Alimentos, Ciencia e Ingenieria, 2020: 27 - 2

BIOEMPAQUES PARA LA INDUSTRIA ALIMENTARIA A PARTIR DE
NANOCOMPUESTOS Y POLIMEROS NATURALES

BIO-PACKAGES FOR THE FOOD INDUSTRY FROM NANO-COM-
POUNDS AND NATURAL POLYMERS.

Ricardo Vizuete Garcia'. Isabel Cristina Lopez Villacis®. Andrea Verénica Del-
gado Ramos’. Giannine Alexandra Sanchez Lopez*.

Docente Carrera Nutricion y Dietética, Facultad de Ciencias de la Salud, Uni-

versidad Técnica de Ambato'.

Docente Carrera Ingenieria Agronémica, Facultad de Ciencias Agropecuarias,

Universidad Técnica de Ambato?.

Docente Carrera Ingenieria Agropecuaria, Facultad de Industrias Agropecuarias

y Ciencias Ambientales, Universidad Politécnica Estatal del Carchi’.

Ingeniera en Biotecnologia Ambiental, Empresa de Agua Potable y Alcantari-

llado de Ambato EP- EMAPAA*.

ra.vizuete@uta.edu.ecl. ic.lopez@uta.edu.ec2.andrea.delgado@upec.edu.ec3.

gsanchez@emapa.gob.ec*

Recibido: 27 de enero de 2021

Aceptado: 31 de mayo de 2021

Abstract

The systematic increase in consumption in the world has affected the amount
of packaging used in the food industry. In this context, most of the materials
used for food packaging are not biodegradable, which is a danger to the envi-
ronment, as the number of landfills increases and the waste that fills them does
not spontaneously disintegrate. In order to address this problem and develop
ecological materials, different biopolymers are investigated, but due to their poor
mechanical and barrier properties, they have not been used to replace common
materials such as plastics. As an alternative for obtaining biomaterials are na-
nomaterials, which have a larger surface area, which favors interactions with
the polymer matrix and its performance. Therefore, this recent development of
polymer-based nano-biocomposites are known as “green nanocomposites” and
are profiled as the materials of the future. For the above reasons, this project
is of great interest to develop new materials for use in the food industry, and
with the use of these natural polymers to reduce the impact on the environment.

Keywords: Natural Polymers, Nanocomposites, Bio-packaging, Food
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1. Introduccion

El uso de envases para alimentos a ni-
vel mundial contribuye en gran medida
a garantizar la inocuidad del producto,
a disminuir las pérdidas y desperdicio
de los alimentos lo que incrementa y
fortalece el comercio mundial y fomen-
ta el desarrollo econdmico de las dis-
tintas economias (Manalili. N, 2011)
El incremento sistematico de consumo
causa el aumento de la cantidad de en-
vases utilizados para uso alimentario lo
que conlleva un peligro inminente para
el medio ambiente, en donde el nime-
ro de vertederos aumenta y los resi-
duos que lo llenan tienen un tiempo de
degradacion amplio, por lo que no se
desintegran con facilidad, una cantidad
significativa de estos residuos son enva-
ses de alimentos (Kaczmarek, H. 2003)

Los plasticos son los mas utilizados en
la industria alimentaria ya que presen-
tan caracteristicas como transparencia,
propiedades mecanicas y estabilidad
térmica. Estos plasticos se elaboran a
partir de productos petroquimicos como
el tereftalato de polietileno (PET), clo-
ruro de polivinilo (PVC), polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno
(PS) y poliamida, los cuales no son
biodegradables por lo que impactan de
forma negativa al medio ambiente (Eli-
zondo et al., 2011). Entre los efectos
en el medio ambiente, estd que generan
residuos peligrosos como yodo, cloro,
mercurio y arsénico (Pérez, C. 2012).

En las ultimas dos décadas, se ha ge-
nerado un creciente interés por el
desarrollo de polimeros a partir de
materiales biodegradables para redu-
cir la dependencia y produccion de
materiales sintéticos no degradables
que representan la generacion de de-
sechos a nivel mundial, también se
busca afadir propiedades activas en

los sistemas de envasado de alimen-
tos como propiedades antimicrobia-
nas, prevencion de humedad entre
otros (Céseres, C. Caracheo, M. 2017)

Los polimeros naturales o biopolime-
ros son compuestos organicos de va-
riado peso molecular, formados por
unidades repetitivas conocidas como
mondmeros (Elmore et al., 2015), su
desarrollo difiere de los plasticos sin-
téticos ya que estan hechos de mate-
riales organicos y su degradacion se
produce por microorganismos bajo
condiciones adecuadas de tempe-
ratura, humedad, disponibilidad de
oxigeno lo cual evita la produccion
de toxinas dafinas para el ambien-
te (Caseres, C. Caracheo, M. 2017)

Mediante la aplicaciéon de nanotecno-
logia se abren nuevas posibilidades
para mejorar no solo las propiedades
del material sino también la relacion
costo-precio-eficiencia, estos nanoma-
teriales son un material hibrido que tie-
ne una matriz biopolimérica reforzada
con una fibra de escala nanométrica,
por lo que le confiere al producto final
una notable mejora en sus propiedades
mecanicas, térmicas, fisicoquimicas
y ambientales (Elizondo et al., 2011).

Entre los nanomateriales tenemos
por ejemplo el almidon, que es usa-
do para desarrollar peliculas para
embalaje amigables con el ambien-
te, de bajo costo, biodegradable y
renovable; aunque con ciertas limi-
taciones como la baja propiedad de
barrera contra el agua y mecanicas.

Por otro lado, la quitina es un biopo-
limero abundante en el medio no es
toxico, es biocompatible con facilidad,
pruebas realizadas con este nanocom-
puesto provee propiedades mecanicas
y propiedades de barrera en las pelicu-
las fabricadas (Elizondo et al., 2011).
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2. Desarrollo
Polimeros

Desde el afio 1930 la ciencia de los po-
limeros ha venido surgiendo, de acuer-
do a su origen puede ser naturales o
sintéticos, donde los sintéticos contie-
nen normalmente entre uno y tres tipos
diferentes de unidades que se repiten
y los polimeros naturales o biopoli-
meros pueden formar estructuras mu-
cho mas complejas, cabe recalcar que
todos ellos son considerados de gran
importancia, son indispensables para
la humanidad, como por ejemplo
para su vestido, transporte, habita-
cion y comunicacion (Gomis, 2012).

