoca ondulaciones en las hojas
superiores.
Mg  Constituyente de clorofilaa y b. Clorosis en el apice y bordes de
hoja, posteriormente necrosis.
S Componente de aminoacidos, Clorosis en hojas nuevas, necrosis
proteinas y vitaminas. en apice.
Fe Involucrado en transporte de Afecta en etapa de semillero,
electrones en la fotosintesis. disminucién de crecimiento.
Zn - Causante de la enfermedad de la

hoja pequena.

Aun estando a la mano una diversa informacién sobre la nutricion del
marainon, algunos agricultores establecen que este cultivo no se hace
necesaria la intervencion quimica, sin embargo, autores como Matimelo
(2017), indica que a este cultivo es importante realizar aplicaciones de
elementos como N, P, K para aumentar la rigidez y rendimiento de las plantas
hasta 15 kg de nueces por arbol. Por otro lado, autores como Brito et al.
(2007), establecieron niveles de absorcién para el marafién (ver Tabla 4.17).

Tabla 4.17. Niveles de absorcién de nutrientes de la nuez de marafién en kg/ha
(Bezerra etal., 2007).

N P K Ca Mg S
31,36 4,15 6,30 - - -

6,76 0,70 3,28 0,24 0,67 0,27
11,35 1,47 6,16 0,38 2,23 0,60
13,80 2,00 6,65 1,00 1,60 0,70

Por lo que respecta, que la aplicaciéon de fertilizacion ha mostrado
muchas mejorias en los rendimientos y adaptabilidad de muchos materiales,
aplicaciones de elementos como N, P, K, Ca, Mg y S, son los esenciales para
que el cultivo se desarrolle en unas condiciones 6ptimas. Adicional a esto, la
practica de fertilizacion es necesario involucrar parametros de diagnoéstico
de elementos que en este caso son los andlisis foliares de los cuales, autores
como Cris6stomo (2013), establece los niveles criticos para tener en cuenta
las condiciones de fertilidad como se ven en la Tabla 4.18.
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Tabla 4.18. Nivel critico de los elementos nutricionales para el cultivo de marafién
en kg/ha (Criséstomo, 2003).

Elemento Bajo Adecuado Alto
P <12 13-30 >30

K <1,5 1,6 - 3,0 >3,0

Ca <3,0 40-7,0 >8,0
Mg <4,0 40-7,0 >8,0
Zn <0,5 0,6-1,2 >1,2

Por lo cual, se debe aplicar una fertilizacién integrada con monitoreo
constante de cada uno de los elementos para que en cualquier momento se
realicen intervenciones quimicas u organicas que permitan a los cultivos
cumplir con su ciclo produccién de biomasa en funciéon del tiempo
determinado.

4.4.- Conclusiones y recomendaciones.

Las condiciones de fertilidad de los suelos es un aspecto importante que
se debe tener en cuenta para establecer cualquier tipo de cultivo, para el
cultivo de yuca y marafién, las condiciones nutricionales dependen de
muchos factores edafoclimaticos y antrépicos. La fertilizacién es una
practica de manejo agrondémica que nos permite sostener una buena
productividad, cuando se diagnostica requerimientos en la aplicacién de
fertilizantes de los elementos nutricionales, es importante conocer las
necesidades del suelo para lograr un determinando rendimiento. De acuerdo
con esto, estos elementos fundamentales de la fertilidad juegan un papel
importante en la produccién agricola, es indispensable conocer y manejar
aquellos factores que puedan mejorar la nutricién de los cultivos enfocado
en la relacion planta-suelo. Esto se asocia a las diferentes condiciones de
suelo en donde los componentes de elementos minerales, microorganismos,
agua y materia organica inciden directamente en el crecimiento de las
plantas, la cantidad de fertilizantes, el uso del suelo, entre otros aspectos que
favorecen que un suelo sea fértil. Como recomendacion es favorable conocer
las propiedades fisicoquimicas y las necesidades nutricionales de los cultivos
que permitan aprovechar en cierta manera los uso que se le puedan dar
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dependiendo el entorno, desde el punto de vista de la agroindustria, la
obtencion de subproductos y la implementacién de nuevas técnicas pueden
relacionarse directamente con la cantidad de nutrientes que la planta pueda
extraer durante su ciclo fenolégico para un fin industrial, de esta manera se
recomienda establecer dependiendo la zona, las condiciones ambientales y
de suelo un plan de fertilizacién adecuado para obtener buenos
rendimientos de los cultivos.
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Capitulo 5.

Agroindustria de la yuca y maraiién: Enfoque
hacia la produccién de biomateriales.

5.1.- Introduccién.

La idea de innovaciéon es un tema importante que incentiva a la
investigacion de la industria hacia un crecimiento econémico y prolongacién
a largo plazo en la sostenibilidad de las inversiones, lo que lleva a aumentar
el consumo de los recursos y a su vez el incremento de los materiales
industriales para acelerar la produccién y consumo de los mismos (Van Hoof
etal,, 2020), por esto se han implementado nuevos métodos para garantizar
la innovacidn para la produccion a gran escala a nivel mundial (Betoret et al,,
2015). En este recorrido de la investigacién y busqueda de nuevos
materiales a partir de materias primas renovables y autosustentables, se ha
encontrado como posible alternativa la transformacion los subproductos del
cultivo de yuca y el marafién, con el fin de disminuir la explotacion de
combustibles fosiles y derivados de los mismos (Tumwesigye et al., 2016),
debido a que en la cosecha de estos cultivos se genera gran cantidad de
desechos como cascara, pulpa, aguas residuales y hojas, entre otros. Sin
embargo, a estos residuos se les puede realizar un tratamiento especifico
para transformarlos en biomateriales que pueden ser utilizados para cubrir

Cite as: A.A. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. 2024. Agroindustria de la yuca y marafion: Enfoque hacia la produccion
de biomateriales. En: A.A. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. Materiales poliméricos funcionales basados en
productos de la agroindustria: Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafién (Anacardium occidentale L.). MT-
Pallantia Publisher s.a.s., Cali - Colombia. pp. 167-210. DOI: 10.34294/b.001.¢5.2024.03.
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una amplia gama de tecnologias de procesamiento de bajo costo (Betoret et
al,, 2015). Por lo cual, en los tltimos afios se ha visto un incremento tanto en
los cultivos de yuca industrial y marafién, no solo en Cérdoba sino a nivel
mundial. De igual forma, el departamento de Sucre es considerado uno de los
mas importantes en la produccién este tubérculo, debido a que representd
para el afio 2017 el 81,3 % del area total cultivada de yuca, frente al 18,7 %
del area cultivada de yuca industrial (Mendoza et al., 2019). Por lo cual, el
crecimiento de la producciéon de yuca en el afio 2021 presentd un
rendimiento de 65.993 toneladas, lo que representa el 30% de la produccién
a nivel nacional, en un area de 12.000 hectareas (MADR, 2019), generando
un impacto positivo en la produccién del cultivo de yuca para los
agricultores, ya que los tubérculos que son formados a partir de la raiz, son
mas utilizados en el proceso y transformacién en subproductos para la
agroindustria como es el caso de los salvados para animales a partir de la
harina seca y almidon.

Por otra parte, en los afios de 1995 y 1998, Colombia incremento la
iniciativa del cultivo de marafién, siendo asi que para el afio 2016, el
departamento del Vichada ya contaba con 3000 ha de produccién, utilizando
clones proporcionados por AGROSAVIA (Arango et al, 2016). Segin Van
Hoof et al, (2020) a inicios del afio 2021, esa cifra aumento
exponencialmente dando como resultados para la region del Vichada una
produccién de 7000 - 8000 ha de cultivo, siendo favorable ya que muestran
un incremento en la produccién anual, convirtiendo esta regién en el mayor
productor de marafién en Colombia. El buen rendimiento de estos cultivos
depende especialmente de las condiciones agroclimaticas del terreno, por lo
cual, a nivel nacional los departamentos con mayor potencial gracias a sus
condiciones ambientales y extensidn de tierras para cultivar el marafién son:
Atlantico, Magdalena, Bolivar, Cérdoba, Sucre y Cesar, debido a que tienen
suelos optimos y condiciones climaticas apropiadas para la siembra del
cultivo de marafion (MADR, 2019). Por consiguiente, Cérdoba es la segunda
region con mayor produccién de marafién después del Vichada, aportando
una produccién de 2050 ha, lo que equivale al 25,6% de la produccion total
nacional, sin dejar a un lado la produccién anual del departamento de Sucre
con 160 ha, correspondientes al 2,0 % de la produccién total (Corporacion
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Colombiana de Investigacion Agropecuaria, 2016; Instituto Geografico
Agustin Codazzi, 1997). Ademads, el departamento de Coérdoba fue
catalogado por la Corporacion Colombiana de Investigaciéon Agropecuaria
como idoéneo para este cultivo porque cuenta con excelentes condiciones
agroclimaticas y edéaficas del pais para incrementar los rendimientos y
optimizar la calidad del fruto obtenido de marafi6én (SIOC, 2018).

Por otro lado, el cultivo de marafién, ademas de su delicioso fruto, aporta
un subproducto proveniente de la cascara, el cual es un liquido viscoso de
color negro a marrén rojizo que se encuentra dentro de la cascara del
anacardo. Segun la investigacion realizada por Rodriguez et al. (2011), el
aceite proveniente de la cascara de marafion es considerado como un recurso
natural y potencialmente econémico como método de extraccioén para las
cooperativas marafioneras. Este liquido esta constituido principalmente por
fenoles como el cardol, cardanol y 4cido anacardico, compuestos apetecidos
por las industrias petroquimicas, ya que puede ser utilizado como derivado
fendlico para su uso en la fabricacién de polimeros utilizados en la
produccién de laminas, pinturas, adhesivos y plasticos (Vit, 2003). Sin
embargo, el liquido de la cascara del marafidn esta compuesto alrededor de
un 80-90 % de acido anacardico y 10 - 20 % de cardoles, por lo cual, los
acidos anacardicos son caracteristicos por tener alta actividad farmacologica
como antitumoral y antifingico. Ademas, la composiciéon quimica del fruto
es ampliamente utilizada en el campo de la medicina como materia prima
para producir firmacos de liberacién controlada, aunque también se utiliza
para desarrollar otros productos en el area de la alimentacién (Dos Santos
et, 2022).

Los subproductos de estas dos materias primas son importantes desde el
punto de vista industrial, ya que pueden procesarse para formar diversos
compuestos como los biopolimeros, hidrogeles y membranas, haciendo que
el proceso y la obtencién de estos productos sean de bajo costo y amigables
con el medio ambiente (Sharma et al., 2020). El objetivo de este capitulo fue
realizar una investigacion sobre las innovaciones en biomateriales
utilizando como materia prima la yuca y marafon, ya que son renovables y
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biodegradables, contribuyendo a la transformaciéon de los cultivos en la
agroindustria. Ademads, se hizo un enfoque especial en los productos y
subproductos derivados, teniendo en cuenta, su composiciéon quimica y
estructural para determinar su potencial en la producciéon de alimentos,
suplementos y sistemas de envasado (Tumwesigye et al., 2016).

5.2.- Agroindustria de la yuca.

El consumo de los tubérculos del cultivo de yuca ha crecido
exponencialmente con el paso de los afios, presentando un mayor desarrollo
en cuanto a la produccién en los trépicos y regiones subtropicales de todo el
mundo. Por tal razdn, es viable este cultivo para el desarrollo productivo y
econdmico, debido a su composiciéon quimica, nutricional y estructural, que
permite darle un enfoque diferente a su uso como materia prima de
biomateriales, nutricién animal y derivados alimenticios (Meza y Julca,
2015). Ademas, el alto contenido de almidén en sus raices y la carga de
minerales y vitaminas de sus hojas han permitido su explotacién como
fuente de almidon, recurso nutricional, y aportes en diferentes paises en
desarrollo, principalmente en Africa, Asia, y América Latina (Sanchez et al,,
2009).

Por otra parte, la principal caracteristica de la planta de yuca es su raiz, la
cual es muy apetecida por las familias de muchas regiones, en la cual se
acumulan diferentes componentes que le permiten a la planta almacenar
energia y transformarla en compuestos que le dan caracteristicas especiales
para su consumo (Bernal et al., 2017). La pulpa es apetecida a pesar de que
es dura y llena de fibras en toda su estructura. Ademas, contiene muchos
hidratos de carbono, azicares, y presenta una caracteristica muy marcada
que es la oxidacién cuando se le retira la cascara. Cabe recalcar que, en
muchas regiones, consideran la cdscara como desecho porque presenta
caracteristicas de dureza, ser lefiosa y no comestible por su sabor amargo
(Sanchez et al.,, 2009).

En la Tabla 5.1 se encuentra la composicion del tubérculo de yuca segin
lo informado por diferentes autores.
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Tabla 5.1. Composiciéon quimica porcentual del tubérculo de yuca (Sanchez et al,,
2009; Tumwesigye et al.,, 2016).

Amilosa Proteina Azicar Ceniza Grasa
20,7 0,49 3,8 0,24 0,13

16 -20 0,05-0,28 - 0,12-0,33 0,04-0,38

20,6-21 0,59-0,63 - 0,32-0,66 -

La produccién total del tubérculo de yuca a nivel nacional se divide en dos
sectores, donde un 94,4 % es directamente para consumo humano, mientras
que el 5,6 % restante de la produccién es destinado a la industrializaciéon
(Parra, 2020). Esto es debido a que la escala de produccidn es pequefia de un
85 %, puesto que solo se cultiva en areas menores de 10 ha, con técnicas de
cultivo tradicionales y poca intervencion tecnificada; la mayor area de estos
cultivos se lleva a cabo en tierras arrendadas que generan en promedio 53
jornales por hectarea de yuca industrial o amarga, mientras que el cultivo de
yuca dulce o fresca genera 40 jornales por hectirea de trabajo (MADR,
2019). No obstante, se ha aumentado la superficie de siembra en Colombia,
superando los bajos rendimientos de produccion, de tal forma que para el
afio 2020 se sembraron 218.521 ha para una produccién nacional de
2.481.183 toneladas de las cuales cada afio se producen cerca de 60 millones
de toneladas de almidén que provienen de diferentes cultivos a nivel global,
donde el 10 % se obtiene de la raiz de yuca (FAOSTAT, 2022). De acuerdo con
Diaz et al. (2021) los tubérculos del cultivo de yuca son la cuarta fuente de
alimentacién debido a la gran cantidad de calorias que le puede aportar a la
dieta diaria de la poblacién humana, convirtiendo estos tubérculos en parte
esencial de los cultivos de pan coger de muchas familias en todos los
departamentos de Colombia, sin embargo, este tipo de cultivo no es del todo
limpio ya que deja gran cantidad de desechos una vez es recolectada la
produccién por parte de los agricultores, los cuales pueden ser
aprovechados para la alimentacién de animales (MADR, 2019), y de acuerdo
con DNP (2016) se estima que el 25 % de los 9,76 millones de toneladas de
raices y tubérculos son desperdiciados por gran parte de la poblaciéon
agricultura del pais.
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De acuerdo con Vargas y Pérez (2018) en el proceso de industrializacién
de la actividad agricola, con el fin de producir un mayor valor agregado se
genera una gran cantidad de residuos que son desechados, a los cuales no se
les brinda manejo adecuado para su degradacién natural, ya que son dejados
al aire libre en cualquier zona destapada, lo que ocasiona el deterioro de la
calidad del medio ambiente. Por lo tanto, se estdn explorando nuevos
desafios en las industrias alimenticia, farmacéutica, textil, quimica, de
construcciéon y biotecnoldégicas de transformar estos residuos en
biosorbentes, coagulantes y obtencion de nanofibras a partir de celulosa de
los mismos, ademas de la extraccién de biomasa para el tratamiento de aguas
contaminadas y especialmente en la agricola, donde utilizan los productos
derivados del tubérculo de yuca como una forma de recubrimiento en la
produccién de fertilizantes para que sean mas eficientes y de lenta
solubilidad durante la aplicacion para disminuir la perdida de nutrientes en
el suelo, convirtiendo asi el biopolimero derivado de yuca en una alternativa
que busca reducir el riesgo de contaminaciéon (Wicaksono et al., 2013; Torres
et al, 2010). Ademas, se han estado realizando investigaciones para la
elaboracidn de biopolimeros biodegradables a base de almidén que no solo
sirvan como mecanismo de liberacién lenta de fertilizantes, sino que puedan
convertirse en nutrientes en el ciclo de vida de muchos microorganismos,
teniendo en cuenta su capacidad de interacciéon con el medio ambiente, de
tal forma que se convertiria en abono organico para el suelo (Nafchi et al,,
2013).

