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RESUMEN

“Desarrollo y optimizacién de nuevas formulaciones de
biopolimeros con principios activos para aplicaciones en el sector

envase-embalaje”

Esta tesis doctoral tuvo como objetivo principal el estudio, desarrollo y
caracterizacion de nuevos materiales poliméricos mediante el uso de diferentes matrices
poliméricas de origen natural y biodegradables, asi como también de aditivos naturales
y residuos agroindustriales, todo ello con la finalidad de obtener biopolimeros ttiles en

el sector envase y embalaje.

Una de las matrices seleccionadas para su uso fue el bio-poli(etileno) de alta
densidad (bio-HDPE). El bio-HDPE es un material que se puede obtener a partir de
fuentes naturales renovables. Sin embargo, no es susceptible de biodegradacién, es por
ello que se planteo la adicién de cargas y aditivos naturales a la matriz polimérica, con
la finalidad de obtener nuevos materiales en los que el uso de estas cargas permita una
disminucién de la cantidad de matriz polimérica necesaria, ademas de la posibilidad de
proporcionarle al polimero nuevas caracteristicas y propiedades gracias a los principios
activos (fenoles, flavonoides, etc.) que poseen en su estructura. Las cargas utilizadas
fueron por un lado harina de piel de caqui (PPF) y, por otro, lignina Kraft (KL). Teniendo
en consideracién la baja compatibilidad que existe entre la matriz polimérica y las cargas
naturales debido bésicamente a su inherente hidrofobicidad e hidrofilicidad,
respectivamente, se propuso el uso de diferentes técnicas de compatibilizacién. Se
observé como el uso de un poli(etileno) injertado con anhidrido maleico (PE-g-MA) y el
tratamiento de silanizacién realizado a las cargas de (PPF) permiti6 una mejora en las
propiedades mecanicas en comparacion con las muestras con cargas sin compatibilizar,
indicando por tanto una mejora en la interaccién de las fases. Por su parte, el tratamiento
con cloruro de palmitoil a las cargas de (PPF), si bien no mejoré las propiedades
mecanicas permitié un incremento en la hidrofobicidad de los materiales compuestos
obtenidos. Por otro lado, la utilizacion de peréxido de dicumilo (DCP) para la generaciéon
de una extrusién reactiva entre la matriz de bio-HDPE y la KL dio lugar una mejora en
las propiedades mecanicas, lo que indica que la interaccién entre las fases se incremento.

Adicionalmente, teniendo en consideracion que las cargas de origen natural tienen
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diferentes principios activos en su estructura, algunos de ellos con capacidad
antioxidante, se analiz6 su efecto en las propiedades térmicas de las muestras con (PPF)
y se evidenci6 que repercuten en la estabilidad a la oxidacién, debido a un retraso en la
degradacion térmica (OIT) del material analizado en condiciones isotérmicas, este
mismo efecto se observé al agregar directamente principios activos fenélicos, como el

acido galico y quercetina a la matriz de bio-HDPE.

El estudio continud con la utilizacién de poli(ésteres) como el poli(acido lactico)
(PLA) y poli(butilén succinato) (PBS). En el caso del PLA se buscé mejorar la fragilidad
propia del material mediante la adiciéon de un oligémero de acido lactico (OLA) como
agente plastificante y se obtuvo que a mayor cantidad de plastificante la ductilidad del
PLA incrementaba. Adicionalmente, con el fin de enfocar el material al uso en el sector
de envase y embalaje, se buscé mejorar sus propiedades barrera mediante la
incorporaciéon de nanomateriales, concretamente nanotubos de haloisita (HNTSs),
lograndose una importante disminucién en la permeabilidad al vapor de agua (WVP) y
al limoneno (LP) en aquellas muestras de PLA/OLA/HNTSs con un contenido de 3 phr
de HNTs.

En el caso del PBS, si bien es un material biodegradable, su obtencion atn
depende de fuentes petroquimicas total o parcialmente, ademas que su produccién
implica un alto costo, por tanto, es importante la bisqueda de alternativas que permitan
combinarlo con recursos naturales, para lograr un material menos costoso y maés
respetuoso con el medio ambiente. Es por ello que se consideré el uso de harina de
cascara de pistacho (SPF) como carga natural. Del mismo modo como se indicé
anteriormente se vio la necesidad de afadir el poli(butilén succinato) injertado con
anhidrido maleico (PBS-g-MAH) como agente compatibilizante para mejorar la
interaccién entre las fases, lo cual tuvo un efecto positivo, ya que se observé que la carga
actuaba como refuerzo para la matriz, mejorando las propiedades mecénicas de las
muestras. Su efecto también se pudo ver en la estabilidad térmica, donde se observé un
incremento en la temperatura de inicio de degradacién con los valores més bajos de
carga estudiados. Sin embargo, el uso de SPF increment¢ la capacidad de las muestras

para absorber agua debido basicamente a la caracteristica hidrofilica de las cargas.

Una ultima fase de la tesis consisti6 en el aprovechamiento de los residuos

agroindustriales, mediante la extraccion de algunos de sus biopolimeros, entre ellos
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proteinas, lignina y nanocristales de celulosa (CNC), los cuales luego fueron
combinados, con la finalidad de obtener peliculas para su posible uso en el sector envase
y embalaje. La lignina y los CNC fueron obtenidos a partir de las pifias de pino y
utilizados como materiales de refuerzo para la matriz de proteina procedente del haba.
La incorporaciéon de dichos compuestos en la pelicula de proteina dio lugar a un
incremento en las propiedades mecéanicas en términos de médulo de Young y resistencia
a la traccién, ademads tuvo repercusiéon en las propiedades barrera, reduciendo la
permeabilidad al vapor de agua y al oxigeno. En las muestras con CNC se observé un
incremento en la hidrofobicidad de las peliculas obtenidas, relacionado también con la

disminucién en el contenido de humedad y la solubilidad reportados.

Por tanto, de manera general se puede decir que con el trabajo desarrollado se
pudieron obtener materiales biopoliméricos con caracteristicas prometedoras para su
aplicacion en el sector envase y embalaje, planteando con ello opciones al uso de

materiales poliméricos derivados del petréleo.
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RESUM

“Desenvolupament i optimitzacié de noves formulacions de
biopolimers amb principis actius per a aplicacions en el sector

envase-embalatge”

Aquesta tesi doctoral va tindre com a objectiu principal l'estudi,
desenvolupament i caracteritzacié de nous materials polimeérics mitjancant 1'as de
diferents matrius polimeriques d'origen natural i biodegradables, aixi com també
d'additius naturals i residus agroindustrials, tot aix0 amb la finalitat d'obtindre

biopolimers ttils en el sector envase i embalatge.

Una de les matrius seleccionades per al seu Gs va ser el bio-poli(etilé) d'alta
densitat (bio-HDPE). El bio-HDPE és un material que es pot obtindre a partir de fonts
naturals renovables. No obstant aixo, no és susceptible de biodegradacio, és per aixo que
es va plantejar I'addici6 de carregues i additius naturals a la matriu polimerica, , a més
de la possibilitat de proporcionar-li al polimer noves caracteristiques i propietats gracies
als principis actius (fenols, flavonoides, etc.) que posseeixen en la seua estructura. Les
carregues utilitzades van ser d'una banda farina de pell de caqui (PPF) i, per un altre,
lignina Kraft (KL). Tenint en consideraci6 la baixa compatibilitat que existeix entre la
matriu polimerica i les carregues naturals degut basicament a la seua inherent
hidrofobicitat i hidrofilicitat, respectivament, es va proposar 1'is de diferents tecniques
de compatibilitzaci6. Es va observar com 1'ds d'un polietilé empeltat amb anhidrid
maleic (PE-g-DT.) i el tractament de silanitzacié realitzat a les carregues de (PPF) va
permetre una millora en les propietats mecaniques en comparacié amb les mostres amb
carregues sense compatibilitzar, indicant per tant una millora en la interaccié de les fases.
Per part seua, el tractament amb clorur de palmitoil a les carregues de (PPF), si bé no va
millorar les propietats mecaniques va permetre un increment en la hidrofobicitat dels
materials compostos obtinguts. D'altra banda, la utilitzacié de peroxid de dicumil (DCP)
per a la generaci¢ d'una extrusi6 reactiva entre la matriu de bio-HDPE i la KL va donar
lloc una millora en les propietats mecaniques, la qual cosa indica que la interacci6 entre
les fases es va incrementar. Addicionalment, tenint en consideracié que les carregues
d'origen natural tenen diferents principis actius en la seua estructura, alguns d'ells amb

capacitat antioxidant, es va analitzar el seu efecte en les propietats térmiques de les
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mostres amb (PPF) i es va evidenciar que repercuteixen en l'estabilitat a 1'oxidaci6, a
causa d'un retard en la degradacié téermica (OIT) del material analitzat en condicions
isotermiques, aquest mateix efecte es va observar al agregar directament principis actius

fenolics, com I'acid gal lic i quercetina a la matriu de bio-HDPE.

L'estudi va continuar amb la utilitzaci6 de poliesters com el poli(acid lactic)
(PLA) i poli(butilén succinat) (PBS). En el cas del PLA es va buscar millorar la fragilitat
propia del material mitjancant I'addicié d'un oligomer d'acid lactic (ONA) com a agent
plastificant i es va obtindre que a major quantitat de plastificant la ductilitat del PLA
incrementava. Addicionalment, amb la fi que enfocar el material a 1'as en el sector
d'envas i embalatge, es va buscar millorar les seues propietats barrera mitjancant la
incorporacié de nanomaterials, concretament nanotubs d’haloisita (HNTs), aconseguint-
se una important disminuci6 en la permeabilitat al vapor d'aigua (WVP) i al limoné (LP)

en aquelles mostres de PLA/ONA/HNTSs amb un contingut de 3 phr de HNTs.

En el cas del PBS, si bé és un material biodegradable, la seua obtencié encara
depén de fonts petroquimiques totalment o parcialment, a més que la seua produccié
implica un alt cost, per tant, és important la cerca d'alternatives que permeten combinar-
lo amb recursos naturals, per a aconseguir un material menys costés i més respectués
amb el medi ambient. Es per aixo que es va considerar 1'as de farina de corfa de pistatxo
(SPF) com a carrega natural. De la mateixa manera com es va indicar anteriorment es va
veure la necessitat d'afegir el poli(butilén succinat) empeltat amb anhidrid maleic (PBS-
g-MAH) com a agent compatibilitzant per a millorar la interaccié entre les fases, la qual
cosa va tindre un efecte positiu, ja que es va observar que la carrega actuava com a reforg
per a la matriu, millorant les propietats mecaniques de les mostres. El seu efecte també
es va poder veure en l'estabilitat térmica, on es va observar un increment en la
temperatura d'inici de degradacié amb els valors més baixos de carrega estudiats. No
obstant aixo, 1'as de SPF va incrementar la capacitat de les mostres per a absorbir aigua

degut basicament a la caracteristica hidrofilica de les carregues.

Una dltima fase de la tesi va consistir en l'aprofitament dels residus
agroindustrials, mitjangant l'extraccié d'alguns dels seus biopolimers, entre ells
proteines, lignina i nanocristals de cel Tulosa (CNC), els quals després van ser combinats,
amb la finalitat d'obtindre pel licules per al seu possible ts en el sector envase i

embalatge. La lignina i els CNC van ser obtinguts a partir de les pinyes de pi i utilitzats
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com a materials de refor¢ per a la matriu de proteina procedent de la fava. La
incorporacié d'aquests compostos en la pel licula de proteina va donar lloc a un
increment en les propietats mecaniques en termes de modul de Young i resisténcia a la
traccid, a més va tindre repercussié en les propietats barrera, reduint la permeabilitat al
vapor d'aigua i a I'oxigen. En les mostres amb CNC es va observar un increment en la
hidrofobicitat de les pel licules obtingudes, relacionat també amb la disminuci6 en el

contingut d'humitat i la solubilitat reportats.

Per tant, de manera general es pot dir que amb el treball desenvolupat es van
poder obtindre materials biopolimerics amb caracteristiques prometedores per a la seua
aplicacio en el sector envase i embalatge, plantejant amb aixo opcions a 1'as de materials

polimeérics derivats del petroli.
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ABSTRACT

“Development and optimization of new biopolymer formulations

with active principles for applications in the packaging sector”

The main objective of this doctoral thesis was the study, development, and
characterization of new polymeric materials using different polymeric matrices of
natural origin and biodegradables, as well as natural additives and agro-industrial

wastes, all with the aim of obtaining biopolymers useful in the packaging sector.

One of the matrices selected for use was high-density bio-poly(ethylene) (bio-
HDPE). Bio-HDPE is a material that can be obtained from natural renewable sources.
However, it is not susceptible to biodegradation, which is why the addition of fillers and
natural additives to the polymeric matrix was proposed. All of this with the purpose of
obtaining new materials in which the use of these fillers allows a decrease in the amount
of polymeric matrix required. In addition to the possibility of providing the polymer
with new characteristics and properties thanks to the active principles (phenols,
flavonoids, etc.) contained in its structure. The fillers used were persimmon peel flour
(PPF) and Kraft lignin (KL). Considering the low compatibility between the polymeric
matrix and the natural fillers, basically due to their inherent hydrophobicity and
hydrophilicity, respectively, the use of different compatibilization techniques was
proposed. It was observed how the use of polyethylene grafted with maleic anhydride
(PE-g-MA) and the silanization treatment performed to (PPF) fillers improved the
mechanical properties compared to the samples with non-compatibilized fillers, thus
indicating an improvement in the interaction of the phases. For its part, the treatment
with palmitoyl chloride to the (PPF) fillers, although it did not improve the mechanical
properties, allowed an increase in the hydrophobicity of the composite materials
obtained. On the other hand, the use of dicumyl peroxide (DCP) for generating a reactive
extrusion between the bio-HDPE matrix and KL resulted in an improvement in the
mechanical properties, indicating that the interaction between the phases was increased.
In addition, taking into consideration that the fillers of natural origin have different
active principles in their structure, some of them with antioxidant capacity, their effect
on the thermal properties of the samples with (PPF) was analyzed, and it was evidenced

that they affect the oxidation stability, due to a delay in the thermal degradation (OIT)
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of the analyzed material under isothermal conditions, this same effect was observed with
the direct addition of phenolic active principles such as gallic acid and quercetin to the

bio-HDPE matrix.

The study continued with the use of polyesters such as poly(lactic acid) (PLA)
and poly(butylene succinate) (PBS). In the case of PLA, the aim was to improve the
fragility of the material by adding a lactic acid oligomer (OLA) as a plasticizing agent. It
was found that the greater the amount of plasticizer, the higher the ductility of PLA.
Additionally, in order to focus the material for use in the packaging sector, it was sought
to improve its barrier properties by incorporating nanomaterials, specifically halloysite
nanotubes (HNTs), achieving a significant decrease in water vapor permeability (WVP)
and limonene permeability (LP) in those PLA/OLA/HNTSs samples with a content of 3
phr of HNTs.

In the case of PBS, although it is a biodegradable material, its obtention still
depends totally or partially on petrochemical sources, and its production implies a high
cost; therefore, it is crucial to look for alternatives that allow combining it with natural
resources, in order to achieve a less expensive and more environmentally friendly
material. For this reason, pistachio shell flour (SPF) was considered as a natural filler.
Similarly, as indicated above, it was necessary to add poly(butylene succinate) grafted
with maleic anhydride (PBS-¢-MAH) as a compatibilizing agent to improve the
interaction between the phases. This had a positive effect since it was observed that the
filler acted as a reinforcement for the matrix, improving the mechanical properties of the
samples. Its effect could also be seen in the thermal stability, where an increase in the
onset temperature of degradation was observed at the lowest filler values studied.
However, the use of SPF increased the ability of the samples to absorb water, basically

due to the hydrophilic character of the fillers.

A final phase of the thesis consisted of using natural resources and agro-
industrial wastes by extracting some of their biopolymers, including proteins, lignin,
and cellulose nanocrystals (CNC), which were then combined in order to obtain films
for possible use in the packaging sector. Lignin and CNCs were obtained from pine
cones and used as reinforcing materials for the protein matrix obtained from faba beans.
Incorporating these compounds in the protein film resulted increased mechanical

properties in terms of Young's modulus and tensile strength, and also impacted on the
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barrier properties, reducing the permeability to water vapor and oxygen. In the CNC
samples, an increase in the film's hydrophobicity was observed, which is also related to

the decrease in moisture content and solubility reported.

Therefore, in general, it is possible to say that with the work developed, it was
possible to obtain biopolymeric materials with promising characteristics for their
application in the packaging sector, thus offering options for the use of petroleum-

derived polymeric materials.
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La presente tesis doctoral consta de un compendio de los siguientes articulos.

On the use of phenolic compounds present in citrus fruits and grapes as natural

antioxidants for thermo-compressed bio-based high-density polyethylene films.

Manufacturing and characterization of high-density polyethylene composites
with active fillers from persimmon peel flour with improved antioxidant activity

and hydrophobicity.

Improved performance of environmentally friendly blends of biobased
polyethylene and kraft lignin compatibilized by reactive extrusion with dicumyl
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Tailoring the properties of thermo-compressed polylactide films for food
packaging applications by individual and combined additions of lactic acid

oligomer and halloysite nanotubes.

Peroxide-induced synthesis of maleic anhydride-grafted poly(butylene
succinate) and its compatibilizing effect on poly(butylene succinate)/pistachio

shell flour composites.

Faba bean protein films reinforced with cellulose nanocrystals as edible food
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The effect of pine cone lignin on mechanical, thermal and barrier properties of

faba bean protein films for packaging applications.

A continuacioén, se indica el estudio previo llevado a cabo como parte de la

presente tesis doctoral.

Microencapsulation of copper(ll) sulfate in ionically cross-linked chitosan by
spray drying for the development of irreversible moisture indicators in paper
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ECUACIONES

. Wi- W
Moisture content = [T] x 100 (%)
i

W; = peso inicial de la muestra.

