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Resumen

Las peliculas elaboradas con polimeros de origen natural, son una alternativa
viable para la proteccion de alimentos. Entre los materiales biopoliméricos usados
para elaborar empaques se encuentran polisacaridos y proteinas de diferente
naturaleza. Sin embargo, las peliculas biopoliméricas presentan propiedades
mecanicas y de barrera que deben mejorarse para competir con los polimeros
derivados del petréleo (i.e. pobres propiedades mecéanicas y de permeabilidad al
vapor de agua). Para mejorar las propiedades de barrera y la funcionalidad de
peliculas o recubrimientos a base de biopolimeros, se han explorado distintos
materiales y plastificantes, un biopolimero de interés para estas formulaciones es
la hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC), derivado de la celulosa que genera peliculas

transparentes y con buena resistencia mecanica.

El presente trabajo tuvo como objetivo elaborar y caracterizar recubrimientos
comestibles a base de HPMC. Se disefiaron formulaciones de soluciones
filmogénicas a base de distintas concentraciones de HPMC, usando glicerol como
plastificante y contrastando las mismas formulaciones sin la adicién de glicerol. Se
caracterizaron las peliculas en su solubilidad y propiedades de barrera:
permeabilidad al oxigeno (PO;) (método ASTM S-1434) y permeabilidad al vapor
de agua (PVA) (Método ASTM E-96-00). Las peliculas resultantes fueron
transparentes, la adiciébn de glicerol en la formulacion mejor6 la integridad y
manejo de la pelicula, pero incrementd la permeabilidad al vapor de agua. Las
peliculas sin glicerol presentaron valores de PVA de 2.43 a 5.13x10** gm s™* Pa™
m™ mientras que las formulaciones con glicerol, 6.17 a 14.5x10** gm s* Pa*m?,
en estas ultimas la PVA fue menor a mayores concentraciones de HPMC (1.5 y
2%). Los valores de PO, de peliculas con glicerol fueron de hasta cinco érdenes
de magnitud menores a los mostrados en peliculas sin glicerol (1.74-3.10 x10"%¢
m st Pal m? 7.67x10'% 3.08x10"° g m s* Pa’ m?, respectivamente). Las

peliculas presentaron solubilidad al agua superior al 80%.
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L. Introduccion

Actualmente, uno de los principales propésitos de la sociedad es la preservacion
del medio ambiente. Se esta optando por cambiar formas de vida y tratar de
mejorar costumbres para poder ofrecer un mundo, al menos como lo conocemos a
futuras generaciones. Sin embargo, no todo es tan sencillo como parece, el ser
humano dia a dia ha hecho que esto cada vez sea mas complicado, por lo que
comienzan a tomarse medidas drasticas para poder remediar un poco el dafio que
ya se ha hecho al medio ambiente. Es por eso que como una contribucion
amigable con el medio ambiente, se estan disefiando recubrimientos comestibles
a base de productos biodegradables, que brinden propiedades de barrera, sean
Opticamente aceptables y que mantengan las caracteristicas organolépticas del
producto que contengan. Esto ademas le brinda una importante caracteristica a la
tendencia natural del mercado, ya que los mismos consumidores han optado por

adquirir productos “mas naturales” de buena calidad.

El desarrollo de peliculas y recubrimientos comestibles que son aplicados a
productos frescos como los minimamente procesados, ha generado impacto
positivo sobre la vida de anaquel de dichos alimentos (Quintero. et al., 2010). Sin
embargo, a pesar de tener una amplia informaciéon técnica sobre los
recubrimientos comestibles, éstos no puede ser usados de forma universal en
todos los alimentos, cada pelicula tendra propiedades de barrera y mecéanicas
especificas en funcion de su formulacion, por lo que el desarrollo y aplicacion de
cada uno de los recubrimientos es un reto (Bosquez, 2003). Es por eso que en
este trabajo se elaboraron y caracterizan peliculas biodegradables y comestibles a
base de hidroxipropilmetilcelulosa, un derivado de la celulosa que genera peliculas
y recubrimientos transparentes con propiedades mecanicas aceptables. Se
analizaron diferentes concentraciones del polimero mezclandolos con glicerol
como plastificante y en ausencia de éste para encontrar una formulacién con

mejores propiedades de barrera.
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II. Antecedentes

2.1 Materiales de empaques alimentarios

Debido al cambio histérico que han tenido los materiales utilizados para elaborar
recubrimientos comestibles y empacar productos alimenticios, se han dividido en

tres generaciones:

Primera generacion: Aqui se incluyen los materiales que se usaban como una
bolsa de centro comercial hecha de polietileno de baja densidad (PEBD) de 5 a
15% de fibras de almidén con aditivos pro oxidativos y auto oxidativos, los cuales
tenian una lenta fragmentacion que se convertian en pequefias moléculas que no

eran biodegradables (Robertson, 2008).

Segunda generacién: Formada por una mezcla de almidén 40-75% y PEBD mas
la adicion de copolimeros hidrofilicos tales como polivinil alcohol y acetato de
vinilo, cuya funcion era actuar como agente de compatibilidad. La degradacion
completa del almidén tomaba alrededor de 40 dias y la degradacion final de la

pelicula entre 2 y 3 afios (Robertson, 2008).

Las caracteristicas fisicas que tenian estos empaques dejaban en duda la
credibilidad de la degradacién que supuestamente tenian, por lo que no eran del

todo aceptados en el sector comercial.

Tercera generacion: Esta llena de empaques biodegradables que a su vez
vuelven a clasificarse en tres categorias, a) polimeros extraidos de biomasa, b)
polimeros producidos por sintesis quimica de mondémeros de biomasa y c)
polimeros producidos naturalmente o de organismos genéticamente modificados
(Robertson, 2008).

13



2.1.1 Celulosa

La celulosa es la sustancia organica mas abundante en la naturaleza (Bovey y
Winslow, 1981). Por lo tanto, no sorprende que la humanidad haya hecho uso de
la celulosa desde tiempos inmemoriales con distintos fines tales como obtener
papel, en la construccion y, ultimamente, como una fuente de bioenergia. Estas
aplicaciones conciernen a la celulosa tanto en su estado natural como modificada

fisica o quimicamente.

La celulosa es el principal componente de las paredes celulares de plantas y algas
verdes. Este biopolimero se presenta en la madera en un 40 — 50%, 80% en fibras
de lino y 90% en las fibras de algodon (Marchessault y Sundararajan, 1983). La
purificacion comercial de la celulosa se realiza a partir de las fibras de algodén y
de la pulpa de madera, en el primer caso por el alto contenido en este polisacarido
y en el segundo, por la accesibilidad de este recurso. En su estado natural, la
celulosa es dificil de purificar ya que es insoluble en los solventes comerciales.
Asi, el aislamiento de la celulosa en su forma pura incluye tratamiento alcalino
para la remocién de ceras, proteinas y ligninas. Las pulpas destinadas a la
obtencién de éteres de celulosa sufren pasos de extraccion alcalina adicionales
para remover polisacéridos de bajo peso molecular llamados hemicelulosas y
aumentar la fraccion de la celulosa pura (Coffey et al., 1995).

La celulosa difiere quimicamente del almidon simplemente por tener uniones (3-1,4
en lugar de a-1,4, siendo su monomero la glucosa. Este pequefio cambio se
traduce en una gran diferencia en sus propiedades funcionales. La celulosa es un
poliacetal de 4-O-B-Dglucopiranosil-D-glucosa ya que la unidad basica consiste de
dos unidades de glucosa unidas por unién (-1,4 (Coffey et al., 1995). La
configuracion 3-1,4 da como resultado una estructura lineal y rigida para el

polimero (Fig.1).
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Figura 1: Molécula de celulosa

Fuente: UDELAR 2005

La relativa abundancia de grupos hidroxilo y la tendencia a formar puentes de
hidrégeno tanto intra como intercuatenarios es la causa de la formacion de
agregados lineales, los cuales contribuyen a la rigidez de las paredes celulares y a
la relativa insolubilidad de la celulosa en los solventes comunes, particularmente el
agua (Fig. 1). Es posible mejorar las propiedades de la celulosa a través de

modificaciones que pueden ser fisicas o quimicas.

Una de las modificaciones fisicas mas comunes consiste en hacer atravesar una
pasta de celulosa por tamices de pequefios orificios bajo condiciones de gran
esfuerzo de corte y altas presiones diferenciales (Coffey et al., 1995). Asi se
obtienen las celulosas microfibriladas, las cuales tienen mayor capacidad de
retencién de agua y son menos propensas a la precipitacion. Por modificaciones
fisicas también se obtiene la celulosa microcristalina que es producida tratando a
la celulosa natural con &cido clorhidrico para disolver las regiones amorfas del
polisacéarido, persistiendo solamente las regiones cristalinas. Estas celulosas
generan soluciones donde la viscosidad no varia con el pH o la temperatura
(Brownsey y Redout, 1985).

Si bien existen numerosos derivados obtenidos por modificaciones quimicas de la

celulosa natural, solo unos pocos éteres de celulosa han encontrado aplicacion en
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la industria alimentaria. Los derivados mas comunmente usados son la
carboximetilcelulosa, metilcelulosa, e hidroxipropilmetilcelulosa. Estos dos ultimos
son empleados debido a la capacidad de formar geles termorreversibles y por sus
propiedades interfaciales (Kobayashi et al., 1999; Sarkar y Walker, 1995). Aunque
la variedad de éteres de celulosa es amplia, todos ellos son obtenidos
esencialmente de igual forma (Kondo, 1993). El proceso de produccién puede ser
dividido en tres etapas: obtencion del alcali de celulosa, alquilacion o
hidroxialquilacion y purificacion final del producto. El peso molecular de estos
polimeros se manifiesta en la viscosidad de sus soluciones. Asi, a medida que el
peso molecular disminuye, la viscosidad disminuye. Para estos derivados de
celulosa, por lo tanto, el peso molecular es una informacion importante (Coffey et
al., 1995).