5.2.1.- Productos derivados de la yuca.

La yuca (Manihot esculenta Crantz) tiene gran importancia en la
bioeconomia por su alto contenido de almiddn que es utilizado para producir
bioetanol, bioquimicos y biomaterial, ademas, es de gran aplicacién en
diferentes industrias (Gao et al., 2020). Un punto a favor de estos cultivos de
yuca, en comparacion con otros tubérculos, es la habilidad para crecer en
suelos acidos con poca fertilidad, limitada frecuencia de lluvias y largos
periodos de sequia (Aristizabal et al.,, 2007). También, se pueden encontrar
diferentes variedades que son aptas para produccién industrial, de las cuales
se derivan diferentes subproductos para el desarrollo de materiales y el tipo
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de yuca dulce que es para consumo humano directo, entre otros usos (CIAT,
2019). Por otro lado, los productos y subproductos derivados de la yuca
pueden tener diferentes usos y valores agregados dependiendo del tipo de
industria empleada, el principal producto obtenido de este cultivo es la raiz
para consumo directo. Las raices de yuca tienen un alto contenido
energético, ya que su aporte para el consumo humano es de 43 kcal/p/d en
promedio, esto varia dependiendo del pais y la costumbre alimenticia, por
ejemplo, en paises africanos supera las 300 kcal/p/d a diferencia de
Colombia que es de 67 kcal/p/d (FAOSTAF, 2022).

5.2.1.1. - Productos alimenticios.

Entre los principales productos y subproductos de yuca se encuentran los
que abarcan la alimentacién humana, debido a que sus usos culinarios son
muy diversos, por lo cual, Colombia tiene una amplia gastronomia a base de
yuca como son las tortas, bufiuelos, rosquitas, harinas, snacks, croquetas y
arepas precocidas que son congeladas, enyucado, carimafiolas, diabolines,
bollo de yuca y casabe, entre otros productos tipicos; los tubérculos de yuca
se deben consumir cocidos, fritos o asados, ya que no se pueden consumir
crudos porque son ricos en acido cianhidrico que provocan vomitos e incluso
la muerte en cuestion de horas (Gao et al. 2020). La harina de yuca, es otro
subproducto de gran uso en la industria de la panificacidn, porque al ser
mezclada con la harina de trigo, se puede fabricar galletas, pan, pastas,
relleno de carnes frias, espesantes, condimentos, entre otros. En cuanto a su
composicién quimica es apetecida por la industria de la panaderia porque
puede reemplazar un 15 % de la composicidn de la harina de trigo sin que
haya diferencia alguna, estas caracteristicas se pueden observar en la Tabla
5.2, donde se muestran las diferencias de composicion (Aguilera, 2011).

El almid6n es un subproducto apetecido por diferentes industrias desde
el Ambito alimenticio, textil, farmacéutico, construccién entre otros, debido
a sus propiedades de adaptacién a muchos procesos de produccién, lo que
conlleva a realizar estudios para su desarrollo en el mercado de la ciencia y
tecnologia. Segin Ojeda et al. (2021), ademas, presenta una constitucion
quimica que le dan unas caracteristicas especiales para ser utilizado en
diferentes campos, como su viscosidad, resistencia al esfuerzo cortante y
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resistencia a la congelacion, y debido a estas caracteristicas se pueden
producir diferentes productos a base de almidén como: almidén no
modificado o nativo, almidones con modificaciones fisicas, quimicas o
biolédgicas en su estructura y edulcorantes.

Tabla 5.2. Caracteristicas fisicoquimicas de las harinas de yuca y trigo (adaptado de
Aguilera, 2011).

Parametro Harina de yuca Harina de trigo
Humedad (%) 8,4 11,0
Materia seca (%) 91,6 89,0
Almidén (%) 87,4 69,0
Proteina (%) 1,3 14,0
Fibra (%) 1,2 0,9
Cenizas (%) 1,1 0,7
Acido cianhidrico (ppm) 13,0 -
Azuicares (%) 1,4 0,9
Amilosa (%) 12,3 13,9
Amilopectina (%) 87,7 86,1
Absorcion de agua (g) 4,1 31
Solubilidad (%) 8,8 13,3

De acuerdo con Westby et al. (2002), este material se obtiene
basicamente cuando se rompen las paredes celulares de los tubérculos, las
cuales permiten la liberacion de las particulas que se extraen mediante un
proceso de liberacion controlada con agua para luego filtrar y asi obtener el
liquido que es una mezcla de agua/almiddn, y el proceso de separacidon se da
por decantacion, obteniendo un sedimentado que contiene las particulas de
almidoén y posteriormente se somete a secado para ser molido y utilizado en
distintos procesos industriales. En investigaciones realizadas por Pérez y
Bertoft (2010), fue encontrado que el contenido de almidén puede variar
dependiendo del contenido de materia seca y espesor de piel, el rendimiento
también depende de las condiciones de secado, ya que cuando se utiliza un
horno rinde mas que secado al sol. Ademas, otro factor es el tiempo de
cosecha y el almacenamiento de la raiz, debido a que un mayor tiempo de
almacenamiento disminuye el contenido de almidén. De igual forma, las
condiciones ambientales también son determinantes, cuanto mas largo sea
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el periodo de lluvia, mayor sera el contenido de almidén de las raices de yuca
en una misma variedad (Olomo y Ajibola, 2003).

5.2.1.2. - Productos no alimenticios.

Enlas industrias no alimentarias, el almiddn es transformado en una gran
variedad de productos como adhesivos, estampillas, recubrimiento de papel,
pafiales, aglutinante, etiquetas; se utiliza como adhesivo para unir las
cabezas de los fésforos, pegante para nudcleos de fundicidn; en cuanto a la
industria farmacéutica es utilizado para fabricar los recubrimientos de las
capsulas y tabletas, en textiles es utilizado para realizar estampados y
acabados en las telas finas (Mathew et al,, 2002). También, tiene grandes
usos en la industria de cosméticos y agricola, ya que se utiliza como
ingrediente activo para la fabricacién de cremas, maquillajes, jabones,
detergentes, germicidas, fungicidas, insecticidas, absorbente en articulos de
limpieza donde cumple la funciéon de tensoactivo para aumentar la
formacion y estabilizacion de la espuma, es biodegradable; por lo cual se
puede utilizar para formar peliculas de plasticos biodegradables, entre otros
(Andersen et al., 2001).

Por otro lado, este almid6n al clasificarse como agrio, debido a que puede
fermentarse, le confiere propiedades codiciadas a los alimentos y el almidén
dulce es preferido en la industria por su semicristanilidad donde la
amilopectina es el principal componente (Trujillo, 2014). Por estas
caracteristicas, es un ingrediente principal en las industrias cerveceras, ya
que la adicién como componente, le da un valor agregado al producto
original, debido a que no cambia sus propiedades y tampoco altera los
ingredientes iniciales en la fabricacién de la cerveza tradicional, ademas, de
crear un impacto socioeconémico en cuanto al aumento de ingresos de los
agricultores (Amazonas, 2014).

El liquido que se extrae de la yuca, rico en almidén, es fermentado
utilizando un tipo de levadura comin en combinacién con un medio de
cultivo bacteriano durante cuatro dias para obtener el etanol mediante un
proceso de destilacion y poder determinar el rendimiento de produccién
(Amutha et al,, 2001). Segun la investigacion realizada por FAO, 2006, de
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estos procesos de obtencion de etanol a partir de yuca, se esperaria obtener
una produccién de 280 litros de etanol al 96 %, a partir de una tonelada de
yuca con un contenido de 30 % en su composicién de almidén. En Colombia
la produccién de litros de alcohol por hectarea de producto es de 200 litros
a partir de una tonelada de yuca, mientras que en cafia de azdcar se obtienen
75 litros de etanol a partir de una tonelada. En términos generales, el
rendimiento en litros por hectarea por afio empleando cafia de azicar es de
4900 L ha't afio'l, mientras que en yuca es de 6000 L ha'! afio-! demostrando
el alto potencial de la yuca para producir alcohol carburante (Jansson et 4l.,
2009). Otra caracteristica de importancia para la utilizacién de la yuca en la
produccién de bioetanol es el impacto social, econémico y ambiental que
puede generar, mientras que la misma produccion utilizando cultivos de
maiz, puede generar un empleo por cada 2,43 ha y en cultivos de yuca se
genera la misma cantidad de empleo por cada 1,66 ha (Ministerio de Minas,
2010), lo cual es favorable ya que permite adecuar las condiciones del
ambito rural en Colombia, estimulando el incremento del desarrollo agricola
e incluso promoviendo las comunidades de reemplazar los cultivos ilicitos.

Los polimeros a base de almidéon son los mas utilizados para la
fabricacién de biomateriales ya que esta compuesto por dos homopolimeros
derivados de la glucosa como son la amilosa y la amilopectina en una
proporcién de 20 - 30 % y 70 - 80 %, respectivamente. Por consiguiente,
este polimero de almiddén es utilizado para la fabricacién de hidrogeles
debido a sus propiedades ya que no es tdxico, es biodegradable,
biocompatible y renovable (Mishra et al., 2008). Segtin Kong et al. (2009),
cuando se prepara un hidrogel, se somete el polimero en agua para llevarlo
a calentamiento con el fin que los granulos absorban agua hasta cambiar
varias veces su tamafio. Una vez la temperatura llega a un punto de 75 °C los
granulos se rompen liberando amilosa y amilopectina, obteniendo el proceso
que se denomina gelatinizacion, el cual continta cuando pierde calor y llega
a temperatura ambiente donde se reorganizan las moléculas para formar la
estructura de gel, este proceso se conoce como retrogradaciéon (Kong etal,,
2009). Segtin un estudio realizado por Selim et al. (2000), los hidrogeles de
almidon tienen como particularidad que el proceso de ruptura de los
granulos es irreversible, por lo tanto, no cumplen con el concepto de
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reversibilidad que caracteriza a los hidrogeles de tipo fisico. En la Figura 5.1,
se observa la forma fisica de un hidrogel a base de almidén de yuca.

Productos no alimenticios

r $‘. Productos alimenticios
v (% L) ‘ Almidén
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Figura 5.1. Esquema de los subproductos directos de la transformacién de la yuca.

5.2.2. - Modificacién y funcionalidad del almidén.

Las caracteristicas fisicoquimicas del almidén, como gelatinizacion,
retrogradacion, estabilidad térmica, solubilidad, transmitancia, color,
textura, etc, son apropiadas para crear tipos de almidones con
modificaciones especiales para usos industriales (Pacheco y Techeira, 2009).
Debido a que la industria alimentaria es muy especifica y exigente con los
controles de calidad y seguridad de los residuos quimicos, no todos los
subproductos biodegradables se usan en la industria (Guerrero et al., 2015).
Generalmente, la funcionalidad de los almidones modificados en los
alimentos es la adhesiéon y su uso aglutinante en frituras empanizadas,
carnes frias y condimentos para snacks; como polvo colorante para chicles y
productos de panaderia; como revestimiento para snacks fritos, sustituto de
grasas, espesante de helados y aderezos, agente encapsulante para el sabor
de las bebidas, emulsificante, cremas, productos enlatados, agente
gelificante para pastillas, entre otros (Pefiaranda et al., 2008). Algunos de los
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procesos quimicos para lograr la modificacién de los almidones y su utilidad
en alimentos se explican en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Estrategias de modificacién del almid6n y sus aplicaciones fundamentales.

Modificacién Producto
Hidrolisis acida Almidoén
hidrolizado,

diluidos con
acido y punto de
ebullicion ligero.

Funcién y aplicacién Referencias
Menor viscosidad de la Pefiaranda et

pasta caliente, gelificacién al., 2008
mejorada, modificacion

estructural y se utilizan

en chicles, pastillas, jaleas.

Hidrolisis acida Almidén

Mayor solubilidad y Shuren, 2000

dextrinizado estabilidad del gel, menor
viscosidad, modificacion
de propiedades
emulsificantes. Su
principal uso es
encapsular sabores en
condimentos.
Hidroélisis Almidén Aumentar la viscosidad. Maher, 1983
basica hidrolizado
alcalino
Oxidacion con Almidon oxidado  Menor viscosidad, Korma et al,,

hipoclorito

granulos mas blancos, alta 2016
claridad de la pasta,

estabilidad a bajas

temperaturas y adhesion.

Se utiliza como

aglutinante, revestimiento
crujiente en alimentos

fritos, texturizador en

productos lacteos.

Almido6n -
pregelatinizado

Mayor solubilidad y Pefiaranda et
coagulacién en agua fria, al.,, 2008;

se utiliza en sopas Korma et al,,
instantaneas, salsas, 2016

aderezos, entre otros.
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Por otra parte, Ibarra (2018) indica que, para tratar de mitigar el impacto
ambiental generado por la explotacion de combustibles fésiles, se han
realizado estudios para encontrar recursos sostenibles y renovables
mediante procesos bioldgicos o bioquimicos con el fin de obtener
bioproductos con alto potencial en diversas aplicaciones industriales como
son las biopeliculas, envases, fibras, adhesivos e hidrogeles por ser altamente
biodegradables. Segiin Piyachomkwan y Tanticharoen (2011), cuando se
utiliza el almidén para crear un biomaterial se puede utilizar como
mondmero o polimero natural, ademas, el almidén en forma de polimero
presenta ventajas ya que es de bajo costo, renovable y biodegradable. Sin
embargo, el almidén como polimero presenta una minima desventaja en
comparacion con los polimeros a base de petroéleo ya que es mas hidroéfilo y
presenta pocas propiedades mecanicas.

5.2.2.1. - Propiedades de una pelicula polimérica.

Las peliculas poliméricas presentan propiedades especificas que lo
determinan para su uso industrial, una de ellas es la transparencia.
Tumwesigye etal. (2016) en su investigacion reporto que las peliculas a base
de almidon presentan un porcentaje de transparencia de 3,6 % que es bajo,
comparado con otras peliculas como Mercial NatureFlex con 4,6 % y
Polylactide con 3,9 % (ver Tabla 5.4.). Los valores de transparencia bajo
tienden a cero, mientras que los altos se aproximan al 100 %, y este
porcentaje de transparencia es determinado por transmisién espectrofoto-
métrica e indice de luminosidad cromatica respectivamente, lo cual hace que
se observe mayor transparencia como se observa en Figura 5.2A), estas
peliculas transparentes son importantes en diferentes usos especialmente
en empaques donde se requiere que los productos en la cadena de
distribuciéon sean vistos por los compradores. Seguin Tumwesigye et al.
(2016) los subproductos provenientes de biopolimeros de yuca son capaces
de convertir peliculas solubles en agua y resistentes que pueden ser usados
para el envasado de productos frescos y alimentos, actuando como una bolsa
de transporte de productos resistente al agua.