Wi = peso final de la muestra.

AEab*=J (AL') +(aa") +(ab")

AL’ = Diferencia de luminosidad entre
dos muestras.

* . .
Aa = Diferencia en las coordenadas
*
dea'.

Ab = Diferencia en las coordenadas
deb”.

AE,;, = Diferencia total de color.

AH,, — AH
Xc = [m—cc x 100 (%)

AHS xw

X¢ = Grado de cristalinidad.
AHy, = Entalpia de fusion.

AH¢c = Entalpia de cristalizacion en
frio.

AHY, = Entalpia de fusién para un
polimero 100% cristalino.

w = Fraccién de peso del polimero.

A (A-A

DPPH Inhibition = [
A

b)] 100 (%)

A, = Valor de la absorbancia de
DPPH sin la muestra.

A, = Valor de la absorbancia de DPPH
con la muestra.

Ay, = Valor de absorbancia de la
muestra en metanol sin DPPH.

. W, - W
Water absorption= [T] x 100 (%)
0

W, = Peso seco de la muestra en un
tiempo determinado.

Wy = Peso seco inicial de la muestra.

N x (V;- Vo) x 98.06
1000 x W x 2

Gd(%)=[ ] x 100

N = Concentracién de KOH en [M].
V¢ = Volumen de KOH para el blanco.

V1 = Volumen de KOH para la
titracion de PBS-g-MAH.

W = Peso de la muestra.

G4 = Grado de injerto.

XX1X



Wei _ WO - Wte
eight loss = [—————| % 100 (%)
Wo

W, = Peso seco inicial de la muestra.

W, = Peso de la muestra luego de un
tiempo de enterramiento.

Solubility = [ ] x 100 (%)

Wi- W
Wi

W; = Peso inicial de la muestra.

W; = Peso de la muestra luego del
secado.

LogT600]

Transparency = [ ™

Teoo = Transmitancia a 600 nm de cada
muestra.

x = Espesor de la muestra.

Am

WVTR = [—t - A]

Am = Incremento de peso del
recipiente que contiene la muestra.

t = Tiempo al que se toma cada
medicién.
A = Area expuesta de la muestra.

WVTR = Tasa de transmisién de
vapor de agua.

WVTR
WVP= [ )] xe

Sx(RH;-RH,

S = Presion de saturacion del vapor de
agua.

RH;= Humedad reltiva dentro del
desecador.

RH,= Humedad reltiva dentro del
recipiente.

e = Espesor medio de la muestra.

WVTR = Tasa de transmisién de
vapor de agua.

WVP = Permeabilidad al vapor de
agua.
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A

a*
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Ayp

A

AL

As

ASA
ATA
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BDO
BHT
bio-HDPE
bio-LDPE
bio-LLDPE
bio-PA
bio-PC
bioPE
bio-PET
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bio-poli(etileno)
bio-poli(etilén tereftalato)
bio-poli(propileno)
bio-poli(uretano)
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nanocristales de celulosa
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DD
DMTA
DPPH
DSC
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B
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EMT
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administraciéon de alimentos y medicamentos
acido 2,5 furandicarboxilico
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Y
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concentracién de KOH en [M].
anhidrido maleico
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I. INTRODUCCION

I.1. Materiales poliméricos y su uso en el sector de
envase-embalaje

En la actualidad los materiales poliméricos conocidos generalmente como
plasticos son considerados materiales de gran valor y uso diario en la sociedad, por lo
que su fabricacién ha aumentado con el paso de los afios, debido al desarrollo de la
tecnologia, asi como por el incremento de la poblacién a nivel mundial. El auge de estos
materiales se dio con mas fuerza a partir del afio 1839 con el descubrimiento de la
vulcanizacién del caucho y del poli(estireno). Posteriormente, en 1907 se desarroll6 el
primer polimero sintético conocido como bakelita, mientras que el primer polimero
moderno fue el poli(cloruro de vinilo) (PVC) en 1920. Por otro lado, la produccién en
masa de los materiales poliméricos se dio a partir del afio 1940, lo que coincide con el
periodo en el que se llevo a cabo la Segunda Guerra Mundial. Una vez concluido este
periodo, el uso de los plasticos continué en aumento claro que esta vez enfocado més en
el consumo de la sociedad civil [1, 2], en ambitos como la industria tecnolégica con el
desarrollo de nuevos dispositivos y equipos, asi como también en lo referente al cuidado
de la salud, con la fabricaciéon de equipos, herramientas, dispositivos médicos, teniendo
gran acogida también en el sector automovilistico para el desarrollo de piezas y partes
de los vehiculos. Pero, sobre todo, su consumo masivo se encuentra en productos de uso

diario como botellas, bolsas, cajas, zapatos, etc. [3].

Si bien la mayor parte de los materiales poliméricos proviene de fuentes
petroquimicas su uso se ha expandido basicamente debido a sus caracteristicas, entre
ellas la facilidad de moldeo durante su produccion, la fabricacién en masa que permite
disminuir los costos por volumen generado, la susceptibilidad a modificaciones en su
estructura, bajo peso, buena durabilidad, ademas de buenas propiedades mecanicas y
térmicas. Todo ello ha contribuido a que se genere un abanico de nuevas aplicaciones, lo
cual los convierte en materiales competitivos en el mercado. Otras de las propiedades
que caracterizan a los polimeros son su buena flexibilidad, luminosidad, estabilidad,
impermeabilidad, propiedades barrera, etc. [3, 4], lo que hace que estos sean materiales
atractivos para su uso en el sector envase y embalaje, asi como también en otro tipo de

ambitos, entre ellos el agricola, médico, automovilistico, e impresion 3D, etc.

Segun los datos proporcionados por Plastics Europe [5], se evidencia claramente

el incremento en la produccién de plastico a nivel mundial, se tiene que para el afio 2002
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el volumen de produccion fue de 200 millones de toneladas de material pléstico y para
el afio 2020 alcanz6 un valor de 367 millones de toneladas, lo que representa un
incremento de cerca del 84%. Si se enfoca la produccion a nivel europeo se tiene que esta
constituy6 cerca del 15% de la produccion de plastico a nivel mundial en el afio 2020, lo
que evidencia el alto grado de demanda y consumo de materiales plasticos, esto

indiscutiblemente conlleva a la generacién de cantidades considerables de desechos.

Espafia por su parte se encuentra dentro de los seis paises con mayor demanda
de plasticos en Europa que representa cerca del 70% de la demanda del mercado. Siendo
los sectores de envase y embalaje, construcciéon y automoévil aquellos con mayor uso en
el mercado con un 40,5%, 20,4% y 8,8%, respectivamente [5]. Si bien estos materiales son
de uso indispensable y diario en los diferentes sectores hay que considerar que muchos
de ellos se quedan en el medio ambiente sin poder ser nuevamente procesados o
utilizados, este es el caso sobre todo de productos fabricados para el sector envase y
embalaje que son de un solo uso. Segtin datos aportados por Plastics Europe [5], en el
afo 2020 en Europa hubo una recoleccién de plastico de 29 millones de toneladas, de las
cuales solo cerca del 35% fue reciclado, el 42% fue utilizado como fuente de energia y
alrededor del 23% se llev6 a vertederos. Pero la preocupacion no termina ahi, ya que los
plasticos al ser materiales ligeros pueden ser transportados facilmente, ya sea por el
viento u otras condiciones ambientales y por ello no contaminan tinicamente la tierra
sino que inclusive pueden llegar a rios y posteriormente a océanos, con lo cual la vida
marina también se ve fuertemente afectada [6]. Estos datos nos indican evidentemente

que adn queda trabajo por hacer en lo referente al tratamiento de los desechos plasticos.

Por lo tanto, si bien los plasticos han permitido el desarrollo de nuevos productos
y han facilitado la vida de las personas también han traido consigo contaminacién y dafio
al medio ambiente, sobre todo los desechos plasticos procedentes de envases y
embalajes, ya que es el sector mds grande del mercado con cerca de un 48% del total del
volumen de materiales poliméricos producidos y, por tanto, como se indicé
anteriormente es el grupo que més desperdicio genera, basicamente porque provienen
de productos de un solo uso y con una vida atil muy corta. Entre los principales y més
populares polimeros utilizados se encuentran el poli(etileno) (PE), poli(propileno) (PP),

poli(etilén tereftalato) (PET), poli(cloruro de vinilo) (PVC) y poli(estireno) (PS) [7].
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La preocupacién mundial llega sobre todo por los polimeros sintéticos que tienen
su origen a partir del petrdleo, ya que este es un recurso no renovable y que se agotara
en los proximos afios. Ademads, su produccién hoy en dia genera gran cantidad de gases
de efecto invernadero, lo cual estd destruyendo cada vez mas la capa de ozono.
Adicionalmente, estos materiales en su mayoria no son biodegradables, es decir, que tras
su uso seran desechos que no se pueden eliminar, lo cual genera gran cantidad de basura

que contamina atmosfera, suelos, rios, etc.

Esta problematica ha promovido la concienciacién social, lo cual ha permitido
abrir puertas para la busqueda de nuevas opciones que minimicen esta contaminacién y
sean mds respetuosas con el medio ambiente. Una de ellas ha sido la modificacién de
normativas ya existentes, por ejemplo, en Espafa en el afio en curso 2022, se ha
actualizado la Ley 7/2022 que trata sobre residuos y suelos contaminados y en la cual se
considera el ciclo de vida de los materiales, con lo que da énfasis a la economia circular,
asi como a un uso mas consciente y eficiente de los recursos, buscando fomentar la
reutilizacién y reciclaje de materiales. Esta es la primera vez que en la ley se hace una
importante referencia al uso de plésticos, con lo cual se busca sin duda prevenir y reducir
el impacto ocasionado por la gran cantidad de envases y sus residuos generados. Esta
normativa, por su parte, plantea objetivos y plazos a ser alcanzados en los préximos
afios. Con esto se evidencia la preocupacién latente sobre esta problematica, sin
embargo, se debe considerar que los cambios no seran inmediatos, sino que llevara
tiempo hasta que se pueda ver los resultados de su aplicacion. Otra alternativa que se ha
venido investigando y desarrollando con el paso de los afios para reemplazar los
plasticos sintéticos provenientes de la industria petroquimica es la de la obtencién de
materiales mas respetuosos con el medio ambiente. Dentro de ellos estan los
biopolimeros, conocidos también como bioplésticos, estos materiales constituyen una
opciéon prometedora, ya que pueden provenir de fuentes naturales renovables
(biobasados), ser susceptibles a degradacién (biodegradables) o presentar inclusive
ambas caracteristicas [8, 9]. Los materiales biobasados se producen a partir de la biomasa
pero no necesariamente son biodegradables. Por otro lado, los materiales biodegradables
pueden obtenerse a partir de fuentes renovables o no renovables como el petréleo pero
son susceptibles a descomposicion por la acciéon de microorganismos como bacterias,
hongos, entre otros, en condiciones controladas y en cierto periodo de tiempo,

desintegrando el polimero en pequefios fragmentos producidos por la ruptura de los
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enlaces de la cadena polimérica, con lo que se genera agua, diéxido de carbono y nuevo
compost, entre los principales productos [10, 11]. Por lo que, en este caso se puede
indicar que su capacidad de biodegradacion depende béasicamente de la estructura
quimica que tenga el material y no de su origen. Sin embargo, pese a la cada vez mayor
produccién de materiales biopoliméricos en el mercado estos atin representan menos del
1% de la produccién total de plésticos, la cual se estimé en 367 millones de toneladas
para el afio 2020 [12]. Por lo tanto, ain queda un camino largo por recorrer en el

desarrollo de nuevos materiales.

1.1.1. Polimeros de alto rendimiento medioambiental

Considerando los dos enfoques indicados anteriormente que comprenden origen
de los materiales poliméricos, asi como su capacidad de biodegradacién al final del ciclo

de vida, estos se pueden clasificar como se indica en la Figura I.1.

De uso comin
PE, PP, PS, PVC, PET

Técnicos
PA, PC, PBT, POM

Altas prestaciones
PEK, PEI, PES, PEEK

Figura I.1.Clasificacién de los materiales poliméricos en funcién de su origen (renovable - no
renovable) y su potencial biodegradacion (biodegradable - no biodegradable) al final del ciclo
de vida.
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Mediante esta clasificaciéon se puede distinguir cuatro grupos. Uno de ellos
considera los polimeros de origen no renovable (petréleo) y que ademds no son
biodegradables. Entre estos, se encuentran la gran mayoria de plasticos de uso diario y
técnicos. Luego se tienen los tres grupos siguientes que corresponden a los biopolimeros,
los cuales presentan caracteristicas méas respetuosas con el medio ambiente. El grupo de
los biopolimeros estd constituido por tres grandes subgrupos con alta eficiencia
medioambiental en origen, en final de ciclo de vida, o en ambos. El primero de ellos
abarca los polimeros de origen petroquimico, pero con capacidad de biodegradarse. El
segundo grupo incluye los polimeros provenientes de origen renovable pero que no son
susceptibles a biodegradacién. Finalmente, el tercer grupo considera los materiales de
origen renovable y con capacidad de biodegradarse, siendo por tanto este uno de los

grupos mas prometedores para su desarrollo y uso.

I.1.2. Polimero de origen no renovable y biodegradables

En esta categoria se encuentran materiales que provienen de recursos
petroquimicos, pero que tienen la capacidad de desintegrarse (en condiciones de
compost). Esto, sin duda, es un gran avance en el desarrollo de nuevos materiales, ya
que, si bien su origen sigue siendo de una fuente no renovable como el petréleo, estos
aun pueden ser aprovechados. Este grupo esta constituido por poli(ésteres) con
estructuras alifdticas como son la poli(e-caprolactona) (PCL), el poli(acido glicélico)
(PGA), el poli(butilén adipato) (PBA), el poli(butilén succinato) (PBS), asi como también
sus copoli(ésteres) como el poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA). Por otro lado, en
este grupo también se pueden encontrar copoli(ésteres) que tienen en su estructura
grupos alifaticos y aromaticos. Entre ellos se encuentra el poli(butilén adipato-co-

tereftalato) (PBAT) y el poli(butilén succinato-co-tereftalato) (PBST).

Dentro de este grupo se encuentran algunos polimeros que hoy en dia tienen su
aplicacién en el &mbito médico, debido a su buena biocompatibilidad y la degradaciéon
antes mencionada. Entre ellos destaca la poli(e-caprolactona) (PCL), el poli(acido
glicolico) (PGA), cuyas estructuras quimicas se pueden observar en la Figura1.2. La PCL
es un polimero semicristalino e hidrofébico, cuya cristalinidad puede disminuir con el
incremento del peso molecular. Tiene una temperatura de transiciéon vitrea (Tg) de

alrededor de -60 °C [13]. Por su parte el PGA se considera un polimero cristalino con
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valores de cristalinidad entre 45% y 55%, con una temperatura de fusién alta (Tm) entre
220 y 225°C y una temperatura de transicién vitrea (Tg) entre 35 y 40 °C. Estos dos
biopolimeros se usan principalmente para aplicaciones médicas, ya que ademaés de su
buena biocompatibilidad se absorben rédpidamente por el organismo, por lo que se
pueden usar para liberacion controlada de medicamentos, en ingenieria de tejidos,
huesos y para la fabricacion de placas de fijacién, clavos, tornillos, entre otras
aplicaciones. Por otro lado, se pueden utilizar también en el sector de envase y embalaje
debido a que presentan buenas propiedades barrera empleandose en aplicaciones como
bolsas, peliculas y botellas [14, 15]. Sin embargo, la limitacién que presentan estos dos

materiales son su alto costo de fabricacién ademas de la complejidad de su procesado

T

Poli(e-caprolactona) (PCL)

A

Poli(4cido glicélico) (PGA)

Figura 1.2. Representacién de la estructura quimica de poli(ésteres) alifaticos poli(e-
caprolactona) (PCL) y poli(acido glicélico) (PGA).

Continuando con los poli(ésteres) alifaticos otro de los méas empleados hoy en dia
es el poli(butilén succinato) (PBS). Este polimero se obtiene a partir de la reacciéon de
policondensacion del dcido succinico y 1,4-butanodiol. El acido succinico, a su vez, se
puede obtener de dos maneras: a partir de recursos no renovables (combustibles fésiles),
que es el procedimiento mas comdn y ampliamente utilizado, o a partir de recursos
renovables como residuos agroforestales a los que se les somete a fermentaciéon
microbiana [16]. El PBS es un polimero semicristalino y cuenta con buenas propiedades
mecanicas comparables con polimeros ampliamente utilizados como el poli(propileno).
Ademas, que presenta una buena estabilidad térmica. Todo esto, junto con sus bajos
costos de produccién, lo hacen un material con buenas perspectivas en la industria [17-

19]. Una de las aplicaciones en las que ya se estd empleando el PBS es en el sector de
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envase y embalaje, ya que al ser susceptible de biodegradacién (desintegracion en
compost) en periodos cortos de tiempo, representa un material deseable para productos
de un solo uso [17]. Por otro lado, el PBS tiene la ventaja de que mediante
copolimerizacién con otros acidos carboxilicos o dioles puede variar su estructura y, con
ello, sus propiedades. Este es el caso del poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA), el
cual se obtiene mediante copolimerizaciéon de 1,4-butanodiol con una mezcla de &cido
succinico y &cido adipico, dando lugar a un material con una mayor capacidad de

biodegradacion [20, 21]. En la Figura 1.3, se muestra la representacion de cada uno de

by

Poli(butilén succinato) (PBS)

)

Poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA)

ellos.

Figura 1.3. Representacion de la estructura quimica del poli(butilén succinato) (PBS) y
poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA).

