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Resumen

La creciente demanda alimentaria a nivel global exige una transformacién urgente hacia una
agricultura mas eficiente y sostenible. En este contexto, los fertilizantes de liberacién controlada
(FLCs) representan una alternativa prometedora, ya que liberan nutrientes de forma gradual,
reduciendo las pérdidas y el impacto ambiental. Sin embargo, su adopcion a gran escala se ha visto
limitada por sus altos costos de produccion. Es por eso, que en este trabajo de investigacion se
propone un enfoque innovador: el desarrollo de FLCs a partir de biopolimeros extraidos de
residuos organicos, con base a la economia circular. El trabajo tuvo como objetivo general
desarrollar y caracterizar FLCs sostenibles, integrando técnicas de sintesis quimica,

caracterizacion fisicoquimica, pruebas de funcionalidad, ademéas del uso de modelado numérico.

La introduccion, objetivos y organizacion de la tesis se presentan en el capitulo 1. En el Capitulo
2, se presenta una revision detallada del estado del arte sobre el uso de residuos organicos como
materia prima para la produccion de FLCs. Se destacan los impactos negativos del uso excesivo
de fertilizantes quimicos convencionales y se justifica la incorporaciéon de materiales
biodegradables para formular recubrimientos poliméricos. Ademas, se describen los métodos
fisicos y quimicos utilizados para sintetizar FLCs y los modelos matematicos empleados para

estudiar la cinética de liberacion de nutrientes.

El Capitulo 3, se describe la sintesis de las peliculas biopoliméricas mediante co-polimerizacion
del acido metacrilico con las celulosas extraidas de residuos como olote de maiz, lirio acuatico,
pérdida y desperdicio de alimentos (PDA) y desechos forestales. Se evaluaron propiedades clave
como la capacidad de absorcion de agua, la biodegradabilidad, composicion de nitrégeno (urea),
mediante mapeo elemental por microscopia electronica de barrido. Ademas, se introdujo una

metodologia novedosa basada en el equipo SURPASS3 para analizar dindmicamente el



hinchamiento de las peliculas. Estos analisis resultan fundamentales para determinar su

funcionalidad como FLCs en su aplicacion a suelos agricolas.

En el Capitulo 4, se desarrolla una segunda linea experimental enfocada en la sintesis de
microcapsulas de quitosano con urea o con microorganismos promotores del crecimiento vegetal
(MPCVs), especificamente Bacillus mojavensis aislado del sargazo. Las microcdpsulas fueron
producidas mediante la técnica de secado por aspersion a escala piloto. Estas se analizaron y
evaluaron en términos de morfologia y viabilidad microbiana durante un periodo de 60 dias. Este
enfoque no s6lo permite encapsular nutrientes, sino también microorganismos benéficos para los

cultivos, que pueden mejorar la calidad del suelo.

El Capitulo 5 se centra en el modelado matematico del proceso de secado por aspersion usando la
herramienta COMSOL Multiphysics. Se utilizé el modelo de turbulencia k-¢ para simular el flujo
de aire, transferencia de calor y masa, asi como la trayectoria de particulas atomizadas en el
secador. Esta simulacion permitio identificar parametros clave como la velocidad del aire,
temperatura de secado y tiempo de residencia de particulas, brindando datos valiosos para escalar

el proceso a nivel industrial y optimizar la calidad del producto final.

En el Capitulo 6, se presentan las conclusiones generales y las lineas de trabajo a futuro. Donde se
destaca el alto potencial que tienen los FLCs sintetizados para ser aplicados en agricultura
sostenible, especialmente en regiones con escasez de agua o suelos degradados. Asimismo, se
reconoce que es necesario seguir mejorando los procesos de sintesis, evaluar los FLCs en

condiciones de campo y explorar nuevas combinaciones de biopolimeros y nutrientes.

De manera general, este trabajo representa una contribucion al desarrollo de FLCs sostenibles. Al

combinar la revalorizacion de residuos, la innovacion tecnoldgica y el modelado computacional,



se avanza en la creacion de soluciones agricolas mas econdmicas, eficientes y respetuosas con el
medio ambiente. El enfoque propuesto es replicable y adaptable, lo que abre nuevas posibilidades

para la produccion de FLCs.
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1. Introduccion

1.1 Motivacion de la tesis

Los fertilizantes de liberacion controlada (FLCs) ofrecen una solucion prometedora para aumentar
la produccion de alimentos, ya que liberan nutrientes de forma gradual y ajustada a las necesidades
de los cultivos, lo que reduce las pérdidas y minimiza el impacto ambiental. No obstante, su
adopcidn a escala comercial se ha visto limitada por sus altos costos en comparacion con los
fertilizantes convencionales (fertilizantes quimicos). Por lo que la industria agricola demanda una
necesidad urgente de desarrollar alternativas en la produccion de FLCs para mejorar la produccion

agricola, pero con precios competitivos en el mercado.

La obtencion de biopolimeros a partir de residuos orgéanicos representa tanto un desafio como una
oportunidad para producir FLCs econdmicos y sustentables. Si bien el uso de residuos organicos
ofrece un gran potencial para reducir costos, es fundamental abordar los retos relacionados con la
calidad y las propiedades de los materiales resultantes. En este sentido, es esencial caracterizar
tanto los materiales extraidos de los residuos como los biopolimeros, con los cuales se pueden
producir FLCs. El objetivo es encontrar una metodologia que permita obtener FLCs con costos
competitivos, pero que también posean propiedades mecanicas adecuadas, capacidad para proteger
el componente activo y biodegradabilidad. Por lo tanto, es importante conocer varias propiedades
de los FLCs desarrollados, como sus caracteristicas fisicoquimicas, capacidad de retencion de
agua, caracter biodegradable, beneficios para los cultivos y la cinética de liberacion de los

componentes activos.

En esta investigacion se sintetizaron FLCs a partir de diversos residuos organicos generados
directa o indirectamente por actividades agricolas, como olote de maiz y céscaras de frutas, los

cuales son considerados como pérdida y desperdicio de alimentos (PDA). Otros residuos como el
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lirio acuéatico y celulosa forestal, los cuales son residuos generados por actividades ligadas a la
agricultura, como la deforestacion para terrenos agricolas y especies invasivas que se multiplican
en cuerpos de agua para riego. Los FLCs se han caracterizado y se han probado sus beneficios en
condiciones controladas en el laboratorio, con el objetivo de que las metodologias permitan ser
aplicadas en un futuro en FLCs comerciales. Los FLCs han sido caracterizados y evaluados en
condiciones controladas de laboratorio, con el proposito de desarrollar metodologias que puedan
aplicarse posteriormente en productos comerciales. Este enfoque se alinea con los principios de la
economia circular, que promueve la reduccién y valorizacion de residuos para minimizar el

impacto ambiental.

1.2 Antecedentes

Se estima que la poblacion mundial alcanzard mas de los 9700 millones de habitantes para el 2050.
Por lo que para satisfacer la demanda mundial de alimentos, la produccion agricola debera
aumentar entre un 60 y un 100 %."* En consecuencia, el sector agricola debera intensificar el uso
de fertilizantes y agroquimicos para incrementar el rendimiento de los cultivos.! Sin embargo, los
sistemas agricolas modernos son ineficientes en el uso de fertilizantes, ya que las pérdidas de
nutrientes (fertilizantes) oscilan entre el 30 al 70%.>* Ademas, se estima que hasta un tercio de los
alimentos producidos se pierde o se desperdicia en alguna etapa de la cadena de suministro de

alimentos (CSA).

Esta situacion es preocupante, ya que la produccion primaria de alimentos requiere el uso intensivo
de recursos como energia, agua, terreno cultivable y materias primas.®’ Por lo tanto, la generacion
de residuos agricolas y la pérdida y desperdicio de alimentos conllevan a varios impactos
ambientales negativos, como la erosion del suelo, la deforestacion, la pérdida de biodiversidad, y
la contaminacion del agua y del aire.®
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Ante esta problematica, en 2012 la Comision Europea impulso el concepto de “Bioeconomia’ para
explorar la conversion de recursos organicos en bioproductos econdmicamente viables y en
bioenergia.”!? Los tres pilares principales de la bioeconomia son: i) inversiones en investigacion,
innovacion y habilidades; ii) interaccion politica reforzada y acuerdo de partes interesadas; y iii)
mejora de mercados y competitividad.” Adicionalmente, se ha propuesto a la “Economia Circular”
como una iniciativa de desarrollo sostenible basada en ciclos cerrados, donde los materiales se
reciclan indefinidamente, manteniendo su maxima utilidad, o se reintegran al ecosistema sin dafiar
al medio ambiente.!!"!? De esta manera, las cadenas de produccion pueden dirigirse a la generacion
de nichos de valor, enfocandose en el uso y transformacion de residuos organicos en productos de

valor que puedan reintegrase en la produccion de alimentos.!®!?

En este contexto, la industria de los agroquimicos se enfrenta al desafio de desarrollar nuevos
productos como los FLCs, para aumentar la produccion en los cultivos mediante la mejora de la
eficiencia del uso de nutrientes (EUN) y reducir el impacto ambiental. Los fertilizantes
convencionales comunmente contienen nitrogeno, fésforo y potasio como nutrientes esenciales
para el crecimiento de los cultivos.>'* El uso de estos fertilizantes quimicos ha estado en aumento
desde la revolucion verde en la década de 1960.> Sin embargo, el desarrollo de la agricultura
intensiva en las ultimas décadas ha generado varios impactos negativos en los ecosistemas, como

la pérdida de nutrientes por vias como la escorrentia, la lixiviacion y la volatilizacion.'

Para abordar la problematica de la pérdida de nutrientes, se han propuesto varias estrategias para
aumentar la eficiencia en los cultivos, como la mejora en los métodos de aplicacion de
agroquimicos, la fertirrigacion y el uso de FLCs.!'® Los FLCs estan disefiados para proteger los
nutrientes para después liberarlos de forma controlada, en sincronia con las necesidades

nutricionales de los cultivos.!*!” Los FLCs presentan varias ventajas sobre los fertilizantes
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convencionales; no obstante, el desarrollo, pruebas de caracterizacion y su comercializacion,

implican varios retos, los cuales son revisados en el Capitulo 2.

1.3 Objetivos y alcances

El objetivo general de esta investigacion fue el de proponer una metodologia para sintetizar y
evaluar FLCs sostenibles y econdmicamente viables a partir de materiales biopoliméricos
derivados de residuos organicos. Este enfoque innovador, se bas6 en los principios de economia
circular, transformando biomasa residual en productos de valor agregado para el sector agricola,

contribuyendo a la sostenibilidad ambiental y la eficiencia en el uso de recursos.

Para lograrlo, se propusieron técnicas de encapsulacion escalables para la produccion de FLCs
novedosos con caracteristicas distintivas. Y se combino el desarrollo experimental con el modelado
numérico para identificar los pardmetros criticos que determinan la eficiencia y la calidad de los
FLCs, con el fin de obtener productos competitivos y con un rendimiento optimizado para el sector

agricola.
Los objetivos especificos de esta investigacion fueron los siguientes:

Sintesis Bibliografica en FLCs: analizar las publicaciones de vanguardia centradas en materiales
biodegradables extraidos de desechos o subproductos revalorizados, asi como los métodos

principales para la obtencion de FLCs.

Evaluacion de modelos reportados de liberacion: revisar los modelos cinéticos de liberacion de
nutrientes y la biodegradabilidad de los FLCs obtenidos a partir de polimeros de base biologica.

Identificar los modelos mas adecuados para predecir el comportamiento de los FLCs sintetizados.

Sintesis de peliculas de celulosa a partir de residuos: sintetizar peliculas de celulosa derivada de

residuos organicos (v.g., olote de maiz, PDA, lirio acudtico y residuos forestales) mediante
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copolimerizacion de injerto con acido metacrilico que contienen urea, con capacidad de retencion

de agua y caracter biodegradable.

Caracterizacion de peliculas de celulosa: Determinar la capacidad de absorcion de agua, el
caracter biodegradable y el contenido de nitrogeno de las peliculas de celulosa-g-acido metacrilico
con urea, estableciendo la relacion entre la composicion y las propiedades de las peliculas

sintetizadas.

Sintesis de microcapsulas de quitosano: Sintetizar microcapsulas de quitosano mediante la técnica
de secado por aspersion a escala piloto para aplicaciones agricolas, utilizando dos sistemas de
encapsulacion distintos: i) quitosano-metilmetacrilato (MMA) con urea y ii) quitosano-
maltodextrina con Bacillus mojavensis aislado de sargazo, y comparar la eficiencia de

encapsulacion de urea y la viabilidad de los microorganismos encapsulados.

Modelado del proceso de secado por aspersion en FLCs: modelar numéricamente el proceso de
secado por aspersion a nivel piloto mediante técnicas de CFD en COMSOL Multiphysics,
utilizando el modelo de turbulencia k-¢, con el proposito de comprender la influencia de las
condiciones de operacion sobre los campos de velocidad y temperatura del aire de secado, asi

como la trayectoria y tiempo de residencia de las particulas atomizadas.

1.4 Organizacion de la tesis

Para la presentacion de los resultados, esta tesis se ha organizado en seis capitulos, cada uno de
los cuales contribuye a alcanzar el objetivo general previamente planteado de proponer una
metodologia para desarrollar FLCs sostenibles y viables a partir de residuos orgéanicos. A

continuacion, se describe brevemente el contenido de cada uno:

Capitulo 1: En este capitulo se presentan el resumen, objetivos y organizacion de la tesis.
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Capitulo 2: Revision al Estado del Arte y Justificacion del Proyecto. Este capitulo presenta una revision
exhaustiva de la literatura cientifica en FLCs sintetizados a partir de biopolimeros reutilizables, es
decir, extraidos de desechos organicos. Se describen los principales métodos de obtencion de
FLCs, tanto fisicos como quimicos, asi como los mecanismos de liberacion de nutrientes,
incluyendo modelos de liberacion y casos de estudio. Finalmente, se aborda el mecanismo de

degradacion de los materiales biopolimeros y se explora el futuro de los FLCs.

Capitulo 3. Sintesis y Caracterizacion de Hidrogeles a Base de Celulosa-Acido Metacrilico-Urea
para Aplicaciones Agricolas. Este capitulo presenta la sintesis y caracterizacion de hidrogeles de
celulosa obtenidos de diversos residuos organicos. Se destaca la implementacion de una
metodologia innovadora para el estudio del hinchamiento de peliculas biopoliméricas utilizando
un analizador de potencial de superficie (SURPASS3), que proporciona informacion dindmica
sobre su comportamiento. Ademas, se evalta el indice de cristalinidad y el caracter biodegradable

de las celulosas obtenidas.

Capitulo 4: Fertilizantes de Liberacion Controlada (FLC) de Urea-Quitosano y Microorganismos
Promotores del Crecimiento Vegetal (MPCV)-Quitosano obtenidos por Secado por Aspersion. Este
capitulo presenta un estudio preliminar sobre la encapsulacion de microorganismos aislados del
sargazo en una matriz de quitosano y metilmetacrilato, utilizando la técnica de secado por
aspersion. Se identifica Bacillus mojavensis mediante la prueba de MALDI-TOF en un
espectrometro de masas y se evalia durante un periodo de 60 dias. Adicionalmente, se estudia la

morfologia y el tamafio de las capsulas producidas.

Capitulo 5: Modelamiento del proceso de secado para la obtencion de FLCs en un secador por aspersion
escala piloto. Este capitulo se centra en el modelamiento matematico del proceso de secado por

aspersion. Se utilizé el modelo k-¢ en la paqueteria de COMSOL Multiphysics para determinar la
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energia cinética de turbulencia y la disipacion de energia. Se presentan los perfiles de velocidad y
temperatura del aire de secado, y se determina la trayectoria y velocidad promedio de las particulas

dentro de la camara mediante el modulo de rastreo.

Capitulo 6. Conclusiones y trabajo futuro. Finalmente, este capitulo presenta las conclusiones del

trabajo de tesis y se discuten las posibles lineas de investigacion futuras.

1.5 Principales contribuciones de esta investigacion

Esta tesis aporta las siguientes contribuciones originales al campo de los Fertilizantes de

Liberacion Controlada (FLCs) y la valorizacion de residuos orgénicos:

Analisis enfocado en la literatura sobre FLCs y economia circular: Se realizo una revision de la
literatura cientifica sobre materiales biopoliméricos derivados de residuos organicos que pueden
utilizarse como materiales de encapsulacion para la obtencion de FLCs bajo el concepto de

economia circular.

Desarrollo y caracterizacion integral de hidrogeles a base de celulosa derivados de residuos: Se
sintetizaron hidrogeles en forma de pelicula a partir de celulosa derivada de diversos residuos
organicos (v.g., olote de maiz, PDA, lirio acuatico y residuos forestales). Se mejoro la
caracterizacion de las peliculas mediante la combinacion de técnicas complementarias, incluyendo
el andlisis del indice de cristalinidad por deconvolucion, el mapeo elemental por microscopia de
barrido electronico (SEM) y la evaluacion del cardcter biodegradable mediante pruebas en
laboratorio. Esta caracterizacion integral proporciona informacién valiosa sobre las propiedades

de los hidrogeles y su potencial para aplicaciones en FLCs.

Metodologia innovadora para el estudio del hinchamiento de peliculas biopoliméricas: Se aplicd

por primera vez una metodologia innovadora para estudiar la capacidad de hinchamiento de
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peliculas biopoliméricas a base de celulosa, utilizando la medicidon del espacio de flujo de una
solucion electrolitica (equipo SURPASS3). La medicion del espacio (gap) entre la pelicula y la
placa permite obtener informacién dinamica sobre el hinchamiento de la pelicula. Esta
metodologia proporciona una herramienta valiosa para comprender el comportamiento de las
peliculas en contacto con soluciones acuosas y optimizar su disefio para la liberacion controlada

de nutrientes.

Simulacion del proceso de secado por aspersion para la obtencion de FLCs: Se investigd el
proceso de secado por aspersion para la obtencion de FLCs a base de matrices de quitosano con
otros componentes. Se identificaron y controlaron parametros clave del proceso, como la
temperatura del aire de secado, el flujo de alimentacion de la solucion y la presion de atomizacion,
para mejorar la calidad del producto final con base en la matriz encapsulante y el compuesto
encapsulado. Con lo cual se generaron datos empiricos que permiten definir condiciones Optimas,
validar la efectividad del quitosano como matriz encapsulante y proporcionar bases para el
escalamiento industrial del proceso. Esta simulacion del proceso de secado por aspersion permite

obtener FLCs con caracteristicas controladas y un rendimiento mejorado.

Desarrollo de un modelo matematico para simular el proceso de secado por aspersion: Se
desarroll6 un modelo matematico del proceso de secado por aspersion utilizando el software
COMSOL Multiphysics. Mediante el modelo de turbulencia k-¢ y el mddulo de rastreo de
particulas, se logrd predecir la velocidad de las particulas y el tiempo de residencia, lo que
contribuye a una mejor comprension y control del equipo. Este modelo matematico proporciona
una herramienta valiosa para comprender y optimizar el proceso de secado por aspersion,

reduciendo la necesidad de experimentacion y acelerando el desarrollo de nuevos FLCs.

Algunos trabajos cientificos derivados de esta tesis al dia de hoy se listan a continuacion:
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2. Revision al Estado del Arte y Justificacion del Proyecto

La creciente necesidad de desarrollar soluciones agricolas sostenibles ha llevado a la industria a
explorar enfoques basados en la economia circular, en los cuales los residuos organicos se
transforman en productos de alto valor agregado para su reintegracion en la produccion agricola.
En este contexto, para alcanzar los objetivos de esta investigacion, fue fundamental realizar una
revision bibliografica sobre la valorizacion de residuos para la sintesis de FLCs. En este capitulo
se hace un analisis que permite comprender el estado del arte en el desarrollo de FLCs como una

alternativa para alcanzar una agricultura sostenible.

2.1 Introduccion

La produccion primaria de alimentos depende de recursos limitados, tales como energia, agua,
tierras cultivables, materias primas, y agroquimicos (fertilizantes).>’ Sin embargo, estas
actividades agricolas generan impactos ambientales significativos: como erosion e infertilidad de
los suelos, deforestacion, pérdida de biodiversidad y contaminacion del agua y aire. El uso
excesivo de fertilizantes convencionales agrava estos problemas debido a las pérdidas de nutrientes
derivadas del uso excesivo de los mismos.!'*!®

Mas de la mitad de la poblacion mundial depende de cultivos que requieren fertilizantes quimicos
(principalmente a base de nitrogeno), disponibles desde principios del siglo XX, gracias a la
implementacion industrial del proceso Haber-Bosch." Este tipo de procesos convierte el nitrogeno
atmosférico en amoniaco (NH3) y luego en amonio (NH4"), una forma bioldgicamente disponible
y asimilable por las plantas que lo utilizan como nutriente.’ Paralelamente, se estima que una
tercera parte de los alimentos producidos a nivel mundial se pierde o desperdicia en alguna etapa

de la CSA,”?° representando aproximadamente 1.3 billones de toneladas anuales y un valor

econdmico de 936 billones de ddlares.?>*! Sélo en América del Norte, se pierden o desperdician
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alrededor de 168 millones de toneladas de alimentos al afio, un 37% de la produccion alimentaria

total.??

Ante esta problematica, la industria agricola del siglo XXI demanda el desarrollo de nuevos
agroquimicos bajo el enfoque de economia circular. Esto implica la creacion de productos a partir
de residuos organicos, reintegrandolos en la produccion primaria agricola (Figura 1). Un ejemplo
prometedor, son los FLCs que pueden liberar los nutrientes de forma lenta o controlada y aumentar

el rendimiento de los cultivos.?