Es asi como podemos considerar a un
polimero como una gran molécula que
estd conformada por la repeticion de
pequefias unidades quimicas simples;
pueden ser lineales y también rami-
ficados que pueden formar reticulos
tridimensionales (Billmeyer, 2020).
Cada unidad repetitiva que conforma
un polimero se denomina mondmero;
el grado de polimerizacion es la longi-
tud de la cadena de un polimero don-
de est4 especificada por el nlimero de
unidades que se repiten en la cadena.
Hablamos de homopolimerizacién
o de homopolimero cuando parte de
un unico tipo de molécula y si par-
te de dos o mas moléculas diferentes
que se repiten en la cadena hablamos
de copolimerizacién, comondme-
ros y copolimero (Castanos, 2018).

Dentro de las reacciones de polime-
rizacion tenemos: Reacciones de adi-
cion: Con estas reacciones se logra
obtener polimeros de adicién cuya
unidad estructural de repeticion posee
la misma composicion que la de su
monomero de partida , como podemos
observar en la tabla 1 (Gomis, 2012).

Los mas importantes son los que es-
tan formados a partir de mondmeros
que contienen un doble enlace carbo-
no-carbono por ejemplo la polimeriza-
cion del policloruro de vinilo (PVC):

Y ]
;'::C\ —_—r + -ty
H ol ,.'[ {-l

Ejemplo de polimeros de adicion
que se obtienen a partir de mondéme-
ros ciclicos tenemos al poli (6xido
de etileno) (POE) (Gomis, 2012).

0
A
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Reacciones de Condensacion: En
cuanto a los polimeros de condensa-
cion se forman a partir de mondémeros
polifuncionales por diversas reaccio-
nes con la posible eliminacion de una
pequefia molécula, como por ejemplo
puede ser el agua (Billmeyer, 2020).
Asi tenemos como un ejemplo tipi-
co la formacion de poliamidas que se
forman a partir de una reaccion en-
tre diaminas y 4acidos carboxilicos:

n MH:~R—MH,; * n HOOC—R'— COOH —=

NH; — (R —NHCO— R — COOH  * {In-1) HyO

Endonde R yR"son considerados como
grupos alifaticos o aromaticos. Otros
ejemplos se presentan en la tabla 2.
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Tabla 1. Polimeros de adicion de uso frecuente

Polimero

Abreviatura

Unidad de repeticion

Polietileno

—CH,—CH,—

Polipropileno

Poliestireno

Poli(cloruro de vinilo)

—CH;—CH—
CHy
CH;—CH—
©
—CH,— <|:H -
cl

Poliacrilonitrilo

Poli(metacrilato de metilo)

PMMA

—CH,—CH—
C=N

PAN

s
~CHy—CH —
COOCH;

Polibutadieno (1.4-cis)

—CH, CH,—
eq=cH” 2

Fuente. Gomis, 2012

Tabla 2. Polimeros de condensacion

Unidad de repeticion

—R—0CO—R'—COO0O—

—NH—R-—NHCO—R'— CO

CH,

~0-0-¢-O-co

CH,

— CH,—CH,—0CO

O)—coo—

—NH—COO—R—O0CO—NH—R'—

Polimero Abreviatura
Poliéster
Poliamida PA
Policarbonato PC
Polietilenterftalato PET
Poliuretano PU
Resina de fenol-
PF
formaldehido

OH OH
CH,—1AY
©)

CH, CH,

Fuente. Gomis, 2012

CLASIFICACION DE POLIME-
ROS
Segun la fuente de donde provienen
estos se clasifican en: no renovables
y renovables. En las figuras 1 y 2 se
muestra su clasificacion (Charo, 2015).

POLIMEROS BIODEGRADABLES
Son aquellos capaces de ser de-
gradados medioambientalmen-
te. Representan una nueva gene-
racion de materiales que reducen
significativamente el impacto ambien-
tal en términos de consumo de energia
y generacion de residuos después de su
utilizacion, estos deben comportarse en

principio como los materiales plasti-
cos tradicionales procedentes de fuen-
tes fosiles (petroleo) (Charo, 2015).

Los polimeros biodegradables se pue-
den clasificar en funcién de la fuente
de la que proviene como se eviden-
cia en la Figura 2 o también a partir
de su proceso de fabricacion, como:

e Polimeros extraidos o removidos di-
rectamente de la biomasa: polisacari-
dos como almiddn, celulosa y quitina.

e Polimeros producidos por sin-
tesis quimica clasica utilizando
mondmeros  bioldgicos de fuen-
tes renovables como: 4cido poli-
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(PGA) y policaprolactonas (PCL).

27 -2

FUENTES NO RENOVABLES
SINTETICOS
(Petrdleo)
| |
PVOH POLIESTERES POLIESTERES
Polivinilalcohol Alifaticos Arométicos
| ]
[ | Polibutilen
Polibutilen succinato PBS Policaprolactona Adipato/tereftalato PEAT

Polibutilen succinato adipato PBSA

PCL

Figura 1. Polimeros provenientes de fuentes ne renovables

Fuente: Charo, 2013

FUENTES RENOVABLES
|

NATURALES SINTESIS CON MONOMERDS
) MICROORGANISMOS
(Biomasa) (Biomasa)
PLA PHAS
POLISACARIDOS PROTEINAS Acido polildctico —| Poihidroxialcanatos
—animales  ||Plantis | | Acido FHB
Paliglicalico

—— Celulosa

Quitosano

Coligeno

Gluten

suzro Soja

I | Palihidroxibutirato

PHEY

| Polihidroxibutiratoco
-valeriato

Figura 2. Polimeros provenientes de fuentes renovables

Fuente: Charo, 2013
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® Polimeros producidos por microorga-
nismos, bacterias productoras nativas o
modificados genéticamente, en el cual
se engloba a: Polihidroxialcanoatos
(PHA), poli-3-hidroxibutarato (PHB).
e Polimeros producidos por mezcla
de polimeros biodegradables como:
Polivinilalcohol (PVOH) vy polica-
prolactonas (PCL) (Charo, 2015).