Por otro lado, las peliculas poliméricas tienen superficies homogéneas,
que se pueden atribuir a la completa solubilizacién de derivados de
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biopolimeros en la matriz polimérica, fuerte adhesion y estructura de red de
malla polimérica, estas observaciones se pueden evidenciar en las Figuras
2B)y 2C).

Tabla 5.4. Propiedades porcentuales de las peliculas poliméricas a base de almidén
de yuca nativo (Tumwesigye et al., 2016).

Propiedad Pelicula de almidén de Pelicula de PLA
yuca comercial
Humedad 0,19 - 0,45 0,10-0,20
Solubilidad 15,52 - 30,54 0,00
Transparencia 3,0-5,0 3,0-5,0
Cristalinidad 50,5-59,5 10,0 - 15,0
Biodegradabilidad (dias) 20-100 40 -50

A) Naturaleza transparente m C) Estructura de malla en
|

ﬁ i‘ - un microscopio de barrido
R S
el

L i i \u B) Bolsas de empaque

Figura 5.2. A) Forma estructural de una pelicula a base de almidén; B) bolsa de
transporte; C) imagen estructural de malla revelada mediante un microscopio de
barrido (adaptado de Tumwesigye et al., 2016).

5.2.3. - Fertilizantes de lenta solubilidad a base de polimero natural.

La principal importancia de las industrias de fertilizantes se basa en crear
nuevos productos que contribuyan a disminuir o evitar la contaminacién
ambiental. Por lo cual, han desarrollado fertilizantes de lenta liberaciéon o
controlada, los cuales son capaces de potenciar la eficiencia y optimizar el
aprovechamiento de los recursos disponibles y asi aumentar su durabilidad
en las plantas, lo que es favorable, debido a que su asimilacion es mas lenta,
por lo cual, disminuye la perdida de los mismos recursos (Shaviv,2001). Para
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demostrar esto, en el afio 2005 los autores Gonzalez et al. (2005), realizaron
una microencapsulaciéon de fertilizantes con liberaciéon lenta y controlada a
base de plantas marinas, las cuales fueron responsables de aportar los
macros y microelementos necesarios para potenciar el resultado ecologico
de los fertilizantes. Ademas, recrearon estudios 7in vitro a los fertilizantes
producidos para garantizar su efectividad al momento de la liberacién
controlada de los nutrientes, lo cual es favorable para garantizar la
disminucién de la posible contaminaciéon ambiental, ya que se evitan
pérdidas por lixiviaciéon que pueden producir comuinmente los fertilizantes
convencionales.

Por otro lado, los fertilizantes de lenta solubilidad a base de almid6n en
forma de hidrogeles presentan caracteristicas favorables ya que son
biodegradables, de bajo costo y mayor retencién de agua para el suelo. En la
investigacion realizada por Soto y Oliva (2012), utilizaron un método
innovador para crear fertilizantes de liberacién lenta, utilizando la sintesis
de radiacién in situ de hidrogeles monoliticos a base de almidén mezclados
con urea mediante el injerto de poliacrilamida, ademas, analizaron los
efectos de la intensidad de irradiaciéon en los hidrogeles con diferentes
proporciones de poliacrilamida/almidén. Para la caracterizaciéon de los
materiales se utilizé espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier, Resonancia Magnética Nuclear, Microscopia Electrénica de Barrido
y Redmetro. Con lo cual demostraron las relaciones entre las estructuras y
propiedades del hidrogel con la tasa de liberacién, mediante Espectroscopia
de Infrarrojo con Transformada de Fourier y Resonancia Magnética Nuclear,
para mostrar que el almidén y la poliacrilamida injertada se sintetizaron y
polimerizaron con éxito mediante radiacion /n situ. Ademas, mostraron que
las morfologias del hidrogel de almidén cambiaron su estructura de
algodonoso a poroso, el cambio fue inmediato cuando se le agregé urea, por
lo cual los hidrogeles monoliticos a base de almidon mezclados con urea y
sintetizados por radiacién mostraron un potencial prometedor para ser
nuevos fertilizantes de liberacion lenta fabricados por el método ecolégico,
simple y eficiente (Lin et al,, 2012; Soto y oliva, 2012).
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5.2.3.1. - Recubrimiento de polimeros con fertilizantes de liberacién
controlada.

El principal inconveniente para recubrir materiales poliméricos es el
grosor de la capa y la técnica utilizada para llevarlo a cabo (Moore, 1986).
Las condiciones del suelo como el pH, salinidad, actividad microbiana y
potencial redox no afectan el proceso de liberaciéon de los nutrientes por
medio de la membrana, lo cual permite que la temperatura y permeabilidad
del polimero permanezca constante y la liberacién de los nutrientes a través
de la membrana sea mas lenta y controlada (Shoji, 1992). La composicion
del material polimérico utilizado para recubrir los fertilizantes puede
cambiar cuando la permeabilidad y a la humedad no es controlada
adecuadamente, por lo cual el tiempo de duracién del recubrimiento podria
variar y depende del espesor utilizado. Sin embargo, todos los productos que
contengan recubrimientos poliméricos deben especificar en sus
indicaciones el tiempo de liberacién y la temperatura adecuada para su
liberaciéon, con excepcién de productos con formulacion NPK con
compuestos secundarios, a estos no se les especifica el tiempo de liberacidn,
puesto que es complicado determinar la via de liberacién de estos elementos
(Gonzalez, 2004). Ademas, cuando se hacen recubrimientos con materiales
poliméricos biodegradables sobre fertilizantes, ocurren una serie de
cambios en la reaccion de descomposicion fotoquimica que aceleran el
proceso en el suelo. No obstante, el uso de polimeros o materiales
poliméricos con baja solubilidad y poca degradacion no presentan
caracteristicas negativas en su uso, por tal motivo, es utilizado como material
sintético en la encapsulacion (Goertz, 1993).

Por otro lado, en el estudio realizado por Salimi et al. (2021), utilizaron
fertilizantes nitrogenados para demostrar su alta solubilidad en agua y a la
vez en la superficie del suelo que entra en contacto directamente con la
planta, lo que se convierte en un inconveniente que puede tener solucién
para evitar las pérdidas de nitrégeno, por lo cual idearon métodos capaces
de disminuir la solubilidad en el agua de nitrégeno. Por lo cual, el objetivo de
ese estudio fue producir fertilizantes de lenta solubilidad, mediante
nanocompuestos de polimeros a base de almidon, con el fin de investigar la
eficiencia en el crecimiento y nutricién en un cultivo de tomates. En primer
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lugar, segin Salimi et al. (2021), sintetizaron dos tipos de fertilizante de urea
recubiertos con nanocompuesto de polimero a base de almidén reforzado
con nanoparticulas de biocarb6n (A) y polimero pristino sin nanoparticulas
(B). En el cual, los resultados mostraron que la presencia de nanoparticulas
aumenta el tiempo de liberaciéon de urea de la capa de recubrimiento, y se
prolong6 con el aumento de la cantidad nanoparticulas de biocarbén, debido
a las interacciones presentes entre el polimero y el relleno. De igual forma la
tasa de liberacion de nitrégeno de la muestra A, a pH= 2, 6 y 10, disminuy6
respectivamente 49, 46, 18,52 y 45,13 % a diferencia de lo observado en la
muestra B. Ademads, la aplicacién de fertilizantes de lenta solubilidad
aumento la eficiencia del uso de nitrégeno y recuperacion aparente del
mismo. Asi, la eficiencia del uso de nitrégeno en los tratamientos fertilizantes
Ay B con un uso de 420 kg/ha se incrementé respectivamente 7 - 85y 14 -
68 % en comparacion con el fertilizante de urea.

5.3. - Maraiién.

El marafién es un arbol que posee excelentes propiedades medicinales y
nutricionales. Desde hace tiempo, la comunidad amazoénica ha usado el acido
anacardico para tratar heridas, hemorragias y hasta problemas de disfuncién
eréctil (Perone, 2012). Hoy en dia, se ha demostrado que contiene mas de 40
% de grasay mas de 20 % en proteinas y carbohidratos solamente en el fruto,
el cual estd unido a un pseudotallo o nuez, la cual almacena alrededor del 46
% del aceite con respecto a su peso (Lafont et al., 2011). El contenido de
proteina bruta supera el 10 % en masa seca de hojas, ademas de presentar
altos contenidos de fibra bruta que ayudan a la digestién y flora
gastrointestinal de humanos y animales. El polvo de hojas y retofios es rico
en acidos grasos saturados, flavonoides, taninos y polifenoles los cuales
poseen propiedades antiinflamatorias, antioxidantes y antibacterianas que
ayudan en casos de diarreas o célicos (ver Figura 5.3). Ademas, el contenido
mineralédgico tiene concentraciones de manganeso de 500 mg kg1 junto con
sodio y potasio (Martinez et al., 2012). Por estas y otras caracteristicas es
una fruta altamente consumida en toda América y otros continentes, ademas
delaamplia demanda que tiene en la industria por la obtencién de productos
alimenticios debido a su buen valor nutritivo (Alejos et al., 2022). Asi mismo,
es un cultivo muy resistente al ataque de plagas y enfermedades cuando se
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encuentra en estado silvestre; a pesar de diversos estudios realizados a este
cultivo aun no se han reportado insectos o acaros que puedan interferir en
la reproduccién de este. Sin embargo, no estd excepto de contraer
enfermedades como la antracnosis producida por el hongo Colletotrichum
gloesporioides, 1a cual se produce cuando el cultivo se da en zonas hiimedas,
sin ninguna estacién seca. Dicho hongo principalmente se propaga en las
hojas nuevas, flores, frutos y manzanas (McLaughlin et al., 2018). También,
es una planta que se adaptada a condiciones adversas, pudiendo coexistir
con varias especies de plantas y animales, por lo cual es considerada gran
potencial para el incremento de los sistemas agroecologicos de la mano con
la sostenibilidad ambiental (Orduz y Rodriguez, 2022).

" 4 .\l
-
Marafién >

Figura 5.3. Composicién de la semilla de marafién.

Semillas

5.3.1. - Produccién agroindustrial.

El marafén, en el campo industrial, estd todavia muy limitado a la
produccién de almendras enteras y saladas, dejando asi mas alternativas de
uso y comercializacién, ademas los subproductos provenientes del fruto del
marafnon también pueden agregar un valor importante a la industria como
lo es el liquido que se extrae de la cascara que recubre la nuez y la pulpa del
fruto (de Sousa et al, 2016). Ademas, la agroindustria del marafién es
diversa e involucra varios campos en sus diversos productos. Sin embargo,
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la industrializacion se puede dividir en dos segmentos: transformacion de la
nuez y pulpa (Alejos et al., 2022).

Este procesamiento de separacion se realiza generalmente por sistemas
mecanizados que manejan las grandes fabricas, aunque también existen
unos gremios clasificados como micro, pequefias producciones caseras,
cooperativas y asociaciones de productores que pueden procesar hasta una
tonelada/dia. Estos gremios representan un 23 % en la produccién mundial,
es decir, para producir un kilogramo de almendras se necesitan 4,35 kg de
frutos secos crudos (Orduz y Rodriguez, 2022). La calidad del producto
obtenido es un factor importante en distribucion de precios de las almendras
enteras, totalmente peladas, con un color blanco o marfil palido, sin
manchas, convirtiéndose en el principal objetivo de la industria
transformadora del marafién. Por tal razdn, es prioridad incrementar el
potencial industrial y su constancia a través de los afios, implementando una
politica para expandir y mejorar el cultivo del marafién y aumentar la oferta
de materia prima. Por consiguiente, estas acciones solo aportan resultados a
mediano plazo, y una alternativa inmediata a considerar es la importaciéon
de marafién para su transformacion en industrias. No cabe duda de que los
agronegocios son una excelente estrategia para el desarrollo, siendo de gran
importancia y son elementos fundamentales para el desarrollo
socioeconémico mundial o local (Alejos et al.,, 2022).

5.3.2. - Produccién mundial y nacional.

La mayor produccién de marafién se cultiva en paises del tercer mundo,
incluidos India, Brasil, Mozambique, Tanzania y Kenia son los mas
representativos. En cuanto al proceso de obtencidon de las nueces se
concentran practicamente en India y Brasil, estos dos paises fueron
responsables, respectivamente, del 67,4 y el 27 % de las exportaciones en los
mercados mundiales de marafidn, es decir, en conjunto exportaron el 94,5 %
del volumen negociado en el periodo (Mattison etal., 2018). Por otro lado, el
consumo de este producto se da en paises de altos ingresos, de los cuales
Estados Unidos (mayor importador y consumidor mundial) y algunos paises
europeos son los principales consumidores concentrando en conjunto el 78
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% del total en 2004, el resto repartido entre Australia, Japon, Canadd, China
y Singapur (Jeyavishnu etal., 2021).

En Colombia, el marafiéon ha ganado reconocimiento y espacio como
especie alternativa en algunas regiones del pais por lo cual Orduz y
Rodriguez (2022), en una de sus investigaciones menciona que hay dos
regiones importantes para la produccién como son la costa atlantica y la
altillanura, especificamente en el departamento del Vichada, donde deberia
ser considerado implementar diferentes mercados tecnologicos. Ademas, la
produccién de este cultivo en Colombia presenta limitantes debido a que
solo el 60 % de toda el area cultivada produce 100 kg/ha de nuez porque no
realizan un manejo tecnificado a los cultivos, y con un manejo tecnificado se
podrian superar 1000 kg/ha. Es asi que en Colombia en el departamento del
Vichada modifican genéticamente los cultivos y siguen las recomendaciones
propuestas por AGROSAVIA para este tipo de cultivo en las condiciones
ambientales de esa regidn y obtienen altos rendimientos (FAOSTAT, 2022).
Segin Van Hoof et al. (2020) los cultivos de marafiéon en Colombia
comenzaron a implementarse alrededor de 1963 por medio de las
autoridades del Ministerio de Agricultura con el establecimiento de
semilleros en los departamentos de Meta, Cauca y Magdalena, las principales
fuentes de recursos que proveia las semillas para la siembra eran Fundacién
y Ciénaga- Magdalena; con el paso de los anos al ver el buen rendimiento de
estos cultivos el Instituto Colombiano de la Reforma Agraria (INCORA)
decide expandir estos cultivos hacia la regiéon de Norte de Santander,
siguiendo la técnica de cultivos intercalados y posible expansiéon hacia
Tolima, Huila, Magdalena y Meta.

5.3.2.1. - Procesamiento

El procesamiento de los anacardos consiste en obtener la mayor cantidad
posible de la almendra cuando es separada de la cascara, por ser un producto
alimenticio se debe tener en cuenta todas las medidas de higiene necesaria,
debido a que es un proceso de extraccién manual que podria interferir en su
sabor natural para el caso de las empresas de procesamiento a pequeia
escala, mientras que, las instalaciones de procesamiento a gran escala se ha
convertido en operaciones mecanizadas (Okoye et al., 2017). No obstante, el
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proceso de separacién de la almendra de marafién es una actividad de bajo
costo sin necesidad de utilizar altas tecnologias, debido a que utilizan mano
de obra, por la cual, la rentabilidad de este método de extraccion depende de
la cantidad de almendras que son extraidas sin romperse o dafiarse; a lo
largo de los afios, este ha sido el método mas rentable para solucionar ese
inconveniente, ya que la tecnologia ain no ha podido brindar una solucién
oportunay viable a ese percance comercial (Fitzpatrick, 2011). Por tal razén,
la industria brasilefia implemento un proceso diferente con maquinas
mecanizadas, pero, ese tipo de procesamiento se caracteriza por altos costos
operativos, niveles de inversién que no garantizan que las almendras salgan
enteras y salarios mas altos que en otros paises productores de marafién
(Pivaa et al,, 2009). Por otro lado, en los paises africanos, a pesar de contar
con la tecnologia necesaria para facilitar y acelerar la produccién para
obtener un rendimiento notable por el equipo de procesamiento, no
procesan el marafién a gran escala debido a interferencias con la politica
laboral que afectaria a los trabajadores (Fitzpatrick, 2011).