Cadena de suministro de alimentos Aplicacién

Alm j
Fertilizante de
liberacion controlada
<

S\ 17 N
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Lirio acuético " w ‘
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Desperdicio
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ﬂ Vertederos y quema en Rx b S 2 5
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Biopolimeros

Figura 1. Enfoque de economia circular para la obtencion de FLC a partir de desechos organicos
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2.2 Revalorizacion de residuos organicos bajo el enfoque de economia circular

La industria alimentaria enfrenta desafios significativos en un futuro cercano, manteniendo la
competitividad global y promoviendo una gestion sostenible.?* No obstante, como se menciond
previamente, un tercio de la produccion mundial de alimentos se desperdicia.?>® Por lo que el
reciclaje de residuos agroalimentarios representa una oportunidad para la economia circular. El
reciclaje de residuos agroalimentarios permite obtener biopolimeros reutilizables (PBRs, por sus
siglas en inglés), utiles como agentes encapsulantes en la fabricacion de fertilizantes de liberacion
controlada (FLCs).?”*® Algunos ejemplos de estos PBRs incluyen: celulosa, almidén, lignina,
quitosano, alginato, pectina, coldgeno, gelatina, goma xantana, polihidroxialcanoatos, acido
polilactico y sus derivados, entre otros.”>2° La obtencién de biopolimeros a partir de desechos
orgéanicos cuenta con multiples ejemplos en la literatura e industria.?

Las fuentes de materiales biodegradables son extensas, incluyendo la agricultura (v. g., paja de
trigo, cascara de arroz, almidones, rastrojos de maiz, mazorcas de maiz, ramas, bagazo de cafia de
azulcar), la silvicultura (v. g., desechos forestales, cdscaras de avena, madera de abedul), la industria
papelera (v. g., licores Kraft o el sulfito de pulpa y papel) y la alimentaria (v. g., residuos de
alimentos, cascaras de fruta, aceite usado). El valor agregado de los productos obtenidos de estas
fuentes depende de los componentes primarios.*

La extraccion de los componentes estructurales de los residuos orgdnicos requiere procesos de
extraccion quimica o fisica, como hidrolisis acida, métodos alcalinos, oxidacion, acetilacion,
pirdlisis, extraccion con solventes, molienda, secado, coccion, entre otros. En ciertos casos, se

requieren procesos multietapa.’® 32
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2.3 Fertilizantes de liberacion controlada obtenidos de biopolimeros reutilizados

Los fertilizantes desempefian un papel crucial como fuente de nutrientes esenciales para los
cultivos, y se anticipa un aumento en su uso para satisfacer la creciente demanda mundial de
alimentos.!*!>** Sin embargo, el uso excesivo de fertilizantes quimicos ha sido relacionado con
diversas problematicas ambientales,**** desde la eutrofizacion y la emision de 6xidos nitrosos
durante su aplicacion, hasta el consumo energético en su aplicacion.!®3® Por lo que, se requiere de
la implementacion de précticas agricolas sostenibles que mejoren la fertilidad del suelo y reduzcan
el impacto ambiental.'63’

Los fertilizantes quimicos comunes, que contienen nitrégeno, fésforo, potasio, azufre, calcio, o
magnesio, se aplican a suelo en forma de sales para luego absorberse en forma de iones asimilables
tales como: NO3", NHs" H,PO4, HPO4>, K, Mg?', Ca?", SO4 363839 No obstante, a pesar de que
estos nutrientes pueden permanecer en el suelo, grandes cantidades se desperdician debido a la
baja eficiencia en la utilizacion de nutrientes (EUN). Este desperdicio conduce a la contaminacion
de las aguas subterraneas y superficiales debido a la escorrentia y la lixiviacion.***

Los FLCs ofrecen una alternativa eficaz para optimizar el uso de fertilizantes y aumentar su
EUN.3243738 Los FLCs se componen de: i) un niicleo de nutrientes rodeado por un material de
recubrimiento polimérico; ii) nutrientes dispersos en una matriz polimérica en una geometria
definida.?* El material de recubrimiento/matriz estd compuesto por una barrera fisica y compleja
de alto peso molecular que libera las sales contenidas mediante una liberacién lenta o
controlada.’”-

Los estudios sobre la liberacion de nutrientes en FLCs se han centrado en suelos y agua
controlados, analizando el transporte del nutriente a través del recubrimiento al medio

60,61

circundante. La cinética de liberaciéon depende de las propiedades fisicoquimicas del
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recubrimiento/matriz polimérico (por ejemplo, degradabilidad, tamafio de poro, espesor,
hinchamiento en solucién) para asegurar una liberaciéon de los nutrientes de forma lenta o

controlada segun las regulaciones internacionales.®>%

2.4 Métodos de obtencion de FLCs

Los PBRs pueden utilizarse directamente o modificados, como recubrimientos o matrices para la
produccion de FLCs.>? En algunos casos, se obtienen en polvo mediante secado y molienda
mecdnica de residuos orgéanicos.*®4% Su caracter biodegradable de los PBRs promueve practicas
agricolas sostenibles, mejorando la seguridad alimentaria, mitigar efectos negativos en el medio

ambiente y mejorar la eficiencia energética.5¢-¢”

Los PBRs funcionan como matrices, recubrimientos, materiales de relleno o agentes de
impregnacién y pueden modificar la superficie de los FLCs para mejorar la EUN.?° Aunque la

54,68

produccion de FLCs puede ser mas costosa que la de fertilizantes convencionales, el uso de

PBRs extraidos de residuos organicos reduce significativamente los costos.’’74

La sintesis de FLCs se realiza mediante métodos fisicos y quimicos. En los métodos fisicos, se
obtiene un nucleo de nutrientes recubierto, es decir, un granulo de fertilizante recubierto con una
capa porosa protectora (recubrimiento polimérico). En los métodos quimicos, el fertilizante a
menudo se dispersa en una matriz polimérica para obtener una particula coloidal recubierta por
una matriz protectora.”” Ademas, se puede obtener una particula de base polimérica seca con
nutrientes encapsulados mediante secado por aspersion, como se detalla en apartados posteriores.
Estos métodos de recubrimiento ya se han revisado en detalle en la literatura por lo que en esta

seccion sdlo se listan brevemente para guiar al lector.3¢7¢
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2.4.1 Métodos fisicos

Los métodos fisicos implican procesos continuos, costos operativos bajos y han demostrado ser
adecuados para la produccion de FLCs a escala industrial. Estos métodos incluyen: prensado,
fusion, recubrimiento por aspersion mediante tambor giratorio, recubrimiento en bandeja y
tecnologias de lecho fluidizado (Ver Tabla 1). Los métodos de recubrimiento por pulverizacion son
los mas ampliamente utilizados. Por ejemplo, en el proceso de encapsulacion en tambor giratorio
y el recubrimiento en bandeja, los granulos de fertilizante (como la urea) se calientan a

temperaturas de entre 60-80 °C,”” %

seguidos de la adicion de un material de recubrimiento o una
mezcla que se rocia sobre la superficie del nucleo.”®3!#2 En el caso de los lechos fluidizados, los
granulos de fertilizante se suspenden en un flujo de aire caliente mientras se aplica el recubrimiento
por aspersion.’® Estos métodos dan como resultado recubrimientos adecuados con amplias
propiedades debido a los materiales de recubrimiento utilizados. No obstante, se ha reportado que
los métodos fisicos son altamente sensibles a parametros como: el disefio del equipo; la eleccion
del nucleo de nutrientes; las propiedades de los materiales encapsulantes; y los procedimientos
operativos. Por lo que la obtencion de recubrimientos homogéneos en FLCs usando estos métodos

constituyen un reto tecnolégico para las empresas que los manufacturan.®%”

La formacion de un recubrimiento uniforme depende de diversas variables de operacion del
equipo, tales como la presion de inyeccion, la tasa de atomizacion de aire, el flujo de aire de
entrada, la velocidad de atomizacion, el tiempo de residencia y la temperatura, entre otros.>®’ Por
ejemplo, los recubrimientos aplicados por aspersion pueden dar lugar a superficies gruesas e
imperfectas que contienen irregularidades, como grietas, poros e incluso la superposicion de
capas,’’#*% lo que puede resultar en una liberacion instantdnea de los nutrientes.”>’’ Los métodos

fisicos permiten la creacion de una estructura multicapa o la aplicacion de diferentes espesores de
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recubrimiento, lo que puede repetirse seglin sea necesario.’>%#° Esto posibilita la obtencion de
superficies mas suaves y secciones transversales mas compactas, al tiempo que se reduce el tamafio

y la cantidad de poros.
2.4.2 Métodos quimicos

Los métodos quimicos para producir FLCs incluyen la polimerizacion en solucion, la inversion de
fases, la fusiéon con solvente, la gelificacion ionotrdpica, la polimerizacion en emulsion, la
irradiacién con microondas, entre otros (Ver la Tabla 1). Estos procesos presentan ventajas en
comparacion con los métodos fisicos, ya que son mas eficientes, utilizan formulaciones solubles
en agua, son procedimientos relativamente simples y requieren un bajo consumo de energia,
especialmente en el caso de la irradiacion con microondas.’® Estos métodos se emplean
ampliamente para la fabricacion de hidrogeles superabsorbentes con resultados prometedores en
la industria agricola, ya que ofrecen una capacidad mayor de retencion de agua, una reduccion en
la frecuencia de riego y una disminucion de la mortalidad de los cultivos en donde se aplican.3#6487
Sin embargo, los métodos quimicos también presentan algunas desventajas, como el uso de
solventes orgédnicos en la mayoria de las formulaciones, propiedades mecénicas deficientes en los
hidrogeles,** y una cantidad limitada de productos que han sido desarrollados més alla de la escala
de laboratorio.’*’® Por lo que, tanto los métodos fisicos, como el recubrimiento fisico y la
irradiacion con microondas se consideran las opciones mas adecuadas, eficientes y economicas

para producir FLCs.>%7376
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Tabla 1. Materiales biodegradables y métodos de encapsulacion cominmente utilizados en FLCs.?

Biodegradable mater

Acetylated lignin

Encapsulation methods

Fluidized-bed

Fertilizer
[Release assessment method]
Urea [ammonia by Kjeldahl method]

Starch, molasses, gelatin Fluidized-bed Urea [P-methylamino benzaldehyde method with UV-Vis] 8

Carboxymethyl cellulose (CMC), Rotary disk Urea, KH,POy4 [nitrogen by elemental analysis instrument, 8

P(AA-AMPS-NHMAA)/WS phosphorus and potassium by ICP]

Bio-based polyurethane Rotary drum Urea [nitrogen by Kjeldahl method] i

Bio-based polyurethane Rotary drum Urea [nitrogen by Kjeldahl method] 78

Bio-based polyurethane Rotary drum Urea [nitrogen by Kjeldahl method] 32

Bio-based polyurethane Rotary drum Urea [nitrogen by Kjeldahl method] 82

PVOH-co-PVP Rotary drum Urea [nitrogen by FOSS Kjeltec TM 8100] 0

Bio-based epoxy Rotary drum Urea [Kjeldahl method] 2

Bio-based polyurethane Rotary drum Urea [nitrogen by Kjeldahl method] 8

Lignin, k-Carrageenan Rotary drum Triple superphosphate [phosphorus by colorimetric molybdenum o
vanadate method]

Polyeugenol sulfone/DMF/DBP Rotary drum Urea [P-methylamino benzaldehyde method with UV-Vis] +

Lignin, sodium alginate, sodium carboxymethyl Rotary drum Triple superphosphate [phosphorus by colorimetric molybdenum 92

cellulose (Na-CMC), k-Carrageenan, vanadate method]

Bio-based polyurethane Rotary drum Urea [nitrogen by Kjeldahl method] 93

Lignin, k-Carrageenan Rotary drum Triple superphosphate [phosphorus by colorimetric molybdenum o4
vanadate method]

Bio-based polyurethane, modified chicken feather Rotary drum Urea [nitrogen by Kjeldahl method] 80

protein—acrylic acid composite (MCFP—AA)

Bio-based polyurethane Rotary drum Urea [nitrogen by UV-Vis] 3

Dialdehyde starch urea resin/sodium Rotary drum Urea [N/A] %

alginate/polylactic acid

Lignin, ethyl cellulose, keratin-based Rotating pan Urea [urea by UV-Vis] 3

superabsorbent

Starch Coating pan Urea [alkaline potassium persulfate digestion method with UV-Vis] %

Pig fat-based polyol/PAPI

Rotary drum

Urea [ISO 18644]

97

Ceramic light aggregates, black-soldier fly
prepupae

Manual coating

NPK [nitrogen, phosphorus and potassium by ICP-MS]

98

Biochar/cotton stalk-based polyol

Manual coating

KH,PO, [(PO,)* by UV-Vis]

99

Bagasse, molasse Pressing (NH4),S04, KCl [nitrogen by Kjeldahl method and potassium by 100
portable photometer HI96750]
P(3HB-co-3HHx)/palm vascular bundles (PVB) Pressing NPK fertilizer (TAE yellow) [electrical conductivity by conductivity 1ot

meter]

Lignin, polylactic acid (PLA)

Dip-coating (Immersion)

Urea [urea by UV-Vis]

Poly(3-hydroxybutyrate) [P(3HB)], poly-¢-

Cold-pressing and dip-coating

NH4NO; [nitrogen by Nessler’s reagent colorimetric method with

caprolactone, wood flour (Immersion) photocolorimeter]
Bagasse, lignin, cellulose Extrusion Urea, hydroxyapatite [urea by UV-Vis] 103
Lignite Extrusion Urea, KH,PO, [nitrogen by Kjeldahl method, potassium and i

phosphorus by ICP]

Organic polymer

Bench mixer

Urea, NBPT [nitrogen by Kjeldahl method]

104

Straw, lignin Melting Urea [urea by HPLC] 105
Sugarcane bagasse/PHB Melting KNO; [potassium by flame photometry] 106
Biochar Impregnation NH4NOs, KH,PO, [NO;-N by cadmium reduction method, NH;-N by 107
salicylate method, and phosphorus by ascorbic acid method, with
UV-Vis]
P(AA-co-AMPS)/wheat straw (WS) Impregnation NH,CI [nitrogen by elemental analysis] 108
MgO-biochar Impregnation KH,PO, [phosphorus by molybdenum blue method] 109
Straw cellulose Impregnation NH4", H,PO4 [nitrogen by Nessler’s reagent method and phosphorus 1o
by vanadium molybdate method]
Biochar Impregnation KH,PO, [phosphorus by automated molybdenum-blue colorimeter] t
Biochar, hydrochar, zeolite Impregnation Urea [urea by Watt and Chrisp method 1954] 12
Chicken protein-g-AM Impregnation Urea [P-dimethyl aminobenzaldehyde method with UV-Vis] 13

Biochar/bio-oil

Impregnation and spraying

KH,PO,4, KNO; [NO;-N and orthophosphate by flow injection
analyzer, potassium by flame photometer]

114

Biochar

- _opelleticcc..___________________________________________________

Biodegradable material

Impregnation and disc

Encapsulation method

28

Urea [P-dimethyl aminobenzaldehyde method]

Fertilizer
[Release assessment method]
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Biochar/sugarcane broth

Impregnation and disc
granulator

KOH, H;POj, [phosphate by Murphy and Riley method 1962]

116

Pulverized mulberry branch/P(AA-co-AM)

Solution polymerization and
impregnation

Urea [urea by Watt and Chrisp method 1954]

64

Wheat straw black liquor-g-AA

Solution polymerization and
impregnation

NH4H,PO; [nitrogen by conductivity]

117

Cassava starch-g-poly(acrylonitrile)

Solution polymerization and
coating machine

Urea [nitrogen by Kjeldahl method]

118

Sodium alginate, cellulose acetate, ethyl cellulose

Impregnation, phase inversion,
and ionotropic gelation

Urea [urea by diacetyl monoxime colorimetric method, ammonium,
nitrite and nitrate by Lachat QuickChem FIA equipment]

119

Sugarcane bagasse-g-AM

Solution polymerization and
impregnation

Urea [urea by biosystem method]

120

Wheat straw, sodium alginate, CMWS-g-PAA

Solution polymerization and
coating pan

Urea, borax [nitrogen by 501 ammonia-selective electrode, boron by
ICP]

121

Wheat straw cellulose-g-PAA/PVOH

Solution polymerization

Urea, K,HPO4 [nitrogen and phosphorus by UV-Vis]

122

Corn straw cellulose (CWS)-g-AA-co-AM

Solution polymerization

Urea, ammonium polyphosphate (APP) [nitrogen and phosphorus by
Ehllentar Vario ELIII analyzer]

123

Potassium carboxymethylcellulose (CMCK)-g-AA

Solution polymerization

Polydimethylurea-potassium-phosphate [NPK content by Ehllentar
Vario ELIII analyzer]

124

Water hyacinth cellulose-g-poly(ammonium
acrylate-co-AA)

Solution polymerization

N/A

125

Leftover rice-g-PAA

Solution polymerization

Urea [nitrogen by standard methods]

126

Sodium alginate-g-poly(AA-co-AM), rice husk ash

Solution polymerization

Urea, NH,H,PO,4, KH,PO, [NPK by digital conductivity meter]

127

Sulfonated-carboxymethyl cellulose (SCMC)-g-
PAA/PVP

Solution polymerization

Urea, KH,POy,,
NH4H,PO,4 [NPK by digital conductivity meter]

Sawdust cellulose-g-PAA/PAM

Solution polymerization

Urea [nitrogen by UV-Vis]

128,129

Oil-based polyol/PVOH-g-urea/glutaraldehyde

Solution polymerization

Urea [nitrogen by Kjeldahl method]

130

Banana peel cellulose-g-PAA/PVOH/LDH

Solution polymerization

Urea, NH4H,PO4 [nitrogen and phosphorus by UV-Vis]

131

Sodium alginate, starch, cellulose, chitosan,
maltodextrin

Emulsion polymerization

Mg;3(POs), [phosphorus by molybdenum-blue colorimeter method]

132

Lignosulfonates, sodium alginate

ITonotropic gelation

KNO;, KH,PO4 [KNO; by conductivity, phosphate by malachite
green method]

133

Silk fibroin, gelatin, chitosan

Solvent casting

Urea [urea by indophenol blue method with UV-Vis]

134

Porous carboxymethyl starch-zein

Solvent casting

Fe(NO3)s, NH4H,PO,4 [phosphorus by UV-Vis]

135

Cassava starch, bagasse

Gelatinization

Urea [urea by urease-salicylate enzymatic method]

136

Sodium alginate, pectin, chitosan

Tonotropic gelation

Phosphate from manure, Na;PO,4, Na,HPO,4, NaH,PO, [phosphate by
orthophosphate colorimetric method with UV-Vis]

137

Sodium alginate, yerba mate weed (Ilex
paraguariensis)

Tonotropic gelation

Urea [urea by urease-salicylate enzymatic method]

43

Sodium alginate, yerba mate weed ({/ex
paraguariensis)

Ionotropic gelation

Urea, KH,PO, [urea by urease-salicylate enzymatic method,
phosphorus by phosphomolybdate method]

65

Pectin, chitosan, vinasse Ionotropic gelation N/A 4

Chitosan, orange peel Tonotropic gelation KNOs; [KNO; by conductivity with Thermo Scientific Orion 4
electrode]

Mg-Biochar Impregnation KH,PO, 30

Biochar Impregnation Mg3(POs),

Sodium alginate/biochar Ionotropic gelation Mg3(POs),

Starch-g-AM/PVP/(Biochar/bentonite)

Microwave irradiation

Mg;3(PO4), [phosphorus by molybdenum-blue colorimeter]

Cotton stalks-g-PAA/PVP

Microwave irradiation

Urea [nitrogen by UV-Vis]

Cotton stalks/AA/AMPS Microwave irradiation NH,4" [nitrogen by elemental analysis instrument] 0
Corncob-g-PAA/PVP Microwave irradiation Urea [nitrogen by elemental analysis instrument] 86
Cotton stalks/AA/AMPS Microwave irradiation NH,4" [nitrogen by elemental analysis instrument] 0
Biochar Microwave irradiation K;5PO4 [phosphorus by molybdenum blue colorimetry, potassium by 73

plasma emission spectroscopy]

Sodium alginate-g-PAA/PVP/biochar

Microwave irradiation

NH,4CI, K5PO4 [ammonium by automatic Kjeldahl nitrogen analyzer,
phosphate ions by molybdenum-blue colorimeter, potassium by
plasma emission spectroscope]

138

AA: acrylic acid; AM: acrylamide; AMPS: 2-acryloylamino-2-methyl-1-propanesulfonic acid; CMWS: chemical modified wheat straw; DBP: butyl
phthalate; DMF: N,N-dimethylformamide; EtOAc: ethyl acetate; LWS: liquefied wheat straw; MDI-50: Diphenyl methane diisocyanate; NHMAA:
N-hydroxymethyl acrylamide; NBPT: N-(n-butyl)-thiophosphoric triamide; PAA: poly(acrylic acid); PAM: polyacrylamide; PAPI: polymethylene
polyphenylene isocyanate; PVOH: poly(vinyl alcohol); PVP: polyvinylpyrrolidone; PHB: Poly(3-hydroxybutyrate); P(3HB-co-3HHx): poly(3-
hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate); TDI: toluene diisocyanate; TETA: triethylene tetraamine.
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2.5 Determinacion de cinética de liberacion de nutrientes y biodegradabilidad

La liberacion de nutrientes en FLCs aplicados a suelos agricolas es un proceso complejo que
requiere de un control preciso.! Para lograrlo, es necesario que el recubrimiento o matriz exhiba
un equilibrio entre las propiedades hidrofilicas e hidrofébicas que permitan la adsorcidon controlada
de agua y, consecuentemente, una liberacion controlada de nutrientes. Este equilibrio es crucial
para evitar una liberacion prematura.!** La EUN se convierte, por tanto, en el parametro mas
relevante para determinar si un FLC cumple con las regulaciones vigentes, como el Estandar

59,130

Internacional para Fertilizantes de Liberaciéon Controlada o las normativas del Comité de

Normalizacion Europeo.37:60:63.140

La liberacion de nutrientes depende tanto de las condiciones del suelo (temperatura, humedad, pH,
fuerza idnica, y actividad microbiana)’l19%141:142 como de las propiedades del recubrimiento
(hinchamiento, tasa de degradacion de la matriz/recubrimiento,*” porosidad, tamafio de

103,143 y espesor).!** Recubrimientos mds gruesos, por ejemplo, ralentizan la difusion de

particula,
nutrientes, prolongando el tiempo de liberacion.®>!*1*® De manera general, las etapas para la
liberacion de nutrientes se presentan en la Figura 2 en dos tipos de FLCs: (a) un granulo formado

por un nucleo de fertilizante (nucleo) recubierto con un biopolimero; y (b) particulas de fertilizante

dispersas en una matriz biopolimérica.
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a) Polymer coated | Stage I: Water adsorption  Stage II: Coating swelling / fertilizer dissolution Stage I1I: Water diffusion | Stage IV: Coating disruption

fertilizer granules )
Water molecules |
s, Dynamic |
» Pores '
Coating ! free water |
Core | % | exchange
(fertilizer):
&0 :The coating Stead (Bt housh
lati ! d pore size withstands the Sacynullent folcasg FIong;: )
Water lon —> P2 developing —> aswollen coating (or matrix) —» Polymeric coating
. ' and water filled pores breakdown
o,  osmotic pressure !
Pores Coating & H
Fertilizer| E 4 . Femllzer
particles ! - “©»
' @ O :
. . ) . Osmotic pressure gradwm '
b) Fertilizer dispersed ! Inside/Outside
in a polymeric matrix |
Osmotm pressure surpasses threshold coating g y i
rcslstanm The coating bursts and the entire > “Fallurc mc‘chamsm “ur
nutrient is spontaneously released catastrophic release
: > Decay period: Complete
Nutrient release periods — Lag _permd. Slow relea.se of — Linear stage: Steady — dissolution of nutrients and
nutrients through coating accelerated release rate

the diffusion rate decreased

Figura 2. Representacion esquematica para las etapas de liberacion de nutrientes: adsorcion de agua I, hinchamiento
del recubrimiento II, difusion de agua III, disrupcion del recubrimiento I'V en dos configuraciones de FLC diferentes:
(a) fertilizante (ntcleo) cubierto por un polimero de base bioldgica (recubrimiento) para formar un granulo; y (b)
particulas de fertilizante dispersadas en la matriz polimérica de base biologica®

El mecanismo de liberacion de nutrientes en los FLCs se inicia con la adsorcion de agua del suelo
en la superficie del granulo (I: Adsorcion de agua).!% El agua se difunde a través del recubrimiento
o matriz"*%!'* lo que genera su hinchamiento y, por tanto, el intercambio dindmico de agua a través
de los poros (II: Hinchazon del recubrimiento). Si el sistema resiste la presion osmotica, el
nutriente se solubiliza y difunde al exterior (III: Difusion del agua). De lo contrario, puede
producirse un mecanismo de falla y una liberacion espontanea de nutrientes (IV: Ruptura del

recubrimiento).!”-¢!