Ademas de los sustituyentes presentes en el esqueleto carbonado de celulosa y la
viscosidad de sus soluciones, normalmente medidas a concentraciones de 1 0 2%
p/v, estos productos se caracterizan por el grado de sustitucion (DS) y la
sustitucion molar (MS). Cada unidad de anhidroglucosa en la molécula de celulosa
tiene tres grupos hidroxilos disponibles para la derivatizacién. De esta manera, si
los tres grupos fueran sustituidos, el producto tendria un DS igual a 3. Si un
namero promedio de dos sobre tres hidroxilos totales hubieran reaccionado,
entonces el DS seria 2 y asi sucesivamente. El término DS se relaciona con
aguellos sustituyentes que bloquean los grupos hidroxilos reactivos. Los
sustituyentes que permiten el crecimiento posterior de la cadena son
caracterizados por la sustitucion molar (MS). Es decir, el DS define el nimero de
grupos hidroxilos por unidad de glucosa anhidra en donde el &tomo de hidrégeno
es reemplazado y MS representa el numero promedio de grupos de oOxido de
propileno por unidad de glucosa anhidra (Nahringbauer, 1995). La derivatizacion
de los grupos hidroxilo reactivos con 6xido de propileno genera a su vez sitios
hidroxilo disponibles para posteriores reacciones. De esta manera, la reaccion

continda con la extension de la cadena.
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2.1.2 Hidroxipropilmetilcelulosa

La hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) es un derivado de celulosa que presenta en
su cadena grupos metilo e hidroxipropilos. Este compuesto tiene posibilidades de
distinto peso molecular, viscosidad, grado de sustitucidon y sustitucion molar. Los
grupos metilos constituyen zonas hidrofobicas a lo largo de la cadena de celulosa,
mientras que los grupos hydroxipropilos son mas hidrofilicos. La presencia de
estos sustituyentes le confiere a la HPMC posibilidades de comportarse como
surfactante. La utilidad de los éteres no idnicos de celulosa se basa en cuatro
atributos: Los éteres no ionicos de la celulosa tienen diferentes atributos, pueden
ser espesantes, presentan actividad superficial, forman peliculas interfaciales y
tienen la capacidad de formar geles termorreversibles. Las interacciones
hidrofébicas son responsables de la formacion de los geles de HPMC durante el
calentamiento. A medida que la temperatura aumenta, las moléculas adsorben
energia translacional y pierden gradualmente su hidratacion, resultando en una
menor viscosidad. Tienen lugar las interacciones polimero-polimero, debido a
interacciones entre los grupos hidrofobicos, causando asi opacidad en la solucion
y una red infinita que provoca un aumento brusco en la viscosidad y la turbidez si

la concentracion es relativamente alta (Sarkar y Walker, 1995).

2.2 Propiedades funcionales de hidroxipropilmetilcelulosa

La hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) es un derivado de celulosa que presenta en
su cadena grupos metilo e hidroxipropilos (Fig.2). Quimicamente se considera
como un polimero natural, formado por un gran nimero de unidades de glucosa,
cuyo peso molecular oscila entre varios cientos de miles de Daltones (Calvet,
1995).
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Figura 2: Molécula de hidroxipropilmetilcelulosa

Fuente: Sanchez et al., 2008

La HPMC es empleada en una gran gama de productos alimenticios. Los
productos basados en proteinas frecuentemente necesitan estabilizantes para
prolongar su vida util durante el almacenamiento a temperatura ambiente o en
refrigeracion y estos polisacaridos pueden ser agregados para lograr este objetivo
(Coffey et al., 1995). En productos fritos, se utiliza también como un ingrediente
rebozador ya que tienen la capacidad de impedir la pérdida de humedad durante
la coccién por formar un gel alrededor del alimento y simultdneamente bloquean la
absorcion de aceite. Tiene aplicacion como espesante y como ligante de agua
reduciendo la sinéresis en alimentos fluidos como salsas, sopas Yy jarabes. Puede
proveer ademas estabilidad contra la coalescencia de gotas en emulsiones
durante el almacenamiento. Akiyama et al., (2005) indicaron que una buena
habilidad espesante del polimero, la formacién de una pelicula elastica y su
adsorcion a la interfase aceite-agua son los factores responsables de su

contribucion a la estabilidad de las emulsiones aceite-agua.

La hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) ha sido ampliamente estudiada como
recubrimiento comestible por ser un material biodegradable y presentar buenas
propiedades mecanicas y de barrera a los gases, sin embargo presenta una alta
permeabilidad al vapor de agua (PVA). Para mejorar las propiedades de barrera y

funcionalidad de estos recubrimientos de deben evaluar distintas formulaciones
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gue incluyan compuestos hidrofébicos o disminucion de compuestos hidrofilicos
como los plastificantes comunmente usados (polioles, azlcares alcoholes,

oligosacaridos).

2.3 Mezcla de polisacaridos y sus caracteristicas

El objetivo de mezclar polimeros con diversas estructuras fisicas y quimicas,
compatibles parcialmente o totalmente incompatibles, en proporciones adecuadas,
en general se debe a la basqueda de la optimizacién de las propiedades de los
componentes, para dar un producto final que tenga mejor funcionalidad o costo
menor que los de los componentes individuales, o, en algunos casos, para
producir nuevos materiales para fines especificos (Cazacu et al., 2005). En el caso
de los polisacéridos, las interacciones polimero-polimero o polimero-solvente

determinaran las propiedades del sistema resultante.

En los casos de geles binarios de polisacéridos, pueden ser propuestos cuatro
modelos esquematicos de la red del gel. Aunque simples, estos modelos
constituyen la base para establecer ciertas relaciones entre el gel mixto y sus
componentes. Estos modelos de geles han sido denominados como: redes
hinchadas, redes de interpenetracion, redes de fase separada y redes acopladas
(Miramont, 2012):

a) Redes hinchadas: este tipo de gel se da en mezclas de un polisacarido
gelificante y otro no gelificante, o las mezclas de dos polisacaridos
gelificantes bajo condiciones donde sélo uno de los polimeros es inducido a
formar gel (Fig. 3). Los polimeros no gelificantes se considera que residen
dentro e hinchan la red de gel. Este tipo de estructura solo es probable que
ocurra si la tasa de des-mezclado de los dos polisacaridos es baja en
comparacion con la tasa de gelificacién, tal que el polimero no gelificante se

distribuya bastante uniformemente dentro de la red de gel.
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Figura 3: Red hinchada. Tomada de Miramont, 2012..

b) Redes de interpenetracion: se considera que constan de dos redes
poliméricas de espacio de llenado independientes que se inter-penetran
una con la otra (Fig. 4). La obtencibn de redes verdaderas de
interpenetracion a nivel molecular son poco probables, debido a la
tendencia de los polisacaridos a formar fases separadas. Sin embargo, para
mezclas de polisacaridos cargados y no cargados puede ser inhibida la

separacion de fase.

b)
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Figura 4: Red de interpenetracion. Tomada de Miramont, 2012.

c) Redes de fase separadas: una solucion diluida bajo condiciones de
equilibrio ha mostrado que, polisacaridos incluso quimicamente muy

similares, presentaran fases separadas (Fig. 5). Algunos ejemplos incluyen
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amilosa y amilopectina, pectinas y hemicelulosas. Por ejemplo, en mezclas
a base de almiddn, si la concentracion de éste es suficientemente alta,
entonces cuando se enfrian, se formara una red de amilosa interpenetrante
a través de los granulos hinchados de almidon. Esto puede considerarse
como un gel compuesto con los granulos actuando como particulas de
relleno reforzando la red de amilosa. Esto es un ejemplo de un gel de fase
separada porque la amilopectina todavia en gran medida estéa contenida en

los restos de los granulos hinchados.

Figura 5: Red de fases separadas. Tomada de Miramont, 2012.

d) Redes acopladas: estan formadas por mezclas de polisacaridos bajo
condiciones donde los componentes individuales por si solos no forman gel,
pero las mezclas si lo hacen. Los mecanismos para gelificacion son adn
controvertidos pero hay evidencia considerable en todos los casos de que
algun tipo de enlace intermolecular entre los dos polisacaridos contribuye a

la formacion de una red permanente, tal como se muestra en la figura 6.
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Figura 6: Red acoplada. Tomada de Miramont, 2012.

2.4 Plastificantes

Un plastificante es una sustancia estable, no volatil con alto punto de ebullicién, la
cual contribuye al cabio de propiedades fisicas y mecanicas de un material al ser
adicionada a éste (McHugh y Krochta, 1994a). La adicién de un plastificante
permite la obtencién de una pelicula mas flexible, décil y resistente (Guilbert y
Biquet, 1995). La incorporacion de plastificantes disminuye las fuerzas
intermoleculares en las cadenas poliméricas, mejorando la movilidad molecular de
los componentes, ya que los grupos polares (-OH), desarrollan puentes de
hidrogeno entre el polimero y el plastificante. El tamafio molecular, la
configuracion y el namero de grupos hidroxilo funcionales del plastificante pueden
afectar las interacciones polimero-plastificante. Es importante mencionar que la
adicion del plastificante en la solucion polimérica aumenta la permeabilidad a la
humedad de la pelicula resultante (Guilbert y Biquet, 1995).

Los plastificantes mas usuales son los polioles y los mono-, di- y oligosacaridos
(Cuq et al., 1998). Entre los polioles mas usados esta el glicerol, propilenglicol,
sorbitol, polietilenglicol 200 y polietilenglicol 400. La efectividad de un plastificante
depende de tres caracteristicas importantes; tamafio, forma y compatibilidad con

la matriz polimérica (Sothornvit y Krochta, 2001).
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2.4.1 Glicerol

El glicerol, o glicerina, es un poliol incoloro, inodoro y soluble en agua, formador de
soluciones neutras y aprobadas por la FDA para aplicarse en alimentos sin riesgo
alguno. Su formula quimica es CsHsOs (Figura 7) y su peso molecular es 92.09
(Burdock, 2010).

CH2 CH CH:

OH OH OH

Figura 7: Molécula de Glicerol. Tomada de Badui, (2012).

El glicerol es el plastificante mas utilizado en la elaboracion de recubrimientos y
peliculas comestibles, adicionado generalmente a bajas concentraciones, ya que
de lo contrario, el plastificante influye negativamente en la permeabilidad de las

peliculas (Arvanitoyannis et al., 1998).

2.5 Peliculas comestibles

A partir de los anos 70’s, los polimeros petroquimicos, han sido el material mas
extensamente usado para embalar debido a su alto rendimiento y su bajo precio
(Callegarin et al., 1997). Sin embargo, los problemas ambientales asociados al uso
de materiales no biodegradables han impulsado a los cientificos a buscar nuevos
materiales alternativos biodegradables (Petersson y Stading, 2005). Los
recubrimientos comestibles han sido usados por cientos de afos. Por ejemplo, la
cera ha sido aplicada a los citricos para retrasar su deshidratacion desde el siglo
XIl en China (Debeaufort et al., 1998.). En el siglo XVI las grasas fueron usadas
para cubrir cortes de carne con el fin de prevenir el encogimiento. La grasa de

cerdo o cera fue usada para cubrir la fruta y otros productos alimenticios en
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Inglaterra (Miller y Krochta, 1997). Mas tarde, en el siglo XIX, las peliculas de
gelatina fueron usadas para cubrir carnes y la sacarosa fue escogida como un
recubrimiento comestible protector, sobre almendras y avellanas, para prevenir la
oxidacion y la rancidez (Debeaufort et al., 1998). Recubrimientos de cera sobre
frutas y verduras, recubrimientos de zeina sobre caramelos y de azlcar sobre
almendras son los ejemplos comerciales mas comunes de recubrimientos
comestibles. Eteres de celulosa (carboximetilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa y
metilcelulosa) han sido usados como ingredientes en recubrimientos para frutas,
verduras, carnes, almendras, productos de confiteria, panaderia, granos y otros

productos agricolas (Han y Gennadios 2005).