5.3.3. - Subproductos del marafién.

Los subproductos mas comunes obtenidos del anacardo son el vinagre de
la pulpa, mermelada, chutney, encurtidos y una amplia variedad de refrescos,
debido a que el jugo de la pulpa de marafién se puede fermentar para
producir licor, especialmente en la India es una bebida tradicional conocido
como Fneni, puede tener un contenido de alcohol del 40 % v/v (Desai et al,,
2012). Sin embargo, el residuo de marafién que queda después de la
extraccion del jugo es una mezcla nutricional porque tiene altos contenidos
de proteina, grasa, fibra cruda y pectina con porcentajes de 4, 8,9y 10 %
respectivamente. Estas caracteristicas del residuo de la pulpa la vuelven
codiciada por las industrias de alimentos ya que se puede transformar en
suplemento de alimentos para animales (Prommajak et al., 2014). Por otro
lado, en una investigacidn realizada por Akinwale (2000), mostré que esos
residuos de la pulpa de marafién tienen contenidos de flavonoides, fenoles,
compuestos volatiles, antioxidantes, carotenoides y acido ascorbico, lo cual
es favorable para utilizar el anacardo como alimento funcional en
formulaciones y suplementos dietéticos.
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La cascara del marafién contiene un aceite negro y viscoso que comenzd
a tener importancia mediante un enfoque cientifico, la llamada quimica
verde. El liquido de la cdscara de maranoén es un residuo que no debe
desecharse en la naturaleza, ya que terminé convirtiéndose en un motor de
curiosidad cientifica para el descubrimiento de diversas aplicaciones del
liquido, en la conversion de larvicida hasta barniz, pasando por el uso en
sensores electroquimicos (Irigaray et al., 2020).

El contenido de ese liquido en la cdscara de marafion es alrededor del 25
%, es de color negro (ver Figura 5.4), dentro de la composicion tienen
sustancias como el 2- metil cardol, cardol, cardanol y el acido anacardico,
este liquido es considerado una de las fuentes mas ricas de compuestos
organicos caracteristicos del petréleo y carbén como son los fenoles que se
encargan de proporcionar caracteristicas especificas en su estructura, como
el olor, entre otros. Ademas, este liquido se puede considerar como una
alternativa renovable a los derivados del petréleo, puesto que, se puede
utilizar en pinturas anticorrosivas, materiales impermeables y
revestimientos de superficies, de tal forma que tiene potencial en la
produccidn de tensioactivos, que son sustancias que se encuentran en los
productos de limpieza, como los detergentes. Por tal razdn, si se produce a
gran escala el liquido de la cascara de marafidn, se podrian obtener grandes
cantidades de flavonoides y fenoles con importantes efectos biolégicos para
la salud humana por sus propiedades antiinflamatorias, antihemorragicas,
antialérgicas, antioxidantes e incluso contra el cancer (Gonctioglu y Gokmen,
2017).

Figura 5.4. Liquido de la cascara de marafion.
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En otro estudio realizado por De paula y Rodrigues (1995), se encontr6
que a partir de marafién también se puede obtener una goma que esta
compuesta por un heteropolisacarido acido que es sintetizado en las células
epiteliales y es secretado a lo largo de la corteza del anacardo. Sin embargo,
investigaciones recientes revelaron que la productividad promedio de goma
de marafién de los anacardos pequeios es de aproximadamente 470 gramos
por cada arbol, lo que probablemente sea un aproximado de la produccién
comun (Dimoso, 2020), con un area cultivada de marafién de cerca de 6
millones de ha en el mundo y una estimacién de 208 arboles/ha, segtin estos
datos se podrian producir alrededor de 586,56 mil millones toneladas de
goma por afo (FAOSTAT, 2022). En la Tabla 5.5, se observa los beneficios que
brindan los subproductos del marafién como el jugo, la pulpa, almendra y
derivados del liquido de la cascara.

Tabla 5.5. Beneficios de los subproductos del marafién en el bienestar humano.

Beneficio Descripcién Referencia
Proteccién Son bajos en grasa comparados con otros Mushumbusi
cardiovascular  frutos secos con acidos grasos mono- etal, 2020

insaturados y acidos grasos poliinsaturados,
reducen los niveles de colesterol de
lipoproteinas de baja densidad y
enfermedades coronarias; también
disminuyen la presién arterial con la ayuda
del Mg presente en ellos.

Proteccién de El Mg presente en los anacardos se almacena  Pail, 2017

los nervios en la superficie de los huesos, evitando que el
Ca entre en las células nerviosas,
manteniendo as{ los vasos sanguineos y los
musculos relajados.

Accién El Se, Cuy Mg presentes en los anacardos Aremu et al,,

antioxidante actiian como cofactores de muchas enzimas, 2007
actuando como elementos antioxidantes.

Fuente de Son ricos en vitaminas como la riboflavina, Akinhanmi et

vitaminas acido pantoténico, tiamina, niacina, etc. Las al., 2008

cuales protegen al cuerpo contra la anemia
sideroblastica y la pelagra.
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5.3.3.1. - Goma de anacardo.

La goma de anacardo es considerada un biopolimero utilizado para
producir nanoparticulas (NP) implementando diferentes métodos, siendo la
nanoprecipitacién la mas utilizada. Ademas, presenta ventajas significativas
como bajo costo, biocompatibilidad y autoensamblaje. La técnica de
obtencién de goma de anacardo maés utilizada es la extraccién de exudado, la
cual consiste en hacer pequenos cortes de lado a lado a la planta con
inclinacién hacia el suelo (Nayak et al., 2019). La goma de anacardo cruda
estd compuesta por cantidades significativas de sustancias, fendlicas,
proteicas y carbohidratos. Ademas, la goma de marafién presenta altos
contenidos de minerales esenciales, propiedades gastroprotectoras,
antiinflamatorias y cicatrizantes (Rodriguez et al., 2008). La composicién y
las propiedades fisicoquimicas de la goma pueden variar segtin la zona de
cultivo y la edad del arbol, en la Tabla 5.6, se observa la composicién
estructural de las gomas provenientes de cuatro regiones de Ghana en
comparacion con el tiempo de vida de los arboles.

Tabla 5.6. Rangos de variacion promedio de la composicion de la goma de anacardo
cruda proveniente de cuatro regiones diferentes de Ghana (Nayak et al., 2019).

Contenido (%) Arboles jévenes Arboles maduros
Fenol 0,21a0,35 1,32a0,55
Humedad 9,04a12,10 11,01 a13,49
Materia insoluble 1,72 a 3,66 1,48 a 5,08
Cenizas 1,0 0,5a1,49
Proteinas 1,36 a 2,08 1,26 a1,42

Este liquido al ser de origen biolégico le permite formar geles, debido a
que tiene propiedades similares a los polimeros sintéticos, dichas gomas son
utiles y necesarias en diferentes sectores industriales (Yang, 2003). En la
industria alimentaria, la goma de anacardo se utiliza como agente espesante,
estabilizador de bebidas o emulsionante de salsas (Mothé etal., 2002). En su
mas reciente investigacion, Mothé y Lannes (2015) encontraron que los
productos de chocolate contienen goma de anacardo en su composicion,
debido a sus propiedades térmicas, reoldgicas y sensoriales. Dependiendo
del tipo de industria se le puede dar un enfoque diferente a su utilizacion y
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propiedades, por ejemplo: en la industria farmacéutica se utiliza para
suspender, emulsionar, desintegrar y unir las pastillas de los medicamentos
con el fin de controlar la liberacion y también como agente gelificante. Por
otro lado, Mothé y Silva (2005), mostraron los estudios realizados a la goma
de anacardo cuando se utiliza para la reduccién de la presién arterial de
forma espontanea en ratas, en dicho estudio, observaron una reduccion de
la presion arterial alrededor del 20 % en las ratas que se alimentaron con
goma de anacardo. También, presentaron un decrecimiento del 4 % en la
masa ventricular y cardiaca de las ratas tratadas con la goma, lo cual indica
que la goma de anacardo puede ser productor o generador de las células
cardiacas, lo cual es favorable para retardar la hipertrofia. Ademas,
realizaron el mismo estudio en ratas con sarcoma inducido, donde
observaron la actividad antitumoral después del uso de la goma, obteniendo
una reduccion significativa de los tumores (Mothé y Calazans, 2008). Otra
aplicacion favorable de la goma de anacardo es la flotaciéon de minerales, ya
que se utiliza como un depresor para proceso de flotaciéon de extraccion de
marmol y granito, la goma se utiliza en estos procesos porque es de origen
organico y no contamina en comparaciéon con otros depresores de origen
sintético (Mothé y Oliveira, 2002).

5.3.4. - Maraiién como fuente de biomateriales.

Elliquido de la cdscara de marafién, ademas de ser una fuente renovable,
biodegradable, econdémica y abundante, es potencialmente rico en
compuestos fenoélicos y bioactivos, por lo que se convierte en un agente con
alta actividad antioxidante y antimicrobiano, especialmente debido al alto
contenido de cardanol presente (Solano et al, 2018). En este contexto,
considerando el atractivo ambiental del liquido de marafién como el enfoque
principal de este estudio, asi como la importancia del empaque, la
sostenibilidad, su potencial para prolongar la vida ttil de los alimentos
perecederos, han buscado la forma de crear peliculas bioactivas a base de
alginato de sodio enriquecido con el liquido de la cascara de marafi6n para
encontrar un potencial uso en la industria agroalimentaria como posible
sustituto de los envases alimentarios no degradables. Un ejemplo de esa
investigacion, utilizando alginato de sodio con el liquido para crear peliculas

Proyecto SGR BPIN 2020000100027 | 187



Materiales poliméricos funcionales basados en productos de la agroindustria:
Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.)

de recubrimiento es el sometimiento a diferentes temperaturas para obtener
una curva de degradacién térmica, se puede observar en la Figura 5.5.

Las Figuras 5.5A y 5.5B, representan dos eventos: en el primer evento se
observan las curvas termogravimétricas relacionadas con la pérdida de
humedad con porcentajes de 26,6; 21,3; 16,6 y 16,7 % en las peliculas con
proporciones de 0; 0,5; 1 y 1,5 % de liquido de marafién respectivamente
(Dendena y Corsi, 2014). En el segundo evento se observa la degradaciéon
térmica, donde la temperatura inicial fue similar para todas las peliculas con
valores de 184, 183, 183 y 183 °C con relaciones del liquido de marafién de
0; 0,5; 1y 1,5 %, respectivamente.
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Figura 5.5. A) Curvas Termogravimétricas, B) Curvas de Calorimetria Diferencial de
Barrido de las peliculas bioactivas obtenidas a partir de la incorporacién de liquido
de cascara de anacardo con de alginato de sodio (adaptada de Dendena y Corsi,
2014).
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Por lo cual, las peliculas con proporciones de 0; 0,5; 1y 1,5 % presentaron
rangos de temperatura de degradacion térmica de 129 a 270°C, 124 a 269 °C,
126 a 288 °Cy 120 a 294 °C, respectivamente. Se observa que las curvas de
Calorimetria Diferencial de Barrido de las peliculas, en la cual se puede ver
el primer pico aproximadamente a los 70 °C, considerado un evento
endotérmico relativo a la humedad asi como se observa en las curvas
termogravimétricas, también se observa el segundo pico que corresponde a
un evento exotérmico relativo al inicio de la degradacién térmica, con una
temperatura de 227 °C para 0 % de liquido de marafi6én y una temperatura
de 212°C para las peliculas, independientemente de la inclusién del liquido
(Deenanath et al., 2012). Por tltimo, las peliculas con el liquido presentaron
un tercer evento, que se debe a la reaccién de degradacién térmica en el que
las inclusiones de 0,5; 1y 1,5 % obtuvieron valores de 249, 252 y 256 °C, sin
embargo.

5.3.4.1. - Investigaciones relacionadas.

Tanto la celulosa bacteriana como la goma de anacardo son materiales
potenciales para formar peliculas. Sin embargo, ambos presentan
limitaciones debido a que la goma de anacardo presenta una viscosidad muy
baja, lo que no favorece la formacidon de peliculas de a base de celulosa
bacteriana (Rodriguez et al., 2008). Ademas, la goma es altamente soluble en
agua, lo que hace que sus peliculas sean bastante sensibles al contacto con
superficies himedas, degraddndose facilmente. Segiun lo explicado por
Rodriguez et al. (2008), no se utiliza la goma de anacardo como componente
solo para la formaciéon de peliculas, sino en combinacién con otros
polisacaridos como el almidén y el quitosano. En dicha investigaciéon
presentaron la goma de anacardo y la celulosa bacteriana como dos
polisacaridos interesantes obtenidos a partir de subproductos de marafidn,
con diferentes propiedades fisicas, que pueden combinarse en diferentes
proporciones para ajustar las propiedades para aplicaciones de envasado o
recubrimiento de alimentos.

En la Figura 5.6, se observan los espectros de espectroscopia infrarroja
de los polisacaridos y las peliculas de celulosa bacteriana y goma de
anacardo, los cuales presentaron algunas bandas caracteristicas en la region
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de 3400 cm! perteneciente al estiramiento O-H, sefial en 2900 cm~1 para C-
H, otra alrededor de 1108 - 1033 cm~1! para C-O y una dltima sefial en 1161
cm-! caracteristica para C-0 (Panaitescu et al.,, 2018). Ademas, las sefales en
1056 cm-! de los anillos de piranosa C-0-C, y la sefial de 1603 cm-!
(carboxilato), lo que confirma la oxidacién de celulosa (Zhang et al., 2022).
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Figura 5.6. Espectros mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) de los polisacaridos y las peliculas de celulosa bacteriana y goma de
anacardo (adaptada de Rodriguez et al., 2008 y Zhang et al., 2022).

También, se observa la banda alrededor de 1083 cm-! en la goma de
anacardo y peliculas, que se atribuye al estiramiento C-0-C, los espectros no
presentan evidencias de interacciones significativas entre los componentes
de la pelicula. Otro estudio innovador fue el realizado por Mahajan et al.
(2022) donde mezclaron quitosano con goma de anacardo (CH/CMCG) para
crear microesferas y encapsular el carboximetil con diferentes tasas de
liberacién del farmaco incorporado en la matriz de goma de anacardo con
quitosano goma/quitosano.

En la Figura 5.7, se observa la curva de liberacién de las microparticulas
preparadas con carboximetil de alta densidad, donde esta presenté mayor
liberacién que las preparadas con baja densidad, ya que prolongaron la
liberacion del farmaco.
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Figura 5.7. Curvas tasa de Liberacién del farmaco Vs tiempo y Microscopia éptica de

diferentes microesferas de quitosano/carboximetil goma de anacardo (adaptada de
Magalhies et al., 2009).

El liquido de la cascara de marafiéon tiene muchos componentes que
pueden ser separados y estudiados para crear nuevos productos como el
propuesto en la investigacion por Preethi, (2021), donde aislaron el acido
anacardico para incorporarlo a la formacion de peliculas con el fin de formar
empaques a base de quitosano y asi explorar sus propiedades con la
incorporacion del acido anacardico y explotar sus habilidades para
conservacion de alimentos, lo que les permitié demostrar que las peliculas
con Aacido anacardico incorporado mostraron efectos favorables
antioxidantes probados en rodajas de manzana recién cortadas, arrojando
mejores resultados las que contenian quitosano solo. Ademas, presentd
actividad antimicrobiana contra patégenos transmitidos por alimentos como
Eschericia coli, Listeria monocytogenes, Streptococcus faecalis y un fuerte
comportamiento antioxidante. De igual forma, estas peliculas tienen
excelentes propiedades, lo que abre las puertas a nuevos conocimientos
sobre el uso del acido anacardico como reemplazo de aditivos sintéticos
para alimentos o envases de alimentos (Makwana et al.,, 2022).
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5.4. - Conclusion.