La disolucion de nutrientes en el agua se ve influenciada por la hidrofobicidad de cada
recubrimiento biopolimérico utilizado. Por ejemplo, la hidroxipropilmetilcelulosa produce una
liberacion més rapida que el almidon de maiz."® Otro ejemplo son los recubrimientos de
etilcelulosa, que muestran menores pérdidas de nitratos en comparacion con el alginato de sodio o
el acetato de celulosa.'' Adicionalmente, los polisaciridos tienen un comportamiento de
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hinchamiento en soluciones acuosas, y este parametro resulta util para evaluar la capacidad de
retencion de agua de los FLCs y prever el comportamiento de liberacion de nutrientes. En
contraste, si la hinchazén es limitada, serd mas dificil que los nutrientes encapsulados se difundan

fuera del recubrimiento.'#®

Diversos modelos cinéticos analizan los mecanismos de liberacion de nutrientes en FLCs en
funcién de cada matriz propuesta. Hoy en dia, se han desarrollado varios de estos modelos para
estudiar el comportamiento de liberacion de nutrientes bajo experimentos con condiciones
controladas. Por lo general, la absorcion de nutrientes por parte de los cultivos sigue un patron
grafico sigmoideo (patrén en forma de “S”),'*! que esté sincronizado con la fenologia del cultivo,
como la germinacion, la formacion de brotes, la floracion, el desarrollo de granos, y la formacion
de frutos.*:%%% Un proceso de liberacion de nutrientes ideal suele constar de tres etapas: i) una
etapa inicial de retraso en la que la liberacion de nutrientes es lenta; ii) seguida por una etapa de
liberacion lineal en la que la liberacion se acelera; y ii7) finalmente un periodo de descomposicion,
en el que se completa la disolucién de nutrientes.'°%!5? Estas etapas el patrén sigmoideo

mencionado anteriormente.!>!3

2.6 Estudios de liberacion de nutrientes

Las curvas de liberacion acumulativa de nutrientes de los FLCs se ven afectadas por diversos
factores: concentracion de componentes de la matriz, perfiles de biodegradacion, parametros de
encapsulacion, condiciones del medio y aditivos. Estas curvas de liberacion de nutrientes se
determinan experimentalmente, generalmente en agua, suelo o ambas matrices.*® Los estudios en
agua (por inmersion) son los mas comunes, empleando técnicas colorimétricas, espectroscopia
UV-VIS, y para el caso de la evaluacion de la liberacion de nitrogeno, el método Kjeldahl 3283130

Se ha modificado el pH y la concentracion de iones en la solucion para estudiar su efecto en la
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hinchazon y absorcion de agua, influenciadas por la repulsion electrostatica y la protonacion de

los grupos funcionales de la matriz, !2%141:154-156

Para estudios realizados en suelo, el método mas comun es el enterramiento del FLC en una bolsa
dentro de la matriz de suelo definido y controlado. Posteriormente, se retira la bolsa del suelo, se
lavan las particulas del FLC y se cuantifica la cantidad de nutrientes liberados. En algunos casos,
también se pueden utilizar columnas, tubos y macetas empacadas para estudiar el comportamiento
de liberacion de nutrientes en el suelo, en los cuales el nutriente liberado se puede medir en el

lixiviado recuperado.?

El tiempo de liberacion es otro factor crucial para considerar al analizar las curvas de liberacion
de nutrientes en FLCs. En diversos estudios, se han reportado periodos de tiempo de liberacion de
nutrientes que varian desde minutos a horas o dias.>* No obstante, para clasificar si un fertilizante
se puede denominar como FLC, se deben cumplir ciertos criterios. La fraccién de masa acumulada
de nutrientes debe ser superior al 15% durante las primeras 24 horas, menos del 75% entre los 28-

30 dias y mas del 75% liberado en el tiempo definido.'*’

En consecuencia, a pesar de que varios estudios han demostrado una liberacion de nutrientes que
supera el 80% en un plazo de diez dias o menos, e incluso en cuestion de horas, estos fertilizantes
encapsulados no pueden clasificarse como FLCs.>**%13% Sin embargo, en varios experimentos, se
ha informado sobre la acumulacion de nutrientes liberados durante un periodo de tiempo cercano
a los 30 dias.***43577.138 B alounos casos, se ha observado un comportamiento de liberacion

prolongada que duplica o triplica el tiempo estdndar de 30 dias.5%7%1%

33



El desarrollo de recubrimientos con una liberacion ideal es un desafio. Para comprender mejor este
proceso, se utilizan modelos matematicos, muchos de ellos adaptados de la investigacion

farmacologica en sistemas de administracion de formacos.!*’

2.7Modelos cinéticos para la evaluacion de la liberacion de nutrientes

En los ultimos afios, se han empleado diversos modelos matematicos para evaluar la liberacion de
nutrientes de diversos tipos de FLCs, tomando como base los estudios de liberacion de farmacos.®!
Estos modelos se basan principalmente en el supuesto de que la difusion Fickiana es el mecanismo
que gobierna la liberacion de nutrientes,’® como se ha observado en diversos estudios de liberaciéon
de nutrientes.!*!%7:152 Sin embargo, en estudios donde la liberacion de nutrientes es controlada
principalmente por una combinacion de procesos, como la difusion, la hinchazon, la erosion, y
otros, se han propuesto modelos de liberacion empiricos (mecanismos de liberacion no
Fickianos).'®*1%! En estos modelos se estiman coeficientes de difusion variables a partir de las
propiedades de la matriz/recubrimiento polimérico!®? y se predice el fendmeno de transporte de
los nutrientes al medio circundante. Los modelos mas reportados en la literatura son: orden cero,*”°
lineal,'®® primer orden,!9*!%* Al-Zahrani,*”-'®> Baker-Lonsdale,>*!%* Elovich,*>!%* Higuchi,*!3%166
Hixson-Crowell,”>132 difusion parabdlica,*>!%? Peppas-Sahlin,’®!>*167 sigmoidal,>'*> Weibull,® y
el mas utilizado, modelo de la “ley de la potencia”, también conocido como Korsmeyer-
Peppas/Ritger-Peppas (diferenciado Unicamente en sus términos de expresion: /n versus
log!6%) 160.16L.163.167-169 Eqtos modelos (Tabla 2) varian en las consideraciones geométricas de los

FLCs y en la precision del comportamiento de liberacion de los nutrientes contenidos.
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Tabla 2. Modelos de liberacion de nutrientes

Orden cero* Linear'® Elovich®
M kg M, = a+bt M,=b+kint
M,
Primer orden'? Higuchi* Hixon-Crowell'32
M,
— —kqt M 1 1
M——l—e 1 —L = gyt2 M \3
00 M, 1- M_ =1—kyt
Difusion parabélica45 Peppas-Sahlin'®”’ Sigmoidal145
— 0.5 M, M A—-B
Mo = b+ ke = ™ + (ept?) M _ @B
0 M t—FE
© 1+exp (—C )
Al-Zahrani'® Baker-Lonsdale'? Weibull!7?
M D\z Mi| M M n
tD \2 3 —=1-—exp(—kt
—L=6(1+ a)(—z) —1—(1——t) ——L = kyt Mo, p(=kt™)
M, r 3 M M,
Co
a =
Co — Cw
Korsmeyer-Peppas/Ritger-Peppas4
My,

M;: masa de nutrientes difundida hasta el tiempo: #; M.: masa de nutriente difundida después de un tiempo infinito (equilibrio); &, ki, ko, k1, and k: constantes de difusion; kw, k2: constantes de
disolucidn; a: nutriente inicial liberado; b: constante de liberacion; n: exponente de difusion; D: exponente de difusion, r: radio del granulo de fertilizante; Cp: concentracion inicial del nutriente;

C.: concentracion del fertilizante en esfera a un tiempo infinito, 4, B, C and E: parametros de la ecuacion sigmoidal

Aspectos particulares de los modelos mas usados para representar los mecanismos de liberacion
se han publicado previamente.?® El uso de estos modelos ha contribuido a una mayor comprension
de los mecanismos de liberacion de nutrientes para matrices/recubrimientos poliméricos de base
biologica. Otro aspecto importante para comprender la liberacion de los nutrientes es la tasa de
biodegradacioén de la matriz/recubrimiento polimérico. La tasa de degradacion tiene una fuerte
influencia en el comportamiento de la liberacion de nutrientes debido al desmontaje y fractura de

la estructura de los FLCs.
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2.8 Proceso de biodegradacion de encapsulados biopoliméricos en FLCs

La biodegradacion del polimero encapsulante en FLCs implica una serie de reacciones
bioquimicas llevadas a cabo por microorganismos y enzimas presentes en el suelo.!”! Un polimero
puede ser considerado como biodegradable si cumple con la definicion establecida por la norma
ASTM D-5488-94d como la descomposicion en didxido de carbono, metano, agua, compuestos
inorganicos o biomasa microbiana, mediante la accion enzimatica de los microorganismos
presentes en el medio.!® Estos procesos pueden ser evaluados mediante pruebas estdndar durante
un tiempo especifico, que refleje las condiciones de disposicién disponibles.!?

La biodegradacion de los FLCs en el suelo, favorecida por el contenido de humedad y
disponibilidad de oxigeno'”! depende principalmente de la difusion del agua en el sistema, la
actividad microbiana y enzimética y las condiciones del suelo.!>!”?> Majeed et al.!> (2015) han
revisado exhaustivamente el proceso de biodegradacion de los FLCs, los criterios de clasificacion
de los polimeros biodegradables y los modelos cinéticos de biodegradacion. En resumen, los
polimeros biodegradables se pueden clasificar en dos categorias principales: polimeros formadores
de hidrogel y polimeros no formadores de hidrogeles.!” El grado de biodegradacion de los FLCs
generalmente es mayor para las matrices/recubrimientos poliméricos formadores de hidrogeles, lo
que puede deberse a la diferencia en las tasas de adsorcién y difusion de agua en el sistema,'’ lo

que permite cambios en el mecanismo de liberacion de nutrientes y la actividad microbiana.

El proceso de biodegradacion de la matriz/revestimiento se produce en cinco etapas: a) erosion de
la matriz/revestimiento y erosion superficial; b) adherencia y penetracion microbiana; c)
biofragmentacion enzimatica de las cadenas poliméricas; d) asimilacién de subproductos de bajo

peso molecular; y e) mineralizacion, produciendo CO,, H>O, CHa, Hz, H»S."?
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La tasa de biodegradacion de la matriz/recubrimiento afecta la EUN. Los polimeros naturales se
biodegradan rapidamente, por lo que se recomiendan mezclas de polimeros para prevenir la
biodegradacion temprana.'® Actualmente no existe un método estandar establecido para determinar
la biodegradabilidad de la matriz/recubrimiento en FLCs.!% El desarrollo de FLCs biodegradables,
utilizando polimeros naturales y sintéticos de base bioldgica, esta en auge, promoviendo la
reutilizacion y reciclaje de residuos a través de la produccion de FLCs gracias a una EUN
mejorada. Estos FLCs pueden adoptar diversas formas (capsulas, granulos, perlas, microesferas,
pastillas recubiertas, particulas en polvo, granulos, peliculas biopoliméricas, hidrogeles, entre
otras, ver Figura 3). La produccion de estos FLCs a partir de residuos orgénicos y biomasa residual
se encuentra bajo el contexto de economia circular, como alternativa a la economia lineal

tradicional.

Granule/Sphere Hydrogel/
Prill/Bead/Pellet Polynetwork

Grafted Polymer coated
polymers fertilizer granules ‘

K @ : Fertilizer Coating Agent

Tablet Membrane/film
Bio-based, ya
synthetic O "-,ﬁ

thermosets Fertilizer dispersed in

a polymeric matrix

4

Plasticizer *Mineral

+Crosslinker *Clay

«Additive +Aldehyde

*Sealant +Organic material

+Or llic «Li llulosic residue

Figura 3. Tipos de recubrimientos poliméricos y tipos de FLCs

El concepto de agricultura circular estd enfocado en minimizar la dependencia de recursos externos en el
sector, mediante la implementacion de sistemas de circuito cerrado para nutrientes y residuos, y asi, disminuir
los efectos ambientales.!”> Durante décadas, los residuos de las actividades agricolas se han utilizado como

fuente de energia para la agricultura, estos residuos se pueden transformar en fertilizantes ricos en nutrientes
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como nitrogeno, fosforo y potasio.!”® Los FLCs son un producto potencial para implementar procesos de
economia circular en la agricultura, y poder reducir la dependencia de fertilizantes quimicos. Algunos FLCs
prometedores en el sector agricola son productos en forma de polvo y los hidrogeles. Los polvos son féciles
de almacenar y aplicar, por otra parte, los hidrogeles tienen la capacidad de retener agua, y pueden aplicarse
en suelos agricolas de regiones aridas. La tendencia en el desarrollo de FLCs se dirige significativamente hacia
la sostenibilidad; donde la incorporacion de polisacaridos, polimeros biobasados y biodegradables, asi como

sus combinaciones, ha impulsado mejoras en la productividad agricola.!”

2.9 Justificacion de la de investigacion

Ante los desafios que tiene la industria agricola en la actualidad, tales como la degradacion del
suelo, la contaminacion ambiental y la gran dependencia de agroquimicos, se presenta la necesidad
de adoptar practicas agricolas enfocadas a la sostenibilidad. En este contexto, este trabajo de tesis
es una respuesta estratégica y proactiva, para proponer la valorizacion de subproductos y residuos
orgénicos para la produccion de FLCs. Este enfoque innovador, ligado a la economia circular, tiene
como objetivo trascender de la mera gestion de residuos organicos, recursos valiosos y de interés
estratégico.

Los FLCs ofrecen una alternativa viable y prometedora a los fertilizantes quimicos
convencionales, que a menudo son responsables del impacto ambiental y alteracion de los
ecosistemas en donde se aplican. Ya que, al controlar la liberacion de nutrientes de manera precisa
y sincronizada con las necesidades de los cultivos, permiten optimizar la eficiencia en la utilizacion
de nutrientes, minimizando las pérdidas por lixiviacion, volatilizacion y escorrentia, y reduciendo
asi el impacto ambiental asociado a la fertilizacion.

En este sentido, esta tesis doctoral no solo contribuye al avance del conocimiento cientifico en el
campo de los FLCs y la valorizacién de residuos organicos, sino que también ofrece soluciones
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practicas y aplicables para abordar los desafios de la agricultura sostenible en México y en otras

economias emergentes.

39



3. Sintesis y Caracterizacion de Hidrogeles a base de Celulosa-Acido Metacrilico-Urea

para Aplicaciones Agricolas

Este capitulo aborda la elaboracion y andlisis de peliculas biopoliméricas obtenidas a partir de celulosa
extraida de residuos organicos. Se evaluaron sus propiedades funcionales, incluyendo la absorcion de agua,
la biodegradabilidad en suelo modelo y el contenido de nitrogeno mediante mapeo elemental. A través del
método SURPASS3, se analiz6 su hinchamiento dinamico, aspecto clave para su posible uso como FLCs en
regiones agricolas con escasez de agua, y la distribucion del nitrogeno se realizé mediante mapeo elemental
por andlisis espectroscopia de rayos-X por dispersion de energia (EDX). Los resultados muestran que estas
peliculas son una opcidn viable y prometedora para valorizar residuos organicos y fomentar una agricultura
mas sustentable.

3.1 Introduccion

Los hidrogeles, materiales con alta capacidad de absorcion y retencion de agua, presentan un gran
potencial para reducir la dependencia de la irrigacion de cultivos y funcionar como FLCs a la
vez.!”® Su fabricacion a partir de biopolimeros como la celulosa, la hemicelulosa o la lignina
(extraibles de residuos agricolas o alimentarios) promueve el principio de economia circular, al
transformar desechos organicos en recursos aprovechables.!”® No obstante, para su aplicacion
efectiva como FLCs, es crucial evaluar sus propiedades estructurales, la capacidad de absorcion

de agua, y la biodegradabilidad una vez depositados en suelos agricolas.

La celulosa destaca como el biopolimero mas abundante en la Tierra y representa una fuente
renovable para la elaboracion de FLCs y mejorar la EUN en los cultivos.!””!”® Sus propiedades
fisicoquimicas, como la longitud de cadena especifica, el indice de cristalinidad, los enlaces de
hidrégeno y las fuerzas inter e intramoleculares,'”” la convierten en un biopolimero ideal para la
encapsulacion y liberaciéon controlada de nutrientes.!”® Adicionalmente, la porosidad y la
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capacidad de hinchamiento de los hidrogeles de celulosa contribuyen a una mejor oxigenacion
radicular en las plantas,'” y técnicas como la polimerizacion grafi, permiten modificar sus

propiedades fisicas y quimicas con alteraciones minimas en su desempefio. '’

La literatura cientifica reporta que es factible el uso de celulosa y sus derivados extraidos de
desechos organicos para la elaboracion de peliculas poliméricas biodegradables e hidrogeles con
aplicaciones agricolas.!®!"185 Algunos ejemplos son, el desarrollo de peliculas antibacterianas a
partir de aserrin,'® peliculas para extender la vida 1til de frutas a partir de cdscaras de soya,'®* y
peliculas biodegradables de carboximetilcelulosa (CMC) derivada del bambu, mezclada con
alcohol polivinilico y glutaraldehido.'® De igual manera, Liu et al.'®! (2024) utilizaron CMC y
hemicelulosa derivada de lirio acuético para preparar peliculas biodegradables con aplicacion
como acolchados agricolas. También se han desarrollado hidrogeles de nanofibras de celulosa
cristalina, extraidas de fibras de algodon, que presentan propiedades mecénicas mejoradas,

resistencia a la traccion y biodegradabilidad en suelos agricolas.!®?

Adicionalmente, se han reportado reacciones de polimerizacion con celulosa (v.g.,
copolimerizacion, polimerizacion por injerto) para la formacion de hidrogeles como materiales
absorbentes. Estos hidrogeles exhiben propiedades mecanicas mejoradas con amplio potencial
para el sector agricola.!3¢"!®8 Rop et al.!®® (2020) sintetizaron hidrogeles biodegradables de poli
(acrilato de amonio-co-acido acrilico) injertado en celulosa derivada de lirio acuatico. Abou-Baker
et al.!8” (2019) utilizaron hidrogeles de pulpa de celulosa derivada de paja de arroz y 4cido acrilico
(por injerto) para mejorar el rendimiento de frijoles en suelos arenosos mediante la liberacion
controlada de agua. Y también se han utilizado para la liberacioén controlada de nutrientes, como

el uso de celulosa-a a partir de papel usado y modificada para obtener CMC formando un hidrogel
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por copolimerizacion por injerto de acido acrilico y acetato de vinilo, para la liberacion lenta de

un fertilizante a base de NPK.!8¢

La caracterizacion de los hidrogeles incluye el andlisis estructural mediante técnicas de
microscopia electronica, ademds de los enlaces quimicos por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR). También se determina la capacidad de absorcién de agua,
generalmente mediante métodos gravimétricos.'®” En este trabajo de investigacion, se presenta una
nueva técnica para evaluar la capacidad de adsorcion de agua, utilizando el equipo SURPASS3
(Anton Paar). Ademas, se evaluaron las propiedades térmicas, la encapsulacion de urea en la matriz

y la biodegradabilidad de la matriz de encapsulacion.