Para que los materiales poliméricos
sean considerados biodegradables, es
indispensable que contengan en la ca-
dena principal grupos que se puedan
romper con facilidad por la accion de
agentes externos de la naturaleza fisica
o quimica. Labiodegradacion puede ser
parcial, la cual consiste en la alteracion
en la estructura quimica del material y
la pérdida de propiedades especificas o
total cuando el material es degradado
totalmente por la accion de microorga-
nismos con la produccion de CO2 (bajo
condiciones aerobicas) y metano (bajo
condiciones anaerdbicas), agua, sales
minerales y biomasa (Rosales, 2016).

FUENTES DE QUITINA

La quitina (del griego tunic, envoltu-
ra) se encuentra distribuida amplia-
mente en la naturaleza y, después de
la celulosa (materia base del papel),
es el segundo polisacarido en abun-
dancia. Sus fuentes principales son el
exoesqueleto (caparazon) de muchos
crustaceos, alas de insectos (escara-
bajos, cucarachas), paredes celulares
de hongos, algas, etc. Sin embargo, la
produccion industrial de este biomate-
rial practicamente se basa en el trata-
miento de las conchas de diversos tipos
de crustaceos (camarones, langostas,
cangrejos y krill) debido a la facilid-
ad de encontrar estos materiales como
desecho de las plantas procesadoras
de estas especies (Velasquez, 2006).

Por su parte, el quitosano se puede

encontrar de forma natural en las pa-
redes celulares de algunas plantas y
hongos, por ejemplo, en el Mucor
rouxii llega a representar hasta un
tercio de su peso (Velasquez, 2006).

La fuente mas importante de quitosa-
no, a nivel industrial, lo constituye la
quitina, la cual, mediante un proceso
de desacetilacion quimica o enzima-
tica, ha permitido producirlo a gran
escala. Desde el punto de vista quimi-
co, los procesos para obtener la qui-
tina y el quitosano son relativamente
sencillos, aunque el tratamiento con
alcali concentrado a temperaturas re-
lativamente altas implica riesgos im-
portantes para los operadores de las
plantas de produccion y hostilidad
hacia el ambiente. Adicionalmente,
ambos procesos pueden concatenar-
se facilmente como se aprecia en la
siguiente figura (Velasquez, 2006).

FUENTES DE ALMIDON

El almidén es una materia prima con un
amplio campo de aplicaciones que van
desde laimparticion de texturay consis-
tencia en alimentos hasta la manufactu-
ra de papel, adhesivos y empaques bio-
degradables (Hernandez, et.al, 2008).

Estructuralmente, el almidon con-
siste en dos polisacaridos quimica-
mente distinguibles: la amilosa y la
amilopectina. La amilosa es un poli-
mero lineal de unidades de glucosa
unidas por enlaces a (1-4), en el cual
algunos enlaces o (1-6) pueden estar
presentes (Hernandez, et.al, 2008).

Las fuentes convencionales mas im-
portantes para la extraccion de este
polisacarido son los granos de cereales
como el maiz, trigo, arroz y sorgo; tu-
bérculos como la papa, yuca, boniato
y sagu; encontrandose también en ho-
jas, semillas de leguminosas y frutas.
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Entre las materias primas que pue-
den ser utilizadas como nuevas fuen-
tes de extraccion de este polimero se
encuentran los tubérculos, cuyos cul-
tivos mas importantes a nivel mun-
dial son la yuca (Manihot esculenta),
batata (Ipomea batata), papa (Sola-
num tuberosum), fiame (Dioscorea
spp.), ocumo (taro, ayutia = Colo-
casia esculenta) y tannia (Xanthoso-
ma spp.). (Hernandez, et.al, 2008).

Este carbohidrato, de reserva de los
vegetales, se obtiene comercialmen-
te de los tubérculos, raices y de los
granos de cereales, de las raices y de
los tubérculos. Consiste en un poli-
mero de D-glucosa. En la Tabla 2 se
muestra el contenido de almidon de
algunos tipos de papa (Charo, 2015).

Tabla 3. Porcentaje de almidon presentes en varios tipos de papa (Charo, 2013).

Variedad de % Almidon en base % Almiddn en base
papa himeda seca
Yema de huevo 13,99 35,31
Superchola 1941 73,87
Roja 14,69 71,39
Violeta 14,04 4791
Esperanza 10,73 48 39

Fuente: (Villareal, 2012)

La estructura del almidon se encuen-
tra constituido por dos moléculas:
de la amilosa y la amilopectina

CH:OH OH
H O, H
H
OH OH H
o—
H oH

Figura 4. Amilosa, polimero de nnidades por enlace o 1-4.
Fuente: Charo, 20135

CHLOH
H o H
H 1 Enlace o 1-6
H H b -’/'r— glucosidicos
CH:OH H ’5 CHa

Q

WL

Figura 5. Amilopectina, enlaces o 1-4 y enlace o 1-5 glucosidicos
Fuente: Charo, 2015
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NANOMATERIALES

La nanotecnologia nace de las ideas
de Richard Feynman, quien es
considerado el padre de la nano-
ciencia”, premio Nobel de Fisica,
quien en 1959 propuso fabricar pro-
ductos en base a un reordenamiento
de atomos y moléculas (Diaz, 2012).

Si hablamos desde el punto de vista de
la ciencia de los materiales, a los nano-
materiales se los considera como un
material (natural o fabricado) que pu-
ede contener particulas sueltas o estar
formando un agregado y ademas pre-
sentar una o mas dimensiones externas
con tamanos comprendidos entre 1 a
100 nm (Camacho & Zapata, 2017) en
donde dichas estructuras presentan una
alta proporcion de superficie-volumen,
siendo ideal para diversas aplicaciones
que involucran materiales compue-
stos, reacciones quimicas, transporte
de drogas, liberacion controlada de
sustancias en tecnologias de enva-
se activo, entre otras (INSHT, 2015).