El aprovechamiento de los subproductos de yuca y maraién como
materias primas para la producciéon de biomateriales como hidrogeles o
peliculas biodegradables pueden contribuir a la disminucién de la
contaminacién ambiental y la reducciéon de residuos no biodegradables.
Ademas, por ser materias primas abundantes y de bajo costo, las convierte
en una opcién econémicamente viable, por lo cual, las modificaciones que se
puedan realizar en el subproducto de yuca pueden mejorar las propiedades
y ampliar sus aplicaciones en areas como recubrimientos comestibles, bolsas
biodegradables, peliculas protectoras y sistemas de liberacién lenta o
controlada en agricultura. Ademas, el uso de biomateriales a base de almidén
de yuca no sélo incrementa los beneficios ecolégicos, sino que también abre
las oportunidades para el desarrollo econémico, especialmente en regiones
donde su principal cultivo sea yuca.

Por otro lado, el liquido de la cdscara de marafidn, al ser un antioxidante
natural, podria ser econémicamente viable en el pais, debido a que cuenta
con muchas regiones con las condiciones agroecoldgicas necesarias para su
produccién. Sin embargo, este liquido puede ser aprovechado en la
produccién de biomateriales ya que, al ser antioxidante natural, le atribuye
propiedades favorables para mejorar su biodegradabilidad cuando sean
utilizados en el suelo, es deci, es necesario profundizar en las
investigaciones sobre este antioxidante.
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Capitulo 6.

Biopolimeros compuestos de almid6n con
derivados del liquido de cascara de nuez del
anacardo.

6.1.- Introduccioén.

Los polimeros son macromoléculas formadas por cierta cantidad de
unidades quimicas, llamados mon6meros, los cuales se repiten a lo largo de
toda la cadena por medio de enlaces covalentes. Los polimeros, se clasifican
principalmente, en dos grandes grupos: naturales y sintéticos, siendo los
primeros aquellos que provienen directamente de los seres vivos y los
segundos, son obtenidos de forma artificial por la intervencién del hombre.
Los polimeros naturales han tomado protagonismo respecto a los sintéticos,
puesto que son renovables, biocompatibles, versatiles, no toéxicos,
econdmicos y amigables con el medio ambiente. Dentro de los polimeros
naturales, resulta interesante mencionar al almidén porque gracias a todas
sus propiedades, ha logrado un alto potencial en el desarrollo de la
agroindustria desde el punto de vista econémico y ambiental (Dong et al.,
2021; Gruber Chiaregato y Faez, 2021; Ibrahim et al., 2019; Motamedi et al,,
2019; Salimi et al., 2020; Supare y Mahanwar, 2022b). Ademas, se sabe que
el almidon presenta una alta disponibilidad, ya que puede ser extraido de

Cite as: AA. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. 2024. Agroindustria de la yuca y marafion: Enfoque hacia la produccion
de biomateriales. En: A.A. Arrieta, E.M. Combatt, M. Palencia. Materiales poliméricos funcionales basados en
productos de la agroindustria: Yuca (Manihot esculenta Crantz) y Marafion (Anacardium occidentale L.). MT-
Pallantia Publisher s.a.s., Cali - Colombia. pp. 211-269. DOI: 10.34294/b.001.c6.2024.03.
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diversas fuentes vegetales como la yuca, fiame, papa, arroz, maiz, aguacate,
trigo, avena, entre otros (Aradjo et al., 2020; Gruber Chiaregato y Faez,
2021).

En términos estructurales, el almidén esta constituido por monémeros de
D-glucosa unida por enlaces glucosidicos de tipo a-D-(1-4) y/o a-D-(1-6),
en forma de amilosa y amilopectina, siendo la primera mayormente lineal y
la segunda ramificada (Aragjo et al., 2020; Chen et al., 2018; Qamruzzaman
et al, 2022; Sarkar et al., 2021). Ahora bien, el almidén ha logrado
convertirse en materia de estudio, principalmente en la formaci6on de
hidrogeles, procesos de recubrimientos, procesos de encapsulacién de
liberacion lenta (por sus siglas en inglés, SRF, Slow Release Fertilizer) y/o
controlada (CRF, Controlled Release Fertilizer), debido a su estructura, asi
como propiedades fisicas y quimicas (Arayaphan et al,, 2021; Chen et al,,
2020; Gautam etal., 2021; Ghobashy, 2020; Gruber Chiaregato y Faez, 2021;
Ibrahim et al., 2019, 2020; Junlapong et al., 2020; Lum et al., 2016; Motamedi
etal,, 2019; Qiao et al,, 2016; Rychter et al., 2016; Salimi et al., 2020; Sarkar
et al.,, 2021; Savitri et al,, 2019; Sofyane et al., 2021; Supare y Mahanwar,
2022a; Versino et al., 2019; Vudjung y Saengsuwan, 2018; Wei et al., 2020;
Xiao etal., 2017; Zafar et al,, 2021).

En los dltimos afios, la agroindustria ha dejado huellas indeseables en el
ambiente, producto de la liberacién de una gran variedad de residuos. El
término “residuo” no implica necesariamente un desecho no aprovechable,
sino algun tipo de material obtenido de manera intencional a partir de un
proceso de fabricacion, que probablemente pueda ser aprovechado como
materia prima para generar nuevos productos. Es importante mencionar
que, anteriormente, estos desechos eran considerados un problema tanto
para la salud humana y animal, como para el medio ambiente. Sin embargo,
actualmente han logrado convertirse en foco de estudio, debido a que
pueden aprovecharse de forma productiva en el desarrollo de nuevos
biomateriales (Arpit Singh et al., 2022).

En este sentido, residuos agroindustriales como las semillas, pulpas,
hojas y cascaras, son portadores de un amplio espectro de compuestos
bioactivos, que pueden ser benéficos para la salud humana y la realizacién
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de desarrollos tecnolégicos. Los compuestos fendlicos son un ejemplo clave
de tales compuestos, ya que, poseen propiedades antiinflamatorias,
antioxidantes, antifingicas, antibacterianas, entre otras (Nasrollahzadeh et
al, 2019; Preethi et al, 2020, 2021; Ramos et al, 2018). Durante el
procesamiento del anacardo (Anacardium occidentale 1..) se obtiene un
aceite muy viscoso llamado liquido de cascara de nuez del anacardo (CNSL,
por sus siglas en inglés, Cashew Nut Shell Liquid) (Kyei et al., 2020; Philip et
al,, 2008; Preethi et al.,, 2021; Remya et al,, 2016), el cual puede ser extraido
por diferentes métodos tales como: extraccion mecanica o con solventes,
proceso de aceite caliente, procesos de fluidos supercriticos y destilacién al
vacio (Nambela et al., 2022; Rwahwire et al.,, 2018).

El CNSL estd constituido principalmente por cuatro compuestos
fendlicos: acido anacardico (Cz2Hz603, forma saturada), cardol (Cz1Hz60,
forma saturada), cardanol (Cz1H36O, forma saturada) y 2-metilcardol
(C22H3802, forma saturada); cada uno de ellos posee en su estructura, largas
cadenas carbonadas laterales con diferente grado de insaturacién unidas al
anillo aromatico (Araujo Lima et al, 2020; Buono et al,, 2018; Hamad y
Mubofu, 2015; Kyei et al., 2020; Nambela et al., 2022; Rwahwire et al., 2018).

Por lo tanto, son capaces de generar nuevos productos a partir de un
abanico de reacciones quimicas como: esterificacion, nitracidn,
hidrogenacion, sulfonacidén, halogenacion, eterificacion y epoxidacion
(Balgude y Sabnis, 2012, 2014; Ike et al., 2021; Lomonaco et al., 2017;
Nambela et al., 2022; Philip et al,, 2008; Remya et al., 2016; Saenab et al,,
2017). Ademas, recientemente se ha descubierto que tanto el acido
anacardico (AA) como el cardanol son protagonistas como agentes de
proteccién para el desarrollo de nanomateriales (Hamad & Mubofu, 2015;
Mlowe et al.,, 2013; S. S. Mlowe et al,, 2014). También han sido utilizados en
procesos de encapsulacion con biopolimeros, de igual manera que el
almidén (Anjum et al., 2021; Cavalcante de Araujo et al., 2021; Oliveira et al.,
2022; Paiva Filho et al., 2019).

Por lo anterior, el objetivo de este capitulo es proporcionar informacion y
conocimientos sobre la preparacién, caracterizaciéon y aplicabilidad de
biopolimeros compuestos a base de almidén con derivados del liquido de
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cascara de nuez del anacardo, con el fin de concentrar informacion sustancial
acerca del tema en estudio.

6.2.- Almidoén.

6.2.1.- Estructura y caracteristicas.

El almidén es un biopolimero renovable, versatil, disponible y amigable
con el medio ambiente, se encuentra en diferentes fuentes vegetales como la
yuca, hame, papa, arroz, maiz, aguacate, trigo, avena, entre otras (Araujo et
al,, 2020; Gruber Chiaregato y Faez, 2021). A nivel molecular, esta formado
por dos componentes distintivos, amilosa y amilopectina, que varian su
composiciéon porcentual dependiendo de la procedencia de la fuente natural,
esto es, la amilosa representa alrededor del 25 - 30 % y la amilopectina
contribuye con un 70 - 75 % en masa del almidén. En consecuencia, las
propiedades fisicas y quimicas del biopolimero se ven afectadas
(Qamruzzaman et al., 2022; Supare y Mahanwar, 2022b; Zhao et al., 2020).

Adicionalmente, se puede discernir entre los componentes del almidén,
ya que la amilosa (regién amorfa), es de cadena lineal, constituida de
monomeros de D-glucosa unidas entre si por medio de enlaces glucosidicos
del tipo a-D-(1-4), por su parte, la amilopectina (region cristalina) posee
una estructura ramificada con enlaces glucosidicos a-D-(1-4) y a-D-(1-6)
entre las unidades de D-glucosa, tal como se muestra en la Figura 6.1 (Chen
etal,, 2020; de Souza Silva et al., 2020; Gautam et al., 2021; Ghobashy, 2020;
Gruber Chiaregato y Faez, 2021; Sarkar et al,, 2021).

A partir de la Figura 6.1, se observa que tanto la amilosa como la
amilopectina contienen en su estructura muchos grupos hidroxilo (-OH), los
cuales son los responsables del poder hidrofilico del almidén. Ademas, estos
grupos poseen una alta reactividad ya que pueden oxidarse o reducirse y
formar enlaces de hidrégeno.
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Figura 6.1. Estructura de la amilosa y la amilopectina en el almidén.
6.2.2.- Métodos de extraccion.

En un estudio realizado por Torres et al, se utiliz6 un método
convencional de extraccion para el almidon presente en la papa. Este proceso
consistié en diferentes etapas: Primero pelar, cortar y triturar la papa. Luego
se mezcla la pulpa molida con agua en proporcion 1:2 (sélido: liquido) por
60 min a 200 rpm, seguido de una filtracién con el fin de separar la pulpa del
liquido. Posteriormente, se lava la pulpa para eliminar el almidén restante;
se enfria el sistema por 24 h, proceso que aisla el almidoén, el cual se seca en
un horno a 40 °C por 48 h (Torres et al., 2020).

6.2.3.- Técnicas de caracterizacion aplicadas al almidon.

El almidén obtenido de diversas fuentes naturales puede ser
caracterizado por diferentes técnicas espectroscopicas, siendo algunas de
ellas la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Una
molécula generalmente muestra absorcién de energia en la region del
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infrarrojo cuando tiene un momento dipolar, el cual puede cambiar al
momento de vibrar, y la energia que absorbe depende de la energia de sus
enlaces. La energia absorbida por las moléculas se traduce en movimientos,
que dan lugar a modos de vibracién o rotacién caracteristicos para cada tipo
de enlace, por lo que puede aprovecharse este hecho para obtener
informacién de la estructura de una muestra (Stuart, 2004).

En la Figura 6.2 se muestra el espectro FTIR del almidén extraido de la
yuca. Con el fin de lograr una mejor interpretacién de las principales bandas,
resulta conveniente la divisién de la region del espectro infrarrojo en cuatro
regiones fundamentales, esto es, por debajo de 800 cm-, 1500 - 800 cm'!
(huella dactilar), 3000 - 2800 cm! (tensién del enlace C-H asociado a la
hibridacién sp3, -CHz-), y 3600-3000 cm-! (estiramiento del enlace O-H).
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Figura 6.2. Espectro FTIR de almid6n extraido de la yuca.
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Por tanto, las bandas inferiores a 800 cm-! se asocian a las vibraciones
del modo esquelético de la glucopiranosa. La banda localizada a 1100 - 900
cm-! se debe a los estiramientos C-0 y C-C, y los modos de flexién C-0-H se
evidencia con la presencia a 1086 cm-1. Asi mismo, las bandas vibracionales
(flexion y deformacion) en la region 1265 - 1454 cm-l, estan relacionadas
con los atomos de carbono e hidrégeno (C-H), y el pico a 1338 cm-! se
atribuye a los modos de flexion de CH;. Por ultimo, la caracterizacién de las
tensiones C-H y O-H se evidencian en la region de 2861 - 2956 cm1 y 3209
-3388 cml, respectivamente (Kizil et al, 2002). Estos resultados son
similares al almidén obtenido de fuentes naturales en varias partes del
mundo (Aradgjo et al., 2020; de Souza Silva et al.,, 2020; Gani et al., 2020;
Gruber Chiaregato y Faez, 2021; Huey et al., 2019; Junlapong et al., 2020; Li
etal, 2020; Oyeyinka et al., 2020; Pérez-Vergara et al., 2020; Qiao et al., 2016;
Supare y Mahanwar, 2022b; Wei et al., 2020; Xiao et al.,, 2017; Zhang et al,,
2020).

De igual manera, se han realizado estudios por espectroscopia
ultravioleta-visible =~ (UV-Vis), con la finalidad de observar
experimentalmente las transiciones electrénicas producidas en el almidon.
Estas transiciones electrénicas -permitidas y no permitidas- son producto de
la absorcién de energia realizado por una especie quimica (moléculas o
iones). Dicha absorcion permite a los electrones realizar un “salto” del estado
o nivel fundamental hacia un estado excitado. Luego, estas absorciones de
energia son caracteristicos -es posible la identificacién- para algunos grupos
funcionales organicos, iones metalicos, asi como complejos formados por
transferencia de carga. En este tltimo caso se encuentra el almidon, ya que
es necesaria la introduccién de yodo, el cual reacciona con las unidades de
amilosa formando un compuesto coloreado con varias especies cargadas de
yodo, cuya longitud de onda es 615 nm (Pesek et al.,, 2022). Al tener la
posicion de la longitud de onda maxima de la transicién, es posible
cuantificar la cantidad del compuesto, mediante la ecuacién asociada a la ley
de Beer-Lambert, A=¢-b-c, Donde A es la absorbancia de la especie quimica,
€ es la constante de absortividad molar, que depende de la sustancia, la
longitud de onda, asi como condiciones de medicion; y c es la concentracion.
Recientemente, investigadores han reportado el mejoramiento de la
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cuantificacién del almidén mediante esta técnica, en las cuales se incluye la
variacion del pH, asi como la fuente del almidén (Bahdanovich et al., 2022).