Este capitulo se centra en la sintesis de peliculas de celulosa derivada de distintos residuos
organicos para su uso como FLCs, bajo un enfoque de economia circular. Se elaboraron hidrogeles
mediante polimerizacion por graft con celulosa y acido metacrilico, utilizando urea como nutriente
encapsulado. Se estudio la capacidad de absorcion de agua, el caracter biodegradable, la presencia
de la urea por mapeo elemental por microscopio electronico de barrido (SEM), el indice de
cristalinidad por andlisis de difraccion de rayos-X (DRX) y la biodegradabilidad de las peliculas

biopoliméricas obtenidas en un suelo modelo.

3.2 Materiales y metodologia

3.2.1 Materiales
Se utilizaron los siguientes materiales: Celulosa Avicel-PH102 (Cedrosa) como referencia; acido
metacrilico (99 %, 155721, Sigma-Aldrich); urea (> 99.5 %, U1250, Sigma-Aldrich); persulfato
de potasio (> 99.0 %, 216224, Sigma-Aldrich); hidroxido de potasio 0.1 M (Hycel); acido sulfurico

(95-98 % ,W4939, Wohler); hidréxido de sodio (97.0 %, W0732, Wohler); peroxido de hidrogeno
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(37 % , W2841, Wohler); etanol (96 % , HDS 0390, Reactivos Quimica Meyer); e hipoclorito de

sodio al 5 % (Cloralex, Alen).

3.2.2 Extraccion d celulosa de residuos

Se recolecto biomasa residual de fuentes diversas de las cuales se extrajo la celulosa: olote de maiz
blanco proveniente de San Andrés Cholula, Puebla, México (coordenadas: 19° 03" 00" N;
98°18'00" O); cascaras de frutas y verduras provenientes de la cafeteria de la asociacion de
profesores e investigadores (API) de la Universidad Iberoamericana, Ciudad de México
(coordenadas: 19° 22' 18" N, 99° 15' 47" O); lirio acuatico de los canales de Cuemanco,
Xochimilco, Ciudad de México (coordenadas: 19° 17 10” N; 99° 06" 04 O); y residuos forestales
(hojas y pasto secos) de la Sierra del Laurel, Calvillo, Aguascalientes, México (coordenadas: 21°
48' 38" N; 102° 43" 34" O). Los residuos se secaron a 60 °C, se molieron y almacenaron a
temperatura ambiente. Para la extraccion de celulosa se siguié el procedimiento descrito por
Toribio-Cuaya et al.'® (2014), en resumen: i) lavado con etanol; ii) hidrélisis dcida (500 mL de
acido sulfurico al 1.5% p/v, 24 h de agitacion, autoclave a 120 °C y 1 kg/cm? durante 1 h); iii)
delignificacion alcalina (500 mL de hidréxido de sodio al 2.25% p/v y perdxido de hidrégeno al
0.75% p/v, 24 h de agitacion, estufa a 50 °C durante 1 h, adicion de 5 mL de perdxido de hidrégeno
al 30%); iv) blanqueo (500 mL de hipoclorito de sodio al 5% en soluciéon 1:1 con agua, 48 h de
agitacion). Posterior a cada etapa, el solido se lavd con agua desionizada por triplicado para
remover residuos en las muestras. Como Toribio-Cuaya et al.!®® (2014) han descrito, con esta
metodologia se puede extraer celulosa, lignina y hemicelulosa de diferentes tipos de residuos
organicos (olote de maiz azul, lirio acuatico, bagazo de cafia, residuos organicos municipales). La
celulosa resultante se secd a 60 °C y se molid en un molino/mezclador de bolas en viales de

zirconio (Modelo 8000M, marca SpexSamplePrep). El porcentaje de celulosa se determind por
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diferencia de peso. Es importante destacar, que la celulosa obtenida puede contener trazas de
lignina y hemicelulosa, donde la presencia de estos biopolimeros puede modificar las propiedades
del hidrogel.'”! Por lo que, es importante mejorar el proceso de extraccion de celulosa, ya que la

adicion de un proceso de purificacion aumentaria el costo de produccion del FLC.
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3.2.3 Elaboracién y caracterizacion fisicoquimica de las peliculas de celulosa-g-

acido metacrilico que contienen urea

Se prepararon peliculas biopoliméricas mezclando: 1 g de celulosa en polvo, 5 mL de acido metacrilico, 1 g
de urea y 30 mL de agua desionizada, para posteriormente calentar, a 68 °C + 2 °C con agitacion continua.
Se anadieron 0.08 g de persulfato de potasio como iniciador, continuando la agitacion hasta observar un
cambio en viscosidad, alrededor de los 20 minutos. Posteriormente, la mezcla se verti6 en una placa de vidrio
(12 % 19.5 em) con un marco de acrilico (1.2 cm de ancho) y se dejo secar a temperatura ambiente para formar

peliculas como se muestra en la Figura 4.

Celulosa

+ [

o . Mezcla:(68.°C) Verter en Pelicula

Acido metacrilico * laca de vidrio biopolimérica
+ Persulfato de potasio P P

urea

=

& &

— -

Figura 4. Diagrama de elaboracion de peliculas biopoliméricas

La caracterizacion incluy6: andlisis FT-IR de celulosas (Nicolet-iS5, ThermoFisher, 500-4000 cm™);
determinacion del indice de cristalinidad mediante difraccion de de rayos-X (Bruker D8, radiacion CuKat, 30
mA, 40 kV, 5-50° 20); microscopia electronica de barrido (SEM, SU3500 Higuchi, presion variable) con
espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (detector Bruker, mapeo elemental de C, N, Oy S durante
5 minutos por muestra); y medicion de la capacidad de retencion de agua (hinchamiento) utilizando un equipo
SURPASS3 (AntonPaar) con celda ‘“‘clamping”, midiendo el “gap” en funcién del tiempo a 300 mbar,
empleando muestras de 5 x 3 cm y una solucion electrolitica de KOH 0.1 M. Finalmente, se evalud la
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biodegradabilidad, mediante compostaje de acuerdo con los reportado por Escamilla et al.'®? (2022), para lo
cual se colocaron la peliculas poliméricas en cajas de Petri con humus de lombriz al 30 % de humedad (agua
desionizada), utilizando muestras de 4 % 4 cmy se tomaron fotografias alas 0, 7, 21 y 49 dias, algunas pruebas
se realizan hasta por 120 dias o hasta la degradacion del material. > La composicion elemental del humus de

lombriz se estim6 en: 1.58 £0.04% N, 15.66 +0.14 % C,2.00+ .08 Hy 1.62 + 0.05 S.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Extraccion de celulosa de residuos

Los rendimientos de celulosa extraida de los residuos organicos fueron los siguientes: olote de
maiz (25.00 % £ 0.85), PDA (8.27 % £ 4.53), lirio acuatico (15.80 % + 13.58) y residuo forestal
(27.85 % + 5.30) (Figura 5) y varian segtn el tipo de residuo y origen (fuente tinica vs. mezcla).'*?
Ademas, las condiciones de procesamiento como la proporcion de reactivos, tiempos de reaccion,
temperatura, velocidad de agitacion, etc., influyen significativamente en el rendimiento.!* El bajo
rendimiento de la PDA, un residuo mixto (cascaras de varias fuentes: papaya, melon, sandia,
zanahoria, pepino, tuna y jicama), concuerda con los valores reportados por Garnett et al.!>* (2023)
para residuos de cafeteria (2.85 - 5.32 %). El rendimiento de olote fue un 4% menor al reportado
por Toriobio-Cuaya et al.!® (2014) (29.06 + 0.76), diferencia atribuible al proceso de molienda
para obtener celulosa en polvo y al uso de tela filtrante de mayor malla. En tanto que, para el lirio
acuatico, el rendimiento (15.80 %) fue inferior a lo reportado (22.38 % + 1.37)!° y (26.1 - 33.3
%);'% la alta desviacion estandar obtenida (13.58 %) es atribuible a la dificultad en el manejo del
residuo en las etapas de lavado y filtrado. Es importante destacar que la celulosa obtenida present6
una coloracidn grisacea no eliminada en la etapa de blanqueo, a diferencia de la celulosa de olote
(blanquecina) y las de PDA y residuo forestal (amarillenta) (Figura 5). En tanto que, la extraccion

de celulosa a partir de residuos forestales fue la mas eficiente, con un rendimiento del 27.85 %,
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aunque inferior al 38.1 % reportado por Reddy et al.'®> (2016) a partir de fibra cruda de hojas de
Ficus benjamina. La variabilidad en los rendimientos se debe a la naturaleza especifica de cada

residuo, incluyendo la especie y la parte de la planta utilizada (raiz o la totalidad de la planta).'®°
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1. Residuos

II. Etanol

I11. Hidrolisis acida

IV. Delignificacién
alcalina con
peroxido

V. Blanqueo

VI. Celulosas
resultantes

Figura 5. Etapas de extraccion de celulosa de residuos a) olote, b) PDA, c) Lirio acuatico, y

d) residuo forestal
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3.3.2 Caracterizacion de celulosas de residuos

El analisis por FT-IR (Figura 6) revelo las bandas caracteristicas de la celulosa en todas las
muestras, que coinciden con las vibraciones por estiramiento de los grupos -OH (3333-3337 cm™)
y -CH>(2893-2917 cm™).!83 Adicionalmente, se observaron picos correspondientes a la vibracion
de flexion y corte de metilenos (—CHz) entre 1413-1428 cm™ y a la vibracion telescopica C—O del
anillo de aldosas a 1028 cm™.'% La banda alrededor de 1604-1605 cm™, atribuible a la humedad
absorbida,'®” fue mas intensa en la celulosa de lirio, lo que explica las dificultades de extraccion
previamente descritas. Las micrografias por SEM (Figura 7) mostraron estructuras similares a
macrofibras de celulosa para todos los residuos organicos. La celulosa de olote muestra una red
fibrosa entrelazada y desorganizada en comparacion a la celulosa de PDA donde se observa una
estructura ordenada en forma de malla, con varios poros. En el caso del lirio, se observa una
estructura colapsada y heterogénea con cavidades irregulares. Por ultimo, la celulosa de residuos
forestales muestra una morfologia méas compacta y menos porosa, con fibras densamente

agrupadas, en comparacion a las demas.
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Figura 7. Micrografias de celulosas extraidas de residuos organicos
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El indice de cristalinidad /c se determind mediante difraccion de rayos-X (DRX), utilizando dos métodos: el
proporcionado por el equipo (DIFFRAC.EVA) y el método de deconvolucion de picos con funciones
Lorentzianas.'**!*® La estructura cristalina de la celulosa es relevante para determinar las propiedades de los
materiales a base de celulosa, ya que el Ic esta relacionado a propiedades mecanicas tales como la resistencia
y rigidez de este tipo de materiales.'” Ademés, la celulosa puede ser modificada, procesada y funcionalizada
resultando en materiales con aplicaciones en purificacion de agua, medicina, desarrollo de catalizadores,
recubrimientos 0 membranas.'” La celulosa I, la forma més abundante en la naturaleza, presenta una
estructura cristalina que es una mezcla de dos formas: celulosa I, (triclinica) y celulosa Is (monoclinica), cuyas
cantidades relativas de las formas cristalinas varian segtin la fuente de extraccion y el tipo de residuo.'”® El
analisis matematico por el método de convolucion de los difractogramas se hizo entre 10 a 26 (26 °) con la
identificacion de cuatro picos en 14.76, 16.41,20.38 y 22.53, para indices de Miller de (110), (110), (102)
y (200) correspondientes a redes cristalinas.”® Aunque los picos anchos pueden atribuirse a las regiones
amorfas de las celulosas,®! no resulta apropiado hacer referencia a los indices de Miller de materiales
amorfos™ (ver Figura 7).

El Ic calculado mediante el software DIFFRAC.EV A resultd ser mayor en comparacion con el obtenido por
el método de deconvolucion. Esta diferencia se debe al método de célculo del 4rea de los picos del
difractograma, que se sustrae del 4rea total bajo la curva para determinar la cristalinidad del material. El
software del equipo considera el area de los picos desde la linea de datos del difractograma, mientras que el
método de deconvolucion la considera desde la linea base, lo que resulta en un éarea calculada mayor. No
obstante, la relacion entre los Ic calculados por ambos métodos sigue la misma tendencia para las muestras.
Los Ic se comparan en la Tabla 3, donde la celulosa Avicel-PH102, utilizada como material de referencia,
presento el Ic mas alto (84.5 %), seguida de la celulosa forestal (77.6 %) y la de olote (alrededor del 77.0 %),

segun el método del equipo. Este mayor caracter cristalino de las celulosas puede deberse a una eliminacion
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mas eficiente de los componentes no celuldsicos de las fibras.”* En las deconvoluciones, la celulosa Avicel-
PH102 y la forestal presentaron /c muy similares (69.8 y 68.5 %, respectivamente), mientras que el /c de la
celulosa de olote disminuy6 a 59.5 %. Los valores de Ic para la celulosa Avicel-PH102 fueron mayores en
comparacion con los reportados por Salem et al.*® (2023) (76-82 % por el método de Segal, con errores
estimados en 20 %, y 55-56 % por el método de ajuste de picos). Esta diferencia podria deberse a que el plano
004 no se considerd en el método de ajuste en este trabajo, y se afiadio el plano 102 para lograr la resolucion
con funciones Lorentzianas con correlaciones de R* = 0.90. Ademas, el desorden cristalino y la naturaleza
heterogénea de la biomasa lignocelulosica, asi como la orientacion de las muestras y las geometrias de los

refractmetros, entre otros factores, pueden generar discrepancias en la estimacion del Ic.2”

52



Tabla 3. Indices de cristalinidad de las celulosas

o, o,
Celulosa X. 4rea picos Area total R? (Decoflcv:i’ucién) (EI(;jui/:)o)
Avicel-PH102 179267.38 256718.62 0.99784 69.8 84.5+0.05
Olote 102630.12 172542.9 0.9662 595 77.0+0.05
PDA 332213 94319.16 0.8948 285 36.5+0.05
Lirio 14984.49 87256.37 0.92908 325 43.5+0.05
Forestal 171798.21 250779.43 0.99894 68.5 77.6+0.05

En el caso del lirio y la PDA, los Ic obtenidos fueron los mas bajos por ambos métodos, lo que revela un
menor ordenamiento de las fibras de celulosa, es decir, una mayor interrupcion de las regiones cristalinas en
los ejes y una mayor cantidad de elementos amorfos en las superficies de las fibras.*? Para el lirio, Mondal et
al. 2% (2023), extrajeron nanocelulosa con un Ic del 40.47%, comparable al valor de 43.5 % calculado por el
equipo de difraccion en este trabajo experimental. Sin embargo, el método utilizado por ellos? para la
determinacion del Ic fue el de la altura de pico de difraccion, donde la altura relativa al minimo sélo es una
aproximacion de la contribucion de la celulosa amorfa y, en donde, sdlo se considera el pico maximo del
difractograma para el calculo.'”® Es por eso, que con el método de deconvolucion utilizado el valor del Ic
disminuye a 32.5 %. En otro estudio, donde se obtuvieron nanofibras de celulosa, las fibras crudas presentaron
un Ic del 47.92 %, y posterior a los tratamientos quimicos, las fibras purificadas presentaron un porcentaje de
cristalinidad més alto, del 70.97 %.2% Un Ic bajo, puede atribuirse a que el tratamiento acido no penetra del
todo en la porcion amorfa de la fibra de celulosa, por lo que se presenta una eliminacion deficiente de

compuestos de hemicelulosa y lignina.**?%

Sin embargo, la region cristalina de la celulosa puede ser
destruida si el tiempo de los tratamientos se prolongan o si la fuerza de impacto y concentraciones de reactivos
se aumentan.””®> En el caso de residuos de alimentos, Garnett et al.'”* (2024), extrajeron celulosa a partir de
PDA, reportando que la celulosa extraida tenia una estructura quimica similar a los productos de celulosa

disponibles comercialmente, pero era menos cristalina, con un Ic del 16%. En este trabajo, el Ic de la PDA

fue mayor, con un 28.5% por el método de deconvolucion y 36.5 % por el método del equipo. En este trabajo,
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el Ic de la celulosa puede disminuir debido a la presencia de especies de menor peso molecular, las cuales

pueden alterar la estructura de empaquetamiento de la celulosa, lo que da lugar a regiones mas amorfas.'”?

(200)

Avicel-PH102 A

Intensidad (u. a.)

(200)

s A
; (102) / \
B //
2 (110) (110 / \
: L) /S \
‘E‘ /f,« e L'}
///‘ \
. . RN il A
PDA

=z (102) ,@20)
& 77\
el
! (110) /
z (10) _ o/ \
| ~

(200)
& 4
; (102), ¢ \
: 7\
3 (110) / \
5 fyio/ \\
= 2 Nowgal”
E P
Vi \‘\
\//
200)
A
A
~ ‘ 3
5,, 7\
1 (110) / \
10) (110 \
= P o |
= p hat
é / \\\
\‘
ot d
10 15 20 25 10 15 20 25
20 grados 20 grados

Figura 8. Espectros de difraccion de rayos-X de las celulosas y deconvoluciones de los picos cristalograficos con
indices de Miller
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3.3.3 Peliculas de celulosa-acido metacrilico-urea

Se obtuvieron peliculas biopoliméricas a partir de las celulosas extraidas, mostrando una apariencia traslucida
de coloracion variable segtin el origen de la celulosa (Figura 9). Las micrografias obtenidas mediante
microscopia electronica de barrido (Figura 10) permiten analizar la morfologia superficial de las peliculas de
celulosa-g-acido metacrilico con urea. En estas imagenes, se identifican regiones predominantemente lisas,
correspondientes a la superficie de las peliculas. La fisuras y grietas se deben al borde de las peliculas.
Ademas, se observa que la morfologia no es completamente homogénea, ya que se distinguen areas con
contrastes de tonalidad, evidenciadas por puntos brillantes en la superficie, lo que podria indicar variaciones
en la distribucion de los componentes o diferencias en la densidad del material, como también se observa en
la Figura 3.6. Para tener una mejor apreciacion de la distribucion de los componentes, principalmente la urea,
se realizo se realizo el estudio de mapeo elemental en SEM. En términos de uniformidad, la presencia de
regiones con diferente contraste podria estar asociada a la interaccion entre la celulosa, el acido metacrilico y

la urea.

Figura 9. Peliculas de celulosa de izquierda a derecha: Avicel-PH102, olote, PDA, lirio acuatico y forestal
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Figura 10. Micrografias SEM de peliculas de celulosa-acido metacrilico-urea: a) Avicel-PH102, b) olote, c) PDA, d)
lirio acuatico y e) forestal

El analisis por FT-IR (Figura 11) revela los espectros infrarrojos donde la insercion del acido metacrilico en
la cadena de celulosa se confirma por las frecuencias caracteristicas de estiramiento de C=0O y C-OH en
flexion plana de los grupos carboxilo en 1270 y 1389 cm’!, respectivamente.® Estas bandas caracteristicas
se observan en los espectros de todas las peliculas de celulosa. El andlisis EDX (Tabla 4, Figura 12) muestra
la composicion elemental de las peliculas, con un porcentaje promedio de nitrégeno (urea) de 13.28% +
0.64%, carbono predominante (de la celulosa) y con porcentajes menores al 0.5 % de azufte atribuibles a una
posible contaminacion con acido sulfiirico en el proceso de hidrolisis. La distribucion uniforme del nitrogeno

indica una correcta incorporacion de la urea. Aunque existen estudios similares con peliculas biopoliméricas
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para aplicaciones agricolas,”’**® las comparaciones directas son dificiles debido a las diferencias en los

biopolimeros y otros componentes.

Avicel-PH102 -
1389! |
W\/\/:&WI—N\’
!
1
Lirio .
I I
I I
1
PDA L
I I
| 11260
1
Olote
1 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)
Figura 11. Espectros infrarrojos de peliculas de celulosa-acido metacrilico

El andlisis por EDX se llevo a cabo para analizar la presencia y distribucion de los elementos
carbono, oxigeno, nitrogeno y azufre en las peliculas. Esta técnica permite estudiar la composicion
elemental de la muestra y, por lo tanto, evaluar su morfologia superficial, heterogeneidad y
continuidad a través del analisis de la dispersion y distribucion de los elementos dentro de la
pelicula.?”” Dichos factores pueden influir significativamente en sus propiedades mecénicas y

biodegradables.

El porcentaje promedio de cada elemento se presenta en la Tabla 4, donde se observa un
predominio de carbono, atribuido a la composiciéon del biopolimero (celulosa). En cuanto al
nitréogeno, su presencia se asocia con la adicion de urea en la formulacion de las peliculas. Se puede
observar que el contenido de nitrdgeno varia entre las diferentes peliculas, siendo la pelicula de
celulosa de olote la que presenta el mayor porcentaje (14.73 £ 0.22%). Sin embargo, es importante
sefalar que estos valores corresponden Unicamente al area especifica analizada en las
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observaciones por SEM. Cabe destacar que, aunque en la sintesis de todas las peliculas se anadi6
la misma cantidad de urea, su distribucion dentro de la matriz biopolimérica puede no ser
completamente uniforme. En la Figura 12 se observa que la urea presenta una distribucion
homogénea en la pelicula, representada en color verde (nitrégeno). No obstante, para obtener una
caracterizacion mas representativa de la composicion general de cada pelicula, seria necesario
realizar un analisis EDX en multiples areas seleccionadas aleatoriamente. Adicionalmente, la senal
de color magenta puede atribuirse a trazas residuales del 4cido sulfurico utilizado durante la etapa
de hidroélisis acida en el proceso de extraccion de celulosa. Por lo tanto, se recomienda optimizar
las etapas de lavado y neutralizacion posteriores a dicho tratamiento, con el fin de minimizar

posibles contaminaciones que puedan afectar la pureza y las propiedades del material final.