Otro motivo de interés respecto a estos
materiales es que cuando se manipu-
la la materia a la escala de atomos y
moléculas, demuestra fendmenos y
propiedades totalmente nuevas, lo
que ha permitido el desarrollo de una
gran variedad de materiales, aparatos
y sistemas novedosos (Diaz, 2012).

Muchos de estos nanomateriales son
utilizados para la elaboracion de pin-
turas hecho a base de “nanopigmen-
tos”, también se utiliza en la elabo-
racion de “nanofarmacos”, los cuales
ingresan y viajan de forma mas répi-
da y efectiva por el cuerpo, en fin, las
aplicaciones que tienen estos nanoma-
teriales son en gran cantidad, abarcan
los campos desde la electronica hasta
la medicina. Cabe recalcar que inve-
stigaciones recientes han demosstrado

que estos nanomateriales presentan
caracteristicas como: son excepcio-
nalmente duros, fuertes, ductiles a al-
tas temperaturas, resisten el desgaste,
la corrosion, la erosion y ademds son
quimicamente muy activos (Lizarazo,
Gonzalez, Arias, & Guarguati, 2018).

METODOS DE FABRICACION
DE NANOMATERIALES

Para la fabricacion de nanomateriales
se puede utilizar procesos de molien-
da del material a granel (métodos top-
down), es una técnica descendente que
consiste en la division de un material
macroscopico o puede ser de un gru-
po de materiales solidos hasta llegar
a un tamafo nanométrico; el otro mé-
todo de sintesis (método bottom-up),
es una técnica ascendente que consis-
te en la fabricacion de nanoparticulas
que poseen una capacidad de autoen-
samblarse o de autoorganizarse a tra-
vés de la condensacion de atomos o
de entidades moleculares en una fase
gaseosa o en una fase liquida (Go-
mez, 2018). Estos dos métodos son los
mas comunes para fabricar nanoma-
teriales y se pueden llevar a cabo en
fase gaseosa o en fase liquida o tam-
bién en fase coloidal (INSHT, 2015).

NANOMATERIALES 'Y NANO-
COMPUESTOS PARAEMPAQUES

Dependiendo de las
nes nanométricas, los
riales se clasifican en

dimensio-
nanomate-
tres tipos:

e De dos dimensiones (nanofibras
y nanotubos de carbono) para con-
ferir propiedades fisicas como re-
sistencia y rigidez para los em-
paques en distintas  industrias.

° Nanocapas delgadas, para
mayor rendimiento de las propie-
dades de barrera. El recubrimiento
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Enfoque descendente, de arriba hacia
Sintes's mecanica abajo (top-down)
C Jidaciony Material sélido
Técnicas de aka J 4 Povo
deformacion

Pirdlisis de llama, inducida
por laser

Evaporacion/ condensacion
Plasma térmico

Técnicas de solgel
Reacciones en fase vapor

.

PSS Nanoparticulas

¢
} + Agregados

$ ,
;ﬁ: Atomos

- e

*

Enfoque ascendente, de abajo hacia

arriba (botton-up)

Figura 6. Métodos de fabricacion de nanomateriales.
Fuente: INSHT, 2015.

puede ser alrededor de 50 nm de es-
pesor, considerado entonces como
nanomaterial de una dimension.

e De tres dimensiones, como las
nanoparticulas que tienen gran po-
tencial para liberar o capturar pro-
ductos quimicos, como las usadas
para la recoleccion de residuos en la
eliminacion de oxigeno o de produc-
tos quimicos (Elizondo, et.al, 2011).

PROPIEDADES DE POLIMEROS
CON NANOMATERIALES

Las propiedades de los polimeros
se modifican en funcion: Compue-
sto, forma, tamafio de polimeros con
nanomateriales, cantidad anadida,
dispersion y condiciones de adicion.

Nuevas propiedades gracias a los
nanomateriales: Anti-olor, retardan-
te de llama, proteccion UV, resi-
stencia al agua, anti-rayado y Pro-
piedades barrera (Campos, 2014).

PELICULAS BIODEGRADABLES

En general, los biopolimeros se utili-
zan en forma de peliculas. Sélo los
biopolimeros de alto peso molecular
se utilizan debido a que proporcionan
una gran fuerza de cohesion y capa-
cidad de fusion. El grado de cohesion
de la matriz de biopolimero afecta las
propiedades de este, tales como: la
densidad, compacidad, porosidad, per-
meabilidad, flexibilidad y fragilidad.
El principal mecanismo de formaciéon
de las peliculas de polisacaridos es la
ruptura de los segmentos del polime-
ro y la reformacion de la cadena como
pelicula por la evaporacion de un disol-
vente hidrofilo. (Elizondo Camacho,
Vega Baudrit & Campos Gallo, 2011).

La pelicula biopolimérica es una
extensa red de interaccion del mis-

mo biopolimero en wuna estruc-
tura  tridimensional.. Tiene una
matriz de polimeros reordenada
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espacialmente con todos los materia-
les incorporados a la pelicula, como:
biopolimeros, plastificantes, solven-
tes y otros aditivos (otros plasticos de
base petroquimica). Al igual que otros
plasticos de origen petroquimico, las
peliculas biopolimericas naturales pu-
eden ser procesadas por varios méto-
dos, sin embargo, existen dos procesos
base: seco y hiimedo, que se utilizan
para su preparacion (Rhim & Ng, 2007)

Proceso Seco

Segun Rhim & Ng (2007), este pro-
ceso se basa en las propiedades ter-
moplasticas de algunos biopolimeros.
En este método, los biopolimeros ter-
moplasticos en condiciones de bajo
contenido de humedad se calientan por
encima de su temperatura de transicion
vitrea mediante extrusion o métodos
de termocompresion formandose las
peliculas después del enfriamiento.
Las peliculas que usan proteina y al-
midon han sido procesadas por este
método. Teniendo en cuenta el tipo
de polimero algunas deben ser pla-
stificados antes de su procesamiento.