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica espectroscopica
basada en las transiciones energéticas producto de la absorcién de energia
por parte de algunos nucleos, las cuales estin en el intervalo de la
radiofrecuencia. Tales nucleos cumplen la condicién de que el momento
magnético distinto de cero, si presentan espin nuclear. Luego, la condicién
de resonancia es que la frecuencia de precesién del ntcleo es igual a la
frecuencia aplicada, por lo que el ndcleo presenta una transicién energética
de un espin nuclear de menor energia a otro de mayor energia, a un campo
magnético aplicado, el cual es constante. Esta absorciéon de energia da
informaciéon sobre el ambiente quimico alrededor del nucleo estudiado
(Mitchell & Costisella, 2004; Nyquist, 2001). Para compuestos organicos, los
nucleos generalmente estudiados son tHy 13C, en la que también se incluyen
subtécnicas bidimensionales, tales como COSY, ROESY, entre otras (Balci,
2005; Silverstein et al., 2005). El ambiente quimico en la cual se encuentra el
nucleo estudiado, generalmente se presentan en las mismas posiciones, por
lo que, para compuestos organicos, se han registrado tales posiciones
(Pretsch et al., 2009). Esta técnica se ha aplicado con la finalidad de
caracterizar el almidén obtenido de diferentes fuentes, por ejemplo,
mediante resonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN 13C), Qiao y
colaboradores tomaron mediciones de RMN 13C al almidén, en la que se
evidenciaron las posiciones de los carbonos de la unidad polimérica
glucopirandsica (Qiao et al., 2016, 2019). De igual forma, se mostraron los
nucleos de hidrégeno del monémero, mediante RMN protoénico (Tizzotti et
al.,, 2011; Zhu, 2017).

El estudio de la estructura cristalina se realizé mediante la difraccién de
rayos X (proveniente del inglés, XRD, X-Ray Diffraction). Esta técnica
fisicoquimica se basa en la ley de Bragg, nA=2dsen6, donde A es la longitud
de onda, d es la distancia entre cada uno de los planos adyacentes del cristal
(espaciado d), A es el angulo de Bragg en el que se observa un pico de
difraccién, y n es un nimero entero, denominado el orden de la reflexidon.
Esto significa que la condicién de Bragg con varios espaciados d y angulos 20
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pueden ser satisfechas por diferentes longitudes de onda de rayos X
(energias) (He, 2018). Luego, existen estudios por medio de esta técnica, en
la que se ha estudiado las fases del almidén, donde se presentan cuatro tipos
de estructura cristalina, en la que la amilopectina es el componente por el
cual se observa cristalinidad, ya que presenta una estructura con doble
hélice. Asimismo, se observa que la amilosa contribuye en la cristalinidad, en
la que estd unida a lipidos o acidos grasos libres, y que genera varios
alomorfos: A, B, C y V. En la estructura tipo A, la estructura cristalina es
monoclinica, formada por ocho moléculas de agua y seis unidades de glucosa
unidas en doble hélice. En el caso de la estructura tipo B, existen gran
cantidad de amilopectina, y se forma una estructura hexagonal, conformada
por 36 moléculas de agua y seis unidades de glucosa en doble hélice. La
estructura tipo C es una combinacién de las estructuras tipo Ay B, y
finalmente la estructura tipo V, donde existe la presencia de lipidos, se da una
estructura conformada por una hélice sencilla de seis moléculas de glucosa
(Avérous y Halley, 2009).

Por ende, en la literatura se han realizado mediciones con el fin de
observar las variaciones estructurales del almidon en funcién del proceso de
extraccion, asi como modificaciones en su estructura por la inclusion de
compuestos quimicos en la mejora de sus propiedades. Esto es posible
debido ala medicién de los difractogramas a bajos valores de la posicion °26,
generalmente 2-50°, y velocidades de barrido bajas. Con valores posicidn de
los picos de difraccidn caracteristicos, es posible identificar el tipo de
cristalinidad del almidon obtenido (Andrade et al., 2020; Aragjo et al., 2020;
da Silva et al.,, 2020; de Souza Silva et al., 2020; Dong et al., 2021; Oyeyinka et
al,, 2020; Punia et al,, 2020; Rodriguez-Garcia et al,, 2021; Zhang et al., 2020).

De igual manera, se han realizado andlisis a muestras provenientes de
almidén mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Esta
técnica consiste en la medicidn de la fotoemision producida por la radiacion
introducida (rayos X) con la superficie del material, la cual proporciona
informaciéon sobre los elementos quimicos presentes en la muestra:
oxidacion, atomos enlazantes, orbitales moleculares, entre otras (Watts y
Wolstenholme, 2003). Para el almidén, la mediciéon mediante esta técnica ha
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mostrado los &tomos de carbono formando los enlaces -C-0-, 0-C-0-, -C-C- y
-C-H- alos valores de energia enlace de 284, 285 y 286 eV, aproximadamente.
De igual forma, para los atomos de oxigeno se observan los enlaces debido al
enlace con atomos de oxigeno en la estructura, como el pico asociado el
enlace glicosidico, a valores de energia de enlace de aproximadamente 530,
531y 532 eV (Luo etal, 2013; Moreira et al,, 2017).

6.3.- Liquido de cascara de nuez del anacardo.
6.3.1. - Generalidades.

El liquido de cascara de nuez del anacardo (CNSL) esta presente en el
anacardo (Anacardium occidentale L.), especificamente en el mesocarpio de
las cascaras de ésta, de ahi su respectivo nombre, este aceite alquilfenélico
es de apariencia marrén rojiza y posee una alta viscosidad (Kyei et al., 2020;
Philip et al., 2008; Preethi et al., 2021; Remya et al,, 2016). En los ultimos
afios, el CNSL ha logrado cierto protagonismo como materia prima, debido al
contenido de compuestos fendlicos naturales con un alto valor agregado,
especificamente, en la produccién de biopolimeros (Balgude y Sabnis, 2014;
Mwakalesi y Potter, 2021).

Este subproducto renovable constituye alrededor de un tercio (1/3) de
la masa total del anacardo y puede ser extraido por diferentes métodos, tales
como: extraccion mecanica o con solventes, proceso de aceite caliente,
procesos de fluidos supercriticos y destilacion al vacio (Edoga et al.,, 2006;
Koteich-Khatib et al.,, 2019; Nambela et al., 2022; Rwahwire et al., 2018;
Sharma et al., 2020).

La composicion del CNSL se ve afectada por el método de extraccion
implementado, esto es, cuando se utiliza la extraccién con solventes (sin
calentamiento), el CNSL es natural (CNSLn) y su composicién viene dada por
acido anacardico, cardol, cardanol y trazas de 2-metilcardol, siendo el
primero de ellos el componente mayoritario (Hamad & Mubofu, 2015;
Nogueira Maia et al., 2015; Rwahwire et al.,, 2018; Sharma et al., 2020), como
puede observarse en la Figura 6.3.
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Figura 6.3. Estructura quimica de los compuestos CNS.
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A nivel estructural, la Figura 6.3 muestra que el acido anacardico y el
cardanol, son compuestos fendlicos monovalentes (un grupo -OH), en
cambio el cardol y 2-metilcardol son divalentes (dos grupos OH). Ademas,
todos estos compuestos fendlicos estdn meta sustituidos, respecto al grupo
fenol, por largas cadenas carbonadas hidrofébicas, R, que difieren en el grado
de saturacion, esto es, saturado (C15:0), monoinsaturado (C15:1),
diinsaturado (C15:2) y triinsaturado (C15:3) (Araujo Lima et al, 2020;
Buono et al,, 2018; Hamad y Mubofu, 2015; Kyei et al.,, 2020; Morais et al.,
2017; Nambela et al., 2022; Rwahwire et al., 2018; Soares Costa Oliveira et
al,, 2011; Vasconcelos et al., 2021). Ahora, debido al caracter anfipatico que
presentan, son muy utiles para formar reacciones de polimerizacién, por
medio de mecanismos de adiciéon y condensaciéon. Ademas, la combinacién
del anillo aromatico y las cadenas laterales alquilicas, ayudan a mantener el
equilibrio entre las propiedades de flexibilidad y dureza en los procesos de
encapsulamientos (Balgude y Sabnis, 2014).

Sin embargo, cuando se aplica calentamiento, con temperaturas de 180 a
200 °C, el CNSL es técnico (CNSLt) y, su composicion quimica se constituye
por cardanol, cardol y trazas de 2-metilcardol, con un alto porcentaje de
abundancia para el primero de ellos, ya que el 4cido anacardico sufre una
descarboxilacion provocando la formacién del cardanol (Hamad & Mubofu,
2015; Morais et al., 2017; Soares Costa Oliveira et al., 2011; Vasconcelos et
al,, 2021). Esta reaccién es mostrada en la Figura 6.4.

OH OH
COOH
R CO, R
Acido Anacardico Cardanol

Figura 6.4. Conversion de acido anacardico en cardanol mediante descarboxilacion.
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6.3.2. - Aceites derivados del liquido de cascara de nuez del anacardo.

El dcido anacdrdico (AA) es un liquido marrén rojizo que se encuentra en
el CNSL y es el componente fendlico con mayor porcentaje de abundancia,
aproximadamente 70 % en masa (Rwahwire et al,, 2018). Quimicamente, el
AA es una mezcla de varios compuestos organicos que estan estrechamente
relacionados. Cada uno consta de un acido salicilico monosustituido por una
cadena alquilica de 15 atomos de carbono (saturada o insaturada), en la
posicion orto respecto al grupo carboxilo (Oliveira et al, 2022). De esta
manera, sus principales componentes son los 4cidos 2-hidroxi-6-
pentadecilbenzoico, 2-hidroxi-6-(pentadec-8-enil)benzoico, 2-hidroxi-6-
(pentadeca-8,11-dienil)benzoico y 2-hidroxi-6- (pentadeca-8,11,14-
trienil)benzoico (ver Figura 6.5), siendo este ultimo la especie de mayor
abundancia; por tal motivo, el AA es llamado acido 2-hidroxi-6-[(8Z112)-
pentadeca-8,11,14-trienil]benzoico (Anjum et al., 2019; Koteich Khatib etal.,
2020).

La estructura quimica de este fitoquimico lo convierte en un buen
candidato como material de partida en muchas reacciones quimicas para
producir una amplia variedad de productos utiles en el campo industrial,
como por ejemplo el cardanol descrito por la reaccién quimica mostrada en
la Figura 6.4 (Balgude & Sabnis, 2012; Koteich-Khatib et al., 2019; Nambela
et al, 2022; Oliveira et al., 2022; Philip et al., 2007, 2008). Ademas, se ha
utilizado como sinton para la sintesis de productos biolégicamente activos
(Hamad y Mubofu, 2015).

Con respecto a la extraccion, Paramashivappa et al. en 2001
desarrollaron un método para extraer el acido anacardico a partir del CNSL
sin calentamiento (Paramashivappa et al., 2001), debido al proceso de
descarboxilacién que sufre el AA (ver Figura 6.4). Este método consiste en
disolver 100 g de CNSL en 600 ml de una solucién hidroalcohdlica de CH30H
al 5 % y posteriormente, se adicionan 50 g Ca(OH),, en porciones,
manteniendo agitacion constante, luego, someter lo anterior a 50 °C por 3 h,
con agitacion constante. Terminada la reaccion, se filtra el anacardato de
calcio, y se lava con 200 ml de CH30H y se seca al vacio a 45-50 °C por 2 h.
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Figura 6.5. Estructura quimica de los compuestos derivados del AA.

A continuacion, se dispersa el anacardo de calcio seco en 440 ml de agua
destilada, seguidamente, se adicionan 60 ml de solucién acuosa de HCl 11 M
y se agita por 1 h. Se mezcla la solucion resultante con acetato de etilo (2 x
150 ml), con el fin de obtener dos fases: organica y acuosa. Se lava la fase
organica con agua destilada (2 x 100 ml), se seca sobre Na,SO4 anhidro y se
concentra a presion reducida, para obtener finalmente 60 g de acido
anacardico. Por ultimo, la mezcla de AA se almacena para analisis posteriores
(Koteich-Khatib et al., 2019; Paramashivappa et al., 2001; Preethi et al,
2021). Este proceso es esquematizado en la Figura 6.6.
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Figura 6.6. Diagrama de flujo de extraccion de acido anacardico del CNSL.
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El 4cido anacardico extraido del CNSL ha sido identificado, caracterizado
y cuantificado por diferentes métodos espectroscopicos y analiticos, tales
como resonancia magnética nuclear protonica y de carbono 13 (RMN H y
RMN 13C, tanto uni- como bidimensionales), espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis), espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia de
rayos X (XRD), andlisis elemental, espectrometria de masas (MS),
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) y
cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC).

Los resultados mostraron la presencia de este acido, y se evidencié que
mediante las técnicas realizadas, se identificé el compuesto mediante los
enlaces presentes, tipo de &tomo, asi como el ordenamiento de los 4tomos en
la estructura y su pureza (Cheng et al., 2022; Koteich-Khatib et al., 2019,
2020; Morais et al., 2017; Oliveira et al., 2022; Osman et al., 2019; Paiva Filho
et al, 2019; Philip et al., 2008; Preethi et al., 2021; Serrao Pinto et al., 2021;
Trevisan et al,, 2006; Yuliana et al.,, 2014).

La Figura 6.7 muestra el espectro FTIR del acido anacardico (AA)
extraido del CNSL. El espectro FTIR del AA revela la presencia de bandas
localizadas a 3015 cm1y 1259 cm! (estiramiento O-H), 3008 cm-! (grupo
aromatico), 2922 cm1y 910 cm1 (-COOH), 1156 cm1y 1538 cm-! (carboxilo
C-C), 1458 cm? (tension C-H) y 1418 cm?! (C=C aromatico). Estos
resultados son muy similares a los obtenidos en un estudio realizado por
Preethi et al,, en la que se desarrollaron peliculas biopoliméricas con acido
anacardico (AA) incorporado al quitosano (CH) para aplicaciones activas
(Preethi etal.,, 2021).

Por otro lado, Koteich et al. caracterizaron el AA extraido del CNSL
mediante espectroscopia RMN proténica y de carbono 13, utilizando un
espectrometro de RMN Bruker Avance DRX 400 MHz, con el fin de elucidar
la estructura molecular del AA (Koteich-Khatib et al., 2019). En dicho
estudio, los espectros RMN 1H y 13C revelaron el ambiente quimico de los
adtomos de hidrégeno y carbono en el monémero, mostrando la distribucién
de estos atomos.
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Figura 6.7. Espectro FTIR de acido anacardico extraido del liquido de cascara de
nuez del anacardo.

El cardanol (CA), es el principal compuesto monofendlico del CNSLt, con
un 60 a 65 % de su masa. Al igual que el acido anacardico, el cardanol es una
mezcla de compuestos tensoactivos, ya que posee dos partes: una cabeza
ligeramente polar que contiene un heteroatomo como el oxigeno, el cual esta
presente en el grupo fenoxi, y una cola no polar de tipo alquilo, la cual varia
el grado de saturacién (Chatterjee et al., 2017; Lyu y Ishida, 2019; Ribeiro
Oliveira et al., 2019), como se muestra en la Figura 6.8.

Esta dualidad funcional, la cual es mostrada en la Figura 6.9, permite que
el cardanol pueda experimentar varias reacciones quimicas como
sulfonacién, esterificacién, nitracién, eterificacion, epoxidaciéon y
halogenacion, con el fin de crear nuevos derivados anfifilicos y tensoactivos
que puedan ser aprovechados para futuras aplicaciones (Balgude y Sabnis,
2014; Kyei et al., 2020; Lomonaco et al., 2017).
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Figura 6.8. Estructura quimica de los compuestos derivados del cardanol.
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Figura 6.9. Algunas reacciones quimicas del cardanol como precursor de otros
productos.