Tabla 4. Porcentaje elemental promedio de las peliculas biopoliméricas

Pelicula biopolimérica % Carbono % Oxigeno % Nitrégeno % Azufre
Avicel-PH102 48.89+0.63 3522+£332 12.99+0.68 0.21+0.10
Olote 49.13+0.86 35.81+0.86 14.73+0.22 0.33+£0.08

PDA 4733+0.66 39.35+£0.64 12.97+0.30 0.34+0.13

Lirio 47.06+2.63 4029+1.68 1226+1.71 0.25+0.13

Forestal 50.73 +1.66 35.65+1.84 1345+0.29 0.17+0.05

La literatura disponible sobre la aplicacion de la técnica EDX en peliculas biopoliméricas con
fertilizantes es limitada. Sin embargo, esta técnica ha sido utilizada en el andlisis de granulos y
otras configuraciones geométricas de FLCs. Por ejemplo, Lubkowski et al.?!? (2015) utilizaron
esta técnica para analizar la distribucion de elementos en granulos de un copoliéster alifatico
biodegradable de poli (succinato de butileno) y 4cido graso dimerizado, que contenia varios
fertilizantes, donde identificaron la presencia de oxigeno y fosforo, ambos componentes de las
sales de fosfato de amonio encapsuladas. Y asi, demostraron que el fertilizante (fosfato de amonio)
se encontraba confinado en el nucleo del granulo, mientras que la capa biopolimérica externa

carecia de estos elementos, lo que demostro la efectividad del recubrimiento en la encapsulacion
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del fertilizante. En otro estudio, Ramesh-Raghavan et al.?!! (2024), determinaron la composicion
elemental presente en biocarbon obtenido de vainas de la hoja de platano, donde se observo la
presencia de nitrégeno, debido a la adicion de urea como nutriente. Por ultimo, es otro estudio se
la técnica de EDX para observar la composicion y distribucion de los elementos de la superficie
de la capa de recubrimiento de nanosilice hueca para FLCs de urea recubiertos con poliuretano de
base bioldgica autoensamblables y autorreparables. Donde se corrobord la existencia de elementos
como carbono, nitrégeno, oxigeno, silicio y sodio, los cuales fueron indicativo de que los
materiales autoensamblables se cargaron en la superficie de nanosilice hueca.?!? Es por eso, que la
identificacion de la composicion y distribucion de los elementos en las peliculas biopoliméricas
formuladas con urea por EDX, proporciona informacion clave sobre la presencia y localizacion de
los nutrientes dentro de la matriz y asi tener un mejor entendimiento de su composicion y su

potencial uso como FLCs.
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Figura 12. Mapeo elemental de peliculas: carbono (rojo), oxigeno (azul), nitrégeno (verde) y azufre (magenta).

3.3.4 Absorcion de agua de los hidrogeles de celulosa

La absorcion de agua se evalud utilizando el equipo SURPASS3, midiendo la reduccion del espacio entre una
placa y la pelicula biopolimérica, a medida que esta se hincha en una solucion electrolitica. Este estudio es
pionero en el uso de esta técnica para determinar la capacidad de hinchamiento dinamico para este tipo de
materiales. La informacion presentada en la Figura 13 ilustra el comportamiento dindmico del hinchamiento
de las peliculas biopoliméricas, este enfoque podria permitir una mejor prediccion del posible
comportamiento de los hidrogeles en condiciones reales, debido a que se presenta un flujo continuo de agua
a cierta presion a través de la placa y la pelicula, como sucede con el riego. Como se observa, las peliculas
comienzan a hincharse desde los primeros minutos y alcanzan un méaximo de hinchamiento en un periodo de
tiempo determinado. Particularmente, las peliculas de Avicel-PH 102 y olote mostraron la mayor absorcion
de agua, alcanzando un porcentaje de espacio del 26.1 % y 27.9 %, respectivamente. La pelicula de olote
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absorbi6 la mayor cantidad de agua alrededor del minuto 35, mientras que la de Avicel-PH102 lo hizo a los
50 minutos. En contraste, la pelicula de lirio presentd la menor absorcion de agua (47.17 %), pero exhibio
mayor resistencia al desgaste, sin variaciones significativas entre los 20 y 60 minutos. El porcentaje de espacio
minimo para la pelicula de PDA fue de 34.79 % y para la de residuo forestal, de 42.82 %; en estas ultimas, el
desgaste comenzo antes de los 40 minutos. Como se observa, el espacio entre la pelicula y la placa aumenta
al final de cada prueba, lo anterior se debe a que el flujo del agua desgasta la pelicula. Considerando estos
resultados, las peliculas de celulosa de olote podrian ser mas adecuadas para aplicaciones que requieran una
alta capacidad de retencion de agua, mientras que las peliculas de celulosa de lirio podrian ser utiles para el
acolchado agricola, donde se necesita tanto absorcion de agua como resistencia mecanica. Es importante
sefialar que estos resultados no son directamente comparables con otros estudios de hidrogeles'**"* debido a
las diferencias en las condiciones de ensayo de hinchamiento (flujo dinamico vs. estético). Por ejemplo,
Essawy et al?"* (2016) obtuvieron una capacidad de absorcion méaxima de 390 g/g en hidrogeles de
quitosano/celulosa-g-4cido polilactico, y Rop et al.'® (2019) sintetizaron hidrogeles de celulosa-g-poli
(acrilato de amonio-co-4cido acrilico) a partir de celulosa de lirio acuatico, con una capacidad de 165 g/g. Esto
es relevante, ya que los resultados obtenidos en condiciones de laboratorio con agua estatica podrian no ser
aplicables a las condiciones de campo, donde el agua presenta un flujo continuo y variable que influye en la

distribucion y retencion hidrica en el suelo.
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Figura 13. Porcentaje de espacio de las peliculas de celulosa y barras de error (triplicado)

3.3.5 Biodegradabilidad de las peliculas

La biodegradabilidad se evalué mediante observacion visual de las peliculas en suelo (Figuras 14 y 15) a
distintas escalas de tiempo (0, 168, 504, 1176 horas). Las peliculas de PDA y de lirio se degradaron
completamente alrededor de los 49 dias, mientas que las peliculas obtenidas a partir de los otros residuos
mostraron una degradacion parcial a las 1176 horas. La degradacion completa de las peliculas de PDA y lirio
puede estar asociada a sus /c bajos, es decir, a mayor contenido de regiones amorfas, ya que una celulosa
altamente cristalina tiene una estructura compacta con cadenas de celulosa estrechamente unidas entre si, lo
que deja muy poco espacio para que las enzimas inicien el proceso de hidrdlisis.>'* Para las 168 horas se
observo hidratacion y orificios en la matriz en los hidrogeles. En el dia 21 (504 horas) las peliculas se

encontraban completamente adheridas al suelo y se observaron cambios en la coloracion y deterioro mayor
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de la integridad de la matriz. A los 40 dias (1176 horas) las peliculas se PDA y lirio estaban desintegradas
completamente, mientras que las demds presentan algunas zonas integras y con presencia de colonias

microbianas (ver Figura 14).

Avicel-PH102

Olote

PDA

Lirio

Forestal

Figura 15. Biodegradacion de las peliculas de celulosa

Comparando con resultados a otros hidrogeles de celulosa reportados en la literatura, se ha encontrado la

degradacion completa de matrices biopoliméricas en suelo.'3"18%21% Scarcella et al*'# (2024) sintetizaron
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peliculas de CMC a partir de fibra soluble extraida de soya las cuales se degradaron al 100 % a los 7 dias. En
tanto que, en otro caso, la degradacion completa de peliculas de CMC a partir de lirio acudtico se alcanzd
entre 14 a 36 dias.”®! Algunos de los factores determinantes en la degradacion de estas matrices son la
solubilidad en agua y porosidad altas. Entre los factores que influyen significativamente en la degradacion de
estas matrices se encuentran su alta solubilidad en agua y elevada porosidad, los cuales favorecen la
penetracion de agua y la actividad microbiana. Como referencia, se puede citar el caso de peliculas sintetizadas
a partir de celulosa extraida de céscaras de soya, plastificadas con glicerol, que alcanzaron un 90 % de

degradacion en un periodo de 25 dias.'®
34 Conclusiones

Las peliculas biopoliméricas sintetizadas a partir de residuos orgénicos son una alternativa prometedora para
la valorizacion de residuos orgénicos, contribuyendo a mitigar los problemas ambientales asociados a su
gestion de residuos y promoviendo la transicion hacia una agricultura sustentable. En particular, la celulosa
extraida de estos residuos se presenta como un material de encapsulacion con potencial para la fabricacion de
hidrogeles y FLCs innovadores y sostenibles, como se demostrd en este trabajo mediante la sintesis de
peliculas biopoliméricas con urea.

Este estudio evaluo la extraccion de celulosa a partir de olote de maiz, PDA, lirio acudtico y residuo forestal,
obteniendo rendimientos que oscilaron entre 8.27% y 27.85%. En general, se observo una correlacion entre
el tipo de residuo y el rendimiento, destacando el residuo forestal por su mayor rendimiento y la PDA (residuo
mixto) por su menor rendimiento. La caracterizacion mediante FT-IR confirmé la presencia de celulosa en
todas las muestras, mientras que el andlisis por DRX reveld diferencias significativas en el indice de
cristalinidad, siendo la celulosa de olote y forestal las que presentaron la mayor cristalinidad en comparacion
con la de lirio y PDA. A partir de las celulosas extraidas, se produjeron peliculas biopoliméricas de celulosa-

acido metacrilico a las cuales se les incorpord urea como fertilizante, donde se observo la distribucion
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homogénea de la urea en las peliculas mediante la técnica de mapeo elemental para el nitrogeno. La
evaluacion del hinchamiento de las peliculas biopoliméricas utilizando el equipo SURPASS 3 demostro ser
un método novedoso y eficiente para determinar su capacidad de retencion de agua en condiciones dindmicas.
Esta propiedad representa una ventaja significativa para su posible aplicacion en regiones agricolas con
disponibilidad hidrica limitada. Finalmente, las peliculas también evidenciaron su caracter biodegradable bajo
condiciones controladas de laboratorio, reforzando su potencial como materiales sostenibles para el sector
agricola. Por tlltimo, las peliculas mostraron su caracter biodegradable en condiciones de laboratorio.

En resumen, los resultados expuestos en este capitulo sugieren que la celulosa extraida de residuos organicos
representa una alternativa sostenible para la elaboracion de materiales biodegradables con propiedades
ajustables. No obstante, se requiere optimizar los procesos de extraccion y formulacion para mejorar el
rendimiento y las propiedades de las peliculas obtenidas. Por lo tanto, estudios futuros deberian enfocarse en
la optimizacion de las condiciones de extraccion para cada tipo de residuo, asi como en la exploracion de otras
aplicaciones de estas celulosas, con el fin de maximizar su potencial como materiales sostenibles para la

agricultura.
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4  Fertilizantes de Liberacion Controlada (FLC) de Urea-Quitosano y
Microorganismo Promotores del Crecimiento Vegetal (MPCV)-Quitosano
obtenidos por Secado por Aspersion

Este capitulo se centra en la produccion de FLCs mediante secado por aspersion a escala piloto.
Se sintetizaron dos FLCs: urea en microcépsulas de quitosano-metilmetacrilato (MMA), y Bacillus
mojavensis (aislado de sargazo) en quitosano-maltodextrina para proteger su viabilidad. Si bien el
proceso de secado por aspersion emerge como un método prometedor para desarrollar FLCs con
microorganismos promotores del crecimiento vegetal, ofreciendo beneficios potenciales para la
agricultura sostenible. No obstante, se recomienda otros estudios complementarios con otros
componentes activos y otras matrices biopoliméricas para evaluar la idoneidad de los métodos aqui

propuestos.

4.1 Introduccion

Los FLCs son objeto de intensa investigacion para optimizar el rendimiento de cultivos.?! Para su
fabricacion a escala piloto e industrial, se emplean diversos métodos como la emulsificacion,
coacervacion, gelificacion ionica, electrohilado y, notablemente, el secado por aspersion.?!¢2!7 El
encapsulamiento protege al componente activo (nutrientes, herbicidas, probidticos) de las
condiciones ambientales durante el almacenamiento, transporte y aplicacion.?**!72!8 Para el caso
de la encapsulacion de MPCVs, algunas de las ventajas significativas son: i) biodisponibilidad
extendida, lo que crea un microambiente 6ptimo para los MPCVs; ii) proteccion de los MPCVs
frente a factores ambientales adversos como las fluctuaciones de pH, variaciones de temperatura,
salinidad y desecacion) y iii) resistencia a otros organismos competitivos en la rizosfera que se
adaptan mejor a las condiciones del suelo nativo.?!” Ademas, el uso de polisacaridos en la
encapsulacion de microorganismos benéficos mejora la tasa de supervivencia promoviendo su

colonizacién en la rizosfera y estimulando el crecimiento de las plantas.?!'” Por lo tanto, es crucial
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garantizar la eficiencia del componente activo tras la aplicacidon; por ejemplo, un nutriente
inorganico debe estar disponible para su absorcion por la planta, y en el caso de un MPCYV, se debe

mantener su biodisponibilidad.?!”

El secado por aspersion destaca por su versatilidad y sencillez para la produccion de FLCs en
polvo. En términos generales, el proceso consiste en atomizar una mezcla del componente activo
y el material de encapsulacion dentro una camara con un flujo de aire caliente, lo que resulta en la
formacion de microcapsulas de FLC con bajo contenido de humedad.??*??! Sus ventajas incluyen
la versatilidad, la continuidad del proceso y la capacidad para controlar el tamafio de particula y el
contenido de humedad.?”> No obstante, la optimizaciéon a escala industrial puede requerir

inversiones significativas en recursos humanos y econdmicos.

Los biopolimeros son candidatos ideales para la encapsulacion de componentes activos, ya que
presentan varias ventajas como la biocompatibilidad y biodegradabilidad.?® El quitosano, es un
biopolimero obtenido por la desacetilacion de la quitina, se presenta como un candidato
prometedor para la obtenciéon de FLCs. Este biopolimero catidnico, no téxico y con baja
alergenicidad, tiene la capacidad de estimular el crecimiento y la resistencia de los cultivos en los
que se aplique.?'®??* Diversos estudios se ha utilizado el quitosano para la obtencion de FLCs
mediante secado por aspersion.?16218:223:224 por ejemplo, Franca et al.?!® (2018) y Messa et al.?!®
(2019) reportaron la obtencion de microcapsulas de quitosano-montmorillonita con nitrato de
potasio, mientras que Colorado-Olivares et al.?** (2019) obtuvieron microcapsulas de quitosano
encapsulando fosfato de potasio. Asi mismo, se ha reportado la obtencion de microcépsulas de
quitosano con nanoparticulas de plata, evaluadas por sus propiedades antimicrobianas.’** La
adicion de otros componentes al quitosano puede mejorar las caracteristicas mecanicas de la matriz

encapsulante, ya sea mediante copolimerizacién o la adicién de otro biopolimero.>* Un ejemplo
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comun es la maltodextrina, una forma hidrolizada de almidon que se utiliza como material pared
en la encapsulacion por secado por aspersion, debido a su alta solubilidad en agua, estabilidad
térmica, baja viscosidad en altas concentraciones y estabilidad oxidativa.?®®> Las propiedades
finales del producto obtenido por secado por aspersion dependen del equivalente de dextrosa de la

maltodextrina reportado por otros investigadores.??®

En este contexto, los MPCVs se perfilan como componentes activos potenciales para su
encapsulacion por secado por aspersion,??’ ya que este proceso mejora su viabilidad, estabilidad y
liberacion controlada en los cultivos, prolongando la vida de anaquel de los FLCs.??® El secado
por aspersion permite obtener matrices biopoliméricas homogéneas y de geometria esférica,

227

protegiendo a los MPCVs de condiciones ambientales adversas;*’ sin embargo, las temperaturas

elevadas del proceso de secado pueden afectar la viabilidad de las células bacterianas.

El presente trabajo de investigacion se enfocd a desarrollar la produccion a escala piloto de FLCs
de quitosano mediante la técnica de secado por aspersion, utilizando dos sistemas de
encapsulacion: i) quitosano-metilmetacrilato (MMA) con urea como material de carga, con el fin
de obtener microcapsulas que proporcionen la liberacion controlada de la urea y ii) quitosano-
maltodextrina con Bacillus mojavensis aislado de sargazo, con la finalidad de mantener la

viabilidad del MPCV.

4.2. Materiales y metodologia

4.2.1 Materiales

Los materiales utilizados en esta etapa experimental incluyeron: quitosano con grado de
desacetilacion del 93.73 9% (proporcionado por CimaNatural); maltodextrina con un peso

molecular de 1800 Da, adquirida en Mi Granero, MMA con una pureza > 99 % (M55909, Sigma-
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Aldrich), utilizado como mondémero para la modificacion del quitosano; urea con una pureza >
99.5 % (U1250, Sigma-Aldrich); persulfato de potasio con una pureza > 99.0 % (216224, Sigma-
Aldrich), utilizado como iniciador para la polimerizacion del MMA; cloruro de sodio (NaCl)
(W7145-500, Wohler) para la preparacion de la solucion salina en las pruebas de viabilidad; y
acido acético glacial al 95 % (9508-05, J. T. Baker), utilizado para solubilizar el quitosano. El agua
utilizada en todas las preparaciones fue de calidad desionizada y obtenida mediante un sistema de

purificacion Milli-Q (Millipore).

4.2.2 Solucion de quitosano-MMA-urea

Se prepard una solucion de quitosano al 1% p/v en agua desionizada. Para solubilizar el quitosano,
se afadio acido acético glacial gota a gota hasta obtener una solucién transparente de color amarillo
translucido, ajustando el pH a un valor de 4.5-5.0. Posteriormente, se agregd MMA en una
proporcion 1:4 (MMA:quitosano) para modificar las propiedades del quitosano. La solucion se
calentd hasta los 68 + 2 °C en un bafio maria con agitacion constante para facilitar la
polimerizacion del MMA. Se afiadi6 persulfato de potasio como iniciador de la polimerizacion en
una concentracion de 0.5% p/p con respecto al MMA. Tras la iniciacion de la polimerizacion, se
incorporo la urea a la solucion y se mantuvo en agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente

para asegurar la completa disolucion y formacion de la matriz encapsulante.??’

4.2.3 Aislamiento e identificacion de Bacillus mojavensis

El aislamiento de Bacillus mojavensis se llevd a cabo a partir de muestras de sargazo recolectadas
en Progreso, Yucatin, en el Caribe Mexicano. El proceso se realizé en el laboratorio de
bioingenieria, bajo la supervision de la Mtra. Lorena Pedraza. La identificacion del
microorganismo se realiz6 mediante la técnica de espectrometria de masas MALDI-TOF, la cual

permite la identificacion rapida y precisa de microorganismos basada en su perfil protedmico y

69



cuyo procedimiento se detalla a continuacion (Figura 16). Con un asa estéril se tomaron unidades
formadoras de colonias (UFC) del microorganismo por triplicado y se cultivaron por 24 h en medio
YPD suplementado (pH 7.2). La composicion del medio YPD suplementado se presenta en la
Tabla 5. Se tomaron colonias frescas con un palillo estéril y se suspendieron en 200 uL de agua
desionizada, seguido de la adicion de 900 pL de etanol para la fijacion de las proteinas. La
suspension se centrifugd a 6000 rpm durante 2 min para separar las proteinas celulares,
descartando el sobrenadante y secando el pellet a temperatura ambiente para eliminar cualquier
residuo de solvente. El andlisis MALDI-TOF MS se realizdo de acuerdo con el método de
extraccion con acido foérmico, para lo cual, con un palillo estéril se colocd biomasa por triplicado
en la placa de acero pulido MALDI con diana MSP 96, seguido de la adicion de 1 pL de acido
formico para la extraccion de proteinas. Posteriormente, cada punto de la placa se cubri6 con 1 pL.
de una solucidon de matriz ionizante (dcido a-ciano-4-hidroxicindmico) en un solvente orgéanico
(50 % de acetonitrilo y 2,5 % de 4cido trifluoroacético) y se dejoé secar completamente antes de la
medicion para permitir la cristalizacion de la matriz con las proteinas extraidas.?*® Se realizaron
40 disparos por muestra de radiacion laser con un 40 % de amplitud, y para el analisis se utilizo el
software FlexControl-microflex con la base de datos MBT FC.par. Los espectros obtenidos se

compararon con la base de datos para la identificacion del microorganismo.
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Figura 16. Procedimiento general para prueba MALDI-TOF para identificacion de B. mojavensis

Tabla 5. Componentes del medio de cultivo YPD suplementado

Componente Concentracién
Extracto de levadura S5¢glL
Glucosa 10g/L
MgSO4 02gL
KH>PO4 1.0gL

4.2.4 Solucion de quitosano y quitosano-maltodextrina con Bacillus mojavensis

El probiotico seleccionado para la encapsulacion, Bacillus mojavensis se cultivé en caldo nutritivo
YPD suplementado en un matraz bafleado de 1 L, durante 24 h a 37 °C en una incubadora con
agitacion constante a 250 rpm para asegurar una adecuada aireacion y homogeneizacion del medio.
Transcurrido el tiempo de incubacion, se retird la mitad del medio de cultivo mediante
centrifugacion a 5000 rpm durante 10 minutos para concentrar la biomasa bacteriana. Los 500 mL
de medio restante que contenian Bacillus mojavensis, se mezclaron con 500 mL de una solucion

de quitosano-maltodextrina 1:1 y con solucidon de quitosano al 1% p/v. La relacion de la matriz
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encapsulante/MPCV de quitosano-maltodextrina fue de 1:1 p/p para asegurar una adecuada
proteccion de las células bacterianas. La solucion final se mezcld por 15 minutos y se dejo en
refrigeracion a 4 °C para reducir la actividad metabolica de las bacterias antes del proceso de
secado (Figura 17). El quitosano se solubilizé a un pH de 4.3 con la adicion de acido acético

glacial.