Las peliculas comestibles se definen como una o varias capas delgadas de un
material que puede ser consumido por los seres vivos y que a la vez pueden
actuar como barrera a la transferencia de agua, gases y solutos de alimentos
(Guilbert,1986). Krochta et al., (1994) definen a las peliculas comestibles como
capas continuas y delgadas, de material comestible formada sobre (como
cubierta) o colocada entre los componentes de los alimentos, y proveen un medio
para acarrear ingredientes de los alimentos o aditivos y mejoran el manejo de los
mismos.Las propiedades que ofrecen las peliculas comestibles dependen de los
componentes de los cuales estén elaborados (Krochta et al., 1994). Las peliculas
pueden estar compuestas por: 1) proteinas (gelatina, caseina, etc), 2) celulosa,
almidén o materiales con base en dextrina, 3) alginatos y gomas, 4) ceras, lipidos
o derivados de los monoglicéridos y 5) la mezcla de cualquiera de estos grupos
(Guilbert, 1986).

Un empaque biodegradable esta definido por la ASTM (American Society for
Testing and Materials) como aquel que es capaz de descomponerse en bioxido de
carbono, metano, agua, compuestos inorganicos o biomasa, siendo el mecanismo
dominante de descomposicion la accidon enzimatica de los microorganismos y que
los productos resultantes puedan ser obtenidos y medidos en un periodo

determinado de tiempo (ASTM, 2005). En la Fig. 8 se pueden observar algunos de
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los materiales poliméricos con los que se han elaborado recubrimientos

comestibles biodegradables.

-

c) Pelicula de almidén de papa d) Pelicula de almidon de
maiz ceroso (waxy)

Figura 8 Ejemplo de peliculas comestibles hechas con diferentes polimeros

2.5.1 Importanciay funciones de las peliculas comestibles

Las peliculas comestibles cumplen muchos de los requisitos que el comercio de
alimentos exige para declarar que se trata de un alimento inocuo, con alto valor
nutricional, de excelente calidad, estabilidad y economia (Bosquez-Molina, 2003)
El empaque de los alimentos es de gran importancia, ya que la conservacion,
distribucion y venta del mismo va a depender de las caracteristicas fisicas que le
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brinde al producto. Entre sus funciones esta el contener el alimento y protegerlo de
la accion fisica, mecanica, quimica y microbioldgica (Quintero, et al., 2010). Las
peliculas comestibles se emplean como una barrera a los gases y el vapor de
agua, con este propdosito se aplican sobre la superficie del alimento, en donde su
funcioén principal seré evitar la pérdida de humedad del alimento hacia el ambiente
y reducir la absorcion de oxigeno del mismo para disminuir la tasa de la actividad
respiratoria (Kester y Fennema, 1986, 1989a; Hagenmaier y Baker, 1996;
Debeaufort et al., 1998; Bosquez-Molina, 2003).

2.6 Factores que afectan alas propiedades funcionales de las

peliculas comestibles

Las propiedades de las peliculas comestibles elaboradas con un solo polimero
dependen de las caracteristicas de sus ingredientes, del espesor de las mismas y

de las condiciones de secado y almacenamiento.

2.6.1 Efecto del hidrocoloide

Los hidrocoloides (polisacéaridos y proteinas) presentan una buena barrera a los
gases (Kester y Fennema, 1986) y forman la matriz estructural de las peliculas
compuestas (Guilbert, 1986). Son, por tanto, los componentes principales de la
barrera al CO2 y O2 y de las propiedades mecanicas de las peliculas comestibles.
Las propiedades de las peliculas de hidrocoloide dependen del grado de
interaccion de sus moléculas. Asi, un alto grado de interaccién de las moléculas
de hidrocoloide reduce la movilidad de las mismas y el volumen libre para la
difusion de materia, lo que confiere rigidez a la pelicula resultante y reduce su
permeabilidad. La forma y peso molecular del hidrocoloide, la presencia de grupos
polares en su molécula, la presencia de agentes de entrecruzamiento, la
temperatura y, especialmente, los plastificantes afectan al grado de interaccién de
las moléculas de hidrocoloide y, por tanto, las propiedades de la pelicula (Guilbert,
1986).
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Los hidrocoloides de molécula lineal pueden formar estructuras ordenadas y
compactas en las que las moléculas estan muy proximas entre si y dejan poco
volumen libre para la difusibn de gases y vapor de agua. Por el contrario, la
presencia de anillos en la molécula de hidrocoloide reduce su grado de interaccion
intermolecular y su capacidad para formar estructuras ordenadas (Ashley, 1985).
La presencia de grupos polares permite la asociacion de cadenas mediante
puentes de hidrogeno pero aumenta la afinidad por el agua, lo que hace a los
hidrocoloides malas barreras al vapor de agua. Las proteinas por su caracter
ionico y linealidad molecular presentan mayor interaccibn molecular que los
polisacaridos, lo que, en general, les confiere una mayor barrera al oxigeno (Miller
y Krochta, 1997).

Algunos trabajos tratan del efecto del peso molecular del hidrocoloide en las
propiedades que tienen las peliculas. Al reducir el peso molecular del hidrocoloide
disminuye la interaccion entre sus moléculas y el polimero pierde densidad
aumentando el volumen libre, lo que se traduce en un aumento de la flexibilidad de
la pelicula resultante (Sothornvit y Krochta, 2005). Aunque, la permeabilidad de las
peliculas también se ve afectada por el peso molecular del hidrocoloide, no se
puede hablar de un efecto generalizado del mismo, puesto que la bibliografia
disponible muestra resultados contradictorios. Asi por ejemplo, Ayranci et al.,
(1997) observaron un aumento en la barrera al vapor de agua de peliculas de
hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC) y metilcelulosa (MC) al aumentar el peso
molecular de los mismos. Mientras que Park et al.,, (1993) observaron una
reduccion en la barrera al vapor de agua y al Oz al aumentar el peso molecular de

MC e hidroxipropilcelulosa (HPC).

La incorporacion de compuestos que ayuden a formar puentes de unién entre las
moléculas de polimero, reduce la movilidad de las mismas e incrementa la
cohesion del polimero. Estos compuestos 0 agentes de entrecruzamiento, se
afiaden a las formulaciones para reducir la permeabilidad y solubilidad de las
peliculas e incrementar su resistencia mecanica a la tracciéon (Mahmoud y Savello,
1992, 1993; Avena-Bustillos y Krochta, 1993; Orliac et al., 2002).
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La temperatura determina el estado fisico del polimero, lo cual afecta a la
densidad molecular del mismo vy, por tanto, a sus propiedades mecanicas y la
difusiébn de moléculas gaseosas a través de estos polimeros (Martinez-Navarrete
et al., 1998). Los hidrocoloides forman sélidos amorfos que, dependiendo de la
temperatura, presentan un estado vitreo o gomoso. En estado vitreo las moléculas
muestran un grado de movilidad similar al de los solidos cristalinos, mientras que
en estado gomoso la movilidad molecular aumenta drasticamente y el hidrocoloide
adquiere fluidez, aumentando la permeabilidad y flexibilidad. La temperatura a la
cual se da el cambio de fase de vitreo a gomoso se conoce como “temperatura de

transicion vitrea” (Tg) (Roos y Karel, 1991; Buera y Karel, 1993).

2.6.2 Efecto del plastificante

Los plastificantes, entre los que se incluye el agua, son los principales
componentes que afectan a las propiedades barrera y mecanicas de los
hidrocoloides. Los plastificantes interfieren en las uniones entre las cadenas de
polimero reduciendo asi su cohesion. Estos aumentan la movilidad entre las
cadenas de polimero y, por tanto la flexibilidad y elasticidad del mismo, y
aumentan el volumen libre, aumentando la permeabilidad y disminuyendo la
temperatura de transicion vitrea (McHugh y Krochta, 1994c). Las moléculas de
plastificante no enlazadas al polimero ejercen asimismo una funcién lubricante
entre cadenas que mejora la flexibilidad del polimero (Sears y Darby, 1982). La
habilidad del plastificante para romper los enlaces entre las cadenas de polimero y
para atraer agua al sistema plastificante-hidrocoloide depende de la naturaleza
guimica, tamafio, forma, polaridad, longitud de cadena, estado fisico y nimero de
grupos funcionales del plastificante capaces de interaccionar con el polimero
(Sothornvit y Krochta 2001).

En general, los mejores plastificantes, en términos de mejorar las propiedades
mecanicas son aquellos de pequefio volumen y con muchos grupos polares

distanciados entre si en su molécula. Los plastificantes de molécula lineal difunden
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con mayor facilidad en la matriz polimérica que los que presentan anillos en su
molécula (Sothornvit et al., 2002). Los plastificantes de similar estructura pueden
diferir en cuanto a peso molecular, siendo los de menor peso los que presentan
mejor difusividad en la matriz polimérica pero a su vez son los que presentan
menor permanencia en la matriz de hidrocoloide separandose de esta facilmente
(Sothornvit et al., 2002).

La afinidad del plastificante por el agua determina su capacidad para atraer agua
al sistema, la cual, a su vez, contribuye a la plastificacion del mismo y afecta la
permeabilidad de las peliculas. Asi, la mayor higroscopicidad del plastificante
potencia la capacidad del plastificante para mejorar las propiedades mecanicas de
las peliculas, pero reduce la barrera al vapor de agua y a los gases (COz2 y O2)
(Sothornvit y Krochta, 2005). El estado fisico de los plastificantes también modifica
su efectividad. Sothornvit et al., (2002) observaron que el glicerol, polietilenglicol y
propilenglicol, gracias a su estado liquido, plastifican mejor las peliculas proteicas
de B-Lactoglobulina que otros plastificantes, como a sacarosa, que a temperatura

ambiente se encuentran en estado sélido.

La naturaleza hidrofilica o hidrofébica del plastificante determina su efecto en las
propiedades barrera de la pelicula. Asi, los plastificantes hidrofilicos aumentan de
manera mas pronunciada la permeabilidad al vapor de agua de la pelicula que la
permeabilidad a los gases; mientras que con los plastificantes hidrofébicos sucede
lo contrario; la mayor compatibilidad de los plastificantes hidrofilicos con la matriz
de hidrocoloide mejora su eficacia como plastificante frente a los hidrofobicos. Por
este motivo la tendencia es combinar los dos tipos para logar las ventajas de
ambos y minimizar las desventajas. El contenido y tipo de plastificante de la
formulacion afecta tanto a las propiedades de barrera como a las propiedades

mecanicas de la pelicula (Sothornvit y Krochta, 2005).