Phani Kumar y colaboradores en 2002, desarrollaron un método muy
eficiente para aislar cardanol del CNSLt, el cual consiste en disolver 100 g de
CNSLt en 320 ml de CH30H y a continuacién, agregar 200 ml de NH4OH al 25
%, manteniendo agitaciéon constante por 15 min. A la solucién anterior,
adicionar hexano (4 x 200 ml) para obtener dos fases: organica y acuosa, a
continuacion, lavar la capa organica con 100 ml de HCl al 5 % seguido de 100
ml de agua destilada. Posteriormente, agregar 10 g de carbén activado, agitar
por 10 min y filtrar a través de 15 g de Celita. Por dltimo, secar el filtrado
sobre Na;SO4 anhidro y concentrar para obtener 65 g de cardanol puro
(Phani Kumar et al., 2002), como puede observarse en la Figura 6.10.
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El cardanol extraido del CNSL puede ser caracterizado por diferentes
técnicas que involucran tanto métodos espectroscépicos como analiticos,
siendo alguna de ellas la espectroscopia resonancia magnética nuclear
proténica y de carbono 13 (RMN 'H y RMN 13C), espectrometria de masas y
cromatografia liquida de alta resolucién (Lee et al., 2018; Mele et al., 2019;
Mishra et al., 2018; Natarajan y Murugavel, 2017; Paramashivappa et al,,
2001; Phani Kumar et al., 2002). La Figura 6.11 muestra el espectro FTIR del
cardanol extraido del CNSL. En dicho espectro se evidencian las bandas
caracteristicas del cardanol, esto es, una banda de estiramiento
correspondiente al grupo OH en 3012 cm y 1267 cm-!, dos picos bien
pronunciados en 2865 cm?! y 2925 cm' (estiramiento C-H), la banda
pronunciada en 1596 cm-! se atribuye a la tension C=C presente en el anillo
aromatico (Lee et al,, 2018; Yuliana et al.,, 2014).

-\

Cardanol

Transmitancia (%)

1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 L 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm-l)

Figura 6.11. Espectro FTIR del cardanol extraido del liquido de cascara de nuez del
anacardo.
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El cardol es un compuesto fendlico que se encuentra presente en el CNSLn
con un porcentaje de abundancia del 18 % en masa. A diferencia del AA'y
cardanol, la estructura quimica del cardol presenta dos grupos hidroxilos (-
OH) en las posiciones 1y 3 del anillo aromatico, los cuales proporcionan un
alto grado de hidrofilicidad y reactividad a dicho compuesto. Ademas, el
cardol es un resorcinol meta sustituido por largas cadenas alquilicas
hidrofébicas R, que difieren en el grado de saturacién (Aratjo Lima et al,,
2020; Buono et al., 2018; Hamad y Mubofu, 2015; Kyei et al., 2020; Morais et
al,, 2017; Nambela et al., 2022; Rwahwire et al., 2018; Soares Costa Oliveira
etal, 2011), como se esquematiza en la Figura 6.12.

Debido a su caracter anfipatico, puede ser de gran utilidad para dar lugar
a reacciones de polimerizacién, por medio de mecanismos de adicion y
condensacion. Asi mismo, a una variabilidad de reacciones quimicas, tales
como eterificacidn, esterificacion, hidrogenacién, sulfonacién, nitracion y
epoxidacion, con la finalidad de generar productos con valor agregado
(Balgude y Sabnis, 2014; Nambela et al., 2022).

Paramashivappa et al,, describieron un método muy eficiente para el
aislamiento del cardol del CNSLt, el cual consisti6 en la disolucién de 100 g
de CNSLt en 320 ml de CH30H, seguido de 200 ml NH4OH al 25 % y
posteriormente sometido a agitacion por 15 min. Luego, se extrae la solucién
metandlica de amoniaco con acetato de etilo/hexano (4:1) (2 x 200 ml), con
la finalidad de obtener dos fases: organica y acuosa. A continuacion, se lava
la capa organica con 100 ml de solucién acuosa de HCl al 5 % v/v y luego con
100 ml de agua destilada. Luego, el material obtenido se seca sobre Na;SO4
anhidro y se concentra. Con este método se obtienen 20 g de cardol puro
(Phani Kumar et al., 2002).

El cardol extraido del CNSL puede ser caracterizado por diferentes
técnicas que involucran tanto métodos espectroscépicos como analiticos,
tales como RMN 1H y 13C, MS y HPLC, identificando el compuesto quimico
(Yuliana et al., 2014). De igual forma, este compuesto extraido del CNSL se
ha caracterizado por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR).
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Figura 6.12. Estructura quimica de los compuestos derivados del cardol.
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La Figura 6.13 muestra el espectro FTIR del cardol extraido del CNSL, el cual
evidencia los picos caracteristicos de tal compuesto, por ejemplo, las bandas
a3012 cm1y 1274 cm- se atribuyen al modo vibracional del enlace O-H, los
picos bien pronunciados en 2854 cm-1y 2928 cm-! se deben al estiramiento
C-H alquilicos y aromaticos, respectivamente. Asi mismo, las tensiones a
1156 cm1y 1581 cm-! son atribuidas al enlace C-C, las bandas a 1456 cmy
1375 cm-! se deben al modo vibracional de los enlaces C-H y C=C presentes
en el anillo aromatico, respectivamente (Yuliana et al., 2014).

Cardoll

Transmitancia (%)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 6.13. Espectro FTIR del cardol extraido del liquido de cdscara de nuez del
anacardo.

6.4. - Biopolimeros compuestos de almidon con derivados del liquido
de cascara de nuez del anacardo.

La conservacion del medio ambiente ha sido tema de mucho interés a
causa del agotamiento y efectos nocivos de las sustancias petroquimica en la
formacién de polimeros. Por esta razdn, la comunidad cientifica estd
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encaminada en la busqueda de sustancias benignas con el medio ambiente,
puesto que la quimica convencional representa una amenaza para la
sostenibilidad ambiental y salud humana. Dentro de las posibilidades para
mitigar tal impacto, se encuentran las sustancias verdes, las cuales son
renovables, biodegradables, versatiles, no toxicas, ecoldgicas, econémicas y
amigables con el medio ambiente. Estas propiedades hacen que dichos
compuestos sean los nuevos protagonistas para satisfacer la creciente
demanda mundial (Islam et al, 2022). En este sentido, multiples
investigaciones han utilizado estos compuestos en la creaciéon de nuevos
biomateriales, siendo el almidén, uno de los materiales promisorios en la
busqueda de nuevos usos y aplicaciones (Espinoza Orellana y Beltran, 2019;
Giroto et al., 2020; Gruber Chiaregato y Faez, 2021; Gungula et al., 2021;
Leon, et al,, 2019; Leon, et al,, 2019; Pimsen et al,, 2021; Sarkar et al., 2021;
Zafar et al,, 2021). El almidén es un polisacarido natural que ha logrado
convertirse en objeto de estudio para la obtencién de biopolimeros gracias a
sus propiedades. Por otro lado, resulta conveniente mencionar que, en la
formacion de los nuevos compuestos biopoliméricos, la estructura molecular
del almidon se ve afectada por procesos fisicos o quimicos, dando lugar a
compuestos con nuevas propiedades que pueden ser aprovechados en
diferentes campos (Garcia-Guzman et al., 2022; Tarique et al.,, 2022).

Otras sustancias que han participado en temas de producciéon de
compuestos biopoliméricos son los compuestos fendlicos derivados del
CNSL, esto es, acido anacardico, cardol y cardanol, principalmente. El auge
de estas sustancias se debe primordialmente a sus propiedades
antiinflamatorias, antifiingicas, antioxidantes, antibacterianas y alta
reactividad quimica, debido a los grupos funcionales que poseen
(Nasrollahzadeh et al.,, 2019; Preethi et al,, 2020, 2021; Ramos et al,, 2018).
En relaciéon con lo anterior, se ha venido trabajando en la obtencién de
materiales compuestos basados en almidén y sustancias derivadas del
liquido de cascara de nuez del anacardo.

6.4.1 - Sintesis de biopolimeros de almidon y sustancias derivadas de CNSL.

Uno de los procesos de sintesis consiste en la mezcla de almidon con
diferentes sustancias derivadas de CNSL y agentes plastificantes o
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entrecruzantes. A continuacién, se presenta de manera resumida, una de las
metodologias utilizadas: el disefio experimental con la cual se llevé a cabo la
sintesis de biopolimeros a base de almidén con derivados del liquido de
cascara de nuez del anacardo, el cual se muestra en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Disefio factorial 3x3 para la sintesis de biopolimeros a base de almidén
con derivados del CNSL. Los niveles son la cantidad del derivado de CNSL y pH.

Derivado LiCl04

Ensayo del CNSL (@ Gly (g) Glu (g) PEG (g)

1 0.0 3.0 1.5 1.0 2.0 1.0
2 0.5 3.0 1.5 1.0 2.0 1.0
3 1.0 3.0 1.5 1.0 2.0 1.0
4 2.0 3.0 1.5 1.0 2.0 1.0
5 0.0 5.0 1.5 1.0 2.0 1.0
6 0.5 5.0 1.5 1.0 2.0 1.0
7 1.0 5.0 1.5 1.0 2.0 1.0
8 2.0 5.0 1.5 1.0 2.0 1.0
9 0.0 7.0 1.5 1.0 2.0 1.0
10 0.5 7.0 1.5 1.0 2.0 1.0
11 1.0 7.0 1.5 1.0 2.0 1.0
12 2.0 7.0 1.5 1.0 2.0 1.0
13 0.0 9.0 1.5 1.0 2.0 1.0
14 0.5 9.0 1.5 1.0 2.0 1.0
15 1.0 9.0 1.5 1.0 2.0 1.0
16 2.0 9.0 1.5 1.0 2.0 1.0
17 0.0 10.0 1.5 1.0 2.0 1.0
18 0.5 10.0 1.5 1.0 2.0 1.0
19 1.0 10.0 1.5 1.0 2.0 1.0
20 2.0 10.0 1.5 1.0 2.0 1.0
21 0.0 12.0 1.5 1.0 2.0 1.0
22 0.5 12.0 1.5 1.0 2.0 1.0
23 1.0 12.0 1.5 1.0 2.0 1.0
24 2.0 12.0 1.5 1.0 2.0 1.0

Este disefio experimental consistié en mezclar 3.0 g de almidén con 100
ml de agua a tres niveles de pH: acido (3.0 y 5.0), neutro (7.0) y alcalino (9.0,
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10.0 y 12.0), manteniendo agitacion constante a 1500 rpm., hasta disolver el
almidén completamente. La mezcla anterior fue calentada a 70 °C (proceso
de gelatinizacién) manteniendo agitaciéon constante a 1500 rpm, por 15
minutos, seguidamente se deja enfriar a temperatura ambiente. Luego, se
adicionaron los siguientes plastificantes: glicerol (Gly, 1.0 g), polietilenglicol
(PEG, 1.0 g) y glutaraldehido (Glu, 2.0 g). Ademas, se agregd LiCl04 (1.5g) y
el derivado del CNSL (0.0, 0.5, 1.0 y 2.0 g), posteriormente se aument6 la
temperatura a 70 °C y se agit6 a 1500 rpm, por 15 min. Pasado este tiempo,
las mezclas se depositaron en recipientes antiadherentes y se secan en una
estufa a 70 °C por 48 horas (Arrieta et al, 2021). En la Figura 6.14 se
muestran algunos de los biopolimeros elaborados a base de almidén con
derivados del liquido de cascara de nuez del anacardo, comparados con el
biopolimero de almidén, sintetizados a pH = 7.0. En el caso del biopolimero
de almido6n (ver Figura 6.14A), la biopelicula es transparente, y homogénea.
Cuando se compara el biopolimero de almid6n con el biopolimero producido
con acido anacardico, la coloracién rojiza muestra la incorporaciéon de éste
en el almidén, como se observa en la Figura 6.14B. Asimismo, se evidencia
rugosidad, producto de la inclusion de este componente extraido del CNSL.
La Figura 6.14C muestra la comparacién del almidén con el cardanol, el
cambio de coloracién mostro la inclusién de este compuesto en la estructura
del biopolimero de almidén, debido a la coloracion café de éste. Estas
coloraciones mostradas también se corresponden con los biopolimeros
elaborados, en el orden registrado en la Tabla 6.1.

)

Figura 6.14. Biopolimeros elaborados. A) almidén, B) almidén + acido anacardico,
C) almidén + cardanol. Elaboradas a pH 7.0 y con 1.0 g de derivado de CNSL
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6.4.2. - Caracterizacion.

Para llevar a cabo la caracterizacion se realizaron mediciones por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). En la Figura
6.15 se muestra el espectro FTIR de los biopolimeros de almidén y almid6n
+ acido anacardico, producidos a pH 3.0. En esta se observan las bandas
caracteristicas, las cuales estan presentes tanto en el almidén como en el
4cido anacardico; esto es, las vibraciones de los enlaces C-H (alifaticos) y O-
H, se evidencian en la regiéon de 2855 - 2930 cm! y 3209 - 3388 cm,
respectivamente. Asi mismo, las sefiales a 3005 cm-! (estiramientos C-H
aromatico), 2922 cm'1 y 929 cm-! (vibracién del grupo -COOH del AA), 1646
cm! (tensién C=C del anillo bencénico) y los modos de flexion C-O-H se
evidencia por la banda a 1079 cm-! (Kizil et al., 2002; Preethi et al,, 2021).
Los espectros FTIR a diferentes cantidades de acido y valores de pH (ver
Tabla 6.1) no muestran desplazamientos significativos de los enlaces
presentes, en comparacion al almidon, y el ancho de las bandas también es
similar, ya que tienen grupos funcionales comunes. Por lo anterior, se
comprueba la presencia de los grupos funcionales del AA en los diferentes
biopolimeros sintetizados.

‘—Almul(m + /\.'\—Am\d{mi

% Transmitancia
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Figura 6.15. Espectro FTIR para los biopolimeros de almidén y almidén + acido
anacardico (pH 3.0y 2.0 g de AA). Las lineas punteadas son una guia a la vista.
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Por otro lado, en la Figura 6.16 se muestran el espectro FTIR del
biopolimero elaborado con almidén y cardanol a pH 7.0, el cual se compara
con el biopolimero de almiddén preparado a las mismas condiciones. A partir
de estos se observan las bandas asociadas al almiddn y cardanol, esto es, las
vibraciones de los enlaces O-H y C-H (alifaticos) se evidencian en la region
de 3294 - 3409 cm! y 2882 - 2940 cm'!, respectivamente. Asi mismo, las
bandas a 1645 cm ! (tensién C=C del anillo bencénico) y los modos de
flexion C-0-H se evidencia en la banda a 1081 cm-! (Kizil et al., 2002; Lee et
al,, 2018; Yuliana et al,, 2014). Por lo anterior, se comprueba la presencia de
los grupos funcionales del cardanol en los diferentes biopolimeros
sintetizados. No se evidencia un cambio significativo en la forma de las
bandas con el incremento de la cantidad de cardanol, teniendo en cuenta el
disefo experimental (ver Tabla 6.1). De igual forma, el ancho de las bandas
es evidencia del solapamiento de éstas, por los grupos funcionales que son
comunes entre el almidén y el cardanol. Asimismo, se realiz6 el espectro
FTIR para el almid6n de yuca con el extracto de la nuez del anacardo (ver Fi-
gura 6.17), para realizar una comparacién con los biopolimeros sintetizados.

|— Almidén + cardanol Almidonj
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Figura 6.16. Espectro FTIR para los biopolimeros de almidén y almidén + acido
anacardico (pH 7.0 y 2.0 g de cardanol). Las lineas punteadas son una guia a la vista.
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Figura 6.17. Espectro infrarrojo para el biopolimero producido a base de almidén y
el extracto CNSL.