La extrusion de biopolimeros es la pre-
ferida para la produccion de alto rend-
imiento destinada a aplicaciones como
el envasado. El método de termocom-
presion es también Gtil como método de
procesamiento debido a su simplicidad
y capacidad para producir peliculas sin
solubilizacion. En estos procesos, la
energia mecanica especifica, el impac-
to de cizallamiento, la presion, el tipo
de plastificante, tiempo y temperatura
son parametros importantes para de-
terminar las propiedades de la pelicula.
Todos determinan el alcance de los
cambios de conformacion, agregacion
y la quimica de los enlaces cruzados
que se producen (Rhim & Ng, 2007).

Aunque el método en seco requie-
re de mas equipo, tiene algunas
ventajas importantes como la dis-
minucion de la solubilidad de las
peliculas resultantes mediante la
creacion de una red altamente reticu-
lada (Elizondo Camacho et al., 2011)

Proceso Humedo

A veces también llamado método de
fundicion con disolvente. Se basa en
el secado de la solucion formadora de
la pelicula, lo que implica los pasos
de solubilizacion, colado y secado. El
primer paso es preparar una solucion
formadora de pelicula (SFP) disolvien-
do un biopolimero en un disolvente
apropiado como: el agua, alcohol o un
disolvente organico. Sin embargo, los
sistemas de disolventes de grado ali-
mentario para peliculas comestibles y
los recubrimientos se limitan al agua,
etanol o solventes que no generen resi-
duos téxicos en el producto. A veces la
solucién disuelta que forma la pelicula
se calienta o se ajusta el pH para me-
jorar la formacién de la pelicula o las
propiedades de esta. Posterior a ello, la
solucion se seca para hacer una matriz
de pelicula por fundicion en una super-
ficie plana o en un secado de tambor
calentado. Para la formacion efectiva
de una pelicula cohesiva, las interac-
ciones son fundamentales para for-
mar una red tridimensional continua.
La naturaleza, el tipo y el alcance de
la interaccion depende de los polime-
ros involucrados y de las condiciones
de formacion de la pelicula, como la
temperatura y la velocidad de secado,
el contenido de humedad, el tipo de
disolvente, la concentracion del plas-
tificante y el pH (Rhim & Ng, 2007).

MODIFICACION DE LAS PRO-
PIEDADES DE LA PELICULA
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La aplicacion especifica de los biopoli-
meros naturales requiere que los mate-
riales tienen suficiente rigidez y fuerza
durante su vida 1til, pero eventualmen-
te se biodegrada. Lograr la combina-
cion necesaria de propiedades de los
biopolimeros es muy dificil debido a
su inherente sensibilidad al agua y a su
relativa baja rigidez y resistencia, espe-
cialmente alosambientes himedos. Las
peliculas biopoliméricas preparadas a
partir de polisacéridos o hidrocoloides
forman peliculas fuertes, pero tienen
baja resiste al agua que los polimeros
sintéticos por que tienden a absorber
humedad se abultan y pierden las pro-
piedadesmecanicas(Rhim&Ng,2007).

Actualmente, la importancia de una
investigacion de este tipo radica en
mejorar las propiedades fisicas de las
peliculas basadas en biopolimeros
donde tenga baja hidrofilicidad y me-
jores propiedades mecanicas. De lo in-
vestigado podemos establecer que los
métodos de modificacion fisica incluy-
en laminacion, adicion de particulas o
emulsiones, perforacion, recubrimien-
to, recocido o curado (Santiago, 2015).

Uno de los métodos mas utilizados
para mejorar las propiedades de bar-
rera a la humedad de las peliculas de
biopolimeros es incluir aditivos que
son de naturaleza hidréfoba. En con-
secuencia, puede adicionarse mate-
riales lipidos como lipidos neutros,
acidos grasos o ceras para mejorar la
humedad y las propiedades de bar-
rera de estas peliculas. También se
adiciona polimeros sintéticos o agen-
tes reticulantes con sales de Ca y Zr
para mejorar la resistencia al agua.
Las ventajas de estas peliculas es
que tiene baja permeabilidad al oxi-
geno, lo que puede reducir la tasa de
respiracion de los productos que en
estos se almacenen (Santiago, 2015).

Aunque el método en seco requierLas
peliculas deben tener requerimien-
tos funcionales en tres aspectos: los
referidos a sus propiedades de barre-
ra, es decir, debe ser una barrera se-
lectiva contra transmision de gases,
vapores y solutos. Los requerimien-
tos deben estar enfocadas en sus pro-
piedades sensoriales (transparente,
inodoros e insipidos) y de sus pro-
piedades mecanicas (manejabilidad,
tensionyelasticidad)(Hernandez,2010)

METODOS DE EXTARCCION
EXTRACCION DEL POLIMERO
Extraccion del Almidon

1. Seleccion de la variedad de papa,
con base a estudios previos referen-
tes al contenido de almidéon en di-
ferentes variedades de papa se se-
lecciona a la papa superchola por
poseer mayor contenido de almi-
don como se muestra en la tabla 3.

2. Clasificacion de la papa y lava-
do. Con ayuda de un estropajo ru-
goso se limpia las papas y se se-
leccionan las mas homogéneas.

3. Pelado y rallado. Se pelan y pe-
san las papas peladas hasta obte-
ner 1 kilogramo. Luego se ralla
cada una de las papas y se coloca
en agua para evitar su oxidacion.

4. Lavado y filtrado. Se coloca la papa
rallada en la tela filtrante y se realiza
varias lavadas con agua hasta observar
que el agua de lavado sea lo més trans-
parente posible. Recoger las aguas de
lavado en la tina plastica, dejar decan-
tar por 12 horas y eliminar el agua.