En general, el aumento del contenido en plastificante aumenta el efecto del mismo
en las propiedades mecanicas y barrera al vapor de agua y al O,, aumentando la
flexibilidad y elongacion y la permeabilidad de la pelicula. Sin embargo, en

determinadas condiciones ciertos plastificantes pueden producir efectos contrarios
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a los deseados. Se habla de antiplastificacion para referirse al aumento de la
fragilidad y de la barrera al vapor de agua de la pelicula por adiciébn de un
plastificante. La antiplastificacion se atribuye a diversos mecanismos como la
reduccion del volumen libre entre cadenas de polimero, la interaccion polimero-
plastificante y la presencia de moléculas de plastificante ajenas a los grupos
polares del polimero. Un bajo contenido de plastificante puede inducir asimismo la
cristalizacion del polimero al reducir la energia de transicion de fase promoviendo
la formacion de estructuras ordenadas en la region amorfa del polimero (Wilson,
1995).

2.6.3 Efecto de los lipidos

Muchos autores han observado que las caracteristicas quimicas de los lipidos
determinan las propiedades de barrera de las peliculas compuestas, en especial la
permeabilidad al vapor de agua. La polaridad, longitud de la cadena
hidrocarbonada, el estado fisico, el grado de saturacion y el polimorfismo son
algunas caracteristicas de los lipidos que afectan la permeabilidad al vapor de
agua de las peliculas. Asimismo, la distribucion del lipido en las peliculas
formando ‘peliculas bicapa’ o ‘peliculas emulsionadas’, modifica las propiedades
de las mismas. El contenido en lipido, el tamafio de la particula, la estabilidad de
la emulsion y las propiedades mecanicas de los lipidos son algunos de los factores
gue determinan la funcionalidad de las peliculas emulsionadas (Sothornvit y
Krochta, 2005).

La resistencia al vapor de agua del lipido es inversamente proporcional a su
polaridad. Los grupos polares atraen a las moléculas de agua reduciendo la
efectividad de los lipidos como barrera al vapor de agua (Kestter y Fennema,
1989a; Fennema et al., 1994; Gontard et al.,, 1994; McHugh y Krochta, 1994b;
Quezada-Gallo et al., 2000; Yang y Paulson, 2000). Por el contrario, los grupos no
polares confieren hidrofobicidad a la molécula y reducen la permeabilidad al vapor
de agua de la pelicula resultante. De esta manera se ha observado que al
aumentar la longitud de la cadena hidrocarbonada de los lipidos se mejora la
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barrera al vapor de agua (Kamper y Fennema, 1984a; Koelsch y Labuza, 1992;
McHugh y Krochta, 1994a; Jongjareonrak et al., 2006).

Otro factor que afecta a las propiedades de barrera de los lipidos es su estado
fisico. Los lipidos en estado sélido proporcionan mayor resistencia a la difusion del
vapor de agua que en estado liquido (Kamper y Fennema, 1984a; Martin-Polo et
al., 1992). Esto se puede explicar en términos de solubilidad relativa del vapor de
agua en la fase liquida o solida y también se puede relacionar con la organizacion
molecular de los lipidos. Los lipidos en estado soélido presentan una estructura
cristalina muy compacta o de alta densidad que dificulta la difusién del agua
haciéndolos mas impermeables (Kamper y Fennema, 1985). El estado fisico
depende asimismo de la temperatura y del grado de saturacién del lipido. Las
insaturaciones reducen la capacidad del lipido para formar estructuras ordenadas
reduciendo por tanto su punto de fusion y su resistencia al vapor de agua (Pascatt,
1985). Los &cidos grasos de alto punto de fusion, los monoglicéridos, las grasas
hidrogenadas y las ceras son buenas barreras al vapor de agua, mientras que los
aceites poliinsaturados presentan menores propiedades barrera (Kamper y
Fennema, 1984b; Kester y Fennema, 1989a; Donhowe, 1993; Hagenmaier y
Shaw, 1992; Koelsch y Labuza, 1992).

La distribucion del lipido en la estructura final de la pelicula formando “peliculas
bicapa” o “peliculas emulsionadas” determina las propiedades de barrera de las
mismas. Martin-Polo et al., (1992) modelaron el transporte de vapor de agua en
ambos tipos de peliculas, proponiendo un modelo de resistencia en serie para las
“peliculas bicapa”, donde la resistencia de la capa de hidrocoloide es muy baja
comparada con la capa de lipido y un modelo de resistencia en paralelo para
‘peliculas emulsionadas’, en el cual la transferencia de vapor de agua se da
principalmente a través de la capa de hidrocoloide. Desde el punto de vista de la
transferencia de masa, las “peliculas bicapa” son mas eficaces como barrera al

vapor de agua que las “peliculas emulsionadas”.

En cuanto al tamafio y distribucion de la particula de lipido cabe decir que, en

general, la barrera al vapor de agua se incrementa con una distribucion
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homogénea del lipido en la matriz de hidrocoloide y una reduccién del tamafio de
la particula de lipido (Koelsch y Labuza, 1992; McHugh y Krochta, 1994b;
Debeafourt y Voilley, 1995). La presencia de un gran numero de particulas de
lipido uniformemente dispersas en el sistema dificulta la transferencia de vapor de
agua dado que su difusion tiene lugar, principalmente, a través de la fase
hidrofilica, sorteando las particulas de lipido (Krochta, 1990).

En las “peliculas emulsionadas” las moléculas de lipido dispersas en la matriz del
hidrocoloide interrumpen la continuidad de la misma modificando propiedades
mecénicas de la pelicula. Las discontinuidades que produce el lipido en la matriz
del hidrocoloide son puntos de fractura que reducen la resistencia de la pelicula a
la traccion (Petersson y Stading, 2005). Sin embargo, el efecto de los lipidos en el
resto de propiedades mecanicas de las peliculas (elongacién y tenacidad) varia
con el tipo de lipido y proporcién, y con el tipo de hidrocoloide con el que se

combine.

Algunos lipidos, como la cera de abeja, de caracter viscoelastico, forman peliculas
de mayor flexibilidad y extensibilidad que otros lipidos, como la cera carnauba, que
presentan mayor rigidez (Talens y Krochta, 2005). Otros lipidos, como los acidos
grasos y sus derivados y los aceites, aumentan la flexibilidad de las peliculas y
pueden ser incorporados a las formulaciones como agentes plastificantes

hidrofébicos.

2.6.4 Efecto del espesor

Las propiedades de barrera de las peliculas varian con el espesor de las mismas,
ya que el espesor determina la distancia que el permeato (vapor de agua y gases)
debe recorrer para difundir de un lado a otro de la pelicula (Park y Chinnan, 1995).
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2.6.5Efecto de la temperatura y humedad relativa durante el secado y el

almacenamiento

Las propiedades de barrera de las peliculas y la difusividad del permeato (vapor
de agua y gases) se ven afectadas por la temperatura. Conforme a la Ley de
Arrhenius, tanto la permeabilidad de los materiales como la difusividad de los
gases aumentan exponencialmente con la temperatura (Pascat, 1985). Ademas,
hay que considerar que la temperatura condiciona el estado fisico de los
componentes estructurales (i.e. lipidos, plastificantes e hidrocoloides), modificando
sus propiedades mecanicas y de barrera, ademas condiciona también la
hidratacion de las peliculas, lo que también afecta las propiedades de las mismas.
Por tanto, el efecto de la temperatura en las propiedades mecanicas y barrera de
la pelicula dependera de los cambios que produzca en los componentes que la
integran. Asimismo, el incremento de la permeabilidad al vapor de agua al reducir
la temperatura de almacenamiento se ha observado en distintos peliculas
comestibles a base de lipidos (Landman et al., 1960; Biquet y Labuza, 1988).
Ademas, la temperatura modifica la capacidad de las peliculas para absorber agua
lo que afecta las propiedades mecanicas y de barrera de las mismas. Asi por
ejemplo, Noguchi (1981) observo que en peliculas de polisacarido un descenso de

la temperatura de 20°C a 0°C duplicaba la hidratacién de las mismas.

La humedad relativa durante el almacenamiento afecta las propiedades de las
peliculas hidrofilicas (McHugh et al., 1993; McHugh y Krochta, 1994c). El agua
actua plastificando los polimeros. Por tanto, altas humedades relativas durante el
almacenamiento incrementan la flexibilidad y permeabilidad de las peliculas. La
hidratacion de los hidrocoloides incrementa la permeabilidad de éstos tanto al
agua, como a los gases (CO; y O,), viéndose mas afectada la permeabilidad al
CO; que la permeabilidad al O,. Esto es debido a que la solubilidad en agua del
CO, es mayor que la del O,. Cuando estas peliculas se aplican a frutas que se
almacenan en ambientes de humedad relativa alta, limitan mas la entrada de O, al
fruto que la salida de CO, lo que permite restringir la respiracion del fruto evitando

la anaerobiosis y el desarrollo de malos sabores (Baldwin, 1994).

33



2.7 Métodos de elaboracion de peliculas

Existen distintos métodos para elaborar peliculas y recubrimientos a base de
biopolimeros, entre los cuales se encuentra el método de vaciado en placa o
casting, inmersion, aspersion y extrusion. El método de vaciado en placa es el
mas comun, el vaciado puede llevarse a cabo llevando un control del espesor de
la pelicula o vertiendo la solucién filogénica en la placa de la pelicula. EI método
de vertido consiste en colocar la solucion filmogénica en los recipientes, dentro de
un area perfectamente nivelada para que posteriormente se pueda secar (Aguirre
Loredo, 2011, de Donhowe y Fennema, 1994).

El proceso de secado es una etapa importante en la formulacion de peliculas. Los
parametros principales que influyen en el secado son el tiempo y la temperatura,
influyendo en la cristalidad y propiedades mecénicas de la pelicula. Un secado
rapido de soluciones filmogénicas limita las asociaciones intermoleculares dentro
de la estructura de la pelicula, ya que la movilidad de las cadenas poliméricas esta
restringida cuando la cantidad del solvente disminuye. Un secado rapido puede
causar fracturas, deformaciones u ondulaciones de la pelicula (Aguirre Loredo,
2011, de Donhowe y Fennema, 1994).