Otro polimero biodegradable con interesantes caracteristicas es el copoli(éster)
alifatico-aromatico conocido como poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT), cuya
estructura se observa en la Figura 1.4. Este se obtiene mediante policondensaciéon entre
1,4-butanodiol (BDO), acido adipico (AA) y &cido tereftalico (TPA). Este material ha ido
sumando buenas expectativas debido a que su estructura cuenta con unidades alifaticas
y aromaticas que le aportan buenas propiedades mecénicas como alta elongacién a la
rotura y flexibilidad, ademas de buena procesabilidad [22, 23]. Para su aplicacién en el
sector envase y embalaje (bolsas de basura, contenedores de comida, entre otros),
comunmente se encuentra como blend con PLA. De esta manera no se ve comprometida
la biodegradabilidad del material resultante; ademdas permite mejorar algunas
propiedades del PLA como su fragilidad [24]. El PBAT también se utiliza en otros

ambitos como la higiene personal y biomedicina [25].
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O T /\/\/

Poli(butilén adlpa’co-w-teref’calato) (PBAT)

Figura I.4. Representacion de la estructura quimica del poli(butilén adipato-co-tereftalato).

Los materiales antes mencionados constituyen, por tanto, una opcion interesante
para su aplicacién en diferentes &mbitos como medicina o envase y embalaje, ya que no
solo aportan buenas propiedades, sino que permiten reducir la contaminacién generada
por los residuos de los materiales poliméricos sintéticos al final de su ciclo de vida. Si
bien estos polimeros se obtienen de fuentes no renovables, su impacto sobre el medio

ambiente se ve disminuido por el hecho de ser materiales biodegradables.

I1.1.3. Polimeros de origen renovable no biodegradable

En este grupo se encuentran aquellos polimeros susceptibles de obtenerse de
manera parcial o total a partir de recursos renovables. Estos polimeros son
quimicamente idénticos a sus equivalente petroquimicos y, al igual que estos, no son
susceptibles de biodegradaciéon [26]. Una de las ventajas que presentan estos
biopolimeros es el hecho de que presentan un menor impacto medio ambiental al
compararlos con sus homdlogos petroquimicos, ya que provienen de fuentes renovables,
reduciendo asi la huella de carbono. En este grupo se incluyen biopolimeros como el
poli(etileno) (bio-PE), poli(amidas) (bio-PA), poli(etilén tereftalato) (bio-PET),
poli(propileno) (bio-PP), poli(cloruro de vinilo) (bio-PVC), poli(uretano) (bio-PU), entre

otros.

Uno de los biopolimeros mas utilizados en este grupo es el conocido como el bio-
poli(etileno) (bio-PE), el cual es producido a partir del etileno que se obtiene del etanol,
el cual a su vez se obtiene de la fermentacion de cafia de aztcar, almidén de maiz y
almidén de trigo. Segtin datos del 2021, los materiales bioplasticos estuvieron
constituidos por un 64,2% de materiales biodegradables y un 35,8% de materiales
biobasados y no biodegradables, de este altimo grupo el bio-PE fue el biopolimero que
present6 una mayor produccién con un total de 9,5% [12]. Por lo que, constituye una

alternativa natural prometedora al poli(etileno) obtenido a parir de recursos fésiles. Su
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aplicaciéon se centra principalmente en envases rigidos y flexibles para el sector
alimenticio, de bebidas, detergentes, entre otros, ademds de su uso para contenedores y

bolsas plasticas.

El poli(propileno) (PP) es tras el poli(etileno), uno de los materiales poliméricos
mas utilizados. Su uso se debe a su buena resistencia y rigidez, ademas del buen
comportamiento térmico gracias a los grupos metilo en su estructura [26]. Por ello, el
interés en la obtencion de bio-poli(propileno) (bio-PP) a partir de biomasa es muy
relevante, ya que en principio sus propiedades serian similares al PP convencional
sintético. Sin embargo, existe una limitacién en su produccién que surge por la escasa
disponibilidad de obtener sus precursores (n-butanol o isopropanol) a partir de la

biomasa.

Por otro lado, entre los materiales obtenidos de fuentes parcialmente renovables,
se encuentra el bio-poli(etilén tereftalato) (bio-PET). Este se obtiene a partir de dos
precursores. El primero es el etilenglicol (EG), que se obtiene del etanol extraido de la
cafia de aztcar y almidén. El segundo es el 4cido tereftdlico (TPA), que es de origen
petroquimico [26]. Un aspecto importante a considerar es que el bio-PET se equipara en
propiedades al PET convencional, el cual presenta buenas propiedades mecénicas. Por
tanto, el &mbito de aplicacién del bio-PET se encuentra también en productos textiles,
envasado de alimentos, botellas, etc. [27]. Por otro lado, ya se ha desarrollado una opcién
completamente biobasada que se equipara quimicamente y en propiedades al PET
convencional, conocido como poli(etilén furanoato) (PEF), que es un poli(éster)
aromatico. En su obtencién se sustituye el acido tereftalico purificado (TPA) de origen
petroquimico, por el dcido 2,5 furandicarboxilico (FDCA) de origen renovable. Al
combinarse el FDCA con el etilenglicol (EG), también de origen renovable dan como
resultado un polimero 100% biobasado [28]. Con ello, no solo se aprovechan los recursos
renovables, sino que ademéds se logra reducir la huella de carbono en el ambiente. Por su
parte, este material presenta incluso mejores propiedades barrera y térmicas que el PET,
lo que permite que sea un material versatil y pueda emplearse en diferentes &mbitos,

entre ellos el envasado de alimentos [29].

Otro grupo interesante es el correspondiente a poli(amidas) que provienen de
materias primas renovables (bio-PA). Estos biopolimeros pueden obtenerse de fuentes

renovables de manera parcial (PA 610, PA 410) o total (PA 1010, PA 510). En la
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actualidad, para la produccién comercial de bio-poli(amidas) se utiliza el aceite de ricino,
procedente principalmente de Asia y Africa, como fuente renovable. Las aplicaciones
mas relevantes de algunas bio-poli(amidas) se encuentran en el sector automocion, textil,
electrénico o de construccién, ademas para la fabricaciéon de envases. Adicionalmente,
se han realizado estudios con el fin de obtener bio-PA a partir de azticares. Sin embargo,
debido a su alto costo de produccién, no se ha logrado desarrollar en gran medida [30,

31].

Por altimo, destacar el uso creciente del bio-poli(uretano) (bio-PU) que se obtiene
al igual que el PU convencional mediante reacciones de polimerizacién entre polioles y
poli-isocianato sintéticos. La diferencia radica en que el poliuretano parcialmente
biobasado se obtiene utilizando polioles, obtenidos en gran medida, a partir de aceites
vegetales que se extraen de semillas de plantas como ricino, algodén, palma, soja, entre
otros, mientras que el isocianato en la mayoria de los casos contintia siendo obtenido de
recursos fosiles [32-34]. La ventaja que presenta este material polimérico es la gran
disponibilidad de aceites vegetales en la naturaleza, lo que permite tener diferentes tipos
de polioles para su fabricaciéon, con lo cual dependiendo de las caracteristicas que se le
quiera aportar al bio-PU, se puede seleccionar el tipo de bio-poliol a emplear [35]. A
continuacién, en la Figura 1.5, se presentan las estructuras quimicas de algunos de los

biopolimeros mencionados anteriormente.

ok (00

Poli(etileno)(PE)  Poli(propileno) (PP) Poli(etilén tereftalato) (PET)
0
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Poli(uretano) (PU) Poli(amida) 610 (PA 610)
H
o]

l
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Poli(amida) 1010 (PA 1010)

Figura 1.5. Representacién esquematica de las estructuras quimicas de algunos biopolimeros de
origen renovable no biodegradables.
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1.1.4. Polimeros de origen renovable y biodegradables

Este grupo de polimeros es uno de los mds prometedores, ya que se trata de
polimeros obtenidos a partir de recursos naturales renovables y que a su vez pueden
biodegradarse bajo condiciones contraladas de compost. Con ello se trabaja en dos
frentes para la reducciéon del impacto medioambiental generado por los plasticos
convencionales. Sin embargo, estos biopolimeros presentan algunas limitaciones en
cuanto a propiedades y costos, por lo que hoy en dia la investigacion de estos va mas
alla de su obtencién y, por lo tanto, se busca ademés su modificacion y la mejora de sus
propiedades. Todo esto con el fin de convertirlos en materiales con mejores prestaciones,
ademads de un alto rendimiento medioambiental. Este tipo de polimeros han tenido gran
auge y acogida sobre todo en el sector de envase y embalaje, ya que es el responsable del
mayor impacto medioambiental por la gran cantidad de productos de un solo uso

empleados en este sector.

Polisacaridos
Celulosa
Almidén
Quitina

Quitosano

Proteinas
Gluten
Proteinas de legumbres
Caseina
Colageno

Polimeros de origen
renovable y
biodegradables

Poli(acido lactico)
(PLA)

Poli(hidroxialcanoatos)
(PHAS)

Figura I.6. Representacion de la clasificacién de los biopolimeros segtin su origen.

Segtn se puede observar en la Figura L.6 se distinguen tres grandes subgrupos.
El primero de ellos incluye a los polimeros que se obtienen de la biomasa como son las

proteinas de origen vegetal (legumbres, trigo, gluten, entre otros) y origen animal
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(gelatina, suero, caseina y queratina), asi como los polisacaridos obtenidos a partir de
plantas (celulosa, almidén) y los obtenidos a partir de animales (quitina, quitosano) por
nombrar a los principales [36]. El segundo esta constituido por aquellos polimeros que
se obtienen mediante sintesis convencional a partir de monémeros obtenidos de la
biomasa como es el caso del poli(acido lactico) (PLA) derivado de la lactida (LA)
obtenida por la fermentaciéon de compuestos ricos en almidén. Finalmente, el tercer
grupo estd formado por polimeros que se obtienen a partir de microorganismos, entre
los mas conocidos estan los poli(hidroxialcanoatos) (PHA) cuyo principal exponente es

el poli(3-hidroxibutirato) (P3HB).

1.1.4.1. Polimeros obtenidos a partir de la biomasa

En este grupo se incluyen las proteinas y polisacaridos tanto de origen vegetal

como animal. A continuacion, se detallan los mds representativos de cada grupo.
e Polimeros obtenidos a partir de proteinas.

Del grupo correspondiente a las proteinas vegetales, las obtenidas de legumbres
constituyen el segundo subgrupo mas importante y, dentro de este, el mayor
representante es la proteina de soja. Ello se debe a su gran abundancia en la naturaleza,
biodegradabilidad, bajo costo, entre otros [37, 38]. Este tipo de proteina se usa en gran
medida para la obtencion de peliculas y revestimientos, basicamente porque permite que
estos sean flexibles, comestibles y compatibles con la comida. Ademas, ofrecen buenas
propiedades barrera frente a gases comparadas con los lipidos o los polisacaridos. Por
otro lado, no presentan buenas propiedades mecanicas o de barrera al vapor de agua,
debido a su hidrofilicidad inherente. Sin embargo, para solventar estas desventajas se
han desarrollados métodos de modificacion, ya sea de manera superficial o en masa [38,

39].

Entre las proteinas de origen animal, la gelatina es uno de los mayores
representantes. Esta proteina es soluble en agua y se obtiene a partir del coldgeno. Una
de sus ventajas es la posibilidad que tiene de formar geles transparentes, algo que, segtin
su aplicacién, puede ser muy requerido. La gelatina es muy similar al colageno natural,
por lo que abre su abanico de posibilidades a ser utilizado en nuevos ambitos como la
ingenieria de tejidos en el sector biomédico [40]. Por otro lado, se usa comtinmente en

aplicaciones farmacéuticas y alimentarias donde ha logrado una gran visibilidad por su
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posibilidad de formar peliculas. Entre las caracteristicas mas importantes se encuentran

su bajo costo, biodegradabilidad, compostabilidad, entre otros [41].
e Polimeros derivados de polisacéridos.

Los polisacéridos, por su parte, constituyen la materia prima renovable maés
abundante [42]. Se caracterizan porque son biocompatibles, biodegradables y no
presentan toxicidad. Esta dltima propiedad los convierte en candidatos con gran
potencial para ser utilizados en ambitos médicos y de envasado de alimentos como
recubrimiento comestible, peliculas, envases inteligentes, entre otros. Algunas de las
desventajas que presentan los polisacaridos son su baja resistencia al agua y pobres
propiedades barrera frente al vapor de agua. Como en otros casos, la posibilidad de
mejorar estas propiedades es viable mediante la modificacién quimica. Ademads, se

pueden mezclar con otros biopolimeros que permitan reforzar sus propiedades [43].

Dentro de los polisacéridos de origen vegetal destaca la celulosa, que es el
polimero natural mas abundante a nivel mundial. Se encuentra en plantas, bacterias,
algas y algunos animales marinos como los tunicados [44]. Sin embargo, se obtiene
principalmente a partir de la madera y el algodon, mientras que la pulpa de celulosa se
puede obtener de subproductos agricolas como el bagazo, tallos y pajas de cultivos [40].
La celulosa esta formada por unidades de p.p.-anhidroglucopiranosa unidas por enlaces
glucosidicos B(1 — 4), como se muestra en la Figura 1.7. Su uso ha crecido en gran
medida debido a su disponibilidad y bajo costo, ademds de sus buenas propiedades

mecanicas [45].

enlace 3-(1—4) glicosidico

HO \ HO
H O H 0 o
H o H
OH H OH H
0 H H
H  OH H oH /,

Celulosa

Figura I.7. Representaciéon quimica de la celulosa.

En lo referente a polisacaridos de origen animal destaca la quitina y el quitosano,
los cuales, ademads de presentar las caracteristicas indicadas anteriormente, poseen una

buena biocompatibilidad, no son téxicas, y ofrecen una excelente adsorcion [40]. La
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quitina es considerada como el segundo polisacarido natural mas abundante después de
la celulosa. Se puede encontrar en el exoesqueleto de animales invertebrados como
insectos y crustidceos. Ademads, también se localiza en diatomeas, algas, hongos y
levaduras [46, 47]. Este polisacarido consiste en una cadena lineal de unidades de N-
acetil-D-glucosamina que se encuentran unidas mediante enlaces glucosidicos B(1 — 4)
La quitina tiene una estructura similar a la celulosa. No obstante, es un polimero
altamente insoluble y con baja reactividad quimica [48, 49]. El quitosano por su parte es
un biopolimero semicristalino obtenido a partir de la quitina mediante un proceso de
desacetilacion alcalina, aunque también se puede encontrar en algunos hongos. El
quitosano es considerado como un material con gran potencial para distintos usos,
debido béasicamente a la versatilidad que presenta en propiedades biolégicas, fisicas y
quimicas [50, 51]. El campo de aplicaciéon de estos dos biopolimeros engloba &reas como
el tratamiento de agua, cosméticos, textiles, entre otros [47, 52]. En los dltimos afios se
han explorado sus posibilidades en el campo de la biomedicina [53]. La estructura de

estos biopolimeros se muestra en la Figura 1.8.

desacetilacion

HO HO HO HO
H 0 H 0. o H 0 H 0.0
H H H o H
oH HA O\ NoH H OH H OH H
O H H 0 H H
H _<NH H NH  /h NH; NHy /n
0= =
CH, O_<c:|-|3
Quitina Quitosano

Figura I.8. Representacién de la estructura quimica de la quitina y quitosano.

1.1.4.2. Polimeros sintetizados a partir de monémeros obtenidos de
la biomasa

Otra caracteristica interesante de la biomasa, es que no solo permite la obtencién
directa de biopolimeros de manera natural, sino que permite la sintesis de otros
polimeros como el caso del poli(acido lactico) (PLA) indicado en la Figura 1.9, que es uno

de los biopolimeros comerciales de mayor consumo en la actualidad.
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CHj n

Poli(acido lactico) (PLA)

Figura I.9. Representacion esquematica del monémero del poli(acido lactico) (PLA).

El PLA es un material termopldstico biobasado y biodegradable, de gran rigidez
y transparencia similares al poli(estireno) (PS) o el poli(etilén tereftalato) (PET). Ello lo
ha convertido con el paso de los afios en uno de los materiales mas explorados debido a
sus caracteristicas y costo competitivo en el mercado. La manera mas comutn de
obtenerlo es mediante polimerizacion por condensacion directa a partir de dcido lactico,
derivado de la fermentacién de aztcares de carbohidratos provenientes de la cafia de
azucar, maiz, patata, etc. [54]. Dentro de las caracteristicas mas importantes del PLA se
encuentran las buenas propiedades mecanicas, térmicas, procesabilidad, ademas de la
durabilidad y transparencia al compararse con otros polimeros biodegradables. Esta
altima caracteristica lo convierte en un material idéneo para su uso en productos de
envasado y embalaje que tienen un ciclo de vida corto [55]. Actualmente, ya se usa en
productos como contenedores, recipientes para bebidas y ensaladas, botellas, peliculas
flexibles para recubrimiento y blisteres, entre otros [56]. Los productos de PLA cuentan
con la ventaja de que al final de su ciclo de vida se pueden biodegradar bajos condiciones
de compost [54]. Por lo tanto, el desarrollo de materiales con PLA constituye una opcién
viable, debido a las buenas caracteristicas que se logran con su fabricacién, ademas que

se aprovecha los recursos naturales renovables.

1.1.4.3. Polimeros bacterianos

En este grupo se encuentran los materiales que se producen a partir de
microorganismos. Entre ellos destacan los poli(hidroxialcanoatos) (PHAs) como los mas
representativos debido, basicamente, a que son polimeros biodegradables que provienen
de recursos renovables [57]. Los poli(hidroxialcanoatos) (PHA) son poli(ésteres)
biolégicos que son producidos por una amplia variedad de bacterias Gram-negativas y
Gram-positivas (mas de 300 identificadas hasta ahora que proceden, principalmente, de
la familia Halobactericeae) como material de almacenamiento intracelular de carbono y
energia [58, 59]. Los PHAs varian en su estructura y propiedades (flexibilidad,

cristalinidad, temperatura de fusién, entre otras) de acuerdo al tipo de microorganismo
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que los produce, la fuente de carbén sobre la cual las células crecen, asi como la manera
en que el carbon es metabolizado en las células. Ademas, también influye el nimero de
atomos de carbono en las unidades monoméricas individuales y la estructura fisica de
esos mondémeros durante su incorporacion en las cadenas poliméricas mediante enzimas

bacterianas [57, 60].