Figura 17. Preparacion de solucion de quitosano y Bacillus mojavensis: a) imagen de sargazo, b) Bacillus mojavensis
aislado de sargazo, c) crecimiento de Bacillus mojavensis en medio YPD suplementado y d) solucion de quitosano-
maltodextrina con Bacillus mojavensis

4.2.5 Proceso de secado por aspersion
Solucién quitosano-MMA-urea: Se utilizo un secador por aspersion a nivel piloto (modelo MM-
PSR, Gea-Niro) equipado con boquilla por atomizacién neumatica (Figura 18). La presion de
atomizacion se mantuvo constante a 1 bar. Las condiciones de secado fueron las siguientes: la
temperatura del aire de secado se ajustd a 160 = 2 °C para asegurar una rapida evaporacion del
solvente, la presion de atomizacion se mantuvo a 1 bar, y la solucion se aliment6 al secador a
temperatura ambiente mediante una bomba peristaltica a una velocidad de 40 mL/min. La

temperatura de salida del secador fue de 70 + 2 °C.
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Solucién de quitosano-Bacillus mojavensis y quitosano-maltodextrina-Bacillus mojavensis: Se
utilizé el mismo secador por aspersion nivel piloto previamente descrito. Las condiciones de
secado fueron las siguientes: la temperatura del aire de secado se estabilizo a 157 = 2 °C, la
solucion se alimento al secador a una temperatura de 4 °C mediante una bomba peristaltica a 40
mL/min, y la presion de atomizacidén se incrementd a 3 bar para mejorar la dispersion de la
solucion. Con las condiciones anteriores se alcanzé una temperatura de salida del secador de 65 +

2 °C.

Figura 18. Secador por aspersion MM-PSR GEA-Niro
4.2.6 Caracterizacion de microcapsulas

El tamafio de particula de las microcapsulas con urea y con MPCV se determiné mediante un
equipo Mastersizer 3000 (Malvern Panalytical), en el médulo Sirocco (para polvos), utilizando la
técnica de difraccion laser (DLS por sus siglas en inglés) y realizando las mediciones por
triplicado.

Para las capsulas de quitosano-MMA con urea se realizé un analisis de espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FT-IR) con un equipo Nicolet-iS5 (Thermo Fisher Scientific) para

identificar los grupos funcionales presentes en las microcapsulas y poder verificar si se llevo a
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cabo la copolimerizacion. Los espectros se obtuvieron en un rango de 4000 a 400 cm™ con una
resolucion de 4 cm™'. Adicionalmente, se determin6 la movilidad electroforética y el potencial {
de las microcapsulas de quitosano-g-MMA -urea para un rango de pH de 4 a 9 usando un Zetasizer
NS (Malvern Panalytical) con una solucion electrolitica de KCI 0.01 M para mantener la
conductividad i6nica constante. Se obtuvieron micrografias de todos los encapsulados por medio
de microscopia electronica de barrido (modeloSU3500 Higuchi) para observar la morfologia

superficial de las particulas.

4.2.7 Viabilidad de Bacillus mojavensis

Para evaluar la viabilidad del MPCYV, las microcapsulas se almacenaron a temperatura ambiente
(25 °C) y en refrigeracion (8 °C) durante un periodo de 60 dias. Transcurrido este tiempo, las
capsulas se suspendieron en una solucion salina (NaCl 10 %) para liberar las células bacterianas
de la matriz encapsulante. Posteriormente, se sembraron diluciones seriadas en cajas de Petri con
medio YPD suplementado, incubandose a 37 °C durante 24 horas. Se contaron las unidades
formadoras de colonia (UFC) por triplicado para determinar la concentracion de bacterias viables
en cada muestra. Los resultados se expresaron en términos del porcentaje de viabilidad en relacion

con el numero inicial de UFC antes del almacenamiento.

4.3 Resultados y discusion
En el analisis FT-IR para las capsulas de quitosano-MMA con urea se pueden observar en la Figura
19. Para el quitosano, se observa la banda ancha en 3400-3200 cm™ (por los enlaces de hidrogeno
en los grupos hidroxilo y amina), y los picos en 1650 cm™ y 1590 cm™, indicativos de los enlaces
amida y amina, respectivamente (Figura 19, c¢).* La urea se identifica por la doble banda en 3500-
3300 cm™ (N-H), la intensidad en la banda en 1670 cm™! debido al carbonilo y las sefiales en 1600-

1500 cm™ relacionadas con deformaciones de enlaces N-H (Figura 19, a). Finalmente, la
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copolimerizacion de quitosano y MMA se confirmd mediante la disminucion de la frecuencia del

pico de absorcion distintivo a 1721 cm-1 en el espectro FT-IR (Figura 19, b), lo cual indica la

formacion de enlaces de hidrégeno entre el grupo amino del quitosano y el grupo carbonilo del

éster del MMA.2*! La polimerizacion grafi entre el quitosano y el 4cido metacrilico permite

modificar selectivamente las propiedades mecénicas y de biodegradabilidad de las microcéapsulas,

aunque habria que evaluar la toxicidad. Algunas ventajas y desventajas con otros métodos de

modificacion del quitosano se pueden observar en la Tabla

6 232-234

Tabla 6. Ventajas y desventajas de métodos de encapsulacion

Método de modificacion Liberacion Toxicidad Costo
Media, puede ser Medio a alto,
Alta, pero adaptable en funcion
Polimerizacion graft biocompatible, pero depende dependiendo de los
del polimero injertado
de los reactivos usados iniciadores y reactivos
Media o alta, en funcion de la Bajo
Moderada, en funcion del grado
Reticulacion eliminacion de los agentes
de reticulacion
reticulantes
Nula a baja, debido a Medio a alto en funcion
Emulsion Buena compuestos emulsificantes de los emulsificantes
residuales empleados
Alta, donde se pueden modificar Nula, generalmente es Alto por el uso de
Radiacion/plasma propiedades superficiales sin biocompatible equipo especializado

alterar la estructura principal
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Figura 19. Espectros FT-IR de microcapsulas de quitosano-g-MMA con urea: a) comparado con urea, b) comparado
con MMA y ¢) comparado con quitosano

En cuanto a la morfologia de las microcapsulas, las micrografias de quitosano con Bacillus
mojavensis presentan forma esferoidal, con deformaciones en la superficie. Estas microcépsulas
son las que presentan mayor rugosidad en comparacion a las demas (Figura 20, a). Las
microcéapsulas de quitosano-g-MMA con urea exhibieron una geometria esférica y una superficie
menos rugosa en comparacion con las microcapsulas de quitosano (Figura 20, b), sin embargo, son
las que presentan el mayor tamafio con un didmetro promedio de 8.393 um. Mientras que las

capsulas de quitosano y quitosano-maltodextrina presentan didmetros promedios muy similares,
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3.707 y 4.123 pum, respectivamente. Una morfologia més lisa en las capsulas de quitosano-g-MMA
podria atribuirse a la formacion de una matriz mas homogénea y compacta debido a la
copolimerizacion del quitosano con el MMA. Una menor rugosidad podria influir en la liberacion
controlada de la urea, al disminuir la superficie de contacto con el medio circundante, aunque
podria esperarse una liberacién mayor de urea en las cépsulas donde sélo se utiliza quitosano,
tendrian que realizarse varios estudios, donde se involucren mas factores como el tamafio de
particula, interacciones quimicas, porosidad interna de las capsulas, entre otros. El aumento en el
tamafo de particula tras la copolimerizacion con MMA podria deberse a la incorporacion del
monomero en la estructura del quitosano, lo que resulta en una expansion de la matriz polimérica;
otra posibilidad es que las propiedades de la solucion de alimentacion se modificaron y la presion
de atomizaciéon deberd ajustarse para obtener un tamafio de particula mas homogéneo.
Notablemente, la adicion de maltodextrina mejora la morfologia superficial de las microcapsulas,
al disminuir la presencia de depresiones en la superficie y sin presentar un aumento significativo
en el tamafo de particula (Figura 20, c). Asi que, es importante continuar con estudios posteriores
para poder dilucidar los efectos de la copolimerizacion del quitosano sobre el tamafio de particula,
ademas del efecto de la presion de atomizacion sobre el tamafio de particula. El tamafio podria
influir en la velocidad de liberacion de la urea, ya que un area superficial mayor podria facilitar la

difusion del compuesto.?
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Figura 20. Tamaio y micrografias por SEM de a) quitosano con Bacillus mojavensis, b) quitosano-g-MMA con urea
y ¢) quitosano-maltodextrina con Bacillus mojavensis

Por otro lado, las microcépsulas de quitosano-g-MMA con urea presentan valores de potencial { positivos
para valores de pH entre 4 y 8.5 (Ver Figura 21). Como se ha reportado, la repulsion electrostatica entre las
particulas puede afectar significativamente la estabilizacion de éstas, por lo que, cuanto mayor sea el valor del
potencial { (generalmente valores mayores a £ 30 mV) mayor serd la estabilidad de las particulas,
favoreciendo la dispersion y evitando la aglomeracion.* Para el caso de los valores de potencial { de las
microcapsulas para el rango de pH entre 4-4.5 se tiene un valor de potencial { mayor a 30 mV, por lo que, se

esperaria buena estabilidad del FLC para aplicacion en suelos acidificados. La carga superficial positiva que



se observa practicamente en todo el rango de pH es caracteristica del quitosano,?'® lo cual puede facilitar la

adherencia a las arcillas del suelo agricola, reduciendo la pérdida de nutrientes por escorrentia,>6>*

por lo que
el FLC obtenido podria reducir las pérdidas de urea en suelo. La persistencia de la carga positiva en un amplio
rango de pH constituye una importante ventaja para aplicaciones agricolas, ya que podrian asegurar la
interaccion de las particulas del FLC con las arcillas del suelo, los cuales presentan una alta capacidad de
intercambio cationico, facilitando la adherencia.”* La adherencia a las arcillas contenidas en el suelo no solo
reduce la pérdida de nutrientes, sino que también podria mejorar la disponibilidad de la urea para las plantas,
al mantenerla cerca de la zona de la raiz, es decir, los iones de amonio formados durante la hidrolisis de la
urea pueden ser adsorbidos por los minerales de arcilla del suelo, lo que reduce su movilidad y potencial

pérdida por lixiviacion.
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Figura 21. Movilidad electroforética de las capsulas de quitosano-g-MMA con ure para rango de pH 4-9
En el caso de la encapsulacion del probioticos, se identificd al microorganismo como Bacillus mojavensis con
un score promedio de 2.03 para la prueba de MALDI-TOF, con una desviacion estandar de 0.0489 y un 95
% de confianza. Este score indica una alta confiabilidad en la identificacion del microorganismo, ya que un
valor superior a 2.0 se considera un criterio de identificacion robusto. El perfil protedmico caracteristico 5.

mojavensis se puede observar en la Figura 22, donde se muestran los picos de abundancia relativa de las
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proteinas que permiten su identificacion. La viabilidad de B. mojavensis supero el 80 % para las condiciones
de almacenamiento a temperatura ambiente y en refrigeracion a 8 °C aproximadamente del 90 %, por un
periodo de tiempo de 60 dias (Tabla 7). En algunos casos, la viabilidad del MPCV se evalta después del
proceso de secado, debido a las altas temperaturas del proceso, como en el caso de Chi et al.*° (2019) que
reportan un porcentaje de viabilidad del 64.09 + 0.12 % para Bacillus megaterium, donde la encapsulacion
por secado por aspersion se llevé a cabo en una matriz de quitosano-maltodextrina (1:1) a una temperatura de
150 °C, muy cercana a la temperatura reportada en este estudio. Bacillus megaterium es un MPCV que suele
resistir altas temperaturas y por eso se ha encapsulado por secado por aspersion y se ha utilizado para la
remediacion de la salinizacion de los suelos. > Asimismo, Bacillus mojavensis podria ser un candidato idéneo
con la misma aplicacion de Bacillus megaterium. Sin embargo, aunque el resultado del % viabilidad es un
indicativo de que el recubrimiento de quitosano proporciona propiedades adecuadas para preservar la
viabilidad de Bacillus mojavensis. Es recomendable evaluar por periodos de tiempo més largos la viabilidad
del MPCV vy bajo condiciones estresantes que simulen las condiciones del suelo, como exposicion a
fungicidas, luz ultravioleta, calor, entre otros. Lo anterior, puede llevarse a cabo por pruebas de vida util
acelerada que corresponden a periodos de tiempo entre 150 a 200 dias segtin los protocolos.2**?*! Como Lopes
et al.* (2023) reportaron igual cantidad de UFC/g viables de Bacillus subtilis igual por un periodo de 60 dias,
para un liofilizado de una para una mezcla de una solucion de pectina al 2 % (p/v) y una solucion de almidén
al 4 % (p/v), gelificada con iones calcio. La gelacion ionotropica es un método alternativo para la
encapsulacion de bacterias, que puede ofrecer ventajas en términos de proteccion y liberacion controlada.*
Para el caso de las pruebas de vida 1til acelerada, Aratijo et al.**! (2024) estimaron la viabilidad de Bacillus
megaterium, pero encapsulado por secado por aspersion en una solucion de almidon catidnico-polivinil

alcohol con particulas de 6xido de zinc, y se report6 una vida ttil de 14 meses.2*!
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Tabla 7. Porcentaje de viabilidad de Bacillus mojavensis

Temperatura de L1
almacenamiento °C Viabilidad %

25°C 83+1.155

8°C 90+2.646

Laevaluacion a largo plazo permitira determinar la estabilidad de las microcépsulas y la capacidad de Bacillus
mojavensis para mantener su actividad biologica en condiciones de almacenamiento prolongado que cumplan
con los protocolos. Es asi, que se puede brindar proteccion a las MPCV mediante la encapsulacion por secado
por aspersion en matrices biopoliméricas, donde se logra mantener la viabilidad de las MPCV, aunque las
temperaturas de operacion llegan a ser mayores a los 120 °C. La encapsulacion por secado por aspersion es
una técnica versatil y eficiente para la produccion de microcapsulas con MPCV, que permite obtener

productos con buena estabilidad y viabilidad.

Figura 22. Perfil protedmico de B. mojavensis obtenido por MALDITOF MS
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4.4 Conclusiones
Los FLCs elaborados por secado por aspersion para la encapsulacion de urea y Bacillus mojavensis
en una matriz encapsulante con quitosano como biopolimero base, representa una estrategia
innovadora para mejorar la eficiencia de la EUN y promover la remediacion del suelo mediante la

adicion de MPCV.

Este estudio ha demostrado la viabilidad de utilizar la encapsulacion por secado por aspersion para
el desarrollo de dos tipos de FLCs en forma de polvo: i) cdpsulas de quitosano-g-MMA que
contienen urea y ii) capsulas de quitosano y quitosano-maltodextrina que contienen Bacillus
mojavensis aislado del sargazo. En términos generales la copolimerizacion del MMA con
quitosano modificéd la morfologia superficial de las microcapsulas, disminuyendo la rugosidad de
la superficie, lo que podria mejorar las propiedades mecénicas y el tiempo de liberacion de la urea.
Sin embargo, es importante realizar estudios futuros de liberacion de la urea para poder establecer

el mecanismo de liberacion de esta, tanto en agua como en suelos modelo.

Por otro lado, se logro la identificacion de Bacillus mojavensis con un score de 2.03 por la técnica
de MALDI-TOF, lo cual confirm6 de forma precisa la identidad del MPCV. La encapsulacion de
Bacillus mojavensis en una matriz de quitosano mediante secado por aspersion mantuvo la
viabilidad alta (> 80 %) a 25 °C y (> 90 %) a 8 °C hasta por 60 dias. Aunque es recomendable
realizar pruebas rapidas de vida de anaquel para calcular la viabilidad del MPCV por periodos de
150 a 200 dias, con base a protocolos. De igual forma, es necesario realizar las mismas pruebas
para la matriz de quitosano-maltodextrina, ya que la adicién de maltodextrina mejora la morfologia

de las capsulas al disminuir la rugosidad.

Finalmente, sera necesario realizar estudios en condiciones agricolas para evaluar los efectos de

los FLCs obtenidos sobre el crecimiento y productividad de los cultivos. En particular, se espera
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que el FLC elaborado con quitosano-g-MMA y urea contribuya a mejorar la eficiencia en el uso
de nutrientes (EUN) por parte de las plantas. Por otro lado, los FLCs formulados con quitosano y
quitosano-maltodextrina que encapsulan Bacillus mojavensis podrian favorecer la recuperacion de

suelos degradados, especialmente aquellos con alto contenido de sales.

La realizacion de estos estudios futuros permitira validar el potencial agrondémico de estas
formulaciones y avanzar en el conocimiento sobre el uso de FLCs como herramientas sostenibles

para mejorar la fertilizacion y la salud del suelo en la agricultura.
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5 Modelamiento del Proceso de Secado para la Obtencion de FL.Cs en un Secador
por Aspersion Escala Piloto

Este capitulo presenta un estudio numérico utilizando la dindmica de fluidos computacional (CFD) con el
software COMSOL Multiphysics del proceso de secado por aspersion en un equipo a escala piloto. En
términos generales, se empled el modelo de turbulencia k-¢ para simular los campos de velocidad y
temperatura dentro de la cdmara de secado, y se analizo la trayectoria y el tiempo de residencia de las particulas
atomizadas en la boquilla. Los resultados del balance general de masa y energia se compararon con los datos
experimentales, mostrando una concordancia razonable en términos de temperatura de salida. Este estudio
proporciona informacion valiosa sobre la interaccion entre el aire de secado y las particulas formadas, por lo
que permite optimizar las condiciones de operacion del secador y mejorar la eficiencia del proceso
contribuyendo al estado del arte al demostrar la viabilidad de utilizar la simulacion CFD como una

herramienta util para el disefio y la optimizacion de secadores por aspersion.

5.1 Introduccion

Los FLCs con componentes activos encapsulados y representan una estrategia prometedora para
aumentar el rendimiento de los cultivos, optimizar la nutriciéon de las plantas y preservar la
humedad del suelo, entre otros beneficios.?? Sin embargo, El desarrollo de FLCs con componentes
activos encapsulados enfrenta desafios en términos de calidad, costo y escalabilidad de

produccion, lo que limita su adopcidn a gran escala.?**?%

En este contexto, el secado por aspersion emerge como una técnica eficiente y versatil para la
produccion a gran escala de FLCs. El secado por aspersion es un proceso industrial de gran
relevancia para la obtencién de productos en polvo.>** Este proceso encuentra aplicacion en varios
sectores, desde la alimentacion y la farmacéutica, hasta la quimica y la agricultura.?** El proceso

consiste en atomizar un liquido en pequefias gotas dentro de una cdmara, donde entran en contacto
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con una corriente de aire caliente, lo que resulta en la evaporacion del disolvente y la formacion
de particulas sélidas con un cierto tamafio y contenido de humedad especificos.??’ La eficiencia y
la calidad del producto final dependen en gran medida de las condiciones de secado, como la

temperatura del aire, la velocidad de flujo y el tiempo de residencia.?*

La optimizacion del secado por aspersion se ha basado en métodos empiricos y experimentos a
escala piloto. Sin embargo, estos enfoques pueden ser costosos en términos de tiempo y recursos,
y no siempre proporcionan una comprension profunda de los fendmenos fisicoquimicos
involucrados.?*® La complejidad inherente al secado por aspersion, con multiples parametros que
interactian de manera compleja (temperatura del aire de secado, velocidad de atomizacion, tamafio
inicial de las gotas, propiedades fisicoquimicas de los materiales empleados), dificulta la

optimizacion del proceso y la obtencién de productos con las caracteristicas deseadas.?*’

En las ultimas décadas, la dindmica de fluidos computacional (CFD) ha surgido como una
herramienta poderosa para simular y analizar procesos de transporte en operaciones unitarias,
como los secadores por aspersion.”*® La simulaciéon numérica de los flujos multifasicos y la
transferencia de calor y masa dentro del secador permite obtener una vision detallada de los
fendmenos fisicos que ocurren a nivel microscopico en la camara.>*® Mediante la resolucion de las
ecuaciones de Navier-Stokes y las ecuaciones de transporte de masa y energia, es posible predecir
los campos de velocidad y los perfiles de temperatura, lo que facilita el prondstico de la trayectoria
y velocidad de las particulas a su salida.>>® Esta informacion es fundamental para comprender
como las condiciones de operacion influyen en la distribucion de tamafio, la humedad final del

producto y otras propiedades relevantes en la operacion.

En este capitulo, se emplea un modelo numérico de flujo turbulento k-¢ para simular el proceso de

secado por aspersion en un secador comercial a escala piloto, utilizando técnicas de CFD con el
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software COMSOL Multiphysics. El objetivo fue el de obtener un analisis detallado de los campos
de velocidad y temperatura dentro de la camara de secado, asi como determinar la trayectoria y
tiempo de residencia de las particulas atomizadas. Con esta informacion, se busca obtener las
condiciones de operacion del secador para mejorar la eficiencia del proceso de secado y la calidad

del producto final.