Por otra parte, el proceso de inmersién consiste en sumergir el alimento a
conservar en la solucion filogénica por determinado tiempo, posteriormente viene
el proceso de secado. Las peliculas generadas por el proceso de aspersion son
aplicadas en capas uniformes y delgadas que las obtenidas por inmersion. La
aspersion es mas utilizada cuando se quiere proteger el alimento o colocar mas de

una capa a la superficie de éste. (Donhowe y Fennema, 1994).
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2.8 Formacion de las peliculas

Cuando un polimero esta siendo aplicado a una superficie o matriz, existen dos
fuerzas operando: cohesion y adhesion. El grado de cohesion afecta las
propiedades de la pelicula asi como la densidad, la porosidad, permeabilidad,
flexibilidad y fragilidad de la pelicula (Guilbert, 1986). Cuando las peliculas
proteicas se exponen a un calor excesivo se afecta la cohesion, ya que las
moléculas son inmovilizadas prematuramente provocando defectos como
perforaciones y fractura prematura de la pelicula. Las soluciones de concentracion
intermedia generalmente resultaran en el incremento de la fuerza cohesiva debido

a la viscosidad 6ptima y solvatacion del polimero (Guilbert, 1986).

2.9 Aplicacion de las peliculas comestibles en laindustria de

alimentos

En la Tabla 1 se muestran algunas de las aplicaciones de las peliculas
comestibles en alimentos. Las peliculas no pueden ser utilizadas en productos con
alta actividad de agua, debido a que se degradan con el contacto de tanta
humedad y esto hace que se pierdan sus propiedades de barrera, a menos que el
uso de la pelicula sea para una corta proteccion del alimento o se congele de
inmediato (Guilbert, 1986).

Tabla 1 Aplicacion de las peliculas comestibles

PROPOSITO APLICACIONES

Restringir la migracion de la humedad  Frutas, horneados, congelados

Proveer integridad estructural para Carne reestructurada, pescado,
reforzar la estructura del alimento alimentos liofilizados
Mejorar las propiedades mecanicas Cacahuates, camarones, botana, jaiba

Controlar el balance de humedad Pizza, pay, sandwich, pasteles
dentro de un alimento heterogéneo

35



Retardar el crecimiento microbiano

externo

Proveer una proteccion individual
contra la humedad y el oxigeno

Proteger las piezas que estaran dentro
de tazas o bolsas

Proteger las superficies o el empacado
de la absorcion de grasa

Mejorar la apariencia del alimento,
afadiendole brillo

Alimentos de humedad intermedia

Pescado fresco,
derivados, botana

queso, carne Yy

Quesos, congelados, helados

Cubos de queso, fruta seca, botana,
congelados
Productos de
botana

panificacion, frutas,

Impartir o mejorar sabor, Alimentos diversos

palatabilidad

color vy

Fuente: Adaptada de Guilbert, 1986.

2.10 Principales propiedades de las peliculas comestibles

2.10.1 Propiedades de barrera

La caracteristica funcional mas importante de las peliculas comestibles es la
resistencia a la migracion de humedad. La deshidratacion superficial es uno de los
principales problemas en el mantenimiento de la calidad de los productos (Rojas-
2006). hidrofilicidad de

permeabilidad al vapor de agua (Martin-Belloso et al., 2005). Los recubrimientos

Grad, A mayor los materiales utilizados, mayor
elaborados a partir de polimeros naturales, tales como los polisacaridos (almidon y
derivados de la celulosa, alginatos, pectinas, gelano, carragenano, etc.), asi como
los que estan hechos a base de proteinas, muestran baja resistencia al agua y
pobres propiedades de barrera como consecuencia de su naturaleza hidrofilica

(Rojas-Grau, 2006).
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2.10.1.1 Permeabilidad

Donhowe y Fennema (1994) definen a la permeabilidad como la transmision de un
permeado a través de un material resistente. El primer mecanismo para el flujo del
vapor de agua o gas por la pelicula o cubierta es por difusion activa en la que se
incluye la solubilizacion del gas en la pelicula, difusion a través de la pelicula y
finalmente el paso al otro lado de la pelicula. El segundo paso del proceso de
difusion depende del tamafio, forma y polaridad del penetrante, de la cristalinidad,
de los enlaces y el movimiento de las cadenas poliméricas (Donhowe y Fennema,
1994).

El mecanismo de capilaridad, puede presentarse cuando no hay imperfecciones
en la pelicula y el gas permeante sea insoluble. La velocidad de la permeabilidad
disminuye con diametro de la molécula permeante, cuando no hay interaccion
entre el material permeante y el polimero (Sanchez, 2008). Los plastificantes y
otros aditivos reducen la fuerza de cohesiva entre las cadenas del polimero,
causando una movilidad de la cadena y, por lo tanto, un incremento en la
permeabilidad debido a la interposicion del plastificante con las cadenas del
polimero. La permeabilidad a gases (vapor de agua, O,, CO,, N, etc.) en peliculas

poliméricas se calcula con la Ecuacion 1 (Singh y Heldman, 2003):

(Cantidad de gas que atraviesa la pelicula)(espesor de la pelicula)

P bilidad =
ermeabiiaa (area de transferencia)(tiempo)(Diferencia de presiones através de la pelicula)

Permeabilidad = —2D®) Q)

(D)) (p1-p2)

Donde
Aw= masa del permeado (g o moles)
x=espesor (m)

A= area (m?)
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t=tiempo (s)

(p1-p2)= diferencia de las presiones parciales (Pa)

2.11 Factores que influyen en la permeabilidad

2.11.1 Temperatura

La solubilidad, difusion y por lo tanto la permeabilidad varian con la temperatura.
La difusién crece con la temperatura, mientras que por el contrario, la solubilidad y
la energia de activacion dependen de la naturaleza del producto a difundir
(Bertuzzi et al., 2002).

2.11.2 Naturaleza del material que se difunde

La polaridad, configuracién, las dimensiones y la facultad de condensaciéon de la
molécula que difunde pueden influir en la permeabilidad. Para una estructura de
polimero dada, al aumentar el diametro de la molécula del permeado, disminuye
su grado de difusion. Sin embargo, dicho fendmeno puede complicarse cuando
existe una interaccion entre el polimero y el permeado. Las peliculas elaboradas
con celulosa y la poliamida son mas permeables a los gases cuando aumentan su

humedad relativa (Bertuzzi et al., 2002).

2.11.3 Naturaleza del polimero

Los materiales mas utilizados para la elaboracion de peliculas comestibles
contienen en la mayoria de casos, otros constituyentes ademas del polimero, por
lo que el grado de cristalizacién, la longitud de cadenas, pesos moleculares, la

cantidad y naturaleza del plastificante, las cadenas laterales del polimero, los
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espacios intersticiales, las cargas y algunos pigmentos contenidos en él, van a
tener un papel importante en la transferencia de masa. La presencia de
plastificantes, el hinchamiento en la matriz polimérica que resulta de la interaccion
del material a difundir o la existencia de “defectos en la red polimérica”, implican

un aumento del coeficiente de permeabilidad (Bertuzzi et al., 2002).

2.11.4 La presion

Para los gases sencillos tales como el oxigeno, anhidrido carbédnico y el nitrégeno,
la transferencia a través de cualquier membrana es directamente proporcional a la
diferencia de presion existente entre las dos fases. Esto significa que si cualquier
producto alimentario es acondicionado con nitrégeno con el fin de evitar su
oxidacion, el oxigeno podra atravesar el material, siempre y cuando la presion
parcial de este gas en el exterior sea mayor a la del interior del envase, y esto a su
vez depende de las propiedades de barrera frente al oxigeno del material que se
esté utilizando, del tiempo requerido para llegar al equilibrio y de la influencia de la

presion o el propio gas sobre el polimero (Navarro, 2007).

Para el caso de la presién de agua existen dos posibilidades:

1. No se disuelve en el polimero. Por lo que en estas condiciones la
transferencia es proporcional a la diferencia de presion parcial que existe
entre las dos fases en equilibrio.

2. Se disuelve en el polimero. La transferencia ya no es proporcional a la
diferencia de presién parcial debido a que ya no solo dependen de ésta, si

no que ahora también de la presion absoluta (Contreras-Medelin, 1980).
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2.12 Propiedades fisicas

Entre las propiedades fisicas mas importantes para las peliculas comestibles se

encuentra el color, opacidad aparente, transparencia, solubilidad, permeabilidad al

vapor de agua y a los gases (oxigeno, monoxido de carbono, etileno), y aquellas

relacionadas con la resistencia mecanica (Roblejo, 2009).

a)

b)

Propiedades Opticas: Se le consideran propiedades Opticas a todas
aguellas que se perciben con el sentido de la vista, tales como la forma, el
tamafio y las caracteristicas de superficie rugosidad, manchas y defectos,
por lo que generalmente, en un producto o material, son las primeras en ser
evaluadas (Roblejo, 2009).

Solubilidad: La solubilidad es utilizada como una medida de integridad de
los recubrimientos en un medio acuoso. Mayor solubilidad indica menor
resistencia al agua, por lo que esta propiedad afecta la aplicacion de los

recubrimientos (Roblejo, 2009).

Espesor: La mayoria de los recubrimientos comestibles son de naturaleza
hidrofilica y segun Park y Chinnan (1995). Se ha encontrado una relacién
dependiente positiva entre la permeabilidad al vapor del agua y el espesor
de los recubrimientos. Se considera que a medida que el espesor aumenta,
se incrementa la resistencia a la transferencia de masa a través del
recubrimiento, por lo que la presion parcial de vapor del agua de equilibrio
en la superficie inferior de la cubierta se incrementa. Otros autores
atribuyen el efecto del espesor a cambios en la estructura del recubrimiento
ocasionados por el hinchamiento que provoca el agua en el polimero (Park
y Chinnan 1995).
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2.13 Peliculas comestibles en la conservacion de productos

alimentarios

Hasta ahora se ha tratado a las peliculas comestibles como materiales inertes, sin
embargo, cuando ya estan protegiendo a cualquiera que sea el alimento, su
degradacion va a depender de muchos de los factores y condiciones de dicho
alimento, por lo que también es importante tomar en cuenta las condiciones en las
gue se encuentra y por supuesto, las que demanda para que sea un recubrimiento
optimo que ayude a cumplir el objetivo de la pelicula que es contener, proteger y

transportar.

Por lo tanto, no es posible caracterizar un material sin tener en cuenta cuales son
sus circunstancias. Siempre se define en funcién del producto a acondicionar, de
las tecnologias de conservacion que se estan utilizando, de la vida comercial
deseada y de las condiciones de almacenamiento a las que seran sometidos,
desde su fabricacion hasta el consumo, sin que dicho material tenga alguna
alteracion que pueda llegar a ser perjudicial para el consumidor. La cinética de
degradacion de un producto alimentario depende de los distintos factores que
influyen en las caracteristicas del material de embalaje, como temperatura,

humedad relativa, presion parcial del oxigeno, luz, etc. (Guilbert, 1986).