Los PHAs incluyen un amplio grupo de polimeros y copolimeros [61]. Entre los
mas comerciales destaca el poli(3-hidroxibutirato) (PHB), cuyas caracteristicas térmicas
y mecéanicas son similares al poli(propileno) (PP). El PHB es un homopolimero con una
cristalinidad elevada, rigidez y fragilidad. Ademas, presenta alta inestabilidad a
temperaturas cercanas a su punto de fusioén (175 - 185 °C) [62]. Su peso molecular, al
igual que el de otros tipos de PHAs, depende basicamente, de la fuente de la cual se
produce, las condiciones de crecimiento y el método de extraccién [59]. Otro PHA
comercial es el poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) que ha reemplazado
en algunas aplicaciones al PHB debido a que presenta una temperatura de fusién mayor,
lo que le permite tener una ventana de procesado mdas amplia. Por otro lado, presenta

mejores propiedades fisicas, destacando una mayor flexibilidad y baja cristalinidad [63].

Estos biopolimeros se consideran como una opcién viable en diferentes campos
como sustitutos de los polimeros petroquimicos, elastomeros e incluso algunos
polimeros de uso masivo como el poli(etileno) o el poli(propileno) [64]. Los PHA
presentan una alta biodegradabilidad en diferentes ambientes. Ademads, cuentan con
una importante biocompatibilidad, lo que permite su uso en aplicaciones médicas en
ambitos como liberaciéon controlada de f&rmacos, implantes, etc. [59, 62]. Por otro lado,
los PHAs pueden emplearse como peliculas flexibles de diferente espesor, dentro de las
cuales se encuentran membranas semipermeables, filamentos, adhesivos y materiales

para envasado (contenedores, botellas, y cajas) [60].

I.2. Tecnologia del bio-poli(etileno) (bio-PE)

I.2.1. Obtencidn y estructura del bio-PE

Como se ha comentado anteriormente, en la actualidad se busca alternativas mas
amigables con el medio ambiente para la producciéon de monémeros que den paso a la

obtencién de polimeros. Uno de ellos es el monémero de etileno a partir del cual se
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pueden obtener entre otros, poli(etileno) de origen bio. El bioetileno a su vez se fabrica
a partir del bioetanol, obtenido por fermentacion a partir de biomasa. En funcién del
origen se puede producir etanol de primera generacion y etanol de segunda generacion.
El etanol de primera generacion se obtiene, basicamente, de materia prima rica en
azucares como el jugo de la cafia de azticar y almidén obtenido a partir del maiz, aunque
también se puede obtener a partir de remolacha, mandioca, patata, trigo y cebada. El
etanol de segunda generacion se obtiene a partir de materiales lignocelulésicos o
residuos de otros procesos como el bagazo, hoja de cafa de aztcar, paja de trigo,
residuos de madera, etc. Sin embargo, esta tecnologia atin se encuentra en desarrollo y
no cuenta con produccién a gran escala. El proceso de obtencién de etanol a partir del
maiz requiere de la extraccion del almidén del grano de maiz mediante trituracién (seca
o htiimeda), seguida de hidrdlisis de la glucosa y fermentacion de la misma para obtener
etanol. Por otro lado, la produccién de etanol a partir de la cafia de azticar es un proceso
mas simple, ya que la sacarosa se puede obtener directamente de la trituracién de la cafia

de aztcar, y pasa directamente a fermentacion para obtener el etanol [65].

Aunque se pueda pensar que la produccién de bio-PE es muy reciente, en
realidad tuvo sus inicios en los afios 1980s por la compafiia Braskem, con la produccion
de bio-PE y bio-PVC a partir de bioetanol. Sin embargo, debido a las limitaciones
tecnoldgicas y econdmicas no se pudo dar continuidad a su produccién [66]. No fue sino
hasta el 2010 cuando Braskem dio comienzo a la produccién a gran escala de bio-PE [67].
Hoy en dia, esta compaiiia con sede en Sao Paulo, Brasil, es considerada una de las
primeras y mas importantes en el desarrollo de poliolefinas biobasadas. Su alta tasa de
produccién ha sido posible gracias a que Brasil es el primer productor de cafia de aztcar
en el mundo, ademas de ser considerado como el segundo mayor productor de bioetanol
obtenido a partir de la fermentacién de la cafia de aztcar. Esto a su vez dio paso a la
obtenciéon de etileno, a partir del cual se pueden obtener diferentes materiales
biobasados, siendo, sin duda, uno de los mayores productos comerciales el poli(etileno)
biobasado (bio-PE) también conocido como “greenn PE” [68, 69]. Sin embargo, como se ha
mencionado anteriormente si bien es posible obtener bioetanol de otras fuentes, la cafia
de aztcar sigue ofreciendo ventajas debido a su gran disponibilidad y bajo costo, puesto
que se cosecha anualmente durante al menos 4 afios con una alta productividad, sin

necesidad de replantar durante este ciclo [70].
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El proceso para la obtencién de bio-PE a partir de cafia de aztcar inicia con la
trituracion de la misma para obtener su jugo, dando como subproducto el bagazo. A
continuacioén, el jugo se somete a un proceso de fermentacién anaerébica para obtener el
etanol también denominado bioetanol, puesto que proviene de fuentes naturales
renovables. Seguidamente, el bioetanol se destila para eliminar el agua, lo que produce
una solucién azeotrépica de etanol hidratado al 95,5% en volumen y vinaza como
subproducto. El etileno se produce por una reaccién de deshidratacién de etanol a
temperaturas que pueden variar entre 300 °C y 600 °C, en condiciones de catélisis
heterogénea. Posteriormente, se realiza la polimerizacion del monémero de etileno cuyo
proceso es similar al que se lleva a cabo cuando se emplea etileno derivado de petréleo

[67, 71]. En la Figura I.10 se presenta un esquema del proceso de produccién del bio-PE.
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Trituracién —P Bagazo de cana

Sacarosa (C:2H20n)
A 4

Fermentacidon
anaerdbica

Bioetanol (C2HsOH) + CO2 l

Destilacién p—9 Vinaza

Mezcla azeotrdpica

Deshidrataciéon
Etileno (Ca2Hs)
Polimerizacidon
bio-HDPE bio-LDPE bio-LLDPE

Figura I.10. Esquema general de la produccién de bio-PE a partir de cafia de aztcar.
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Mediante el proceso indicado anteriormente es posible la obtencion de diferentes
tipos de bio-PE, entre ellos el bio-poli(etileno) de alta densidad (bio-HDPE), bio-
poli(etileno) lineal de baja densidad (bio-LLDPE) y bio-poli(etileno) de baja densidad
(bio-LDPE). El bio-HDPE, representa la mayor parte del bio-PE fabricado. Este cuenta
con propiedades interesantes como alta resistencia a la temperatura, rigidez, buenas
propiedades barrera, mientras que por otro lado puede ser fragil. El bio-LLDPE cuenta
con buenas propiedades 6pticas, buena tenacidad, sellabilidad y relativamente bajas
propiedades barrera. Finalmente, el bio-LDPE presenta facilidad de procesado y buenas
propiedades 6pticas; sin embargo, no ofrece alta dureza [72]. La Figura I.11 muestra de
forma esquematica la estructura de las cadenas caracteristicas de los diferentes tipos de

bio-PE.

\
a) b) <)

Figura 1.11.Representacion de la estructura de las cadenas poliméricas de a) bio-HDPE, b) bio-
LLDPE y c) bio-LDPE.

Finalmente, se puede resaltar el uso de cafia de azticar como materia prima, pues
contribuye a la transicién hacia una economia circular, ya que esta planta tiene la
capacidad de absorber CO, atmosférico. Posteriormente los productos fabricados con
estos polimeros se degradardn o serdn incinerados al final de su ciclo de vida, liberando
a la atmosfera el CO,. Sin embargo, este CO» a su vez, serd nuevamente absorbido por
las plantas, lo que permite que se cierre el ciclo, por lo que, su balance de emision de CO»
es practicamente nulo. Por lo tanto, se contribuye positivamente con la reduccién de los

niveles de emisiones de gases de efecto invernadero [73].

1.2.2. Caracteristicas del bio-poli(etileno) (bio-PE)

En lo que respecta a la industria del pléstico, el poli(etileno) representa mas del
30% de los plasticos comerciales a nivel mundial, siendo el poli(etileno) de alta densidad
(HDPE) uno de los més usados y, por tanto, producidos en todo el mundo después del

poli(cloruro de vinilo) (PVC) y del poli(propileno) (PP) [74]. Aunque, por otro lado, el
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poli(etileno) de baja densidad (LDPE) también es bastante usado, sobre todo en el sector
envase y embalaje debido a su buena flexibilidad. En este contexto, el desarrollo de
materiales biobasados que cuenten con propiedades similares a los obtenidos mediante
la industria petroquimica y que contribuyan con la reduccién de la contaminacion,
resulta necesario. El bio-PE presenta las mismas propiedades fisicas y mecanicas que el
PE sintético obtenido a partir de combustibles fosiles. Entre ellas destaca sin duda la
durabilidad, baja absorciéon de agua, buena resistencia mecanica, y alta ductilidad.
Adicionalmente, presenta alta resistencia eléctrica y buenas propiedades térmicas [66,
73,75, 76]. Es importante sefialar que el procesado del bio-PE es también idéntico al del
PE sintético. Por lo tanto, con el empleo de bio-PE no se requieren ajustes o nuevos

equipamientos para su transformacion [77, 78].

e Propiedades térmicas

En la Tabla I.1 se muestra una comparativa de densidades y propiedades
térmicas como son temperatura de transicién vitrea (Tg), temperatura de fusién (Tm) y
porcentaje de cristalinidad de los diferentes grados de PE. Dichas propiedades son de
gran utilidad a la hora de trabajar con estos polimeros pues indican el rango de trabajo

para su procesado y 6ptimo desempefio.

Tabla I.1. Comparativa de densidades y propiedades térmicas de: HDPE, LDPE Y LLDPE.

Material  Densidad (g cm3) T, (°C) Tm (°C) Cristalinidad (%)
HDPE 0,94 - 0,97 -120 a -110 125-135 62 -80
LDPE 0,91-0,93 -133 a -103 105-118 45 - 56
LLDPE 0,91-094 -120 a -80 120 -126 45 - 62

Fuente: Menard and Menard [79] y deGroot et al. [80]

¢ Propiedades mecanicas

En lo referente a propiedades mecdanicas, en la Tabla 1.2 se muestra la
comparativa entre HDPE y bio-HDPE. Como se puede apreciar varios de los valores
correspondientes al bio-HDPE se encuentran dentro del rango considerado para
muestras de HDPE, lo que evidencia su similitud y posibilidad de reemplazo en los
diferentes dmbitos. Las propiedades consideradas son el médulo de elasticidad (E),

resistencia a la traccion (om), elongacion a la rotura (es) y moédulo de flexion (Ey).
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Tabla I.2. Comparativa de propiedades mecanicas entre HDPE y bio-HDPE.

Material E (MPa) om (MPa) g (%) E¢ (MPa)
HDPE 400 - 1500 14,5 - 38 2 -150 1200
Bio-HDPE 750 - 870 ~23,8 > 500 ~1078

Fuente: Balart et al. [81], Ku et al. [82], Braskem [69], Kuciel ef al. [83].

e Permeabilidad

El poli(etileno), en general, presenta buena procesabilidad, ademas de excelentes
propiedades barrera al vapor de agua, lo cual es muy requerido para los productos
alimenticios sensibles a la humedad. Sin embargo, este material no es apropiado para
productos alimenticios sentibles a la oxidacién, debido a las bajas propiedades barrera
frente al oxigeno. En la Tabla 1.3 se indican los rangos de valores de permeabilidad a
gases y tasa de transmision de vapor de agua (WVTR) que presentan el HDPE y LDPE
en comparaciéon con el poli(etilén tereftalato) (PET) que se utiliza comtnmente en
aplicaciones para envase y embalaje. Como se observa, tanto el HDPE como el LDPE
presentan muy buena resistencia frente al vapor de agua mientras que su tasa de

permeabilidad a otros gases es bastante mas elevada.

Tabla 1.3. Comparativa de permeabilidad a gases y tasa de transmisién de vapor de agua de
PET, HDPE y LDPE utilizados en el envasado de alimentos.

Permeabilidad a gases a 23 °C (nmol ms1 GPa)

Polimero WVTR (nmol dia m?1s?)
(0]} N: CO:
PET 10-18 2-4 30-50 04-07
HDPE 300 - 1200 0,1
LDPE 500 - 700 200 - 400 2000 - 4000 02-04

WVTR se mide a 90% de humedad relativa y a 38 °C. Fuente: Kim et al. [84].

e Tipos de reciclado

Por otro lado, pese a las buenas propiedades que presenta el bio-PE y su facilidad
de uso en diferentes ambitos, al igual que el PE sintético presenta muy poca o nula
biodegradabilidad [77], lo cual constituye una desventaja desde el punto de vista
medioambiental. No obstante, el bio-PE al ser 100% reciclable, de alguna manera mitiga
su posible impacto en el medio ambiente [69]. El reciclado del bio-PE es el mismo que se

realiza para el PE sintético. Por tanto, se tienen los siguientes tipos de reciclado: el
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reciclado primario, que hace referencia a residuos limpios, sin contaminar y de un solo
tipo. Este es considerado el reciclado mas comun, ya que tiene bajo costo y es simple de
realizar; solo se debe considerar la adecuada recogida y limpieza del material. También
es posible llevar a cabo el reciclado secundario, mediante el cual se convierte los residuos
en productos con requisitos de rendimiento menos exigentes que el de los materiales
originales. Finalmente, se tiene el reciclado terciario. Este incluye el reciclado quimico,
que como su nombre lo indica, utiliza procesos quimicos para convertir residuo en
moléculas de bajo peso molecular (intermedios quimicos), que pueden ser liquidos,
gases, e incluso s6lidos o ceras que posteriormente pueden ser utilizados como materias
primas, ya sea como combustibles, productos quimicos o para la fabricacién de
polimeros para nuevos plasticos [85, 86]. Un ejemplo de reciclado quimico es el que se
realiza mediante pirdlisis (termolisis), en el cual los residuos pléasticos se someten a altas
temperaturas en presencia de un catalizador. Sin embargo, el reciclado quimico no es tan
ampliamente utilizado a nivel industrial, ya que requiere mucho control de los métodos

que se usan y, ademads, es necesaria una gran cantidad de energia [85].

Pese a que el reciclaje constituye una opcién viable para el tratamiento de
residuos de PE, también se debe considerar que puede tener ciertas limitaciones. Por un
lado, el costo de procesado. Ademas, la clasificacién del material de acuerdo a su color
o aditivos puede presentar dificultad, entre otros [87]. Por ello, otra opcion con la que se
cuenta ademas del reciclado, es la mezcla del polimero con algin otro material
biodegradable que actie como carga o relleno. De esta manera se obtienen
biocompuestos, permitiendo disminuir el volumen de residuos plasticos, ya que este
podria degradarse de manera parcial. Ademads, con esto se puede disminuir la cantidad

de matriz de bio-PE necesaria para la fabricacion de materiales [88].

I.2.3. Aplicaciones del bio-PE

En la actualidad la compafiia Braskem asi como Dow-Crystalsev ofrecen
diferentes grados de bio-PE segtn la aplicaciéon deseada. Como se ha indicado
anteriormente, el bio-PE posee caracteristicas similares al PE de origen sintético, por lo
que se puede utilizar en las mismas aplicaciones. Ademas, debido a su versatilidad,
permite la fabricacion de materiales flexibles y semiflexibles entre los que destacan los

productos de aseo personal, envasado y embalaje, articulos de un solo uso, debido
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basicamente, a su facilidad de procesado, excelente resistencia quimica, alta durabilidad
y baja densidad [89, 90]. Adicionalmente, su empleo se ha expandido a diferentes
campos como son el cosmético, fabricaciéon de partes de automoviles, en el sector de
juguetes, asi como para contenedores, tuberias, cables eléctricos, entre otros [70, 71]. Hoy
en dia, existen empresas que utilizan el bio-PE para la fabricaciéon de sus productos.
Destaca Danone Actimel que produce botellas para su uso en bebidas lacteas. Otra
empresa que ha incursionado en este ambito es Amcor Flexibles, que ha apostado por la
produccién de envases cada vez més respetuosos con el medio ambiente, entre ellos
botellas para jugos de frutas. Por su parte Tetra Pak usa, actualmente, bio-PE para la

produccién de tapas y otras recipientes de bebidas [91].

Hoy en dia con el fin de obtener cada vez materiales mds respetuosos con el
medio ambiente se ha visto la posibilidad de combinar bio-PE con materiales
biodegradables como fibras naturales, harinas, entre otros, que actian como refuerzos o
rellenos. Estos, ademds de proporcionar mayor degradabilidad al material, aportan
propiedades como baja densidad, lo cual contribuye a la reduccién de peso del producto
[92]. Estos biocompuestos han encontrado gran aplicacion en la industria del automovil,
en donde el peso de las piezas utilizadas es un factor determinante. Actualmente, se
persigue la posibilidad de reemplazar las fibras sintéticas por fibras naturales, claro que
estas también pueden presentar ciertas limitaciones, sobre todo en la temperatura de
procesado, ademds de incompatibilidad de las fibras (hidrofilicas) con las matrices

poliméricas (hidrofébicas) [93].