5. Secado. Recoger el precipita-
do (almidon) en bandejas de vidrio
resistentes al calor. Dejar en la es-
tufa a 30 °C, 60 °C, 80 °C y de 95 a
105 °C, por un tiempo de 6 horas
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a cada temperatura (Charo, 2015). En el siguiente diagrama de flu-
jo (Figura 7) se resumen los proce-
sos para la obtencion del almiddn:

Agua
P hol . l’
3pa Superchola 4)| CLASIFICACION LAVADO
Papa residual Agua, Lm
LAVADO Y
& ADO PELADO
FILTRADO RALL.
Cornteza
DECANTADO SECADO PESADO -
'l( Termp hasts aleanrar 105+C
FPulpa en 24 horas
Tiempo 12 horas
ALMACENAMIENTO F— MOLIENDA e
Temp 22+C, Recipiente hermético

Figura 7. Diagrama de flujo de la obtencion de almidon de papa
Fuente: Charo, 2015

Tabla 4. Rendimiento del almidon en papa

Variedad de papa %% Almidén base himeda % Almidon base seca

Superchola 19,41 75.87

Fuente: Villarreal, 2012
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1. Preparacion de la materia prima: Se
parte de los caparazones de crustaceos,
especialmente de langosta, cangrejo
y mejillon recolectados en industrias
procesadoras de productos marinos
y en restaurantes. Cada caparazon se
lava con agua potable para retirar la
materia organica, se seca en una estufa
a 40 °C por 2 horas y finalmente se
tritura y tamiza hasta obtener tamafios
de particula entre 0,8 mm y 1,5 mm.

2. Desproteinizacion: Utilizando una
solucion de hidroxido de sodio (NaOH,
grado analitico), a concentraciones de
3%, 3,5% y 4%, se remueve las pro-
teinas existentes en una relacion sélido:
liquido 1:10, a una temperatura a 95°C,
bajo agitacion constante durante 1,2y 3
horas. Posteriormente se filtra al vacio
y se neutraliza con agua desionizada.

3. Desmineralizacion: Para remover los
carbonatos de calcio de los caparazo-
nes se realiza mediante inmersion de
la muestra en solucion de HCI, a con-
centraciones de 0,5N, IN y 2N en una
relacion solido: liquido 1:5 a tempera-
tura ambiente, bajo agitacion constan-
te, por tiempos de 1 y 2 horas. Posteri-
ormente la muestra se filtra y se lava.

4. Purificacion: Para obtener una qui-
tina completamente libre de residuo
de carbonato de calcio, se realiza una
inmersion de las muestras desmine-
ralizadas en una solucién de hidroxi-
do de sodio (NaOH grado analitico)
a concentraciones de 3% y 3,5%, en
una relacion solido: liquido 1:5, a una
temperatura de 100°C por 1 hora. Se-
guidamente las muestras se filtran,
se lavan y secan a 80°C por 30 mi-
nutos. Terminada esta etapa se obti-
ene la quitina (Escobar, el.al. 2013).

Rendimiento

A partir de 10 gramos de césca-
ras secas se obtiene 2 gr. de

quitina con un rendimiento apro-
ximado del 20 % (Barra, 2012).

ELABORACION DEL NANOMA-
TERIAL

Para la elaboracion de nanoma-
teriales de almidon y quitina se
utiliza el método de la nanopre-
cipitacion y ultrasonido que son con-
siderados como métodos muy simples
y fiables para la produccion de na-
noparticulas con el tamafio deseado.

El método de nanoprecipitacion:
esto implica la adicion gota a gota de
una solucién diluida de almidon en
un solvente y el método de ultraso-
nido reduce el tamafio al romper los
enlaces covalentes en el material po-
limérico, esto se produce debido a las
intensas fuerzas de corte o los efectos
mecanicos asociados con el colapso
de las microburbujas por las ondas
sonoras, es un procedimiento senci-
llo, eficaz y respetuoso con el medio
ambiente. Esta técnica es simple y
conveniente en términos de seguri-
dad, costo y permite obtener un mejor
rendimiento con el tamafio de particu-
la deseado (Urrejola, y otros, 2018).

Para la sintesis de las nanoparticulas
de almidon se utiliza una solucion de
almidon al 1,5%, se precalienta a 80
°C en una solucién de NaOH 0,1M y
se agitaron continuamente durante 30
minutos con un agitador magnético.
La solucion de almidon obtenida lue-
go es sonicada a 40 KHz usando un
sonicador de sonda fxed (Q55-Qso-
nica) por 30 minutos en intervalos de
5 minutos para evitar el calentamien-
to excesivo. Luego la solucion re-
sultante fue entonces co-precipitada
por el etanol en la proporcion de 1:2
bajo agitacion magnética continua. El
precipitado obtenido luego se centri-
fuga a 8000 rpm durante 15 minutos
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Figura 8. Método

de nanoprecipitacion.

Fuente: Urrejola, y otros, 2018.

y luego se liofiliza utilizando un secador
de congelacion (Telstar-Cryodos). Las
muestras de polvo se almacenaron a 4
°C para su posterior analisis (Mudasir,
Ifra, Quingrong, & Hassan, 2020).

Delamismaformaseprocedeparalaob-
tencion de nanomateriales de quitina.

Los nanomateriales actian como
una barrera fisica que retrasa el paso
del oxigeno a través de la matriz po-
limérica del nanomaterial. El retraso
resultante en la velocidad de difusion
permite que el alimento mantenga sus
propiedades organolépticas por mas
tiempo, aumentando asi su vida util.

ELABORACION DE PELICULAS
BIODEGRADABLES

Se elaboran las peliculas bajo un pro-
ceso humedo de formacion, como se
explicd anteriormente, se requiere la
formacion de soluciones formadoras
de peliculas (SFP). Para ello el poli-
sacarido nanoestructurado (almidon o
quitina) se disuelve en un compuesto
polar para el caso del almidon se di-
suelve en 100 mL de agua destilada y
el quitosano se disuelve en 300 mL de
solucion al 3% de acido acético o 300
mL de solucion al 1% de acido lactico.

Las suspensiones se homogenizan el
almidon por 10 minutos a temperatura

ambiente y posteriormente se calien-
ta a 85°C durante 20 minutos; y, el
quitosano por su parte se disuelve
a 60°C durante 60 minutos, se en-
fria hasta 25°C y se filtra para eli-
minar cualquier impureza presente.

Se adiciona 0,3 mL/g de glicerol como
plastificante y se agita durante 15 mi-
nutos hasta obtener una dispersion to-
tal. Con las SFP se procede a la elabo-
racion de peliculas mediante la técnica
de moldeo. Los moldes son platos de
acrilico con marco cerrado de 10 x 20
cm. Las finas peliculas se dejan secar
durante 72 horas a 25°C sobre ldminas
de papel de cera y en un desecador.