2.14 Peliculas comestibles elaboradas a base de derivados de celulosa

Los derivados de celulosa: carboximetilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa,
hidroxipropilcelulosa, han sido usados para la elaboracion de peliculas
comestibles, tanto solos como en mezclas con otros biopolimeros o en
combinacion con lipidos. La Tabla 2 muestra algunos de los trabajos relacionados
con el uso y caracterizacion de peliculas a base de derivados de celulosa.
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Tabla 2 Peliculas comestibles elaboradas con derivados de celulosa

Formulacion

Plastificante

PVA (g (m s Pa)

PO,
(g (m s Pa)

Resultados relevantes

Referencia

Mezcla de Quitosano-
Metilcelulosa 25:75,
50:50, 75:25

Sin plastificante

9.14x107"3

N/R

Las peliculas son flexibles,
transparentes y totalmente solubles
en agua, aunque este valor
disminuye conforme se incrementa el
contenido de quitosano. La
metilcelulosa contribuye con una
mayor elongacion y elasticidad,
aumenta la solubilidad y presentan
baja permeabilidad al vapor de agua.

Pinotti et al., 2007

Mezcla de
Hidroxipropilmetil-
celulosa (HPMC)-

Aceite de Bergamota

Sin plastificante

N/R

N/R

Las peliculas elaboradas Unicamente
con HPMC son mas resistentes a las
fracturas que las peliculas
compuestas. La adicién de aceite en
las peliculas mejoré las propiedades
de barrera al tener una disminucién
de permeabilidad al vapor de agua,
pero las propiedades mecanicas se
vieron debilitadas (menor resistencia
mecénica y menor deformacion) y el
brillo de las peliculas también
disminuyo.

Rodriguez-
Hernandez et-
al.,2011
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Estudio de
microestructura,
propiedades fisicas y

Al adicionar glicerol a las peliculas
hechas con derivados de celulosa
aumentan los valores de
permeabilidad al vapor de agua y

de composicion en . ) . . . Pinotti, A. et al.,
comp Glicerol 1.90x10™"° N/R mejoran las propiedades mecanicas,
peliculas hechas a . 2007
. por lo que los autores consideran
base de quitosano y . .
. importante hacer una reflexion sobre
metilcelulosa - .
el uso de plastificantes en matrices
poliméricas.
La adicion de glicerina en la mezcla
mejor6 las propiedades mecéanicas
Hidroxipropilmetil- de las peliculas, fueron mas
celulosa (HPMC), . elasticas, resistentes y moldeables. Herrera Vazquez et.
( ) Glicerina N/R N/R y g

caseina, glicerol y
aceite de ricino.

El aumento de glicerina sobre HPMC
incremento la estabilidad de ésta ya
gue promueve la aparicion de nuevos
enlaces.

al., 2015
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III. Justificacion

El uso irracional de polimeros sintéticos en la proteccidén de alimentos presenta un
problema a nivel mundial, debido a que la degradacién de materiales como
polietileno y polipropileno es practicamente nula. Por lo que existe un creciente
interés en la produccion de materiales biodegradables y/o comestibles usando

polimeros naturales, tales como proteinas y polisacéaridos.

Es por eso que en este trabajo se plantea el uso de un derivado de celulosa
(hidroxipropilmetilcelulosa), para formular un recubrimiento biodegradable con
buenas propiedades de barrera, que genera peliculas transllicidas y que pueda
ser usado como material de empaque en productos alimentarios. Por otra parte, se
evalué el efecto del glicerol como plastificante en las propiedades de barrera de
las peliculas, para verificar si es posible mejorar la barrera a la humedad usando
menores concentraciones de plastificante. Asi, se espera contribuir a proponer
formulaciones de peliculas a base de biopolimeros que no sélo tengan un impacto
positivo al medio ambiente, sino también en la conservacion de los alimentos y en

la economia de la empresa.
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IV. Objetivos

4.1 Objetivo General

e Disefiar recubrimientos biodegradables a base de hidroxipropilmetilcelulosa
(HPMC), con propiedades de barrera de interés como empaques

alimentarios.

4.2 Objetivos especificos

e Evaluar el efecto de la concentracion de HPMC y de glicerol, en las
propiedades de barrera (permeabilidad al vapor de agua y oxigeno) de

peliculas elaboradas a base de HPMC.

e Determinar la solubilidad de peliculas elaboradas a base de HPMC con vy

sin glicerol como plastificante.

V. Hipoétesis

El derivado de celulosa (HPMC) puede ser utilizado como material biopolimérico
para elaborar peliculas plasticas con propiedades de barrera aceptables para ser
usadas como material de empague en alimentos. Sera posible determinar el efecto

del plastificante (glicerol) en las propiedades de barrera de las peliculas.
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VI. Materiales y métodos

6.1 Materiales

Las peliculas comestibles fueron elaboradas con Hidroxipropilmetilcelulosa
(Methocel E50 LV) de la marca GYLSA S. A de C.V. y Glicerol anhidro (Meyer).

6.2 Métodos

6.2.1 Elaboracion de peliculas filmogénicas

Para la elaboracion de estas peliculas, se utilizé el método de vaciado en placa o
casting. Se prepararon mezclas de HPMC-glicerol y se sometieron a agitacion
constante hasta llevar la solucion a 95 °C (Figura 9). Una vez que se llegé a esta
temperatura, el vaso con la solucion filmogénica se retird y se pesaron 20 mL de
solucién por cada una de las placas a utilizar (Figura 10). Transcurridas las 24
horas, las peliculas se despegaron de la placa. Se prepararon 8 formulaciones
(Tabla 3):

Tabla 3 Formulaciones de peliculas comestibles

HPMC (%) Glicerol (% bsp)
0.5% 50%
1.0% 50%
1.5% 50%
2.0% 50%
0.5% -
1.0% -
1.5% -
2.0% -

bsp: base seca de HPMC

46



Figura 9 Parrilla de agitacion con solucion flmogénica 2.0% HPMC

Figura 10 Técnica de casting o vaciado en placa
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6.2.2 Disefio de peliculas biodegradables a base de

hidroxipropilmetilcelulosa

Se realizaron mezclas de cuatro concentraciones de hidroxipropilmetilcelulosa con
glicerol (50% de la concentracion de HPMC) y las mismas cuatro concentraciones
de HPMC sin glicerol (Tabla 3). En una parrilla de agitacion y calentamiento, se
puso a calentar agua hasta llegar a 60 °C, se adicion6 el HPMC y se mantuvo en
agitacion durante 2 horas aproximadamente, hasta que la solucion fue
homogénea. Una vez conseguido esto, se adiciond el glicerol y se calentd la
mezcla hasta 90 °C con agitacion constante (Fig. 9). Después se retiré la mezcla
de la parrilla y se dej6 enfriar durante unos minutos. La solucién filmogénica fue
centrifugada a 5500 rpm durante 15 minutos a 4°C para eliminar el exceso de
burbujas que se generaron después del calentamiento. Finalmente, se vaciaron 20
mL de la solucién filmogénica en placas de plastico y se secaron en un horno con

conveccion forzada de aire a 25 °C, durante 24 horas (Fig. 10).

6.2.3 Espesor de las peliculas

Una vez desmoldadas las peliculas se les midi6 su espesor con un micrometro
manual marca Metromex (Fig. 11) con un rango de 0-25mm x 0.01lmm. Se
tomaron 6 mediciones en zonas de la periferia de la pelicula. Se obtuvo el

promedio y la desviacién estandar para cada una.
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Figura 11 Micrometro manual marca Metromex

6.2.4 Acondicionamiento

Las peliculas secas fueron acondicionadas a 25°C = 3°C y 60% HR en una
camara con una solucion sobresaturada de Mg(NOs), 6H,O por al menos 48 h

previas a su caracterizacion.

6.2.5 Permeabilidad al vapor de agua (PVA)

Para medir la permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas se siguio el
método estandar ASTM E-96-00 (ASTM, 2000) conocido como el método de la
copa. En una celda de aluminio se colocaron cerca de 250 g de silica gel
(previamente secada a 120°C) dejando un espacio vacio de 12 + 0.5mm, sobre la
boca del frasco se colocd la pelicula a caracterizar y se selld6 con la tapa de
aluminio de la misma celda. (Fig. 12). Las celdas con las peliculas se colocaron en
una cadmara ambiental a 25°C y 60% HR. Por lo tanto las peliculas se sometieron
a un gradiente de humedad relativa 60/0%, generando la transferencia de
humedad del ambiente hacia la silica gel a través de la pelicula (Fig. 13). Se

cuantifico la ganancia de peso de cada celda con la pelicula, cada 60 min durante
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un periodo de 7 horas, para lo cual las celdas fueron llevadas de la camara

ambiental a una balanza analitica.

W

x

Figura 12 Camara ambiental con peliculas de HPMC adaptadas a celdas de

aluminio con silica gel (vista superior).

Subindices:
A= agua

B=aire

Figura 13 Principio de permeabilidad al vapor de agua (Tomada de Calderén

Aguirre, 2014)
50



6.2.6 Permeabilidad al oxigeno (PO,)

La medicion de la permeabilidad al oxigeno de las peliculas se realizé en un
equipo VAC-V2 Labthink® (Fig. 14), el cual cumple con los estandares ISO 2556,
15105-1 y ASTM S-1434. El equipo opera con un principio manométrico, el cual
mide la tasa de transferencia de un gas a través de la pelicula. Se midi6 la
permeabilidad colocando las peliculas de HPMC (previamente acondicionadas a
50% HR y 24+2 °C, durante 48 h) en las camaras del permedmetro, se sellaron
herméticamente y se suministré O, grado investigacion (34161, INFRA™ México)
a 1 atm de presion y 25 °C. Se calculg, a través de la ecuacion de permeabilidad
(Ecuacion 1), la cantidad de oxigeno que atraviesa la pelicula (Calderon-Aguirre et
al., 2015).