Finalmente, se puede indicar que a la par de las aplicaciones ya consolidadas de
bio-PE en el mercado, se contintian desarrollando otras alternativas que se consideren
viables para el uso de este biopolimero. Torres-Giner et al. [94], consideran la adicién de
zeolitas del tipo chabasita a una matriz de bio-HDPE. Las piezas obtenidas mediante
extrusion y posterior inyeccion, ofrecieron propiedades mejoradas respecto al bio-HDPE
virgen en cuanto a rigidez y dureza, ademas de buena proteccién antimicrobiana. Estos
resultados, por tanto, indican su posible uso en aplicaciones como envases rigidos,
cubiertos, muebles de cocina y, en general, superficies en las que se requiera evitar la
proliferaciéon de microorganismos. Por otro lado, Mazur et al. [75], han estudiado la
adicién de fibras naturales de basalto en una matriz de bio-HDPE. Los compuestos
obtenidos presentaron una mejora en propiedades mecénicas del material resultante,

con posibles aplicaciones en el sector del automévil, deporte, calzado, entre otros.
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I1.3. Tecnologia de poli(ésteres)

La familia de poli(ésteres) comprende todos los polimeros con grupos
funcionales éster en su estructura, la cual se muestra en la Figura 1.12. Los grupos éster
se pueden combinar de muchas maneras, dando como resultado un grupo amplio de
polimeros que se pueden utilizar en diferentes &mbitos debido a la variedad de sus
caracteristicas. Los poli(ésteres) fueron de los primeros polimeros obtenidos por via

sintética, y han tenido un gran auge en el sector industrial a lo largo de los afios.

@] R1
By

Figura 1.12. Representaciéon esquemética de la estructura del grupo éster.

Los poli(ésteres) se clasifican en dos grupos segtn el tipo de cadena: alifaticos y
aromaticos. Los alifaticos més utilizados hoy en dia son PLA, PCL, PBS, mientras que en
los arométicos destaca el PET. Los poli(ésteres) alifaticos han ganado gran relevancia
dentro de esta familia, debido a que muchos de ellos presentan buenas caracteristicas de
biocompatibilidad, biodegradabilidad. Ademas, algunos se pueden obtener a partir de

materias primas renovables y otros pueden ser, incluso, reciclados [95].

La sintesis de los poli(ésteres) alifaticos se da mediante polimerizacion por
condensaciéon en la que se da la reacciéon de un diol como el 1,2-etanodiol, 1,3-
propanodiol o el 1,4-butanodiol con un acido dicarboxilico como el &cido adipico,
sebacico o succinico o mediante la condensacion de un hidroxiacido. Las dos reacciones
producen la eliminacion de equivalentes estequiométricos de agua [96, 97]. Pese a que el
proceso de polimerizaciéon por condensacién promueve una importante ruta para
poli(ésteres), la técnica mas utilizada en poli(ésteres) como el PLA y PGA, es la
polimerizacién por apertura de anillo de lactida o glicolida, respectivamente, ya que esta
permite controlar de mejor manera el indice de polidispersion, propiedades fisicas y,

ademads, permite la obtencién de polimeros con pesos moleculares mas elevados [95].

Por su parte, los poli(ésteres) alifaticos, como el PLA, son mas susceptibles a la
biodegradacién, ya que cuentan en su estructura con enlaces éster hidroliticamente

labiles, y poseen segmentos de metilo cortos entre los enlaces éster. La degradacién se
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lleva a cabo mediante la accién de agua que rompe los enlaces éster de la cadena. Otra
manera de biodegradaciéon es mediante la accién enzimaética, y también mediante la
combinacién de estos dos. La propiedad de biodegradabilidad de algunos poli(ésteres)
ha permitido que sean considerados para aplicaciones donde no solo se busquen sus
prestaciones, sino que ademds puedan contribuir a la proteccién del medio ambiente,
por ejemplo, en el sector del envase y embalaje, en materiales de uso desechable y para

peliculas de uso agricola [98].

Los poli(ésteres) aromaticos, por su parte, son mas dificiles de degradar, ya que
minimizan la inestabilidad hidrolitica del grupo éster en la cadena del polimero, a través
de la estructura con anillos aromaticos [98]. Este es el caso de poli(ésteres) aromaticos
puros como el poli(etilén tereftalato) (PET) o el poli(butilén tereftalato) (PBT), que son
practicamente insensibles a cualquier tipo de degradacién hidrolitica. Ademaés, no son
susceptibles al ataque microbiano o enzimatico. Por ello, con el fin de incrementar su
susceptibilidad hidrolitica se han combinado con algunos componentes alifaticos en su
estructura, obteniéndose por tanto copoli(ésteres) alifaticos-aromaticos que permiten
una mayor degradacién del material [99]. Por otro lado, con el fin de darles un nuevo
uso a los poli(ésteres) aromaticos, se ha propuesto el reciclado, sometiendo al residuo de
PET a condiciones quimicas extremas, como por ejemplo con el uso de &cido sulfarico a
150 °C [99]. De esta manera, si bien no se elimina por completo la contaminacién que

producen estos materiales, se puede minimizar su efecto.

Una limitacién que presentan los poli(ésteres) alifaticos es su alto costo al
compararlos con otros materiales como el poli(etileno). Sin embargo, en la actualidad ya
se han desarrollado materiales mezclados con rellenos/cargas que, de alguna manera,
permitan mantener propiedades, pero abaratan notablemente los costos. Entre los
rellenos mas comunes se encuentran los derivados de recursos naturales como el
almidoén, gluten, trigo, entre otros. Por otro lado, estas mezclas de materiales estan
sujetas a una baja compatibilidad, lo que genera una importante pérdida de ciertas
propiedades, entre ellas las mecanicas [98]. Por ello, esta mezcla debe incluir agentes
compatibilizantes que permitan la mejora de estas interacciones, y no comprometan
propiedades fisicas ni mecanicas. En la Tabla 1.4 se presenta una comparativa de
propiedades entre los poli(ésteres) arométicos y alifaticos méas representativos y usados

comercialmente.
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Tabla I.4. Comparativa de propiedades térmicas y mecanicas de algunos poli(ésteres)
aromaéticos y alifaticos.

Aromatico  Alifatico  Alifético Alifé’fi?o-
Propiedad aromatico
PET PLA PBS PBAT
Densidad (g cm-3) 1,35-1,40 1,24-1,26 1,26 1,26-1,27
Médulo de Young (MPa) 2800-3170  2200-3145  470-540 96-120
Resistencia a la traccién (MPa) 57-86 43-70 28-35 >25
Alargamiento a la rotura (%) 15-20 20-30 560-710 350-550
Temperatura de fusién (°C) 225-255 130-230 115-120 60-120
Temperatura de transicion vitrea (°C) 70-80 57-62 -32a-16 -45a-32

Fuente: Carbonell-Verdu ef al. [100], Shibata et al. [101], Arruda et al. [102].

Otra manera de clasificar a los poli(ésteres) es considerando su origen, lo que
lleva a definir dos grupos, aquellos provenientes de recursos fésiles y los que se pueden
obtener a partir de fuentes naturales renovables, a continuacién, se amplia mds esta

informacioén.

1.3.1.1. Poli(ésteres) de origen petroquimico

Desde hace muchos afios los materiales obtenidos a partir del petréleo han tenido
gran acogida y demanda, principalmente debido a sus buenas propiedades que
permiten su uso en diferentes aplicaciones. Algunos de los poli(ésteres) como el
poli(etilén tereftalato) (PET) o el poli(butilén tereftalato) (PBT) han sido los que més auge
han tenido pues su produccion y uso lleva alrededor de 50 afios [103]. En los tltimos
afos se ha desarrollado la tecnologia de otro polimero, de menos consumo, pero que

presenta buenas propiedades de tenacidad, como es el poli(trimetilén tereftalato) (PTT).

Los poli(ésteres) aromdticos obtenidos a partir del petréleo presentan
propiedades como estabilidad quimica, y no se degradan. Entre los mas representativos
se encuentra el PET. Su aplicacién ha tenido gran auge en &mbitos como la industria de
bebidas carbonatadas con la produccién de botellas para su uso. También se utiliza como
fibra, y en el &mbito médico como material para prétesis [98]. Sin embargo, pese a que el
PET tiene una gran demanda, sigue siendo un material que genera mucho residuo que
no se puede eliminar. Por otro lado, los poli(ésteres) alifaticos son mas susceptibles a la

biodegradacién, ya que sus grupos éster pueden ser hidrolizados, lo cual facilita la
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desintegracion en condiciones de compost, donde la humedad debe ser controlada. Uno
de estos poli(ésteres) que estd teniendo gran aceptacion es el poli(butilén succinato)
(PBS), que en la actualidad, se usa en ambitos como la agricultura, ingenieria civil y el

sector envase y embalaje.

1.3.1.2. Poli(ésteres) de origen renovable

En lo que respecta a los poli(ésteres) obtenidos a partir de recursos renovables,
estos constituyen una alternativa viable al uso de polimeros obtenidos a partir de
petrdleo. Dentro de este grupo destaca el PLA, que es un poli(éster) alifdtico que se
puede obtener en su totalidad a partir de fuentes naturales renovables y, ademads, es
biodegradable. Su uso se ha visto incrementado debido, bdsicamente, a su buena
connotacion medioambiental, ya que es reciclable y compostable. Sin embargo, sus
propiedades se ven limitadas debido a la degradacién térmica e hidrolitica que puede
sufrir durante su procesado. La presencia de humedad durante el procesado puede
ocasionar hidrolisis de sus cadenas poliméricas, lo cual produce una reduccién del peso
molecular del polimero [104]. Es por ello que muchas veces se utiliza en &mbitos donde
no se requiere un alto rendimiento, como es el caso de bolsas de plastico, embalaje para

alimentos, envases desechables, contenedores de bebidas, entre otros [37, 61, 105].

I.3.2. Tecnologia del poli(butilén succinato) (PBS)

1.3.2.1. Obtencidn y estructura del poli(butilén succinato)

La producciéon del poli(butilén succinato) (PBS), se lleva a cabo mediante
policondensacién de dos mondémeros, el acido succinico y el 1,4-butanodiol. Estos
mondmeros se obtienen generalmente, a partir de recursos no renovables (petréleo). En
la actualidad existen ya algunas empresas que obtienen acido succinico biobasado de
manera comercial [106]. Una de ellas es Showa Highpolymer, que produce PBS
comercialmente conocido con el nombre de “Bionolle”, siendo este uno de los grandes
precursores para el desarrollo de productos poliméricos biodegradables. Su producciéon
inicia a partir de 1989, debido sobre todo a la preocupacién medioambiental por la gran
cantidad de residuos plasticos generados, aunque no fue hasta 1993 cuando la empresa
comenzd la produccion a gran escala. En términos generales, Bionolle es un poli(éster)

alifadtico que se puede encontrar en dos grados: el poli(butilén succinato) (PBS) y el
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poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA) [106]. Bionolle presenta una gran variedad de

pesos moleculares y aditivos que permiten su uso en diferentes sectores.

La sintesis de PBS se puede separar en dos pasos como se muestra en la Figura
I.13. El primero es posible llevarlo a cabo de dos maneras: a) esterificacion del acido
succinico (SA) y 1,4-butanodiol (BDO) o b) la transesterificacion de succinato de dimetilo
y 1,4-butanodiol (BDO) para obtener oligémeros, siendo la esterificacion (a) la mas
comunmente utilizada. El segundo paso es la policondensacion de los oligémeros para
eliminar BDO y formar PBS de peso molecular alto. Para evitar la oxidacién, es necesario
utilizar atmoésfera de nitrégeno a lo largo de todo el proceso [21, 107]. Para la sintesis se
utilizan diferentes catalizadores como el isopropdxido de titanio (IV), isobutéxido de

titanio (IV) o el n-butéxido de titanio (IV) [108].

Paso 1: Esterificacion

) o .
7 OH OH 150 -200°C o o
HOJ\/\W + HOTNTN S ——i 8 [0 SN 0 T">""FH + H0
o]
\ Jp

e} Catalizador

Acido succinico (SA)  1,4-Butanodiol (BDO) Oligémero de butilén succinato

Paso 2: Policondensacién

Q 220 - 240°C o y
S
HO/\/\/O O/\/\/O H ———— = o/\/\/o + HO/\/\/O
k) Catalizador 0
\ /p \ /n

Cligomero de butilén succinato Poli(butilén succinato) (PBS)  1,4-Butanodiol (BDO)

Figura 1.13. Representacion esquematica de la sintesis de poli(butilén succinato) (PBS).

Otra manera de obtener PBS es mediante polimerizaciéon por condensaciéon
seguido de extensién de cadena, con el fin de incrementar el peso molecular del PBS. La
diferencia con el método de condensacién es que este proceso afiade un paso mas para
agregar una extension de cadena con dos grupos funcionales que pueden reaccionar con
los grupos terminales -OH o -COOH del PBS, cuyo objetivo es que se unan dos cadenas
de PBS. La desventaja que presenta este método es que, al agregar los extensores, se
puede afectar la biodegradabilidad del PBS. En consecuencia, el PBS obtenido por este

método no se puede utilizar en aplicaciones alimenticias, ni médicas [107].

Como se ha indicado anteriormente, el PBS se obtiene a partir de monémeros

derivados de petréleo. Sin embargo, en la actualidad es posible sintetizarlo a partir de
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monodmeros obtenidos de fuentes naturales renovables. Showa Highpolymer, empresa
que ha incursionado desde el inicio en su produccién, ha desarrollado un PBS a partir
de recursos renovables (glucosa, almidén, etc.), en la Figura I.14 se puede observar como
es posible la obtencién tanto de acido succinico como butanodiol a partir de estos
recursos. La desventaja que presenta este proceso es que requiere largos tiempos de
fermentacion, grandes cantidades de agua y el tratamiento de las aguas residuales del
proceso. Ademads, la separaciéon y purificacion del producto final es algo maés
complicada. Finalmente, la obtencién de poli(ésteres) alifaticos de alto peso molecular
todavia presenta dificultades debido a su baja estabilidad térmica [107, 108].

Fuentes naturales
renovables

Celulosa Petréleo
i |
h 4 A J

al Anhidrido Propileno o

neosa maleico butadieno

Fermentacior
Acido
47
succinico

-\——»| Butanodiol [¢——+——

Esterificaciéon

Oligémere de
butilén succinato

Policondensacion

Poli(butilén succinato) (PBS)

Figura I.14. Representacién esquematica del proceso de obtencién de monémeros para la
sintesis de PBS.

I.3.2.2. Caracteristicas del poli(butilén succinato) (PBS)

El PBS es un poli(éster) semicristalino con un punto de fusién alrededor de
115 °C, lo cual es importante para aplicaciones en las que se requieran altos rangos de
temperatura. En lo que respecta a la resistencia a la traccién de muestras no orientadas,
alcanza valores entre 30 y 35 MPa, lo cual es comparable con el poli(propileno). El PBS
es flexible y presenta un médulo de Young en el rango de 300 - 500 MPa, cuyos valores

ya dependen del grado de cristalinidad (Xc) que tenga el polimero. Si el material presenta
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una X. alta, su resistencia a la traccion es elevada, mientras que la elongacion a la rotura

sera baja [21].

EI PBS con peso molecular menor a 100.000 (Mw) puede ser extruido e inyectado.
Sin embargo, el material es fragil, la elongacién a la rotura puede ser de solo 10%. Por
otro lado, el PBS con pesos moleculares mayores a 180.000 (M) resulta ser un material
mas ductil, y puede ser procesado incluso mediante soplado; ademaés la elongacién a la
rotura puede alcanzar alrededor del 270%. Con esto, se incide en la importancia de
obtener polimeros con alto peso molecular, por lo que se han desarrollado algunos
métodos para ello. El primero de estos es la extension de cadena mediante el uso de PBS
con hexametilen diisocianato o bisoxazolina, biscaprolactamato de adipoilo o
biscaprolactamato de tereftaloilo, que acopla dos cadenas de PBS para mejorar el peso
molecular del producto final. La segunda manera es obedeciendo estrictamente la
estequiometria 1:1 del acido dibasico y el glicol y, en tercer lugar, eliminar el
subproducto de peso molecular bajo de la esterificacién de la mezcla para desplazar el

equilibrio hacia el lado de un poli(éster) de peso molecular elevado [21].

e Propiedades mecanicas

En la Tabla I.5 se muestra una comparativa de propiedades mecénicas del PBS
(Bionolle) #1000 y PBSA (Bionolle) #3000 con algunos polimeros utilizados para
productos de uso comdn como son el poli(etileno) de alta densidad (HDPE), poli(etileno)

de baja densidad (LDPE) y poli(propileno) (PP).
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Tabla 1.5. Comparativa de propiedades mecanicas de poli(ésteres) alifaticos con polimeros de
uso comun.

PBS PBSA
Propiedades Unidad  (Bionolle) (Bionolle) HDPE LDPE PP
#1000 #3000
Resistencia a
- MPa 34 19 2528 10-18 33
la traccién
Médulo de MPa 470-540 320-340 400-1500  330-370 545
Young
Alargamiento % 560 807 >590 >300 >200
a la rotura
Resistenciaal =, 300 >400 30-71 >400 20
impacto
Densidad g om? 1,26 1,23 0,94-0,97  0,91-0,93 0,90

Fuente: Xu and Guo [21], Shebani et al. [109], Shubhra et al. [110].