El diagrama general para la obtencion
de peliculas biodegradables por proce-
so humedo se encuentra en la figura 9.

Segun Santiago (2015) las pe-
liculas obtenidas se debe-
ran evaluvar en funcion de sus:

e Propiedades mecanicas: Pruebas
de esfuerzo y deformacion entre ellas
las mads comunes y principales que
se caracterizan son: tension a la frac-
tura (TF), el porcentaje de elonga-
cion (%E), el moédulo de elasticidad
(ME) a través de la prueba de Creep
y tiempos de relajacion longitudinal.
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Evaluacion propiedades fisicas
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L

Evaluacion propiedades mecanicas (tensidn y deformacidn), de
adsarcidn y permeabilidad al vapor de agua; y microestructural

Figura 9. Diagrama general de elaboracion de peliculas
Fuente: Santiago, 2015

e Propiedades de adsorcion.

e Propiedades de permeabilidad al
vapor de agua (PVA).

e Propiedades nanoestructurales.
APLICACIONES
INDUSTRIA ALIMENTARIA

Una de las industrias que ha presen-
tado un crecimiento significativo en
las tltimas décadas es la de los poli-
meros, la misma que ha diversificado
su portafolio de productos plasticos
incursionando en todos los sectores.
La mayor parte de su produccion la
dedican a la produccién y comercia-
lizacion de productos plasticos como
fundas utilizadas para el contac-
to de alimentos y de uso doméstico

a base de polietileno de baja den-
sidad  (Boletin  mensual  sec-
torial de  MIPYNES, 2019).

Sin embargo, el uso de materiales plas-
ticos de uso doméstico también repre-
senta un problema de contaminacion
incontrolable que afecta al planeta, de
acuerdo a informacion de la Organiza-
cion Mundial de Salud (OMS, 2019)
la contaminacion generada afecta al
medio ambiente por su vertido a fuen-
tes vivas como rios, lagos, océanos,
también la quema de éstos materia-
les genera contaminacion a nivel at-
mosférico por la presencia de sustan-
cias nocivas (Benalcazar D., 2019).

Ante esta situacion, la tecnologia actual
presenta la oportunidad de investigar
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compuestos orgdnicos mediante la
extraccion de nanomateriales para su
uso en la fabricacion de productos de
empaques con propiedades ecologicas
que son considerados como los poli-
meros de la nueva generacion. Estos
materiales con caracteristicas biode-
gradables pueden ser descompuestos
de forma aerobia o anaerobia por la ac-
cién de microorganismos o por la ac-
cion enzimatica de los mismos a través
de condiciones normales que permiten
sudegradacion. Estos materiales plasti-
cos obtenidos por extraccion de nano-
materiales a partir de productos orga-
nicos se los conoce como biopolimeros
y que generalmente son obtenidos de
fuentes naturales a partir de almidon
de maiz o trigo y son fabricados en
pequena escala debido a su alto valor,
la obtencion de estos biopolimeros se
realiza mediante la extraccion de poli-
meros de biomasa y su sintesis fermen-
tacion microbiana (Oliva G., 2012).

Existen otras fuentes naturales para la
obtencion de biopolimeros principal-
mente aquellos que contienen com-
puestos como la quitina y quitosano,
¢stos son abundantes en la naturaleza
y su fuente principal son los crustace-
os y hongos, caracterizdndose por po-
seer una estructura polimérica lineal
de alto peso molecular. La extraccion
y aplicacion de estos biopolimeros
es muy amplia, entre ellos en la in-
dustria de alimentos como espesan-
tes, gelificantes y emulsificantes, en
el tratamiento de agua como coagu-
lantes en procesos de potabilizacion,
en la elaboracién de peliculas biode-
gradables para la fabricacion de em-
paques, recubrimientos, envolturas,
bolsas, etc, (Zulay M. et al., 2011).

DISCUSION

Los polisacaridos de origen natural
como el almidén y la quitina se encuen-
tran abundantemente en la naturaleza.
El almidon se encuentra principalmen-
te en raices de plantas, cultivos basicos
y cereales, por su parte la quitina se la
encuentra en los caparazones de crus-
taceos y moluscos. La forma nativa de
estos polimeros tiene muchas limita-
ciones, tales como: escasa solubilidad,
retrogradacion, digestibilidad limitada
y propiedades funcionales deficientes.
Por esta razén se ha estudiado sobre
como mejorar estas limitaciones o
agregar nuevos atributos a estas es-
tructuras. Un enfoque es la aplicacion
de nanoparticulas de almidén o quiti-
na que ayuden a mejorar la calidad y
otorguen aplicaciones mas amplias por
ejemplo en el area de los alimentos.

El método para la extraccion del almi-
don se lo hace por métodos convencio-
nales de decantacion y secado. Para la
preparacion de nanoparticulas se uti-
liza el método de nanoprecipitacion y
la ecografia, estos son métodos renta-
bles, simples y fiables para la obten-
cion de nanoparticulas con el tamafio
deseado. El proceso de precipitacion
implica la adicion gota a gota de una
solucion diluida del polisacarido en un
no solvente y el ultrasonido reduce el
tamafio al romper los enlaces covalen-
tes en el material polimérico debido a
las intensas fuerzas de corte o los efec-
tos mecanicos asociados con el colap-
so de las microburbujas por las ondas
sonoras. Incluso este método se consi-
dera amigable con el medio ambiente.

Posterior a ello se forman las pelicu-
las biodegradables en donde se ob-
tiene por proceso humedo, sobre un
solvente polar y con adicién de un
plastificante (glicerol) se lleva a se-
cado para obtener el producto final.
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Santiago (2015) en su investiga-
cion caracteriza peliculas biodegra-
dables obtenidas a partir de almidon
de maiz, basandonos en esta inve-
stigacion podemos dar un estima-
do de las propiedades a obtener.