Figura 14 Equipo VAC-V2 (Labthink, China) para medir permeabilidad al oxigeno

de las peliculas plasticas
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6.2.7 Porcentaje de solubilidad

Para este estudio, la solubilidad en agua de las peliculas se define como el
porcentaje de la materia seca soluble en agua, de la pelicula que es disuelta
después de su inmersion en agua destilada. La solubilidad en agua (S) de las
peliculas se determind de acuerdo con la metodologia propuesta por Pinotti et al.,
2007. La materia seca inicial de la pelicula se determin6 mediante el secado de
piezas de pelicula de 6 cm? en un desecador con silica gel (0% de humedad
relativa) durante siete dias. Las peliculas deshidratadas se pesaron y se
sumergieron en 80 mL de agua destilada a 25 °C, con agitacion continua durante
una hora en una placa de agitacion multiplazas (Fig. 15). Las muestras se filtraron
usando papel filtro (N° 1; Whatman International). Las partes no solubles de la
pelicula se secaron para determinar el peso final de la materia seca. La solubilidad

se calcul6 usando la Ecuacion 2:

(Peso inicial seco)—(Peso final seco)

%Solubilidad = x100 (2)

(Peso final seco)

Figura 15 Prueba de solubilidad para peliculas de HPMC
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6.2.8 Analisis estadistico

Los resultados de todas las pruebas se sometieron a un andlisis de varianza
(ANOVA) y posteriormente a la comparacion de medias por la prueba de Tukey a
un nivel de p=5%. Los analisis se realizaron utilizando el programa estadistico
Sigma Plot® Ver.12.0.
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VII. Resultados y Discusion

7.1 Aspecto fisico de peliculas de HPMC con y sin glicerol

La Fig. 16muestra el aspecto de las peliculas elaboradas con HPMC con y sin
adicion de glicerol. Las peliculas elaboradas con una concentracion de 0.5% de
HPMC vy glicerol (en porcentaje base seca con respecto al contenido de polimero,
bsp) resultaron ser muy delgadas y dificiles de despegar del molde una vez
transcurridas las 24 h de secado. Fueron trasllcidas y sin burbujas, ya que se tuvo
un especial cuidado en su elaboracién; sin embargo, también mostraron un
aspecto “grasoso”, al tomarlas con las yemas de los dedos se podia percibir de
inmediato la exudacién del plastificante. No resultaron muy maleables, al estirarlas

se rompian facilmente.

Las peliculas con 1% de HPMC fueron mas gruesas que las anteriores (Tabla 4)
por lo que su manipulacion se hizo mas sencilla, se pudo notar una mejor
incorporacion del glicerol y HPMC en la mezcla, la solucion filmogénica no
presentd burbujas. Una vez transcurridas las 24 h de secado en el horno, las
peliculas se pudieron despegar perfectamente. Posteriormente, su manipulacion
fue sencilla, las peliculas fueron maleables y no mostraban exudacion de

plastificante (Fig. 16).

La tercera formulacion, 1.5% de HPMC y 50% s, de glicerol, genero peliculas mas
delgadas que las peliculas con 0.5% de HPMC y glicerol, sin embargo, su
manipulacion fue mas sencilla (Tabla 4), las peliculas no se fracturaban facilmente

y no presentaban defectos fisicos al ser manipuladas (Fig. 16).
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Las peliculas elaboradas con 2.0% de HPMC y 50%sy,s, de glicerol fueron delgadas,
pero mas firmes y compactas, traslicidas, poco maleables y no presentaron
exudacion de plastificante. Fue la formulacibn mas sencilla para despegar del
molde, las peliculas no se fracturaron ni maltrataron, pero su rigidez complicé la
movilidad de la pelicula, lo cual limita la aplicacion de este recubrimiento a un

alimento (Fig. 16).

En las peliculas elaboradas sin glicerol, los espesores fueron menores
comparados con las peliculas a las que se les adiciond glicerol, e incrementaron
con la concentracion de HPMC (Tabla 4), su manipulacion fue mas complicada
debido a que estas peliculas fueron mas fragiles, aunque pudieron desmoldarse,

su manipulacién exigia mayor cuidado (Fig. 16).

Tabla 4 Espesor de peliculas de HPMC con y sin glicerol

Formulacion con Espesor (um) Formulacion sin Espesor (pm)
50% glicerol glicerol
HPMC 0.5% 95.85+ 18.9 HPMC 0.5% 22.6+3.96
HPMC 1.0% 106.92+14.9 HPMC 1.0% 27.9+0.88
HPMC 1.5% 58.30+7.96 HPMC 1.5% 39.2+3.19
HPMC 2.0% 58.42+3.92 HPMC 2.0% 56.7+10.2

De acuerdo con la Tabla 4, se puede observar que efectivamente el glicerol,
utilizado como plastificante en estas peliculas, aporta un mayor grosor para la
pelicula en cada una de las formulaciones, lo cual puede ser benéfico o perjudicial,
dependiendo del uso final que se le dé a la pelicula. Por ejemplo, si se quisiera un
material facil de degradar, convendria una pelicula delgada. En las peliculas con
glicerol y HPMC 1.5y 2%, el espesor no sigue la tendencia de incremento, lo cual
puede ser debido a una menor incorporacion de glicerol en la matriz polimérica, lo

cual dio lugar a peliculas mas compactas y densas.
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Figura 16 Peliculas elaboradas con diferentes formulaciones de HPMC

a) Peliculas elaboradas con 0.5% y 1.0% de HPMC con 50%;, de glicerol, b) Pelicula de 1.5% de HPMC y 50% s, glicerol, c) Pelicula
rigida elaborada con 2.0% de HPMC y 50% ¢, de glicerol, d) Pelicula de 0.5% HPMC sin glicerol. ) Solucién filmogénica de 2.0% HPMC
sin glicerol. f) Pelicula de 2.0% HPMC sin glicerol.
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7.2 Permeabilidad al Vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua (PVA) es una propiedad importante de
peliculas comestibles, debido a que la mayoria de las peliculas a base de
biopolimeros son propensas a plastificarse con agua, lo cual modifica las
caracteristicas de la matriz polimérica (Deng et al., 2009). Las peliculas de HPMC
han resultado ser flexibles, muy transparentes, maleables, sin embargo esto no es
suficiente para que se considere un buen recubrimiento comestible, por lo que se
ha buscado analizar el comportamiento de la adicion o no del plastificante, para
poder observar si éste influye en los resultados de permeabilidad de las peliculas
de HPMC.

Para las determinaciones de PVA se colocaron las peliculas en celdas de aluminio
con sello hermético, cuidando de que el lado que tuvo contacto con el molde en el
gue se elaboraron estuviera hacia el interior de la celda de prueba, sin embargo,
se pudo comprobar que si se colocaba de lado contrario, los resultados no se ven
alterados. La determinaciéon de PVA se realiz6 a 25°C con un gradiente de

humedad relativa 60%/0%, los resultados se muestran en la Tabla 5.

De acuerdo a la Tabla 5, los valores de PVA de las peliculas a las que se les
agrego glicerol disminuyeron con la concentracion de HPMC. Existi6 diferencia
significativa a partir de 1.5% HPMC. Este efecto se debe principalmente a la
concentracion de polimero, ya que el plastificante estuvo presente en la misma
proporcion en las cuatro formulaciones (i.e. 50% del peso de HPMC).
Contrastando los datos de PVA con los espesores de las peliculas, se puede
especular que las dos formulaciones con mayor concentracion de HPMC (1.5 y
2%) y en presencia de glicerol, generan matrices poliméricas mas compactas que
incorporan al glicerol, pero posiblemente los espacios libres de polimero o poros

de la pelicula son de menor tamafio 0 en menor proporcion para generar matrices
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poliméricas densas, compactas y menos permeables al vapor de agua. Por otra
parte, las peliculas sin glicerol, presentan pocas diferencias en PVA al incrementar
la concentracién de HPMC, los valores estan en el mismo orden de magnitud y no
existio diferencia significativa entre ellos. Al comparar las formulaciones con y sin
presencia de glicerol, es evidente que la incorporacion de plastificante genera
peliculas mas permeables al vapor de agua, lo cual se esperaba debido a la
incorporacion de un plastificante hidrofilico en la matriz polimérica. Se ha
reportado que en las peliculas mas hidrofilicas, la PVA aumenta por la
plastificacion de la red polimérica debido a la sorcion de agua que da lugar a una
estructura menos densa, con mayor movilidad molecular, permitiendo una mayor

permeacion y difusion de agua a través de ella (Morilion et al., 2002).

Tabla 5 Valores de PVA por cada pelicula

Pelicula PVA (g m/(s Pa m?)
HPMC 0.5% Glicerol 50%psp, 1.45x10"%° + 2.63x10™
HPMC 1.0% Glicerol 50% psp 1.13x10"%¢+1.86x10™
HPMC 1.5% Glicerol 50% psp 6.17x10™P +£6.74x107"
HPMC 2.0% Glicerol 50% psp 6.91x10™® +5.04x10™"
HPMC 0.5% sin Glicerol 2.43x10™* +3.92x10™
HPMC 1.0% sin Glicerol 2.90x10™* + 1.30x10™2
HPMC 1.5% sin Glicerol 3.78x10™M4B + 3,05x10™?
HPMC 2.0% sin Glicerol 5.13x10*B £9.63x10™?

Valores promedio (4 peliculas) + desviacién estandar. Letras diferentes en superindices

indican diferencias significativas (p<0.05) (Comparacion de medias de Tukey).

En la Tabla 6 se presentan valores de PVA y condiciones experimentales usadas
en su determinacién de algunas peliculas biopoliméricas que se han reportado en
la literatura. Estos valores hacen referencia a que la presencia del glicerol tiene

una buena influencia al aumentar la permeabilidad, debido a que es una molécula
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hidrofilica que se adhiere a las cadenas poliméricas adyacentes, causando un
incremento en el volumen del sistema, disminuyendo entonces atracciones entre
moléculas, facilitando la migracion de las moléculas de vapor de agua a través de

la matriz polimérica (Bangyekan et al., 2006).

La Tabla 6 muestra que Phan et al., realizé en el 2005 un estudio en peliculas
elaboradas a base de HPMC y sus resultados de PVA fueron mayores a los
obtenidos en este trabajo, aun cuando se encuentran en el mismo orden de
magnitud, Por otra parte, no obstante la adicion de cera de abeja y &cido
esteéarico, Sothornvit en el 2009 reportaron valores de PVA mayores en dos
ordenes de magnitud a los reportados en este trabajo, mientras que Garcia et al.,
en el 2004 reportaron para peliculas comestibles elaboradas con metilcelulosa
(otro derivado de la celulosa) valores de PVA cercanos a los reportados en este
trabajo. En general, las peliculas elaboradas a base de derivados de celulosa han
resultado menos permeables al vapor de agua que las elaboradas con almidones

(Tabla 6), lo cual responde a la mayor hidrofilicidad de estos ultimos.
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Tabla 6 Permeabilidad al vapor de agua de peliculas poliméricas

Pelicula Condiciones Normatividad PVA (g m/(s Pam?) Referencia
experimentales PVA
BIOPOLIMEROS
Almidén de maiz de alta 30°C ASTM E96 4x101° Bertuzzi et al.,
amilosa Gradiente (1995) 2007
100/10 %HR
Almidén de 25°C ASTM E96-92 4.63x10° Bourtomm y
arroz/quitosano (2:1) Gradiente 0/60 (1993) Chinnan, 2008
9 %HR
Almidén de tapioca 2% 32°C ASTM E96-00 12.1x107° Vasconez et
Gradiente (2000) al., 2009
0/65% HR
HPMC 25°C ASTM E96-80 19.73x10™ Phan et al.,
Gradiente 22/84 (1980) 2005
%HR
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HPMC/20% cera de 28°C ASTM E96-95 1.06x107°

abeja: acido estearico  Gradiente 100/0 (1995)
%HR
Metilcelulosa 25°C ASTM E96 7.55x10™
Gradiente 0/75 (1995)
%HR

Sothornvit,
2009

Garcia et al.,
2004

HPMC: hidroxipropilmetilcelulosa; NR: no reportado. Fuente: Adaptada de Aguirre-Loredo, 2011.
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7.1.3 Permeabilidad al oxigeno

La Tabla 7 muestra que de forma general, los resultados de permeabilidad al
oxigeno (PO;) de las peliculas a base de HPMC. Las formulaciones con glicerol
presentaron valores muy bajos de PO,, mientras que aquellas formulaciones sin
glicerol presentaron valores en el orden de 10° sin diferencia significativa entre

ellas.