Es importante mencionar que mediante copolimerizacién con otros acidos
dicarboxilicos o dioles, se pueden ajustar las propiedades del PBS, lo cual permite que
su empleo en diferentes aplicaciones. El proceso de copolimerizacién produce ciertas
modificaciones en su comportamiento, como una disminucién en el punto de fusién, el
grado de cristalinidad y resistencia a la traccién. Sin embargo, otras propiedades se
pueden ver beneficiadas con esta unién, como por ejemplo la elongacién a la rotura, que
experimenta un incremento, al igual que la resistencia al impacto. Para garantizar que
los copolimeros de PBS tengan su punto de fusiéon entorno los 100 °C el contenido de

unidades de comonémero debe ser inferior al 15% [21].

e Propiedades térmicas

En lo referente a propiedades térmicas, el PBS tiene un punto de fusioén entre
112 - 116 °C, el cual depende del peso molecular y la historia térmica del material. La
cristalizacién en frio aparece en las muestras de PBS cristalizadas a bajas temperaturas,
entre 60 y 90 °C. Ademas, el PBS muestra degradacion térmica a partir de 200 °C. Por su
parte, las propiedades térmicas de los copolimeros de PBS dependen de la composicion,
ya que tanto el grado de cristalinidad como la temperatura de fusién disminuyen con el
incremento del contenido de mondémero. En lo que respecta a la temperatura de

transicion vitrea (Tg), esta puede cambiar su valor segtin el monémero agregado y su
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estructura quimica [107]. En la Tabla I.6 se resumen algunas de las propiedades térmicas

del PBS y algunos polimeros de uso comun.

Tabla 1.6. Comparacién de las principales propiedades térmicas del PBS con polimeros de uso

comun.
PBS PBSA
Propiedades Unidad  (Bionolle) (Bionolle) HDPE LDPE PP
#1000 #3000
Temperatura de °C 32 45 120 120 5
transicién vitrea (Ty)
Temperatura de °C 114 9% 125-135 110 163
fusion (Tmm)
Grado de % 35-45 20-35 69 49 56

cristalinidad (Xc)
Fuente: Xu and Guo [21].

e Biodegradacion

Una de las mayores ventajas que ofrece el PBS es su bajo impacto
medioambiental, ya que se puede degradar mediante la acciéon de enzimas y
microorganismos, ya sea en agua y diéxido de carbono si el ambiente es aerébico, o en
diéxido de carbono y metano si el ambiente es anaerdbico. Entre los factores que pueden
afectar la velocidad de degradacion del polimero estdn su composicién, el peso
molecular y su distribucion, asi como también el grado de cristalinidad, el ambiente en
que se lleve a cabo la biodegradacion y en qué tipo de medio se realice. La
biodegradabilidad de los copolimeros de PBS depende de la composicion del
copolimero. Diversos estudios demuestran que la mayor parte de biodegradabilidad
sucede cuando el contenido de monémero se encuentra entre 30 y 50 mol %, lo cual puede
estar relacionado con el bajo grado de cristalinidad que presentaria dicho material. La
biodegradaciéon del PBS puede darse mediante degradacién enzimatica o degradacion
hidrolitica en diferentes ambientes como agua, tierra enterrada, lodos activados y

compost, siendo este tltimo el mas utilizado [107, 111].

La degradacion enzimaética se lleva a cabo por la acciéon de enzimas (excretadas
por los microorganismos), que se encargan de atacar el polimero de manera superficial,
fragmentando las cadenas poliméricas en oligdmeros o monémeros de bajo peso

molecular. De esta manera, es mas facil que los microorganismos puedan asimilarlos
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como fuentes de carbono para, posteriormente, metabolizarlos y convertirlos en agua o
diéxido de carbono. Por su parte la degradacion hidrolitica se encarga de fragmentar las
cadenas poliméricas por la accion del agua. En el caso de poli(ésteres) alifaticos como el
PBS estos cuentan con grupos éster altamente hidrolizables con la accién del agua. Por
tanto, este método es uno de los més utilizados para descomponer al PBS. El
procedimiento de degradacion tiene el mismo principio que el que se indicé para
enzimas, solo que en este caso es el agua la que se encarga de fragmentar las cadenas
poliméricas en oligémeros o monémeros de menor peso molecular que, posteriormente,
seran incorporados a los microorganismos que los transforman en agua y diéxido de
carbono. Generalmente, este procedimiento se lleva a cabo en condiciones de compost.
Las condiciones de procesado, asi como la composiciéon del compost se especifican en la
norma UNE-EN-ISO-20200. Es importante tener en cuenta que la degradacion se puede
ver afectada por el tipo de microorganismos (bacterias Gram-positivas y Gram-
negativas, mohos, entre otros), nutrientes, temperatura y humedad [106]. La Figura 1.15

muestra una representacién del proceso de degradacién en PBS (Bionolle).
H20

0 ‘ 0 \\ 0 ‘
o/\/\/o 0o % O/\/\/O
o] e m

tura hidrolitica del PBS
Poli(butilén succinato) (PBS) rotura fudrofthea de

0 /0 0 m

oligémero de butilén succinato oligomero de butilén succinato

Oligémeros de

5 > —_— Absorcion E—— Metabolizacion
butilén succinato

Figura 1.15. Representacién esquematica del mecanismo de biodegradacién hidrolitica del PBS.
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El PBS y sus copolimeros pueden degradarse en diferentes ambientes. Esta
degradacion dependera tanto de las propiedades propias del poli(éster), como de las
condiciones medioambientales (microorganismos, temperatura, humedad, etc.). En la
Tabla 1.7 se muestra como se desarrolla el proceso de biodegradacion del PBS y PBSA
en diferentes ambientes. Como se observa el PBSA presenta mayor rapidez en

practicamente todos los ambientes considerados.

Tabla I.7. Comparativa entre poli(ésteres) (Bionolle) y la rapidez de biodegradacién en
diferentes ambientes.

Pruebas de biodegradabilidad Poli(buti(l;gss)u ccinato) POH(::;S:; )s I(JIS]C;SHZ;O-CO-
En compost caliente Normal Rapido
En tierra himeda Normal Rapido
En el mar Lento Rapido
En agua con lodos activados Lento Lento

Fuente: Xu and Guo [107].

I.3.2.3. Aplicaciones del poli(butilén succinato) (PBS)

El PBS y sus copolimeros encuentran aplicaciones en productos como bolsas
plasticas, peliculas envasado, peliculas para su uso en la agricultura, asi como en
productos desechables. En grado comercial Bionolle cuenta con una amplia gama de
aplicaciones, entre ellas peliculas, hojas, filamentos, no tejidos, laminados, productos de
inyeccion por moldeo, que se pueden usar en &mbitos como la agricultura, ingenieria

civil, asi como en campos donde la recuperacién o reciclaje no sea posible [106, 107].

Vytejckova et al. [112], proponen el uso de PBS y PBSA a partir de fuentes
renovables con el fin de obtener peliculas para recubrir carne de aves. Su trabajo
demuestra que, si bien existian diferencias con respecto a las propiedades fisicas,
quimicas y mecdanicas de peliculas de acido polilactico/poli(etileno) (PLA/PE), estas
diferencias no fueron significativas y no afectaron los alimentos analizados. Por otra
parte, Bhatia et al. [113], desarrollaron una mezcla de PLA con PBS en diferentes
proporciones, con ello se consiguié un buen equilibrio de las propiedades de cada uno

de los biopolimeros, fundamentalmente con resistencia al impacto mejorada.
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Otra aplicacion interesante del PBS es en el campo de los compuestos ecolégicos
también conocidos como “green composites”, que se pueden definir como aquellos
compuestos que obtienen a partir de una matriz polimérica en combinacién con fibras
naturales (sisal, cAfiamo, coco, bagazo, etc.) o harinas de origen natural (trigo, maiz,
madera, cascarilla de arroz, etc.). Con ello se consigue abaratar costos, ya que el PBS tiene
un costo elevado comparado con los plésticos de uso comun. Por otro lado, también
permite la modificacion o refuerzo de la matriz polimérica con la posibilidad de que el
compuesto obtenido se pueda emplear en otros campos, como peliculas para envasado,
para agricultura, bolsas de compost, productos desechables, etc. [114]. Merece la pena
destacar algunas investigaciones que han considerado la adicién de harinas de céscara
de almendra [115], de trigo [116], de maiz [117] en la matriz de PBS. La dificultad que
presentan estos materiales es la falta de compatibilidad, por lo que también se requiere

el uso de compatibilizantes para mejorar su interaccién y, con ello, sus propiedades.

I1.3.3. Tecnologia del poli(acido lactico) (PLA)

1.3.3.1. Obtencidn y estructura del poli(acido lactico) (PLA)

El PLA es un poli(éster) termopldastico alifatico lineal que se obtiene a partir del
monodmero de 4cido lactico. El acido lactico puede obtenerse mediante sintesis quimica
de derivados de petréleo, o mediante fermentaciéon de carbohidratos obtenidos de
fuentes naturales renovables como el almidéon de maiz, cafia de aztcar, almidén de
patata, remolacha, entre otros [118, 119]. El &cido lactico, debido a su quiralidad cuenta
con dos configuraciones: los estereoisémeros de D(-)-acido lactico y L(+)-acido lactico

[120], que se muestran en la Figura 1.16.

H
H ?Hg ch ;
: : OH
Ho>\[(OH Ho>ﬁr
o) o)

D(-)-Acido Lactico  L(+)-Acido Lactico
Figura I1.16. Estructura quimica de los estereoisémeros del acido lactico.

Industrialmente, son diversos los métodos para obtener PLA mediante

polimerizacion del acido lactico: a) polimerizacion por condensacion directa, b)
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policondensacion directa en una solucién azeotrépica (considerando que un azeétropo
es una mezcla de 2 o mas liquidos quimicos en proporcién tal que su composicién no
puede cambiarse Gnicamente por destilaciéon) y, finalmente c) polimerizaciéon por
apertura de anillo de lactida conocida también como ROP (ring opening polymerization)
[121]. El primer método se basa en la esterificacion de monémeros mediante el uso de
disolventes mientras que el agua se elimina con a un vacio progresivo y altas
temperaturas. Sin embargo, con este método resultan poli(ésteres) con bajos pesos
moleculares y bajas propiedades mecénicas. El PLA obtenido por este método es fragil
y requiere el empleo de extensores de cadena que ayuden a incrementar el peso
molecular del polimero. No obstante, esto también incrementa costos de producciéon
[122]. El segundo método si permite la obtencién de PLA con mayor peso molecular, ya
que la solucién azeotrépica contribuye a la disminucién de la presién de destilacion, y
facilita la separacion del PLA del solvente mediante el uso de tamices moleculares.
Finalmente, con el tercer método se logra eliminar el agua condensada en condiciones
suaves y sin uso de disolventes, con lo cual se produce un dimero ciclico intermedio
conocido como lactida. Este monémero se puede purificar facilmente por destilacion al
vacio realizada por calentamiento, nuevamente sin necesidad de solvente.
Posteriormente, mediante la polimerizacién por apertura de anillo de la lactida
purificada se logra obtener PLA con mayor peso molecular y con mayor pureza (M., >
100.000) [122, 123]. La sintesis de PLA inicia a partir de recursos naturales vegetales ricos
en carbohidratos, como la patata o el almidén de maiz. En la Figura I.17 se muestra cada

una de las posibles opciones para la obtenciéon de PLA.
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Figura 1.17. Rutas posibles para la obtencién de PLA.

El PLA puede presentarse de tres formas isoméricas distintas que dependen del
monoémero utilizado en la sintesis, el poli(L-acido lactico) (PLLA), poli(D-acido lactico)
(PDLA) y poli(DL-acido lactico) (PDLLA). Actualmente el PLLA es el que mas se ha

estudiado debido a que la produccién comercial del 4cido lactico se ha centrado en el L-
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acido lactico [124]. Este, al igual que el PDLA, es 6pticamente activo y cristalizable,

mientras que el PDLLA no se considera ¢pticamente activo ni cristalizable [125].

I1.3.3.2. Caracteristicas del poli(acido lactico) (PLA)

La propiedades fisicas, térmicas y mecanicas del PLA y sus copolimeros
dependen fuertemente de su peso molecular (distribucién) y de su composiciéon. En
estado solido el PLA puede ser semicristalino o amorfo dependiendo de la composiciéon
y la historia térmica. Se obtiene un PLA semicristalino si contiene méas de 93% del
isomero L-acido lactico, mientras que si el PLA contiene entre 50-93% del isémero L-
acido lactico se considera una estructura amorfa. Ademas, la mayor parte de PLA est4
constituido de copolimeros de L-acido lactico y D,L-4cido lactico [56]. Por lo tanto, se
puede decir que es posible la obtencién de diferentes PLA con variedad de propiedades

segiin la composicion, su proceso de obtencién y control del mismo.

e Propiedades térmicas

Para el PLA amorfo, la temperatura de transicion vitrea (Tg) (~58 °C) determina
la temperatura de uso superior, ya que este parametro indica el paso del material desde
su estado vitreo y fragil a uno mas dactil debido a la movilidad de las cadenas con la
temperatura cuando sobrepasa la Tg. El PLA semicristalino presenta una temperatura de
transicion vitrea (Tg), correspondiente a su fase amorfa y una temperatura de fusion (Tn),
asociada a la fase cristalina. El rango de T varia entre 130 °C a 230 °C, en funcién del
peso molecular, distribucién y composicion del PLA. El conocimiento de estos
parametros condiciona su uso en las diferentes aplicaciones [124, 126]. El PLLA, que es
el isémero de PLA mds importante y utilizado, consiste en un polimero semicristalino
con una temperatura de transicién vitrea (Tg) de ~60 °C y una temperatura de fusién (Tn)

alrededor de 180 °C [127].

e Propiedades mecanicas

En cuanto a su comportamiento mecanico, se puede afirmar que el grado de
cristalinidad influye en gran medida en sus propiedades. Asi pues, el PLA semicristalino
tiene una resistencia a la traccion y moédulo de Young superior a otros poli(ésteres) y,
por consiguiente, su elongacion a la rotura es baja, lo cual limita sus aplicaciones. EI PLA

amorfo, por su parte, puede presentar un comportamiento més ductil [127]. Sin
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embargo, en términos generales el PLA resulta un material rigido, fragil, con poca
resistencia al impacto y baja ductilidad, aunque, por otro lado, también es susceptible de
modificacién. En la Tabla I.8 se muestra una comparativa de propiedades mecénicas del
PLA con polimeros de uso comdn como el poli(estireno) (PS), poli(etilén tereftalato)

(PET) y poli(propileno) (PP). [4]

Tabla 1.8. Comparativa de propiedades mecanicas de PLA con polimeros de uso comun.

Propiedades PLA PS PET PP

Densidad (g cm3) 1,24 1,05 1,39 0,9

Resistencia a la traccién (MPa) 53 45 57 31
Elongacién a la rotura (%) 6 5 70 200
Resistencia al impacto (J m) (con entalla) 12,8 21 59 53

Fuente: Jem et al. [128].

e Propiedades barrera

En relacién con las propiedades barrera del PLA se puede concluir que estas
dependen del grado de cristalinidad. Cuanto més amorfo es el material tendra mayor
permeabilidad, ya que al estar més desordenadas las cadenas, el volumen libre es mayor
y ello permite el paso de gases o vapores a través de su estructura. Ademas, al ser un
material hidréfobo no absorberd gran cantidad de agua, lo cual contribuye
positivamente a que el material no se deteriore [129]. De manera general se puede decir
que el PLA tiene propiedades barrera, relativamente pobres en cuanto a permeabilidad
a gases como el CO» y el O,. En relacion con la permeabilidad al vapor de agua, es similar

a la de otros termoplésticos como el poli(etilén tereftalato) (PET) [4, 55].

e Biodegradacion

El PLA puede biodegradarse o desintegrarse en condiciones de compost. Este
proceso sucede en dos etapas; la primera es la degradacién hidrolitica y la segunda una
degradacion enzimatica. El proceso inicia cuando el PLA absorbe la humedad
provocando la hidrélisis de los enlaces éster. Esto genera una ruptura paulatina de los
enlaces éster del polimero, y con ello se produce la reduccién del peso molecular del
polimero, llegando a formar oligémeros y 4cido lactico que pueden ser asimilados por

microorganismos como hongos y bacterias. Es importante sefialar que el primer paso
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hidrolitico puede ocurrir de manera superficial o, inclusive, internamente en el material
con la difusién del agua, que esté ligada a la composicién quimica, estequiometria, peso
molecular, morfologia, orientacion de la cadena y el propio medio de biodegradacion. El
segundo paso, ligado a los microorganismos solo ocurre en la superficie. Considerando
que estos microorganismos solo pueden metabolizar cadenas de peso molecular con un
rango méaximo entre 10.000 y 20.000 g mol! para luego convertirlas en diéxido de
carbono (CO;), metano (CH4) y agua (H20) dependiendo de las condiciones en que se

lleve a cabo [127, 130, 131].

En términos generales el PLA puede ser procesado como cualquier otro polimero
termoplastico, mediante los procesos de extrusién, inyeccién, soplado,
termoconformado para formar peliculas, etc. Sin embargo, se debe considerar que el PLA
cuenta con una inherente fragilidad y potencial degradacion durante el procesado
térmico debido a la sensibilidad a la degradacién hidrolitica. Ademaés, el PLA se puede
recubrir mediante diferentes métodos como coextrusién multicapa, deposicion de
plasma, incorporacién de nanoarcillas, entre otros, que permitan mejorar sus

propiedades barrera [127, 132].

Destacar que, al no ser un polimero téxico, se puede utilizar en otros campos
como la biomedicina y sector alimentacién. Aunque hay que considerar que su
hidrofobicidad y carencia de grupos funcionales, de alguna manera limita su aplicacion
médica. Sin embargo, gracias a la modificacién superficial es posible la obtencion de

materiales basados en PLA con biocompatibilidad mejorada [127].

I.3.3.3. Aplicaciones del poli(acido lactico) (PLA)

El PLA se encuentra en diferentes presentaciones, para realizar fibras, formar
peliculas rigidas, se puede extruir para formar hojas de embalaje termoformado, y se
puede inyectar en moldes. En el ambito textil se emplea en la fabricacién de cortinas,
toallas y prendas de vestir. En lo que respecta a no tejidos, se utiliza en la fabricacion de
toallas hiimedas, rellenos de almohada, etc. En relacion con piezas de inyeccion, se ha
logrado obtener tazas, recipientes, juguetes, etc. En el caso de peliculas flexibles, estas se
emplean en bolsas para la compra, y en campo de la agricultura. Sin embargo, debido a
su fragilidad intrinseca el PLA suele mezclarse con otros polimeros para mejorar su

flexibilidad y compostabilidad. Con ello, es posible mejorar propiedades como
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resistencia al impacto y estabilidad térmica, que amplian sus aplicaciones en el campo

de la ingenieria [128].