5.2 Equipo, materiales y metodologia

5.2.1 Secador por aspersion a escala piloto

El estudio se llevod a cabo utilizando un secador co-corriente escala piloto (Modelo MM-PRS,
marca GEA-NIRO), disefiado para simular las condiciones de operacion de un secador industrial
a gran escala. El secador cuenta con una camara de secado cilindrica de 129.2 cm de altura y 80
cm de diametro, fabricada en acero inoxidable para garantizar la higiene y la resistencia a la
corrosion. La configuracion co-corriente implica que el aire de secado y las particulas atomizadas
fluyen en la misma direccion. El esquema general del secador, que se presenta en la Figura 23,
muestra los componentes principales del sistema, incluyendo el tipo de atomizador, la cdmara de
secado, el sistema de calentamiento del aire, el ciclon para la separacion de las particulas solidas
y el sistema de control y monitoreo de las variables del proceso. El atomizador utilizado es una
boquilla con funcionamiento tipo neumatico, con un didmetro de orificio de 1 mm, y permite
generar gotas finas y uniformes de la solucion de alimentacion. El sistema de calentamiento del
aire consta de resistencias eléctricas controladas por un termostato, lo que permite ajustar la
temperatura del aire de secado con precision. El ciclon esta disefiado para separar las particulas
solidas del aire de salida, minimizando las pérdidas de producto y reduciendo la contaminacién
ambiental. El sistema de control y monitoreo registra continuamente las variables del proceso,

como la temperatura del aire de entrada y salida (con termopares), la presion en la cdmara de
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secado, y el porcentaje de flujo de aire, lo que permite un seguimiento preciso de las condiciones
de operacion. Se propusieron dos enfoques para caracterizar el problema en dos niveles:

mesoscopico (enfoque euleriano) y microscopico (enfoque lagrangiano).

G——
@: —— Nozzle atomizer Peristaltic pump

Air compressor

k = Cyclone

separator

Heater

@ |

Particle
collector

Airi, (hot) Air Airou Material (liquid) Material (powder)

Figura 23. Esquema general del proceso de secado por aspersion
5.2.2 Balance general de masa y energia a la mesoescala
Para caracterizar el proceso de secado por aspersion a nivel mesoscopico, se realizdé un balance
general de masa y energia en el secador. Este enfoque permiti6 calcular las entalpias de entrada
del aire caliente, el agua y los solidos (matriz encapsulante), asi como los caudales de energia
asociados a cada componente. A partir de la ecuacion general de energia, se planted un sistema de
ecuaciones que se resolvio por un método iterativo para determinar la temperatura de salida y el

contenido de humedad del producto propuesto por Langrish et al.>*” (2009).
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Las entalpias de entrada del aire, el agua y los solidos se calculan a partir de las siguientes

ecuaciones (1), (2) y (3), respectivamente:

H, = Cpa(Taire - Tref) + Y[)L + Cp,(Tg — Tref) (1)

H; = Cp)(T; — Tref)

Hg = Cpy (T, — Tref)

(2)
(3)

Donde H. es la entalpia del aire de secado, H;i la entalpia del agua liquida y H; es la entalpia de los

solidos. Los valores calculados para estas entalpias fueron de 177.7, 105.0 y 46.87 kl/kg,

respectivamente. Los valores de las demas variables utilizadas en el calculo de las entalpias se

muestran en la Tabla &.

Tabla 8. Variables para entalpias de entrada del secador

Variable Valor
Capacidad calorifica especifica del aire (Cp,) 1 klkgK
Temperatura del aire de secado (Ty) 150°C
Temperatura de referencia (Tier) 0°C
Humedad del aire seco (Y') 0.01 kg agua/kg de aire
Calor latente de vaporizacion (L) 2500 kl/kg
Capacidad calorifica especifica del vapor de agua (Cpy) 1.8 kl/kgK
Capacidad calorifica especifica agua liquida (Cpy) 4.2 kJ/kgK
Temperatura del agua (Ty) 25°C
Capacidad calorifica especifica solidos (Cps) 1.875 kl/kgK
Temperatura de los solidos (Ts) 25°C

Los flujos de energia se calcularon multiplicando el caudal masico de cada componente por su

respectiva entalpia. Los caudales mésicos de los componentes a la entrada del secador se muestran

en la Tabla 9:
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Tabla 9. Caudales masicos a la entrada del secador

Caudal Kg/s
Aire ambiente con humedad 0.0328
Solucion de alimentacion 6.62x10*
Aire seco (G) 3.25x102
Agua 6.48x10%
Solidos (F) 1.32x107

El flujo total de energia en la entrada del secador se obtuvo sumando los caudales energéticos del
aire, el agua y el quitosano (sélidos), que se estimaron en 5.78, 6.81 x 102 y 6.20 x10 * kW,

respectivamente. Por lo tanto, la energia total de entrada al secador es del orden de 5.85 kW.

El balance general de energia en el secador se puede obtener con el caudal de sélidos secos (F) y
el caudal de gas seco (G), que se puede expresar mediante la ecuacion 4, donde X; representa el
contenido de humedad de los so6lidos a la entrada (0.98 kg de agua / kg de solidos secos) y Yj

representa la humedad del aire a la entrada (0.01 kg de agua/ kg de aire seco):

G =(yo—vi) =FX;—Xy) “)

Las entalpias del aire y de los so6lidos a la salida se calcularon utilizando las siguientes ecuaciones

(S)y (6):

HGO = Cpa(TGO - Tref) + YO [)' + va(TGO - Tref) (5)

Hgy = Cps(Tso - Tref) + [XOCpl(TSO - Tref)] (6)
Asumiendo que la temperatura de los solidos y el aire a la salida son iguales (7o = Tso = 7o), la

sustitucion de las ecuaciones (5) y (6) en el balance general de energia resulta en:

5.85=0.02[1.5T¢ + X(4.2Ty] + 0.032[Ty + Y((2500 + 1.8T,)] (7)
En la ecuacion (7), las incdgnitas son la humedad del aire a la salida (Y0), la humedad de los solidos

a la salida (Xo) y la temperatura de salida (70). Se establecen ecuaciones (8), (9) y (10) para la
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presion de vapor real (y), la presion de vapor (P,), la presion de vapor saturada (Psa) y el

contenido de humedad en el equilibrio (X), lo que permitié calcular las variables a la salida:**’

IIJ = Pv/ vaat (8)
Yoy,
p, - i 2
0.622
Xo = Xq = 0.1499 exp|—0.002306(T, + 273.15)Ln (1/¢)] (10)

5.2.3 Modelado del flujo de aire y transferencia de calor a la microescala

Para simular el comportamiento del aire dentro del secador, se considero la fase fluida (aire) como
un fluido newtoniano, lo que implica que su viscosidad se mantiene constante bajo diferentes
condiciones de tension. Este enfoque permite aplicar las ecuaciones de continuidad y Navier-
Stokes, que describen el movimiento de los fluidos. Las simulaciones CFD se realizaron utilizando
el software COMSOL Multiphysics 5.6, que permite resolver las ecuaciones de Navier-Stokes y
las ecuaciones de transporte de masa y energia mediante el método de elementos finitos. COMSOL
Multiphysics es un software de modelado y simulacién ampliamente utilizado para resolver
problemas de CFD aplicados a operaciones unitarias. Su versatilidad y facilidad de integracion
con otros fendmenos fisicos, es decir, COMSOL permite el acoplamiento de multiples fendmenos
fisicos en un s6lo modelo, haciéndolo una de las herramientas mas poderosas para el andlisis y

optimizacion de procesos complejos como el secado por aspersion.?>°

Para la resolucion de las ecuaciones del modelo se realizd en siguiente procedimiento descrito de
forma general: i) uso de elementos finitos para discretizar las ecuaciones y se utiliza la formulacion
estabilizada de Galerkin para evitar las oscilaciones numéricas para flujos turbulentos; ii) uso de

modelos turbulentos, en este caso el modelo de dos ecuaciones adicionales de transporte k-¢; iii)
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resolucion del domino temporal por el método de Euler Implicito y iv) uso del so/ver numérico

GMRES (Generalized Minimal Residual Method) para problemas altamente no lineales.

Las ecuaciones generales para la fase fluida son las siguientes: la ecuacion de continuidad (11),

que expresa la conservacion de la masa, se define como:
d
pe+p-(pu) =0 (11)

donde r representa la densidad del fluido, u es el vector de velocidad y ¢ es el tiempo. Esta ecuacion
establece que la tasa de cambio de la densidad en un punto dado es igual a la divergencia del flujo

de masa, lo que asegura que la masa se conserve en el sistema.

La ecuacion de conservacion de momentum (12), también conocida como ecuacion de Navier-

Stokes, describe el movimiento del fluido en funcién de las fuerzas que actaan sobre él:
pg—l:+p(u-|7)u=V-[—pI+K]+F+pg (12)

donde p es la presion, [ es la matriz identidad, K es el tensor de esfuerzos viscosos, F representa
las fuerzas externas y g es la aceleracion debida a la gravedad. El término de la izquierda representa
la aceleracion del fluido, mientras que los términos de la derecha representan las fuerzas de

presion, viscosidad, fuerzas externas y gravedad que actian sobre el fluido.

El tensor de esfuerzos viscosos K se define como:
2 2
K=@+u)Vu+ V) =@+ ur)(V-wI —3Spk (13)

donde m es la viscosidad dindmica del fluido, mres la viscosidad turbulenta, k& es la energia cinética
turbulenta y el superindice 7 indica la transpuesta de la matriz. La viscosidad turbulenta mr se

introduce para modelar los efectos de la turbulencia en el flujo.
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En este estudio, la viscosidad turbulenta (m7) se modelo utilizando el modelo k-¢, que es un modelo
de turbulencia ampliamente utilizado en la simulacion de flujos turbulentos. Este modelo relaciona
la viscosidad turbulenta con la energia cinética turbulenta k y la tasa de disipacion de energia

turbulenta e mediante la siguiente ecuacion (14):
k2
pr = pCu— (14)

Donde C,, es una constante empirica. El modelo k-¢ introduce dos ecuaciones de transporte
adicionales para la energia cinética turbulenta (k) y la tasa de disipacion de energia turbulenta (e).

La ecuacion de transporte para k es (15):
p%+pu-|7k=V-((u+?)|7k>+Pk—pe (15)
k
Donde Py es el término de produccion de energia cinética turbulenta, que se define como (16):
T 2 2 2
sz,uT(Vu:(Vu+(|7u) )—E(V-u))—gka-u (16)

La ecuacion de transporte para ¢ es definida por (17):
9 2
pa—i+pu'|7€=\7'<(,u+l;—:)+C81£Pk—C£2p%> (17)

Estas ecuaciones describen la produccion, el transporte y la disipacion de la energia cinética
turbulenta, lo que permite modelar los efectos de la turbulencia en el flujo de aire dentro del

secador.

Transferencia de Calor en la Fase Fluida

La transferencia de calor en la fase fluida se describe mediante la ecuacion (18):

aT
pCpE+pCpu-|7T+|7-q=Q+Qp+de (18)
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donde C, es la capacidad calorifica a presion constante, 7 es la temperatura, g es el flujo de calor,
O es la fuente de calor, Q) es el calor transferido a las particulas y O, es la disipacion viscosa. El
término de la izquierda representa la acumulacion y el transporte de calor, mientras que los

términos de la derecha representan las fuentes y los sumideros de calor en el sistema.
El flujo de calor g se define mediante la ley de Fourier (19):

q=—kVT (19)
donde £ es la conductividad térmica.

En la entrada del secador, el aire caliente se introduce a una temperatura especifica. La ecuacion

que describe la transferencia de calor en la entrada del secador es (20):
—n-q =pAHu-n (20)

donde 7 es el vector normal a la superficie de entrada y DH es el cambio de entalpia (21), que se

define como:
T Pg 1
AH = frustr CpdT + fpustr;(1 — a,T)dP 1)

donde Tustr y Pustr SOn la temperatura y la presion aguas arriba, Pa es la presion atmosférica y a: es

el coeficiente de expansion térmica.

Para un flujo no isotérmico, la disipacion viscosa QOvq se define como (22):

Qva = T:Vu+ Quurp (22)

donde ¢ es el tensor de esfuerzos viscosos y Quwrb €s la disipacion turbulenta.
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En las paredes del secador, la transferencia de calor se describe mediante la siguiente ecuacion:

Tw—T
—n-q= pCpurT_+ (23)

donde u; es la velocidad de friccion, Tyw es la temperatura de la pared y T" es una variable

adimensional que representa la distancia a la pared.
Rastreo de trayectoria de particulas

Para simular el movimiento de las particulas dentro del secador, se utilizaron las ecuaciones (24)-

(26):
po=Ft (24)
m,C, =2 = Q, (25)
e (26)

donde my es la masa de la particula, v es la velocidad de la particula, Ft es la fuerza total que actia
sobre la particula, 7} es la temperatura de la particula, O es la tasa de transferencia de calor a la
particula, d, es el diametro de la particula, R es la tasa de evaporacion y rp es la densidad de la
particula. Estas ecuaciones describen el movimiento, el calentamiento y la evaporacion de las

particulas dentro del secador.

94



5.2.4 Parametros del proceso de secado por aspersion

Los pardmetros utilizados en la simulacion del proceso de secado por aspersion se muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Parametros del proceso de secado por aspersion

Parametro Valor
Velocidad de entrada del aire caliente 24.81 m/s
Velocidad del aire en la salida 29.72 m/s
Velocidad de entrada de la boquilla 38.48 m/s

Escala e intensidad de longitud turbulenta

Iy = 0.1 (High)

k3/2
Ly = CI‘T =0.09*0.073

Tasa de flujo masico de particulas 0.00083 kg/s

Densidad de particula 997.1 kg/m?
Diametro inicial de particula 70 um
Temperatura inicial de particula 18 °C

Tipo de particula

Particulas liquidas

Tension superficial de particula 0.0729 N/m
C, de particula 4186 J/kgK
Numero de carga de particulas 1000
Calor latente de la particula 42000 J/kg
Treferencia 25°C
Taire de secado 160 °C
Coeficiente de transferencia de calor (/) 500 W/m?K
Texterior 20 °C
Cyu 0.09
Ce 1.44
Ce 1.92
Ok 1.0
O 1.3
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5.2.5 Geometria del secador y mallado

La Figura 24 muestra la geometria del secador con dos vistas principales que permiten observar
su estructura. En la vista izquierda, se presenta una proyeccion superior del secador, donde se
observa la entrada central del fluido y la entrada de la solucion de alimentacion. En la vista derecha,
se aprecia un corte longitudinal del secador, donde se aprecia la seccion cilindrica y conica. Las
dimensiones del secador han sido descritas previamente y no se incluyen en esta figura (Figura
24). No obstante, la representacion grafica proporciona una vision clara de la configuracion

geométrica y la distribucion de las zonas del secador.

0.5

-0.2

-0.5

0.4 2 Y

L.y

I

Figura 24. Geometria del secador por aspersion

Para generar la malla en la geometria del sistema, se seleccion6 un tamafio de elemento "finer", lo
que resultd en un total de 2387503 elementos (ver Figura 25). El nimero de formas de los
elementos de la malla, el volumen de la malla, asi como el valor de calidad de los elementos se

pueden observar en la Tabla 11.
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Tabla 11. Numero de elementos del mallado del secador por aspersion

Elemento Numero
Vértices de malla 547184
Tetraedros 1996971
Piramides 1658
Triangulos 89090
Cuadruples 1700
Elementos de borde 1686
Elementos de vortice 40
Numero de elementos 2387503
Calidad minima del elemento 0.09409
Calidad media de los elementos. 0.7028
Relacion de volumen de elementos 2.599x10°°
Volumen de la malla 0.44447 m?

La calidad de los elementos de la malla se muestra en la Figura 26. En problemas con curvaturas
complejas, la calidad del elemento tiende a disminuir, lo que dificulta el calculo de las variables
turbulentas.?* Como se parecia, la calidad del elemento es menor en la curvatura de entrada al

secador, donde se presenta el color rojo.

Condiciones del proceso de secado por aspersion experimental: se alimentd un volumen de 2 L de
una solucion de quitosano al 1 % p/v con urea., con una tasa de alimentacion de 40 mL/min a
temperatura ambiente. La temperatura del aire de secado fue de 160 + 2 °C con un 100 % de flujo
de aire. Se utiliz6 una boquilla de atomizacion con una presion de atomizacion de 1 bar. La

temperatura de salida fue de 70 +2 ° C.
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Figura 25. Mallado de la geometria del secador por aspersion
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Figura 26. Calidad del elemento de la malla
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5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Contenido de humedad y temperatura de salida del producto
Los resultados obtenidos a partir del balance de masa y energia a las mesoescala predijeron una
temperatura de salida de 70.77 °C, la cual se compar6 con la temperatura de salida experimental
de 73 °C £ 1 °C, obtenida mediante mediciones directas en el secador piloto. Esta comparacion
reveld un error aproximado del 3 %, lo que indica concordancia entre el modelo tedrico y los
resultados experimentales en términos de temperatura. Sin embargo, al analizar el contenido de
humedad, se observaron mayores diferencias. El contenido de humedad calculado fue de 0.05 kg
agua/kg de solidos secos, cuando el valor experimental fue de 0.023 +0.01, este valor se determind
mediante una termobalanza por triplicado. Esta diferencia sugiere que el modelo del balance
general, aunque util para una primera aproximacion, no captura completamente la complejidad de

los fendmenos de transferencia de masa que ocurren durante el secado.

Si bien los balances generales proporcionan una primera aproximacion al gasto energético y al
contenido de humedad del proceso de secado, resulta evidente que para obtener predicciones mas
precisas es necesario recurrir a modelos matematicos méas complejos basados en la dinamica de
fluidos computacional. Estos modelos, al incorporar un mayor nimero de variables y relaciones,
que permiten una mejor representacion de la realidad fisica del proceso de secado.?*® Por ejemplo,
los modelos CFD permiten simular el proceso de secado en condiciones no ideales (flujos
turbulentos, gradientes de temperatura significativos) lo que mejora la precision de las
predicciones. Estas discrepancias en el contenido de humedad resaltan la necesidad de usar CFD
a la microescala para optimizar procesos de secado por aspersion y mejorar la calidad del producto
final. Longest et al.>>! (2021) utilizaron CFD para comprender la dindmica del transporte y la

cinética de secado en sistemas complejos donde variaron la temperatura de entrada, tamafio del
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orificio, tipo de solvente y concentracion total de sélidos, en sus resultados destacaron un entorno
de secado cadtico donde las tasas de secado de gotas promediadas en el tiempo tenian una alta
variabilidad con coeficientes de variacion en el rango de 60-70%, con base al secador por
aspersion. En otro estudio se enfatizo la importancia de modelar la turbulencia y la transferencia
de calor con CFD para mejorar las predicciones del proceso, debido a que el uso de CFD presenta
mayor precision que un balance de masa general del proceso, ya que se puede evaluar la interaccion

entre particulas y el flujo de aire caliente.?>>

5.3.2 Velocidades del aire de secado y aire de boquilla de atomizacion

Las velocidades de entrada de y salida del aire en el secador, ademas de la velocidad del aire en la
boquilla de aspersion se reportan en la Figura 27. Las mediciones de las velocidades se realizaron
con un anemémetro de disco durante un minuto, y se obtuvo el promedio de los valores de
velocidad registrados durante ese periodo de tiempo. Como se describe en la Figura 27, la
velocidad promedio de entrada del aire de secado fue de 24.81 m/s, mientras que la velocidad de
salida fue de 29.72 m/s. La velocidad del aire en la boquilla de aspersion, que es un parametro
critico para la atomizacion de la solucion de alimentacion fue de 38.48 m/s.

La precision de la medicion de estas velocidades puede mejorarse si se utiliza un anemometro de
hilo caliente, ya que este tipo de instrumento permite calcular la velocidad instantanea del flujo a
partir de mediciones de voltaje eléctrico.”*” A diferencia del anemémetro de hélice utilizado en
este trabajo, el anemometro de hilo caliente tiene una respuesta mas rdpida y una mayor
sensibilidad a las fluctuaciones del flujo, lo que permite obtener mediciones mas precisas de la
velocidad del aire. Sin embargo, el anemometro de hélice es un instrumento mas robusto y facil de

usar, lo que lo hace adecuado para mediciones en entornos industriales. La eleccion del
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instrumento de medicion depende de las necesidades especificas de la aplicacion y del nivel de

precision requerido.
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Figura 27. Velocidades de entrada y salida del aire de secado y velocidad del aire de la boquilla
5.3.3 Flujo turbulento en el secador con un modelo k-g
En una primera aproximacion de la simulacion CFD a la microescala, se utilizaron las velocidades
de entrada medidas experimentalmente como condiciones de contorno para un modelo de flujo
turbulento k-¢ en estado estacionario. Este modelo permiti6 obtener los perfiles del aire de secado,
incluyendo el patron de velocidad, el perfil de presion y la resolucion en la pared para unidades
viscosas, asi como la magnitud de la velocidad (Figuras 28, 29 y 30). El analisis del flujo de aire
dentro de la camara del secador reveld un perfil de flujo representado por la formacion de
remolinos descendentes en la parte central de la cdmara. Seguidos de ascensos en las paredes. Este
comportamiento es tipico de un flujo turbulento, donde el mezclado y recirculacion del aire

influyen en la eficiencia del secado (Figura 28).2%
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Figura 28. Perfiles de velocidad del aire de secado para los planos xy y yz

Los patrones de flujo observados en este tipo de secadores de forma corta son mas complejos con
un rango amplio de tiempos de residencia del aire. Este patron estd relacionado con los aspectos
entre la altura y diametro del equipo.?** La formacion de remolinos y la variabilidad en los tiempos
de residencia pueden influir significativamente en la eficiencia del proceso de secado y en la
calidad del producto final. Por ejemplo, Hernandez et al.>>> (2021) encontraron que la distribucion
de tiempos de residencia de las particulas esta significativamente influenciada por la interaccion
de los so6lidos con las paredes del secador y por los vortices generados por el flujo turbulento. En
el estudio de Zhou et al.?>® (2022) se destaca la importancia de controlar la formacién de remolinos
en el secador por aspersion y la distribucion de los tiempos de residencia para optimizar la

eficiencia del proceso de secado y la calidad del producto final.