Tabla 7 Valores de permeabilidad al oxigeno (PO,) de peliculas a base de HPMC

Pelicula PO, (g m s Patm?)

HPMC 0.5% Glicerol 50% 3.08x10™™* + 9.81x107®
HPMC 1.0% Glicerol 50% 7.67x101?P +3.21x10™"3
HPMC 1.5% Glicerol 50% 9.40x10¢ +2.76x10™°
HPMC 2.0% Glicerol 50% 3.02x108 +3.09x107*°
HPMC 0.5% sin Glicerol 1.74x101%F + 4.32x10™M
HPMC 1.0% sin Glicerol 3.10x10%F + 8.23x10™"*
HPMC 1.5% sin Glicerol 2.26x10%F + 6.47x10™
HPMC 2.0% sin Glicerol 2.66x10%F +587x10™!

Valores promedio (3 peliculas) + desviacién estandar. Letras diferentes en superindices

indican diferencias significativas (p<0.05) (Comparacion de medias de Tukey).

Generalmente, las peliculas a base de biopolimeros presentan baja permeabilidad
al oxigeno debido a que esta molécula es poco soluble en matrices de caracter
hidrofilico (polisacéaridos, proteinas). Algunos datos de PO2 de peliculas
biopoliméricas se muestran en la Tabla 8, comparando esos datos con los
obtenidos en este trabajo, es evidente que las peliculas de HPMC son menos
permeables al oxigeno que las de quitosano (Casariego et al., 2009), pectina
(Sothornvit y Pitak, 2007) e incluso carboximetilcelulosa (Valle-Guadarrama et. al.
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2008). Esta baja permeabilidad al oxigeno puede ser aprovechada para proteger

alimentos susceptibles a oxidacion.

En la Tabla 8 también se presentan los valores de PO, de peliculas de polimeros
sintéticos comerciales de uso alimentario. Los valores de PO, de las peliculas
estudiadas en este trabajo son cercanos a los reportados para peliculas de

acetato de celulosa, celofan, nylon, polietileno de alta densidad y polipropileno.
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Tabla 8 Permeabilidad al oxigeno de peliculas poliméricas y sintéticas

Condiciones Po, (g/m™* s™ Pa?) Referencia

experimentales

Pelicula Normatividad PO,

BIOPOLIMEROS

Almidon de maiz 20°C - 63.8% HR NR 3.31x10"° Garcia et al., 2000

Goma arabiga 30% Detallado en NR 5.22x10™" Valle-Guadarrama et
articulo al., 2008

Metilcelulosa 25°C — 0% HR NR 7.87x10™ Ayranciy Tunc,

2003

CMC 0.25% Detallado en NR 5.54x10™"? Valle-Guadarrama et
articulo al., 2008

Quitosano 1% NR ASTM D3985-02 (2002) 3.29x107° Casariego et al.,

Quitosano 1.5% 2.41x10° 2009

Quitosano 2.0% 2.47x10°

Pectina 1% 25°C — 50% HR NR 2.08x10™" Sothornvit y Pitak,

2007
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SINTETICAS

Acetato de celulosa

Celofan

Nylon (poliamida)

PEBD

PEAD (densidad
0.96 g/cm®)

PEAD (densidad
0.964 g/cm?®)

Polipropileno

30°C - 63.8% HR

Detallado en

articulo

25°C - 0% HR

NR

25°C - 30°C

25°C

25°C

NR

NR

NR

NR

NR

NR

NR

3.31x107%6

5.22x1071?

7.87x10"

1.55x10"

1.18x10*

4.32x10%°

2.46x101

Garcia et al., 2000

Valle-Guadarrama et
al., 2008

Ayranci y Tunc,
2003

Garcia et al., 2000

Henry, 1997

Yasuda y Stannett
(1989) en Singh y
Heldman, 2003
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Poli vinil acetato 250C NR 5.35x10™

Poli vinil alcohol 25°C NR 9.53x10Y
PVC 25°C NR 4.85%x1016
PET 25°C NR 3.21x107%6

Yasuda y Stannett
(1989) en Singh y
Heldman, 2003

Yasuda y Stannett
(1989) en Singh y
Heldman, 2003
Rogers (1964) en
Henry, 1997

CMC: carboximetilcelulosa; PEAD: polietileno de alta densidad; PEBD: polietileno de baja densidad; PET: tereftalato de polietileno; PVC:

cloruro de polivinilo; NR: no reportado.

Fuente: Adaptado de Aguirre-Loredo, 2011.
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7.1.4 Solubilidad

El porcentaje de solubilidad en agua de las peliculas se muestra en la Tabla 9.
Todas las peliculas demostraron ser totalmente solubles, el material es muy
hidrofilico lo que hace que el recubrimiento se disuelva facilmente en agua, por lo
gue estas pelicula no podrian aplicarse en alimentos con alto contenido de
humedad. Sin embargo, la solubilidad alta y su biocompatibilidad las hacen
candidatas a funcionar como recubrimientos comestibles de alimentos de baja
humedad, vehiculos de compuestos bioactivos, por ejemplo en recubrimientos con
antioxidantes o antimicrobianos en donde es deseable que éstos difundan
facilmente del recubrimiento al alimento, peliculas o particulas con bioactivos en
donde éstos deben liberarse una vez disuelta la particula o pelicula (vehiculos de
farmacos, probioticos, etc), entre otras aplicaciones. En la Figura 17 se muestra
una pelicula de 1.0% HPMC con la adicién de glicerol, elaborada en un molde
especial para posteriormente ser cortada con las medidas establecidas para llevar
a cabo la prueba de solubilidad. La pelicula es translucida y completamente

maleable, lo que facilita el proceso de la prueba.

Figura 17 Pelicula de HPMC al 1% para prueba de solubilidad
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Tabla 9 Valores experimentales de solubilidad de recubrimientos de HMPC con

glicerol
Tratamiento Solubilidad (%) Desv. Estandar
HPMC 0.5% Glicerol 50% 94.06 ° 4.09
HPMC 1.0% Glicerol 50% 95.90° 2.39
HPMC 1.5% Glicerol 50% 95.72° 2.35
HPMC 2.0% Glicerol 50% 98.27 B 0.89
HPMC 0.5% sin glicerol 79.84 A 4.05
HPMC 1.0% sin glicerol 90.41 ® 2.21
HPMC 1.5% sin glicerol 89.65 ° 3.37
HPMC 2.0% sin glicerol 94.64 ° 0.99

Determinaciones realizadas a 25 °C. Letras diferentes indican diferencias significativas
(p<0.05) (Comparacion de medias de Tukey).

Haciendo una comparacién con los datos anteriores, se puede observar de forma
general, que el porcentaje de solubilidad fue mayor en las formulaciones con
glicerol, lo cual se debe al efecto que tiene el plastificante de incrementar el
espacio entre cadena-cadena de la matriz polimérica, aumentar la movilidad de las
cadenas poliméricas y por lo tanto el volumen libre, lo cual facilita la absorcién de
agua (McHugh y Krochta, 1994c), como se discuti6 en seccién 2.6.2 de este

trabajo.
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VIII. Conclusiones

Los recubrimientos comestibles hechos con hidroxipropilmetilcelulosa son
totalmente transparentes, maleables, sin olor y sin sabor. Se obtuvieron peliculas
delgadas y homogéneas de 22 a 56 um sin plastificante y de 58 a 106 pum con

plastificante.

Los valores de permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las peliculas aumentaron
en las formulaciones con plastificante; en ese sentido, las formulaciones de 1.5% vy
2.0% de HPMC con el 50% de plastificante resultaron ser las formulaciones
Optimas entre todas las evaluadas en este trabajo, ya que sus valores de PVA
(6.17 a 6.91x10™ g m/(s Pa m? no mostraron diferencia significativa con las
peliculas elaboradas sin plastificante (2.43 a 5.13x10™** g m/(s Pa m?), por lo que
estas formulaciones (HPMC 1.5 y 2% con 50%ys, glicerol) podrian ser utilizadas
como empaques o recubrimientos en alimentos de baja humedad o humedad

intermedia.

La permeabilidad al oxigeno (PO.) de las peliculas de HPMC en general fue muy
baja, las formulaciones con plastificante fueron las menos permeables al oxigeno
(7.67x10* a 3.08x10™ g mi(s Pa m?), con valores en el mismo orden de

magnitud que los reportados en peliculas de celofan, polietileno y polipropileno.

Las peliculas de HPMC presentaron solubilidad alta en agua, cercana al 100% en
las formulaciones con plastificante, lo cual las identifica como de facil

biodegradacion.
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El hecho de que las peliculas comestibles de HPMC sean totalmente translicidas,
es un aspecto benéfico para su aplicacion en alimentos, porque pueden ser
utilizadas en alimentos como frutas y vegetales, o cualquier otro en el que mostrar
la “frescura de su apariencia”, el color o brillo, es importante para conocer las

condiciones de consumo en el que el producto se encuentra.
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IX. Recomendaciones

Para poder utilizar alguna de las formulaciones utilizadas en este proyecto de
investigacion, es importante que se tomen en cuenta las caracteristicas del
alimento o producto al que se le va a aplicar el recubrimiento. Por otra parte, es
importante evaluar las propiedades mecanicas de las peliculas estudiadas para
conocer la fuerza de tension de la pelicula, su elongacion méaxima, la resistencia al
desgarre, resistencia al estallido, resistencia al doblamiento, la escala de sellado
por calor, entre otros. Y asi poder tomar una mejor decision acerca de la
formulacion y del material a utilizar a partir de un estudio mas completo de estas

peliculas.

Se sugiere aplicar las mejores formulaciones obtenidas en este trabajo en distintos
alimentos y hacer un analisis de su vida de anaquel, monitoreando las condiciones

ambientales.

También seria una buena opcion incorporar mezclas de polimeros, ya sabiendo
coémo se comporta el HPMC, agentes hidrofébicos e incluso particulas (en tamafio

nano o micro) para reforzar la red de HPMC y disminuir ain mas la PVA.
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