Por otro lado, el PLA es uno de los polimeros aprobados por la administracion
de alimentos y medicamentos (FDA) para su uso en aplicaciones biomédicas como
implantes dentales, tornillos 6seos, injertos vasculares, para administracién de farmacos,
etc. Otro &mbito en el que el PLA tiene la aprobaciéon de la FDA, es para su uso en
aplicaciones en las que tenga contacto directo con alimentos, lo que ha potenciado su
empleo en materiales de envasado y embalaje para comida fresca. El PLA cuenta con
propiedades como excelente resistencia a grasas y aceites, buena respirabilidad y
permeabilidad al vapor de agua para vegetales, frutas y demas alimentos,
adicionalmente cuenta con buena adhesién en superficies, asi como buena transparencia
y capacidad de impresién (similar al PET). Teniendo en cuenta que, pese a que se puede
obtener PLA de diferente peso molecular, solo el PLA de alto peso molecular es el que

se usa en la industria del envase y embalaje [128, 133, 134].

En la actualidad existen dos grandes empresas que producen PLA a escala
industrial. Estas son NatureWorks LLC y Corbion, (las dos utilizan el proceso de
polimerizacién por apertura de anillo de lactida para su produccion). A partir de 2003,
fue cuando el PLA con el nombre comercial Ingeo™, alcanza su mayor auge y
produccién de la mano de la empresa NatureWorks LLC, con cerca de 150.000 toneladas
afo?! [132]. Su importancia e interés en el campo del envasado de alimentos se da,
basicamente, debido a sus excelentes propiedades como transparencia, su relativamente
buena resistencia al agua. Por su parte, la permeabilidad al agua del PLA es mucho
menor que en polimeros derivados de proteinas y polisacaridos, pero aun asi sigue
siendo mas alta comparada con las poliolefinas y PET [133]. Por otro lado, la resistencia
térmica es menor que la del PET, ya que el PLA tiene una Tg alrededor de 58 °C mientras
que en el PET es cercana a 70 °C. Adicionalmente, cuenta con una alta rigidez. Para
incrementar su flexibilidad es frecuente el uso de mezclas con otros polimeros y el
empleo de plastificantes, entre otros. Sin embargo, se debe considerar que esto también
puede conllevar a la disminucién de propiedades barrera al oxigeno, agua o inclusive

comprometer la transparencia [133].

Las aplicaciones del PLA abarcan diferentes campos. En el sector doméstico se

emplea en productos de uso comun, a continuacién (Tabla 1.9). Como se puede observar,
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gran parte de las aplicaciones se centran en el sector envase y embalaje, aunque también

se puede mencionar algunas en el sector de automocioén.

Tabla 1.9. Aplicaciones comerciales del PLA.

Aplicaciones Empresas
Envases para champt. Shiseido-Urara
Vasos y tapas para bebidas. Fabri-kal / Coca Cola
Cubiertos para comida. StalkMarket
Envase para ensalada. Walmart
Envases de frituras (SunChip). Frito-Lay
Bandejas de comida. Sealed Air
Repuestos de coche. Toyota
Alfombras / suelo laminado. Saint Maclou / LG Hausys

Fuente: Sin [135].

Por otro lado, debido a sus propiedades, el PLA ha encontrado su espacio en el
ambito de la biomedicina, en especial en lo que respecta a la ingenieria de tejido. Zhang
et al. [136], han desarrollado una mezcla de PLLA/nanodiamante funcionalizado con
octadecilamina (ND-ODA). Los resultados muestran que las propiedades mecanicas del
PLLA incrementaron (médulo de Young y dureza) con la adicion de (ND-ODA), dando
como resultado un nanocompuesto con propiedades similares a las de un hueso
humano. Ademads, se comprobd la no toxicidad del material desarrollado. Otra
aplicacion posible para el PLA es en el tratamiento de heridas mediante el uso de suturas,
cicatrizacion de heridas por extraccion dental, prevencion de adherencias
postoperatorias, entre otras. En este contexto Qin ef al. [137], han obtenido una mezcla
de PLA con poli(trimetilén carbonato) (PTMC) mediante el método cast film. Los
resultados demuestran que las peliculas obtenidas son mas flexibles que el PLA puro,
mientas que la resistencia a la traccién, el médulo de Young y la T son inferiores a las
del PLA. La disminucion de la Ty a medida que se incrementa el contenido PTMC, indica
la buena compatibilidad entre los dos componentes. Los ensayos de citotoxicidad

confirmaron que las mezclas no eran citotéxicas.
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I.4. Biopolimeros derivados de estructura proteicas
vegetales

Una opcién viable y respetuosa con el medio ambiente implica la obtencién de
materiales biobasados, es decir obtenidos a partir de recursos naturales renovables, de
los que se pueden extraer diferentes componentes como polisacaridos, proteinas,
ligninas, lipidos, etc. [138, 139]. Las proteinas constituyen un grupo importante para el
desarrollo de materiales biobasados, sobre todo peliculas poliméricas que tienen su
mayor aplicacion en el sector envase y embalaje de productos. Ello se debe
principalmente a su bajo costo, abundancia en la naturaleza y su capacidad de
biodegradaciéon. Ademads, en algunos casos pueden llegar a presentar biocompatibilidad
[140]. Las proteinas se pueden obtener de materias primas vegetales como soja, gluten

de trigo, zeina, frijoles, entre otros.

De manera general, se puede definir a las proteinas como polimeros naturales
que estan formadas por hasta 20 grupos diferentes de aminoacidos, unidos mediante
enlaces peptidicos que se producen a través de una reaccion de condensacién mediada
por enzimas [141, 142]. Los aminoacidos, como su nombre lo indica, tienen dos grupos
funcionales, el grupo amino (-NHb) y el grupo carboxilo (-COOH). Estos grupos se unen
a un solo carbono (alifatico), por lo que los aminoacidos en las proteinas son todos a-
aminodacidos [143]. Es importante sefialar que el ntiimero de aminodacidos en la cadena
polipeptidica y su posicién a lo largo de ella, determinan las propiedades fisicas y
quimicas de la proteina [144]. En la Figura 1.18 se puede evidenciar la formacién de un

enlace peptidico entre aminoécidos.
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Figura 1.18. Representacion esquemadtica de la reacciéon de formacién del enlace peptidico entre
aminodcidos.

Las proteinas se pueden clasificar segtin a su forma y solubilidad en tres grupos
de proteinas: fibrosas, globulares o membranas. Las fibrosas son las més simples con
estructuras lineales regulares. Las proteinas globulares tienden a ser esféricas y son muy
solubles en medios acuosos. Por su parte, las proteinas de membrana se encuentran en
asociacién con varios sistemas de membrana de las células y son bastante insolubles en

medios acuosos [142].

Otra manera de clasificar las proteinas es segin su estructura: primaria,
secundaria, terciaria y cuaternaria. La estructura primaria indica una secuencia lineal en
la que los aminoécidos estan unidos por enlaces peptidicos. La estructura secundaria se
relaciona con la estructura periédica en polipéptidos y proteina, siendo la helicoidal la
estructura secundaria mds comun. La estructura terciaria se refiere al arreglo
tridimensional de la cadena polipeptidica doblada con segmentos de estructura
secundaria alineados en una forma compacta tridimensional. Finalmente, la estructura
cuaternaria se refiere al arreglo espacial de la proteina que contiene una gran cantidad
de cadenas polipeptidicas. Esta se conoce como estructura oligomérica con muchas
subunidades. Es importante tener en cuenta que las estructuras terciarias y cuaternarias,
asi como las interacciones hidrofébicas y enlaces hidrégeno, cambian cuando las

proteinas se combinan, ya sea con agentes modificadores o plastificantes [145]. En la
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Figura 1.19 se pueden observar los diferentes niveles de la estructura interna de una

proteina.
Aminodcido a-hélice p-lamina plegada
) %
b}
A
a) b) c) d)

Figura 1.19. Clasificacion de proteinas segtn su estructura: a) primaria, b) secundaria (a-hélice y
B-lamina plegada), c) terciaria, y d) cuaternaria.

En la Tabla I.10 se presenta un resumen de los aminoédcidos que se encuentran
presentes en proteinas que se usan para el desarrollo de peliculas termoplasticas. Como
se observa, existe una variacién en la cantidad de aminoacidos entre las diferentes
proteinas, lo que da como resultado propiedades variadas en el tipo y secuencia de
aminodacidos se debe a las propias propiedades de la planta, asi como a las condiciones

de crecimiento que han tenido cada una de ellas.
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Tabla I.10. Aminoacidos (g/100 g de proteina) disponibles en proteinas provenientes de
cultivos cereales.

Trigo
Aminoacidos Maiz Soja Cebada Mani
Gliadina Gluten Glutenina

ghi;ii?co 30,2 28,7 27,4 24,2 19,0 27,3 22,8
Leucina 7,8 7,2 7,1 17,7 8,1 3,7 6,6
Prolina 17,1 14,1 12,4 8,9 51 3,7 2,8
Alanina 3,0 35 4,1 8,4 4,2 3,7 2,8

Fenilalanina 51 4,4 4,0 6,0 5,2 5,2 6,0
Serina 4,3 5,7 8,0 6,3 52 4,5 39

Tirosina 2,6 2,8 3,1 4,3 3,8 2,9 4,5
Histidina 1,7 1,7 1,7 0,9 2,6 2,3 2,2
Arginina 2,9 32 31 2,4 7,5 51 11
Lisina 0,6 1,4 2,0 0,5 6,2 3,6 2,5
Glicina 2,2 39 5,6 1,3 4,1 34 4,2
R Sicéi:tliio 1,7 4,2 25 4,2 11,5 538 12,6
Valina 4,0 2,9 43 3,4 5,0 49 4,8
Cisteina 1,8 1,7 1,5 1,0 1,3 1,3 0,2

Isoleucina 3,4 3,0 44 3,8 4.8 3,6 4,0

Fuente: Reddy and Yang [146].

1.4.1. Obtencion y estructura de biopolimeros derivados de
estructuras proteicas vegetales.

Entre las plantas, las legumbres son las que contienen la mayor cantidad de
proteinas. Entre ellas, a su vez, destacan los guisantes, garbanzos, frijoles y lentejas que
contienen alrededor de 170-300 g kg de proteina. Por otro lado, ademds de proteinas,
las legumbres contienen almidén, hemicelulosa, celulosa, entre otros. Por ello, con el fin
de poder analizar las propiedades y aplicaciones posibles de las proteinas se deben aislar
de los otros componentes. Esta separacion/ extraccion se puede realizar bajo condiciones
hiimedas o secas, dando lugar a las proteinas aisladas y concentrados de proteinas,

respectivamente [147]. El método htiimedo comprende algunas fases que se describen a
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continuacién. En la primera, las legumbres se procesan mediante solubilizacién alcalina

0 neutra, seguida por una fase en la que se separa la proteina mediante precipitacion

isoeléctrica o ultrafiltraciéon. Es importante sefialar que, con este método, es posible

alcanzar una extraccién de proteina con alta pureza ~90%, a diferencia del método seco
. : [0)

que permite una pureza no superior al 60%. No obstante, hay que tener en cuenta que la

pureza no solo va a depender del procedimiento de separacién de la proteina sino, del

tipo de legumbre utilizado [147].

El proceso de extraccion en himedo que se indica en la Figura 1.20 es el que mas
se utiliza en las industrias. Este implica la extraccién de proteina en solucién alcalina,
acida, salada y alcohol dependiendo del tipo de proteina que se utilice y su grado de
solubilidad. Sin embargo, el proceso de extraccién alcalino y precipitacién acida es uno
de los mas utilizados para obtener proteina aislada. El proceso inicia con la trituracién
de la legumbre; luego se somete a un proceso donde se separa el aceite (en el caso de que
lo contenga); posteriormente, el material se lleva a una solucién acuosa a un pH entre 8
y 11 (dependiendo del tipo de materia prima), y a temperatura, con el fin de solubilizar
la proteina. Posteriormente, mediante centrifugacion, se separa el material insoluble
como almidon y fibras y, la solucién sobrenadante se lleva a pH 4cido hasta alcanzar el
punto isoeléctrico de la proteina, con lo cual se logra la precipitacion final de la misma.
Finalmente, se realiza una centrifugacion en donde el precipitado (proteina) se separa
de la solucién que contiene basicamente aztcares con pesos moleculares bajos y fibras

solubles [148, 149].

50 Tesis Doctoral



I. INTRODUCCION

Semillas de legumbres

- triturado
- eliminado de aceite (si requiere)

Mezclado

harina + agua

;

Extraccidon alcalina

pH: 8-11, T: 25-65 °C, t: 30-180 min

:

Centrifugacién materiales insolubles

T:4-25°C (almidon, fibras)

.

Solucién acuosa

pH 4cido ~4,5

:

Centrifusacion materiales solubles
& S— =T
T:4-25°C (desecho liquido)
lavado
neutralizado
liofilizado

Proteinas aisladas

Figura 1.20. Diagrama de flujo para obtener proteinas aisladas (método himedo). Fuente:
Klupsaiteé and Juodeikiene [148].

Por otro lado, el método seco consiste basicamente en triturar las legumbres en
un molino. Si la legumbre posee aceite, se ahade un paso previo de extracciéon del mismo.
Una vez triturado el material y convertido en harina se somete a una corriente de aire en
espiral, donde las proteinas (denominadas fraccién ligera o fina) se separan del almidén
(denominado fraccién pesada o gruesa) por su diferente tamarfio, forma y densidad. El

proceso puede terminar ahi, o repetirse varias veces hasta alcanzar concentrados de
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proteina con mayor pureza [149]. En la Figura I.21, se pueden observar los pasos

requeridos para la extraccion de proteinas a partir de legumbres por el método seco.

Semillas de legumbres

- triturado
- eliminado de aceite (si requiere)

Clasificacidon con aire

tamizado
Fraccion gruesa Fraccidn fina
(almidén + proteina) (proteina)

l

(Clasificaciéon con aire

v v

Fraccion gruesa Fraccién fina
(almidén) (proteina)

Figura 1.21. Diagrama de flujo para obtener proteinas (método seco). Fuente: Amin et al. [149].

Una vez extraidas las proteinas se las puede utilizar para la obtenciéon de
peliculas. Este proceso se puede llevar a cabo de dos maneras: mediante un
procedimiento hiimedo (que utiliza solventes), y mediante un proceso seco. El proceso
en himedo que se conoce como “solution casting” o solucién fundida, lo que hace
basicamente es dispersar o solubilizar la proteina en un solvente. Por su parte, el proceso
en seco incluye presiéon y calor o moldeo por compresion, asi como técnicas de fusion y

extrusion para la obtencién de peliculas [150].

Como se ha indicado anteriormente, existen diferentes presentaciones de las
proteinas. Una de ellas en forma de peliculas, su obtencién se hace tipicamente mediante
el empleo de solventes o cast film, o se realiza mediante hidrélisis de las proteinas con
soluciones alcalinas, con lo cual se logra desdoblar la estructura de la proteina. Sin

embargo, existe cierta limitacion al utilizar el método en hiumedo (cast film), ya que solo
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ciertas proteinas provenientes de plantas (gliadina y zeina) son solubles en solventes
comunes. El resto, como es el caso de proteinas de soja, gluten de trigo, entre otros, no
se disuelven en solventes comunes, y es necesario utilizar soluciones alcalinas en
caliente. Por otro lado, la hidrdlisis que sucede durante la disolucion alcalina da lugar a
proteinas como bajos pesos moleculares, lo que provoca que las peliculas resultantes
tengan propiedades mecanicas pobres [146]. De manera general, el procedimiento de
disolucién alcalina en caliente, es uno de los mas utilizados y comprende, basicamente,
la disolucién de la proteina en agua, donde se agrega normalmente algin tipo de
plastificante, se ajusta el pH con alguna solucién bésica, posteriormente se homogeniza
con agitacion y calor a una temperatura de ~80 °C con el fin de desnaturalizar la proteina.
A continuacioén, la solucién se coloca en placas Petri que someten a secado para evaporar

el agua, y asi obtener las peliculas [150], como se muestra en la Figura 1.22.

Proteina en NaOH
l 7
POo | 1n 80°C / 30 min 50°C /~24h

8 . Tratamiento . ..
: —> . Desnaturalizacion Secado
alcalino

1 s

Y
Y

=

[@& &Y

Figura 1.22. Procedimiento de obtencién de peliculas mediante el método humedo (usando
disolucioén alcalina).

Por su parte, el método seco permite obtener, ademas de peliculas, filamentos o
hilos mediante procesos térmicos o termo mecanicos, en condiciones de baja humedad
para el material. Esta consiste en someter a la proteina a la acciéon de calor generalmente
mediante un proceso de extrusion, con el fin de superar la temperatura de transiciéon
vitrea del material, pasando de un estado vitreo estable a un estado gomoso inestable.
Sin embargo, debido al amplio rango de interacciones moleculares que tienen las
proteinas, la movilidad molecular es baja, dando lugar a valores de T elevados o incluso
en algunos casos, mayores a la temperatura de descomposicién. El reblandecimiento de
proteinas requiere, por tanto, desnaturalizacion, lo que implica el desdoblamiento desde
un estado nativo estructurado a un estado (parcialmente) no estructurado con poca o
ninguna estructura residual fija. Por otro lado, debido a la analogia con el

comportamiento de los polimeros semicristalinos, la temperatura de desnaturalizacién
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(T4), a menudo se denomina temperatura de fusién. Sin embargo, esto no implica
necesariamente que las proteinas se desarrollen por completo en una estructura
semicristalina como pasaria normalmente con la fusién en los polimeros. Esto se debe a
que, en su entorno natural, una proteina se pliega en estructuras secundarias, terciarias
y cuaternarias estabilizadas mediante interacciones hidrofébicas, enlaces de hidrégeno
e interacciones electrostaticas entre grupos funcionales de aminoacidos. Por tanto, la
temperatura de desnaturalizacion de las proteinas depende de la secuencia de
aminodcidos, el tipo de aditivos quimicos usados, y el método de procesado empleado.
Por lo tanto, generalmente para que se pueda procesar la proteina mediante este método,
es necesario realizar una modificacion fisica y/o quimica de las proteinas, o realizar

tratamientos térmicos y/o mezclas con plastificantes [147, 151].