Dado el caracter turbulento del flujo y la complejidad geométrica de este equipo, se selecciond el
modelo de turbulencia k-¢ para la simulacion numérica. Este modelo, ampliamente utilizado en la
industria, ha demostrado ser adecuado para predecir con mejor precision las caracteristicas de
flujos turbulentos en secadores por aspersion con geometrias similares,?>” ofreciendo una buena

relacion entre la precision de los resultados y el costo computacional.>® Sin embargo, es
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importante tener en cuenta que el modelo k-¢ es un modelo de turbulencia de dos ecuaciones de
transporte que se basa en el concepto de viscosidad turbulenta (p:), lo que puede limitar su
capacidad para capturar fendémenos turbulentos mas complejos, como la anisotropia de la
turbulencia y la presencia de remolinos a gran escala. La produccion de turbulencia es un fendémeno
altamente anisotropico, por lo que, simplificar la anisotropia daria como resultado estructuras de
turbulencia que no estan completamente conectadas con el movimiento del flujo base subyacente,
por lo que es necesario agregar el término de distribucion de turbulencia que considera la
turbulencia anisotropica, es decir, el vector de produccion esta dado por la viscosidad turbulenta y
la deformacion del flujo.>*®?%° La Figura 29 se representa la distribucion del contorno de presion
(Pa) en el secador por aspersion, donde se observa una leve variacion de presion en torno a la
presion atmosférica. Se puede observar una distribucion concéntrica de la presion, con el valor
mas alto en la entrada del aire caliente y la boquilla de atomizacion del secador y los contornos de
presion decrecen radialmente desde el centro hacia la periferia, lo que indica que la presion es
mayor en la zona de entrada y se reduce hacia las paredes del secador. Esta distribucion es
caracteristica de un flujo dirigido hacia el centro del secador, antes de expandirse dentro del

secador.?%°
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Figura 29. Contorno de presion en el secador por aspersion en los planos xy y xz
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Para la magnitud de la velocidad, se observa un flujo radial con variaciones de velocidad,
indicando la formacion de estructuras turbulentas en la parte central del secador (Figura 30). Las
zonas de mayor velocidad (amarillo-rojo) estan cercanas al punto de entrada de aire, lo que sugiere
una fuerte interaccion del flujo con la atomizacion del liquido. Ademas, la distribucion irregular
del flujo indica la formacion de posibles vortices. En la parte superior del secador, la velocidad del
aire es relativamente uniforme y baja en comparacioén con otras regiones. Contrario a la seccion
conica donde se observan regiones de velocidad media y alta, especialmente en el centro, lo que
indica que el aire es acelerado a medida que desciende. La presencia de zonas de velocidad mas
baja en las paredes sugiere que el flujo principal se concentra en el eje del secador, mientras que

la periferia experimenta un descenso en la velocidad.?¢!
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Figura 30. Contorno de velocidad y unidades viscosas en el secador por aspersion en los plano xy y yz
5.3.4 Acoplamiento de transferencia de calor en el modelo k-¢
La transferencia de calor se acoplod al sistema mediante un flujo no isotérmico en régimen
convectivo. Al acoplar la transferencia de calor al modelo de flujo turbulento, se pudo simular la
distribucién de la temperatura dentro del secador. Se puede apreciar el perfil de velocidad del aire

de secado, que muestra la magnitud del flujo de aire en diferentes puntos de la camara. El perfil
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de temperatura, se aprecia la temperatura mayor en la entrada de flujo de aire caliente en color
amarillo (460 K). En la entrada del fluido en el centro de observa la menor temperatura en color
magenta, y en los contornos del secador se aprecia la menor temperatura en color rosa (435 K).
Esta disminucion de la temperatura es atribuible a la transferencia de calor del aire caliente a las
paredes del secador y a las particulas, lo que provoca la evaporacion del agua y el enfriamiento del
aire.

La simulacion de la transferencia de calor en este tipo de equipos es fundamental para comprender
el proceso de secado, ya que la temperatura del aire y de las particulas influye directamente en la

1.262 Al conocer la distribucién de la

tasa de evaporacion y en la calidad del producto fina
temperatura dentro del secador, es posible optimizar las condiciones de operacion para maximizar
la eficiencia del proceso y minimizar el consumo de energia. Se ha reportado que en secadores de
alta eficiencia la entrada de calor al secador aumenta linealmente en funcién de la tasa de
evaporacion, logrando alcanzar valores bajos de consumo especifico de energia.?®® Julklang et
al.?6% (2015) realizaron un modelado numérico sobre el comportamiento del secado de particulas
en un secador por aspersion combinado con la optimizacion de la eficiencia energética.
Encontraron que, al ajustar el caudal y la temperatura del aire de secado con el caudal y la
concentracion de la solucion de alimentacion, se podia mejorar significativamente el rendimiento

energético del secador por aspersion a escala industrial con recuperacion de calor del aire de escape

para la produccion de particulas de alto valor.
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Figura 31. Perfil superficial de temperatura en el secador por aspersion

5.3.5 Acoplamiento de transferencia de masa, calor y momentum particulas y aire
de secado

La transferencia de masa y calor entre el aire de secado y las particulas humedas fueron acoplados con el
modulo de rastreo de particulas de COMSOL Multiphysics. Las trayectorias de las particulas se pueden
apreciar en la Figura 32, que muestra la direccion y velocidad de las particulas en diferentes puntos de la

camara.

Time=0.2 5 Particle trajectories. Arrow Line: Velocity fisld O] rime=1s Particle trajectories. Arrow Lin: Velocty field g

Figura 32. Trayectoria de particulas en el secador por aspersion

Inicialmente, la velocidad de las particulas aumenta rapidamente debido al impulso de estas por el flujo de
aire en el secador por aspersion generando un arrastre aerodinamico que acelera la particula. Posteriormente,

las particulas alcanzan un valor méximo de aproximadamente 0.75 m/s. En este punto, la fuerza de arrastre
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ejercida por el aire sobre la particula es mayor que la resistencia interna de la particula. Por tltimo, la velocidad
disminuye gradualmente hasta estabilizarse alrededor de 0.4 m/s. Lo anterior, sugiere que las particulas
experimentan mayor resistencia del fluido (disminucion del empuje del aire) y el aumento de densidad debido
a la evaporacion del agua, es decir la formacion de particulas solidas que finalmente salen del secador y son
atrapadas en el ciclon (Ver Figura 33). La simulacion del rastreo de particulas es esencial para comprender el
proceso de secado, ya que la trayectoria y la velocidad de las particulas influyen directamente en el tiempo de
residencia, la tasa de evaporacion y la calidad del producto final. Al conocer la trayectoria de las particulas, es
posible mejorar el disefio del secador y las condiciones de operacion para maximizar la eficiencia del proceso

y minimizar la aglomeracion de las particulas a la salida (particulas con contenido de humedad minimo).

08 |

Velocidad particula

.,.

o o
[e)] ~
L] L]
bl ¥
o-®

o
[¢)]
T

° o-®
-0-0-%-0-0-
-0.9-090-¢-®

Velocidad (m/s)
o
»

o
w
L]

0.1F

0.0 |

0 1 2 3 4 5

Tiempo (s)

Figura 33. Magnitud de la velocidad promedio de las particulas en el secador por aspersion

Los hallazgos principales indican que los balances generales de masa y energia en los secadores por aspersion
son utiles para una primera aproximacion, pero no logran predecir con exactitud la complejidad de los

fendmenos de transferencia de masa en el secador. La discrepancia en el contenido de humedad resalta la
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necesidad de utilizar modelos CFD, que permiten simular procesos en condiciones no ideales con flujos
turbulentos y gradientes de temperatura, ademas de evaluar de una manera mas precisa interacciones entre
particulas y flujo de aire caliente, mejorando las predicciones en comparacion con balances generales.

La velocidad del aire en la boquilla de aspersion y la distribucion de temperatura dentro del secador son
parametros criticos importantes para mejorar la homogeneidad de particulas y reducir la variabilidad del
producto debido al fendmeno de evaporacion, ademas de mejorar la eficiencia energética y la calidad del
producto.

El flujo turbulento influye en la distribucion del aire caliente y la trayectoria de las particulas dentro del
secador. Modelar la turbulencia y los tiempos de residencia permite mejorar la eficiencia del secado,
asegurando que las particulas permanezcan el tiempo adecuado en el secador. El uso de CFD con el modelo
de flujo turbulento k-& mejora la prediccion del proceso en secadores de aspersion con una buna relacion de

prediccion/costo computacional.

5.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos a partir de los balances generales a la mesoescala y los experimentos de secado
muestran concordancia aceptable en términos de temperatura, con una diferencia de aproximadamente 3%
entre la temperatura de salida calculada (70.77 °C) y la temperatura experimental (73 = 1 °C). Este resultado
sugiere que el balance general de energia predice una estimacion razonable a la temperatura de salida del
secado.

Sin embargo, se observo una mayor discrepancia en el contenido de humedad, con un valor calculado de
0.05 kg agua/kg de solidos secos y un valor experimental de 0.023 + 0.01 kg agua/kg de solidos secos. Esta
diferencia puede atribuirse a factores que no se consideran en el calculo del balance general, como la

distribucion del tamafio de particula, la humedad residual en la superficie de las particulas y las interacciones
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entre las particulas y el flujo de aire. Ademas, de no tener en cuenta los fendmenos de transporte de masa que
ocurren a escala microscopica.

La simulacion numérica con el modelo k-g, acoplado con el modulo incluido de rastreo de particulas,
proporciona una primera aproximacion util para predecir la interaccion entre el aire de secado y las particulas.
Las trayectorias de las particulas, representadas en la Figura 33, muestran una clara influencia del flujo de aire
en la cdmara de secado, con zonas de alta concentracion de particulas cerca de las paredes. La magnitud de la
velocidad promedio de las particulas, calculada como el promedio de las velocidades de todas las particulas
en cada instante de tiempo, alcanz6 un maximo de 0.77 m/s a los 0.5 segundos de iniciada la simulacion.

El conocimiento de los perfiles de flujo de aire, temperatura y las velocidades de particulas pueden
proporcionar informacion importante para después predecir los efectos de secado sobre las particulas en el
secador de aspersion. En futuros trabajos, se recomienda abordar el modelo multifasico desde una perspectiva
Euler-Lagrange, que permita una descripcion mas detallada de la interaccion entre la fase continua (gas de
secado) y la fase dispersa (particulas). Este enfoque puede mejorar la precision de las predicciones y
proporcionar una mejor comprension de los fendmenos que ocurren durante el proceso de secado. Ademas,
es fundamental considerar el uso de otros modelos de turbulencia, como el Reynolds Stress Model (RSM) o
la Large Eddy Simulation (LES), para evaluar y comparar su capacidad predictiva en las condiciones del
proceso de secado por aspersion, y hacer comparaciones entre los modelos. Finalmente, es crucial
implementar modelos que incorporen el comportamiento de fluidos no newtonianos, dado que la presencia
de biopolimeros modifica las propiedades reoldgicas de la solucion de alimentacion al secador, volviéndola

de caracter no newtoniano.
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6 Perspectivas y Trabajo a Futuro

La agricultura del siglo XXI enfrenta importantes desafios: erradicar el hambre, adoptar précticas
sostenibles y mitigar los impactos ambientales del cambio climatico (eventos meteoroldgicos
extremos, fluctuaciones de temperatura, sequias o inundaciones). La economia circular ofrece una
posible solucion, priorizando o la reutilizacion y el reciclaje de los residuos agricolas generados.
Y el desarrollo y aplicacion de biopolimeros derivados de residuos orgénicos para encapsular
nutrientes en la produccion de FLCs es un campo disciplinario prometedor. Sin embargo, para
alcanzar précticas sostenibles en el sector agricola y aumentar la produccioén de alimentos, se

requiere invertir en investigacion y desarrollo de estos biopolimeros.

La agrotecnoldgica moderna avanza gracias al desarrollo en tecnologia de la informacion, la
robotica, la genética, los probioticos vegetales y los sistemas de liberacion controlada. En el caso
de los FLCs, la tendencia se centra en fertilizantes quimicos de baja solubilidad (urea),

biofertilizantes (encapsulacion de MPCVs) e hidrogeles.
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En este trabajo, se lograron avances en la sintesis y caracterizacion de materiales para la sintesis
de FLCs. Para los que se da una breve descripcion de los estudios a futuro que se recomiendan en

cada caso:

La sintesis de hidrogeles de celulosa a partir de residuos organicos, determinando sus propiedades
fisicoquimicas (capacidad de hinchamiento, contenido de nutrientes y biodegradabilidad). Estos
hidrogeles son una alternativa sostenible, pero su aplicacion como FLCs en el campo agricola
requiere de mas investigacion, especialmente en la determinacion de cinéticas de liberacion de
nutrientes en agua y suelo. Asi mismo, se recomienda evaluar la disolucion y difusion de nutrientes
bajo diferentes condiciones (pH, temperatura, conductividad eléctrica) y la aplicacion de modelos
matematicos como Higuchi y Korsmeyer-Peppas para comprender los mecanismos de transporte
en matrices agricolas. En tanto que los estudios de biodegradabilidad de los hidrogeles sintetizados
se pueden ampliar midiendo la tasa de biodegradacién por microorganismos nativos del suelo y su
efecto en la liberacion de nutrientes. Asi mismo, pruebas de hidrogeles en cultivos serian
importantes para determinar si los hidrogeles mejoran la retencion de agua y la absorcion de

nutrientes, comparando las tasas de germinacion, crecimiento de la plantulas y desarrollo radicular.

La obtencion de microcapsulas de quitosano con componentes quimicos (urea) y biologicos
(Bacillus mojavensis). En el caso de las microcapsulas de Bacillus mojavensis, se logré6 mantener
la viabilidad del MPCV por un periodo de tiempo de 60 dias, lo que las convierte en FLCs
prometedores. Si se desea comercializar, futuras investigaciones deberdn evaluar su
comportamiento en condiciones de campo, incluyendo la estabilidad de Bacillus mojavensis en
capsulas de quitosano a diferentes temperaturas, niveles de humedad y radiacion UV, simulando

las condiciones del suelo agricola.
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Ademas, se recomienda realizar pruebas aceleradas de vida de anaquel para evaluar la estabilidad
y funcionalidad de ambos tipos de FLCs en condiciones extremas que simulen el envejecimiento.
Estas pruebas permitiran exponer los FLCs a altas temperaturas, alta humedad y variaciones de pH
para determinar la degradacion estructural, la viabilidad microbiologica (en el caso de FLCs con
MPCVs) y la cinética de liberacion de nutrientes (en el caso de FLCs con urea) en comparacion
con muestras almacenadas en condiciones normales. Métodos como la termogravimetria,
espectroscopia infrarroja, y andlisis por SEM facilitan el monitoreo de cambios en la estabilidad
quimica y fisica de los biopolimeros usados como recubrimiento. Ademads, la viabilidad de
microorganismos encapsulados puede analizarse mediante ensayos de cultivo microbioldgico.
Estas pruebas son cruciales para predecir la durabilidad y el rendimiento de los FLCs durante el
almacenamiento y transporte, optimizando las formulaciones y extendiendo su vida util antes de

la aplicacion en el campo.

Se deben evaluar la estabilidad y viabilidad de las capsulas de quitosano puro con las de quitosano-
maltodextrina para determinar si la maltodextrina mejora la encapsulacion y liberacion del
microorganismo. En tanto que para las capsulas de quitosano-g-MMA con urea, se deben medir
las cinéticas de liberacion para determinar la velocidad y los mecanismos de liberacion en
diferentes condiciones de suelo y humedad. Comparando la eficiencia de liberacion controlada con
fertilizantes convencionales, midiendo la disponibilidad de nitrogeno en el suelo y la respuesta
fisiolégica de las plantas. Y finalmente, estudiar la biodegradabilidad y el impacto de los

biopolimeros en la microbiota del suelo y sus efectos en las plantas.

Se proponen trabajos futuros para optimizar el secado por aspersion. Un aspecto clave es el
modelado detallado de la evaporacion de particulas para determinar con precision la pérdida de

masa y el tamafio final del producto. Este modelado permitird analizar como las condiciones
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operativas (temperatura del aire de entrada, velocidad de atomizacion, humedad relativa) afectan
el proceso y la estructura de las particulas. Se deben incorporar mecanismos avanzados de
transferencia de calor y masa para comprender la cinética de evaporacion. Paralelamente, el
modelo propuesto debe ser validado experimentalmente, recopilando datos sobre el contenido de
humedad residual, el tamafo de particula y la humedad final de las microcapsulas en diferentes

condiciones de secado.

Otra linea de investigacion es la exploracion de nuevas matrices encapsulantes en el secador piloto
para mejorar la eficiencia del secado y las propiedades de los FLCs. Se pueden evaluar
formulaciones a base de biopolimeros como maltodextrina, alginato, pectina y sus mezclas
(incluido el quitosano), asi como materiales hibridos que combinen polimeros naturales con

nanoparticulas para mejorar la estabilidad y la liberacion controlada de los agentes activos.

Desde la perspectiva de la dindmica de fluidos computacional (CFD), un aspecto clave es ampliar
el modelado del secado por aspersion utilizando modelos avanzados de turbulencia, como RANS
(Reynolds-Averaged Navier-Stokes) y LES (Large Eddy Simulation). Estos modelos permitiran
obtener datos mas precisos sobre los efectos de la turbulencia en el flujo de aire y la atomizacioén
de particulas. La comparacion de las predicciones de estos modelos con datos experimentales
ayudara a evaluar su precision y costo computacional. Los modelos RANS son mads eficientes y
proporcionan predicciones razonables en sistemas turbulentos, mientras que los modelos LES
ofrecen mayor resolucion en la simulacion de vortices y fluctuaciones, lo que podria ser clave para

entender la dispersion y evaporacion de particulas dentro del secador.

Futuras investigaciones en el campo de FLCs se pueden centrar en el modelado avanzado del
secado por aspersion, validando los modelos con datos experimentales, explorando nuevas

matrices encapsulantes y mejorando la precision de las simulaciones CFD comparando diferentes
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modelos de turbulencia. Estos estudios mejoraran el disefio y la optimizacion del secador por
aspersion, aumentando la eficiencia y el control sobre las propiedades de los FLCs. Se espera
publicar los resultados de los capitulos 3, 4, y 5, con el objetivo de aportar nuevo conocimiento
sobre FLCs y abrir nuevas perspectivas de investigacion, donde este tipo de materiales emergente

presentan un futuro prometedor a pesar de los desafios existentes.

Con base a lo presentado, este trabajo de investigacion logré cumplir con el objetivo de proponer
una metodologia integral para el desarrollo de FLCs sostenibles a partir de residuos orgénicos,
contribuyendo asi a la valorizacion de residuos que comunmente se desechan, proponiendo un

enfoque de transicion hacia una economia circular en el &mbito agricola.

A lo largo de los seis capitulos que estructuran este trabajo, se abordaron de manera sistematica
los distintos aspectos que permiten comprender, disefiar y mejorar FLCs a base de biopolimeros.
En primer lugar, se realizo una revision detallada del estado del arte, la cual permitié identificar
los avances cientificos recientes en torno a los FLCs derivados de residuos, asi como las técnicas
mas utilizadas para su sintesis, liberacion y biodegradacion. Esta revision sirvid como base tedrica

para sustentar el enfoque propuesto.

Posteriormente, se avanzoé hacia la experimentacion mediante la sintesis de hidrogeles de celulosa
(peliculas biopoliméricas), obtenida de residuos organicos como el olote de maiz, lirio acudtico y
otros desechos agroindustriales. Estos materiales fueron caracterizados utilizando técnicas
avanzadas que ofrecieron una vision profunda de sus propiedades fisicoquimicas,
biodegradabilidad y capacidad de hinchamiento dindmico, lo cual es fundamental para su

aplicacion como matrices en FLCs.
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Ademas, se exploraron varias matrices de encapsulacioén para urea y un MPCV, destacando la
aplicacion del secado por aspersion como una tecnologia efectiva para producir capsulas con
tamafo y morfologia deseadas. En este punto, la combinacion del quitosano con otros compuestos
permitio obtener matrices funcionales que pueden mejoran la cinética de liberacion del

componente activo.

Una de las aportaciones mas relevantes de esta investigacion fue la incorporacion de herramientas
de modelado y simulacion, especificamente mediante el uso de COMSOL Multiphysics. A través
de la modelacion de un secador por aspersion escala piloto, donde fue posible entender mejor los
parametros clave que influyen en la calidad del producto final. Estos datos experimentales junto
con los datos del modelo representan una valiosa guia para el disefio y optimizacion de procesos a
escala piloto e industrial del secado por aspersion, reduciendo costos experimentales y acelerando

la innovacion tecnologica.

En conjunto, esta tesis no solo aporta nuevos conocimientos al campo de los FLCs, sino que
también propone soluciones concretas para el aprovechamiento de residuos organicos con un
enfoque ambientalmente responsable. Las metodologias y resultados aqui presentados sientan las
bases para futuras investigaciones que podrian centrarse en la aplicacion a campo de estos FLCs,
la evaluacion a largo plazo de su eficiencia en la liberacion de componentes activos, y la

integracion con otras tecnologias sostenibles en el sector agricola.
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