® Apariencia fisica de las peliculas
biodegradables: Tiene una aparien-
cia homogénea y traslucida, flexi-
bles a la manipulacion y faciles de
desprender de la superficie sobre la
que se formaron como se observa en
la figura 10. La caracterizacion fisi-
coquimica de los materiales a base
de polimeros nanoestructurados debe
mostrar mejores propiedades funci-
onales con respecto a las peliculas
originadas por polimeros nativos.

Figura 10. Apariencia fisica de
las peliculas obtenidas con
almidon nanoestructurado

Fuente: Santiago (2015)

e Topografia de Materiales: La to-
pografia de los materiales se obti-
ene a partir de un microscopio de
fuerza atdémica, se puede observar
que los picos y valles del almidon
nativo es muy irregular en cambio
en el almidon nanoestructurado se
encuentra pequeios picos de tamafio
nanométrico muy regulares entre si.

Esto es importante porque en las nano-
cavidades se encuentra moléculas
de agua adsorbidas que poseen un
maximo grado de ordenamiento

incrementan la  estabili-

y quec

dad del alimento (Montano, 2013).

Figura 11. Topografia del material nativo
(izq.) y nanomaterial (der.)
Fuente: Santiago (2015)

e Espesor de peliculas: Se espera que
los espesores de las peliculas bio-
degradables con nanomateriales es-
tan directamente relacionados con la
concentracion de almidon en la for-
mulacion. Esperando que los nanoes-
tructurados tengan un espesor muy
pequeio debido a la matriz estructural.

ou LE UL JU EUEL. SO AR IO N N N AN UL AN |
PXY-+ X=[AImidén, %p/v}; Y=[Glicerol, %vip] 7/ de almidan nativo
P36= Amidon 3%, Glicerol 6%
| P410= Aimidén 4%, Glicerol 10%
P512= Aimidén 5%, Glicerol 12%

7 W dealmidon nanoestructurado |

o

Espesor [um]

P310 P312 P46 P410 P412 P56 P510 P512
Peliculas

Figura 12. Espesor de peliculas obtenidas
con almidon de maiz nativo y nanoestructurado
Fuente: Santiago, 2015

® Analisis de difusion: Para el ana-
lisis de difusion se debe levantar
la informacién acerca de las ci-
néticas de adsorcion de vapor de
agua de las peliculas, en donde
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con el transporte de agua a través de
las peliculas y el calculo de los valo-
res de difusion se realiza las curvas
de adsorcion de vapor de agua. Po-
sterior a ello, se entiende el meca-
nismo de transferencia de vapor de
agua para luego calcular el coeficien-
te de difusion Fickiana. Se espera
que las peliculas con adiciéon de nan-
oparticulas tengan menor coeficien-
te de difusion que los polimeros con
polisacédridos nativos. Esto debido a
su afinidad por el agua y la adsorcion
desordenada propia de estos ultimos.

® Solubilidad en agua: Las peliculas
nativas pueden presentar porcenta-
jes mayores de solubilidad significa-
tivos con respecto a las nanoestruc-
turadas. Esta caracteristica tendra
relacion directa con la concentra-
cion del almidén y del plastificante.

P2 Aimidin 3%, Glicerol 12%

Solubilidad (%)
=

P36 P30 P32 P46 P4I0 P412 PSS PS10 PS12
Peliculas
Figura 13. Porcentaje de solubilidad en agua

de peliculas obtenidas de maiz.
Fuente: Santiago (2015)

® Propiedades mecanicas: Se espe-
ra que las peliculas nanoestruc-
turadas sean mas elasticas, menos
deformable a humedades relati-
vas altas y menos viscosas que

las provenientes de polimeros nativos.

® Microscopia electronica de barrido:
Para identificar la superficie y la mi-
croestructura de la pelicula. Se espera
que la superficie de los dos biopolime-
ros sea homogénea y continua En la
micrografia se puede encontrar algu-
nas microparticulas del material plas-
tificante (fig. 14-izq) o algunas “im-
perfecciones” (fig. 14-der.), pequefios
huecos que pudieran favorecer el movi-

miento y difusion de moléculas de gas.

Figura 14. Micrografias de la
microestructura (izq.) y de la superficie (der).
de peliculas de almidon nanoestructurado
Fuente: Santiago (2015)

CONCLUSIONES

- El uso de biopolimeros en la indus-
tria alimentaria a través del tiempo
se ha visto afectado por problemas
relacionados principalmente con su
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alto costo de produccion el cual ha
afectado directamente al rendimiento
del producto en comparacion a la pro-
duccion de los polimeros sintéticos,
sin embargo la seguridad alimentaria,
la calidad, el impacto ambiental han
tomado mucha fuerza en los ultimos
afios es por eso que muchas industri-
as estan interesadas en el desarrollo
sostenible, el costo de produccion de
biopolimeros ha disminuido permiti-
endo que esta clase de materiales se
vayan desarrollando cada vez mejor.

- La obtencion de nanomateriales a par-
tir de biopolimeros es una gran alterna-
tiva para reemplazar polimeros sintéti-
cos derivados del petroleo como PET,
PVC, PE, PP, PS, etc., que no son bio-
degradables y que generan un alto in-
dice de contaminacidn a nivel mundial.

- De acuerdo con los objetivos de des-
arrollo sostenible establecidos por las
Naciones Unidas, existen proyectos
para reducir, reutilizar y racionalizar
el uso de plasticos de un solo uso, lo
que representa una oportunidad para
fortalecer la investigacion de biopoli-
meros que permitan desplazar en par-
te los polimeros de uso alimentario.

- Si bien las propiedades mecanicas
individuales de los biofilms son re-
ducidas respecto a los polimeros sin-
téticos, estudios demuestran que la
combinacion de estos compuestos
como materiales hibridos, podrian
mejorar sus propiedades fisicoqui-
micas y mecanicas que le otorgarian
mejor resistencia y permeabilidad.

- La disponibilidad de recursos natura-
les y variedad de tubérculos para la
extraccion de almidon, el exoesquele-
to de crustaceos para la extraccion de
quitina y el rendimiento que puede ob-
tenerse se convierten en una alternativa

viable para la fabricacion a esca-
la de biopeliculas a nivel industrial.
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