El espectro muestra las bandas caracteristicas a los enlaces quimicos
asociados tanto al almidén como al CNSL: -OH, -CH;-, -C-OH, -COO-, y anillo
aromatico. Cabe anotar que las bandas estan solapadas, ya que presentan
enlaces comunes. De igual forma, estas bandas aparecen en los biopolimeros
de almiddn con 4cido anacardico y cardanol (ver Figura 6.15) y cardanol (ver
Figura 6.16).

Por otra parte, se han realizado estudios de las propiedades térmicas,
mediante la técnica de DSC-TGA (del inglés Differential Scanning Calorimetry
- ThermoGravimetric Analysis, calorimetria diferencial de barrido - analisis
termogravimétrico). En la calorimetria diferencial de barrido, se determinan
los cambios en una muestra debido a la accion del calor, en la que se dan
transiciones asociadas al intercambio de energia, como lo son los procesos
endotérmicos o exotérmicos. Tales procesos estan ligados a reacciones
quimicas tales como deshidrataciones, oxidaciones, reducciones,
cristalizaciones, entre otros (Elkordy, 2013; Hohne et al., 2003). En el caso
del TGA, se cuantifica la pérdida o ganancia de masa de un material, producto
de diversas reacciones, como deshidrataciones, degradaciones, producto de
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la accién de la temperatura. A partir de las mediciones de TGA, se puede
estudiar a profundidad los cambios de masa producidos, mediante la
derivacion del termograma, lo cual se denomina DTA (Differential Thermic
Analysis, andlisis térmico diferencial) (Menczel y Bruce Prime, 2009).
Aplicando DTA, es posible maximizar las sefiales obtenidas en el
termograma.

En la Figura 6.18 se muestra el andlisis térmico realizado al biopolimero
elaborado con almidén de yuca y cardol, a un valor de pH de 12.0. El analisis
térmico diferencial exhibe 4 procesos: 100, 180, 300 y 440 °C
aproximadamente. El primer proceso puede corresponder a moléculas de
agua adsorbidas, o reactivos de bajo punto de ebullicién (Saraiva Rodrigues
et al,, 2020), como el glutaraldehido (p. eb. 101 °C). El segundo proceso
puede asociarse a la descomposicién de compuestos organicos remanentes,
el tercer proceso se asocia a la descomposicion térmica del almidon,
mientras que la dltima sefial observada se debe a la degradacién de los
granulos del almid6on. Mediante DSC, se establece que, para este biopolimero,
los procesos son endotérmicos.

Masa (%) Flujo de calor (W/g)
Diferencial de temperatura (°C/mg) Derivada de la masa (%/°C)
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Figura 6.18. DSC-TGA-DTA para la muestra de biopolimero de almid6n de yuca con
extracto de cardol a pH 12.0.
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En un experimento adicional, se elaboré un biopolimero con almidén y
cardol, realizando una variacién en el pH a un valor de 13.0, con la finalidad
de observar los cambios producidos en el biopolimero por la accién de la
concentracion de iones hidroxido (OH-). La medicion de DSC-TGA, mostrada
en la Figura 6.19, revela los siguientes procesos: 100 °C, 200 °C, 290 °C, 430
°C,y 780 °C. El proceso a 100 °C corresponde a la eliminaciéon de moléculas
de agua, la sefial a 200 °C se asocia a la degradacién de compuestos organicos
presentes en el biopolimero, como acidos grasos, entre otros; la sefial a 290
°C evidencia la ruptura del polimero de almiddn, la degradacién granular del
almidén aparece en 430 °C, aproximadamente, y el proceso de pirdlisis es
observado, a este valor de temperatura. Cabe destacar que este ultimo
proceso es endotérmico. Asimismo, al realizar la comparacién con el
termograma del biopolimero sintetizado a pH 12.0 (ver Figura 6.18), este
ultimo proceso, observado a 780 °C, no se observa. Este hecho puede
corresponder al efecto de la variacion sistematica del pH en el biopolimero.

Masa (%) Flujo de calor (W/g)

Diferencial de temperatura (°C/mg) Derivada de la masa (%/°C)
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Figura 6.19. DSC-TGA-DTA para la muestra de biopolimero de almidén de yuca con
extracto de cardol a pH 13.0.
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Se realiz6 un experimento realizado como comparacion, la Figura 6.20
muestra las mediciones de DSC-TGA para el biopolimero de almidén de yuca,
al cual se le agreg6 extracto de CNSL. Los siguientes valores de temperatura,
provienen de dos procesos, las cuales se obtuvieron del analisis térmico
diferencial: 277 y 433 °C. El primer proceso (277 °C) esta asociado a la
descomposicion térmica del almidén. El segundo proceso, el cual se produce
a 433 °C, corresponde a la degradacion de los cristales de almidon (Saraiva
Rodrigues et al., 2020). Con respecto a la parte de DSC, tanto el proceso de
descomposiciéon como de degradaciéon de los cristales de almidén son
endotérmicos. Al comparar con los biopolimeros de cardol (ver Figuras 6.18
y 6.19), el termograma para el biopolimero de almidén + CNSL solo muestra
los procesos debidos a la ruptura de los enlaces asociados al almidén y la
degradacion de sus cristales. Por lo tanto, puede considerarse la importancia
del uso de los compuestos quimicos extraidos del derivado del extracto de la
nuez del anacardo, asi como el pH, para la elaboracidn de los biopolimeros,
en la elucidacién de los procesos térmicos generados.
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Figura 6.20. DSC-TGA-DTA para la muestra de biopolimero de almidén de yuca con
extracto de CNSL.
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De igual forma, mediciones por técnicas electroquimicas de
caracterizacién, como la voltametria ciclica (VC) se ha aplicado a los
materiales biopoliméricos producidos. Esta técnica se basa en el estudio de
la variacion de una diferencia de potencial aplicada en el tiempo, y se
monitorea la corriente. Su finalidad es el estudio del mecanismo de reaccién
producido por reacciones redox, asi como la medida de la estabilidad de las
especies quimicas, resultantes de la transferencia electrénica (Gosser Jr,
1993).

La Figura 6.21 muestra la voltametria ciclica para el biopolimero de
almidoén. Se observan tres picos en la region anddica, y tres picos en la region
catodica, proveniente del proceso de oxidacion/reduccion de las unidades de
glucosa presentes en el almidén (Hernandez-Jaimes et al., 2015).

100
Almidor
80 = A

60

—
=

Corriente (nA)
= 2

_100 1 1 1 1 1 | 1 1 1
-25 -20 -1.5 -1.0 0.5 0.0 05 1.0 15 2.0 25

Voltaje (V)

Figura 6.21. Voltametria ciclica aplicada al biopolimero producido de almidén de
yuca.

La Figura 6.22 muestra las voltametrias ciclicas para los biopolimeros de
almidoén con extracto de cardol, elaborados variando el pH, a valores de 3.0,
7.0 y 11.0. La presencia de los tres picos asociados al proceso de
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oxidacién/reduccién de la glucosa presente en el almidon se vuelve mas
definido a cuando se incrementan valores de pH. El voltagrama que mejor
exhibe las sefiales al proceso descrito anterior es el biopolimero de almidén
y cardol, a un pH de 7.0. Por ultimo, al realizar la comparacién entre el
biopolimero de almidén (ver Figura 6.21) y el biopolimero de almidén +
CNSL, como es mostrado en la Figura 6.22, de igual forma se muestran los
tres picos anoddicos y catddicos asociados al proceso de 6xido/reduccion de
las moléculas de glucosa.
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Figura 6.22. Voltametria ciclica aplicada a los biopolimeros producidos de cardol,
teniendo en cuenta la variacién de pH. A) 3.0, B) 7.0, C) 11.0, y D) producido con

extracto de CNSL.
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6.4.3. - Aplicacién en procesos de encapsulamiento.

Los polimeros biodegradables y no biodegradables han desencadenado,
en los ultimos afios, un interés cientifico en temas de encapsulamiento,
principalmente en sistemas de liberacién lenta (SRF) (Gruber Chiaregato y
Faez, 2021; Gungula etal., 2021; Sarkar et al., 2021; Zafar et al,, 2021), ya que
por motivos de baja estabilidad térmica y alta solubilidad de los fertilizantes,
estos no son aprovechados al maximo por las plantas, debido a procesos de
desnitrificacién, lixiviacién, inmovilizacién, volatilizacién y escorrentias
superficiales. Esto provoca tanto ineficiencia del producto como pérdidas
econdmicas, asi mismo, un dafio colateral al medio ambiente y, por ende, a la
salud humana (Abd El-Aziz et al., 2022; Rozo et al., 2019; Sim et al., 2021).

La encapsulacion de fertilizantes ha resultado ser, indudablemente, un
proceso eficiente, puesto que evita la pérdida del producto quimico y modera
la degradacién por hidrolisis, fot6lisis y descomposiciéon microbiana (Olad et
al,, 2018). La literatura reporta diversos estudios, donde son protagonistas
los polimeros biodegradables (por ser amigables con el ambiente), siendo
uno de ellos el almidén (Espinoza Orellana y Beltran, 2019; Giroto et al,,
2020; Gruber Chiaregato y Faez, 2021; Gungula et al., 2021; Ledn, Soto,
Antunez, et al,, 2019; Ledn, et al,, 2019; Pimsen et al.,, 2021; Sarkar et al.,,
2021; Zafar et al,, 2021).

Un estudio donde el uso de un polimero elaborado a base de almidén,
urea y melamina, como sistema de liberacion lenta, se realiz6 en 2020. Como
resultado, encontraron que la melamina mejora el caracter plastificante del
almidén, y su interaccién con urea mejora la flexibilidad y aumenta la
cantidad de nitrégeno en el producto final. Ademas, por espectroscopia
Raman y RMN, se demuestra la compatibilidad entre los componentes que
integran el material sintetizado. Cabe mencionar que, la melamina ayuda en
la modificacién del caracter cristalino del almid6n e incrementa el volumen
libre entre las cadenas de este (Giroto et al., 2020).

Se realiz6 un estudio sobre la liberacion lenta de manganeso, cobre, y
hierro, mediante la formacion de microesferas con almidén, utilizando la
técnica spray drying, para la liberacion lenta de dichos micronutrientes. En
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este estudio se encontro que tal liberacion ocurrié en dos etapas, siendo del
55 % para el Mn, 70 % para el Cu y 91 % para el Fe, con una cinética
fundamentada en el modelo Peppas-Sahlin, en la que se modela la cinética
de liberacion teniendo en cuenta procesos de difusion (Serra et al., 2006).
Ademads, la liberacion se observd mas lenta cuando tuvo lugar el
hinchamiento por relajacién de la cadena polimérica. De esta investigacion
se concluye que las microesferas elaboradas presentan el potencial de
mitigar la pérdida de micronutrientes y abrir nuevas tendencias de
investigacion sobre los mismos (Gruber Chiaregato y Faez, 2021).

Otra investigacion realizada, en este caso, sobre la elaboracién de
peliculas biodegradables basadas en almidén, alcohol polivinilico (PVA) y
bentonita, utilizando polimerizaciéon por reticulacién de radicales libres,
para la produccion viable del fosfato diamdnico encapsulado. Este estudio
reveld que la densidad e indice de cristalinidad relativa de las peliculas
aumentaron con el contenido de bentonita, lo cual refleja el fortalecimiento
de la estructura polimérica. Ademas, por FTIR y microscopia electrénica de
transmision se comprobd la compatibilidad de los componentes en la
pelicula. Por ultimo, se encontré que los polimeros, los cuales contienen
agua, almidén, butanol, alcohol polivinilico, formaldehido, persulfato de
amonio, y cuya cantidad de bentonita variaron, siendo la muestra que
contiene 2,0 g de bentonita (CPSB-10) y 3,0 g de esta arcilla (CPSB-15),
mostraron que son las mas idéneas para encapsular el DAP, puesto que
siguen los criterios de los SRF (Sarkar et al,, 2021).

Para el encapsulamiento de urea, Zafar y colaboradores, utilizaron
almidén, alcohol polivinilico, acido acrilico, acido citrico y acido maleico,
utilizando un recubridor/granulador de lecho fluidizado. Los fertilizantes de
urea sintetizados fueron analizados por FTIR, SEM, XRD, resistencia fisica y
tasas de liberacion del fertilizante. Los resultados revelaron que los
polimeros USP-A2 (contiene urea, almiddn, alcohol polivinilico, y acido
acrilico al 2 %) y USP-C2 (urea, almiddn, alcohol polivinilico, y acido citrico
al 2%), son las muestras de urea con mejor recubrimiento, puesto que
mostraron una barrera fisica mas dura. Ademas, la tasa de liberacion de urea
fue del 70.10 y 50.74 %, respectivamente, lo cual refleja resultados
satisfactorios a la hora de ser aplicados en las plantas (Zafar et al., 2021).
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Recientemente, por microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning
Electron Microscopy) se estudio el proceso de encapsulamiento de la urea el
biopolimero de almiddn de yuca y que contiene CNSL, como se muestra en la
Figura 6.23. Esta técnica de caracterizacion se basa en la deteccidon de
electrones que se desprenden de la superficie por la accién de un haz de
electrones que bombardean la superficie y alto vacio; producto de esta
interaccion, se liberan electrones retrodispersados (estudio de la variaciéon
del nimero atémico de los elementos quimicos presentes en la muestra),
rayos X (composicidn quimica elemental), y los electrones secundarios, para
la topografia de la muestra. Su medicién resulta una imagen 3D a una
magnificacion entre 10 y 10000X (Goldstein et al., 2003).

A) B)

Figura 6.23. Micrografias SEM para el biopolimero de almid6n de yuca + extracto
CNSL, el cual contiene urea encapsulada, en distintas zonas de la muestra. A)
profundidad de 300 um, B) profundidad de 5 um, C) profundidad de 5 pm medida
en una zona diferente de la muestra.

Auna profundidad de 300 um (ver Figura 23A), se evidencia la rugosidad del
biopolimero debido a la inclusion tanto del extracto CNSL, como la urea. Al
incrementar la profundidad hasta 5 pm, como se muestra en la Figura 23B,
las particulas de urea estarian cubiertas por el biopolimero compuesto por
almidoén y extracto de nuez del anacardo. Al realizar la misma medicién
desde otra zona del biopolimero, Figura 23C, se observa tanto la rugosidad,
como grietas en el biopolimero, lo cual puede relacionarse con la inclusion
de la urea, y su interaccion con el almidén y el extracto CNSL en el
biopolimero.
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6.5. - Conclusion.

Los biopolimeros constituyen una alternativa promisoria para abordar
de manera sostenible la necesidad de emplear materiales poliméricos
versatiles y multifuncionales. Entre este tipo de materiales, el almidén
emerge como una de las estructuras de mayor interés, a causa de las
multiples rutas de modificacion quimica que permite su estructura
hidroxilada, grupos funcionales que también se encuentran en los
compuestos fenolicos presentes en el liquido de la cascara de nuez del
anacardo. En ese sentido, la asociacion de estas sustancias de interés permite
la sintesis de biopolimeros basados en almidén con derivados del liquido de
cascara de nuez del anacardo, los cuales son biomateriales con un
promisorio empleo en aplicaciones agricolas orientadas a mediar la
liberaciéon controlada de agroquimicos, a través de estrategias de
encapsulamiento.
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