1.4.2. Caracteristicas de derivados de estructura proteicas
vegetales

Las proteinas son polimeros naturales con caracteristicas complejas, ya que su
funcionamiento y propiedades depende directa o indirectamente de diferentes factores
como su estructura, pH, humedad relativa, aditivos, entre otros. A continuacién, se
indican las propiedades a destacar y considerar en la fabricacion de peliculas de

proteinas mediante el método “solution casting”.

e Permeabilidad

Las proteinas, al ser polimeros hidrofilicos, contienen grupos polares con enlaces
hidrégeno que pueden permitir la absorcién del agua del medio ambiente, ya sea del
aire o, incluso, del alimento que contienen cuando se emplean en envases. Por ello, la
presencia de agua en el biopolimero puede afectar la penetracion de gases y vapores. De
manera general, se puede decir que la permeabilidad de gases y vapores en proteinas
incrementa con la mayor absorcién de agua, ya que esta actta como plastificante e
incrementa el volumen libre del biopolimero [152], excepto en proteinas como zeina y
gluten, que son insolubles en agua, por lo que se puede deducir que la permeabilidad
de la pelicula estd ligada a su estructura, asi como al origen de las mismas [153]. Por otro
lado, pese a que se pueda creer que las propiedades barrera en las peliculas de proteinas
son bajas, en lo que respecta a la barrera a ciertos gases resultan ser mejores comparadas

con las peliculas basadas en lipidos o polisacaridos [154]. Adicionalmente, entre las
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principales propiedades con las que cuentan los peliculas a base de proteinas se tienen

la de sus buenas propiedades barrera a aromas, aceites y oxigeno [146].

e Propiedades mecanicas

En relacién con las propiedades mecanicas, las peliculas a base de proteinas
presentan mejores propiedades que las peliculas a base de polisacaridos y de lipidos.
Esto se debe a que las proteinas cuentan con una estructura basada en 20 monémeros
diferentes de aminoécidos, los cuales aportan un amplio rango de propiedades
funcionales, en especial un alto potencial de unién intermolecular, lo que permite que
puedan formar diferentes enlaces. Sin embargo, sus propiedades mecénicas y de barrera
siguen siendo pobres comparadas con polimeros de uso comtin como poliolefinas. Por
ello, se han buscado alternativas que permitan solventar estos inconvenientes, siendo
una de ellas el uso de agentes de entrecruzamiento que permitan mejorar la interacciéon
de las cadenas y, con ello, la mejora de propiedades mecédnicas. Algunos agentes de
entrecruzamiento son el formaldehido, glutaraldehido, acido fertlico, entre otros. Con
su incorporacion se logra incrementar la resistencia mecéanica y reducir la permeabilidad
a los gases y al vapor de agua [154]. Otra posibilidad es la adicion de agentes
plastificantes que permitan reducir la fragilidad inherente de las peliculas fabricadas con
proteina. Los plastificantes, ademas de mejorar la flexibilidad y la resistencia al impacto,
pueden prevenir la fractura durante la manipulacién, transporte o almacenamiento
posterior, ya que un fallo en alguna de estas etapas puede suponer una disminucién o
total eliminacion de las propiedades barrera de las peliculas [155, 156]. Adicionalmente
se pueden mencionar otros métodos como el tratamiento enzimatico para la mejora de
la resistencia mecanica. Otro tratamiento consiste en la adicioén de lipidos en sistemas de
multicapa o dispersado en la soluciéon de proteinas con el fin de mejorar flexibilidad y

aportar proteccion contra la humedad [157].

¢ Desnaturalizacion de proteinas

La desnaturalizacién se produce cuando hay una pérdida del orden estructural
de las macromoléculas que conforman la proteina, es decir, cuando hay una pérdida de
las propiedades mads caracteristicas como la actividad enzimatica y solubilidad [143]. En
principio, las proteinas tienen que mantener su conformacién natural para tener un
normal funcionamiento, por lo que cualquier factor que cambie la conformacién de las

proteinas es una fuente potencial de desnaturalizacién [143]. La desnaturalizacién puede
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ocurrir debido a incrementos de temperatura, cambios de pH, accién de solventes
organicos, tratamientos alcalinos o 4cidos, entre otros. No obstante, el calentamiento es
el factor mds comun que ocasiona la desnaturalizacién de proteinas, ya que incrementa
la movilidad molecular, lo que a su vez produce la ruptura de enlaces intermoleculares
e intramoleculares de la estructura. También debe tenerse en cuenta que la
desnaturalizacién puede ser reversible o irreversible; todo depende de cémo se haya

llevado a cabo el proceso [143].

o Comportamiento térmico

En lo que respecta al comportamiento térmico de las proteinas, este depende en
gran medida, de la composicién que tenga, es decir, el tipo de aminoacidos que las
conforman, ademas de la temperatura, pH, presion, aditivos utilizados, contenido de sal,
entre otros [146, 157]. Enfocdndose en uno de los métodos para la obtenciéon de peliculas
de proteinas que es el de fusién, se puede indicar que la accién de la temperatura es un
factor importante cuando se produce la desnaturalizacién, y también debe tenerse en
cuenta cuando se produce el secado de la pelicula, ya que la forma de las proteinas puede
cambiar a medida que se evapora el agua [157]. La desnaturalizacién de las proteinas se
produce entre 70 °C y 100 °C, y a esta temperatura se logra la formacién de estructuras
mas fuertes en la solucién de proteinas. Cuanto mas desnaturalizada se encuentra la
proteina es mas féacil que las cadenas del polimero puedan interactuar entre si,
especialmente a través de enlaces disulfuro, por lo que se debe tener en cuenta que la
buena o mala formacién de estos enlaces es lo que determinara las caracteristicas de las
peliculas. En resumen, al incrementarse la temperatura se incrementan las interacciones
hidrofilicas, disminuyen las interacciones por enlaces de hidrégeno y las interacciones
electrostaticas. Todo ello facilita la formaciéon de enlaces con plastificantes y demas
componentes afiadidos a la disoluciéon de proteina. Teniendo en cuenta que la
temperatura determina un papel importante, un calor excesivo en la disolucién de
proteina o una evaporacion excesivamente rdpida durante el secado de las peliculas

puede producir un deterioro en sus propiedades [157].

e Solubilidad

La solubilidad es otro factor importante que puede afectar las propiedades de las
peliculas de proteinas. Esta se define como una manifestacion de equilibrio entre las

interacciones proteina-solvente y proteina-proteina. En este contexto, aminoécidos
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polares y cargados eléctricamente promueven las interacciones proteina-agua, lo que
implica un incremento en la solubilidad. Por ello, si las proteinas contienen mds grupos
polares y con carga eléctrica, con forma globular y con pesos moleculares relativamente
pequerios, tendran mejor solubilidad [143]. Por otro lado, las proteinas altamente
hidrofébicas, las proteinas con estructura aleatoria, o los polimeros de proteinas
altamente agregados, generalmente son insolubles o inestables en disolucién [143]. El
pH también desempefia un papel importante en la fabricacién de peliculas de proteinas
en medios acuosos, donde la solubilidad de las proteinas incrementa conforme su valor

de pH se desplaza del punto isoeléctrico [157].

1.4.2.1. Aplicaciones de peliculas a base de proteinas

Las proteinas procedentes de legumbres han logrado gran atencioén con el paso
de los afios para la fabricacion de materiales biobasados, asi como también para su uso
en el sector alimenticio, béasicamente debido a su gran disponibilidad, buena
sostenibilidad, alto valor nutricional, ademéas de su baja accion alérgica [158]. En este
sentido surge el estudio y desarrollo de peliculas a base de proteinas para su uso en
diferentes &mbitos como en el sector de envase y embalaje en forma de peliculas y como
recubrimientos comestibles. Este tltimo esté teniendo cada vez més atencién debido a
las caracteristicas propias de la proteina que los convierten en materiales con protecciéon
frente a gases, aromas y lipidos. Ademas de su habilidad para transportar aditivos
alimentarios (antioxidantes, sabores, agentes antimicrobianos). Las peliculas cuentan
con su inherente biodegradabilidad al final de su vida ttil, lo que las convierte en
materiales con potencial para sustituir a plasticos sintéticos tradicionales para envases y

embalajes [159].

Las peliculas y recubrimientos comestibles buscan preservar la calidad de los
alimentos durante periodos de tiempos cada vez més prolongados, y protegerlos de la
descomposicion fisica, quimica y bioldgica a lo largo de su vida atil [160]. La principal
diferencia entre peliculas y recubrimientos comestibles radica en cémo se aplican al
producto alimenticio. La pelicula comestible es, basicamente, una lamina delgada sélida
que sirve para recubrir el alimento. Un recubrimiento comestible se deposita sobre el
alimento en un estado de agregado liquido. Esta deposicién se puede realizar mediante
métodos como inmersién, rociado, entre otros, lo que permite que se pueda comer de

manera conjunta con el alimento recubierto [160, 161].
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Las peliculas comestibles se han utilizado tradicionalmente como materiales para
envasado de alimentos, con el fin de protegerlos de las influencias ambientales no
deseadas. Sin embargo, hoy en dia se apuesta por su uso como envases activos para
alimentos; es decir, que son capaces de proporcionar caracteristicas deseadas. Hoy en
dia existen varias aplicaciones comerciales de peliculas y recubrimientos de proteina en
el sector alimentacion. Cabe indicar que se utilizan sobre todo proteinas de origen animal
como colageno, gelatina, suero, entre otros, para el envasado de productos cérnicos. La
principal utilidad que tienen las peliculas comestibles en este sector, es la de proteger y
mantener frescos los diferentes productos como carne, mariscos, frutas, verduras,
granos, asi como también para mezclas de alimentos que se pueden enlatar, congelar o
guardar en alguna otra forma de almacenamiento [160]. Un ejemplo importante es el uso
de peliculas de coldgeno como tripas para embutidos, lo cual ha tenido gran éxito dentro

de la industria carnica [161].

Por otro lado, en las ultimas décadas se estdn desarrollando cada vez maés
materiales basados en peliculas de proteina de origen vegetal en las que se considera el
uso de la soja y otras leguminosas. Hopkins et al. [162], desarrollan una comparativa del
uso de diferentes proteinas obtenidas de distintas fuentes (haba, guisante, lupino, lenteja
y soja) y el uso de glicerol como plastificante, obteniendo una notable mejora de
propiedades fisico-quimicas, entre ellas resistencia, elongacién y propiedades barrera
contra la humedad. Bamdad et al. [163], utilizan como materia prima lenteja para la
elaboracién de peliculas comestibles. Estas peliculas presentaron buenas propiedades
mecdnicas, de permeabilidad al agua, ademas de buena solubilidad. Por otra parte,
Pagno et al. [164], consideran para la fabricaciéon de peliculas con materia prima de harina
de quinoa y aceites esenciales de orégano y tomillo. Los materiales desarrollados
mejoran la capacidad antimicrobiana contra Escherichia coli y Staphylococcus aureus,
ademads de una ligera mejora en las propiedades mecénicas y de barrera. En el trabajo
desarrollado por Yildiz et al. [165], se estudian las peliculas formadas por proteinas de
haba, empleando mezclas con quitosano, curcumina y acido citrico como agente de
entrecruzamiento. Los resultados demuestran un incremento en la hidrofobicidad,
ademads de una mejora en las propiedades barrera de las peliculas, con lo cual es posible

su uso como material de envase activo para alimentos.
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I.5. Aditivos naturales en formulaciones de
polimeros

Segun lo indicado en los diferentes apartados, se ha podido constatar que los
polimeros descritos anteriormente presentan ciertas limitaciones, ya sea en sus
propiedades mecénicas por excesiva fragilidad como es el caso del PLA, o la falta de
buenas propiedades barrera al vapor de agua en el caso de las peliculas de proteinas.
Con el fin de mejorar estas limitaciones e inclusive otorgarles otras caracteristicas

adicionales, se plantea la incorporacién de aditivos mediante diferentes procedimientos.

I.5.1. Incorporacion de principios activos y componentes
de origen renovable.

Actualmente, con la fuerte sensibilizacién de la sociedad en relacién con el medio
ambiente surgen nuevas lineas de investigaciéon que contemplan la valorizacién de
diversos residuos agroindustriales, para su aplicacién en el desarrollo de nuevos
materiales. La industria de alimentos es una de las que genera gran cantidad de residuos
organicos, debido al gran consumo y produccién global. Entre otros destacan las pieles
de frutas, residuos de céscaras o semillas, etc. Por otro lado, en este &mbito también se
pueden considerar residuos naturales procedentes de plantas como sus frutos, ramas,

tallos, entre otros.

Considerando que estos residuos naturales contienen en su estructura diferentes
principios activos como compuestos fendlicos, flavonoides, carbohidratos, ademas de
componentes interesantes como proteinas, lignina, celulosa, etc., se ha planteado su uso
y aprovechamiento para la obtencién de nuevos materiales en forma de peliculas y con
ello ampliar el rango de aplicaciones en ambitos como el envase y embalaje. Estos
principios activos permiten que se pueda proteger la calidad de los alimentos, ademas
de incrementar su tiempo de vida atil, mediante la adecuada barrera a gases, protecciéon
UV, capacidad antioxidante, estabilidad térmica, etc. [166]. Kurek et al. [167],
demostraron la transferencia de las propiedades antioxidantes propias del residuo de
orujo de mora a las peliculas formadas por quitosano, dando lugar a los denominados
envases antioxidantes activos. La importancia de que estos envases detengan o eviten
las reacciones oxidativas radica en el hecho de que permite mantener la calidad de los

productos envasados y evitar, por tanto, la decoloracién o el deterioro de los productos.
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Por otro lado, Corrales et al. [168], aprovecharon la propiedad antimicrobiana presente
en los extractos de semillas de uva para la obtenciéon de peliculas con matriz de almidén
de guisante. Se pudo constatar un efecto inhibidor en el crecimiento de
microorganismos. Adicionalmente, las peliculas también presentaron propiedades
antioxidantes debido a su importante contenido de fenoles y flavonoides. Por su parte,
Espinoza Acosta et al. [169], estudiaron la obtencion de peliculas poliméricas con mezcla
de lignina a partir de paja de trigo y almidon obtenido a partir de granos de trigo. Los
resultados indicaron que, en lo referente a propiedades mecanicas, tanto el médulo de
Young como la resistencia a la traccién experimentaron un ligero decremento que, por
otro lado, permitié un incremento en la elongaciéon a la rotura. Adicionalmente se
constato que las peliculas presentaron una alta resistencia a la degradacién térmica por
la adiciéon de la lignina, la cual, ademdas proporcioné actividad antioxidante a las

peliculas.

Otra interesante alternativa es el uso de estos residuos agroindustriales en forma
de relleno/carga también conocidos como biocargas, cuya finalidad es la fabricacién de
materiales compuestos, utilizando para ello matrices biopoliméricas. El uso de estas
cargas o rellenos se ha incrementado debido a que no solo permiten la posibilidad de
modificar y mejorar propiedades de las matrices biopoliméricas, sino que mediante su
uso también se puede reducir costos. Entre las principales caracteristicas que pueden
aportar estas biocargas se encuentran su alta tenacidad, baja densidad, bajo costo, buenas
propiedades de resistencia, biodegradabilidad, etc. [170], lo que los hace materiales
competitivos contra los refuerzos convencionales que se han utilizado a lo largo de la
historia como la fibra de vidrio [171], fibra de carbono [172, 173], etc. Algunos estudios
muestran que el uso de desechos agricolas para la obtencién de materiales compuestos,
ha permitido una mejora de propiedades mecénicas, térmicas, barrera al agua y oxigeno,
estabilidad dimensional, asi como resistencia al desgaste, entre otros. De hecho, muchas
de estas cargas ya se utilizan y comercializan en sectores como la automocién, donde se
han aprovechado principalmente por sus buenas propiedades y bajo peso, una

caracteristica indispensable para este tipo de industria [174].

Sin embargo, una de las principales limitaciones que presentan las matrices
biopoliméricas reforzadas es la baja interaccion entre las fases del material compuesto.
Esto se debe, basicamente, a la naturaleza de las fases, ya que las cargas, al provenir de

fuentes naturales son intrinsicamente hidrofilicas, mientras que las matrices poliméricas
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son generalmente hidrofébicas, dando como resultado una baja interaccion que
repercute negativamente en las propiedades del material. Liminana et al. [115]
demostraron estos fendmenos en compuestos con matriz de PBS y cargas de harina de
cascara de almendra, lo que ocasioné un empobrecimiento en las propiedades. La
elongacion a la rotura experiment6 una disminucién de alrededor del 97%, que también
se evidencia con el incremento del médulo de Young, haciéndose por tanto un material
mas rigido. Con el fin de minimizar esta aparente desventaja de los biocompuestos se
plantean diferentes métodos que permiten mejorar la compatibilizacién de las fases,
teniéndose entre ellos tratamientos quimicos que incluyen mercerizaciéon [175],
acetilacion [176], silanizacion [177], uso de agentes de acoplamiento maleados [178], etc.
Todos estos tratamientos pretenden mejorar la adhesion entre la superficie de la biocarga
y la matriz polimérica, asi como también su dispersién a lo largo de la matriz. Con ello,
se produce una mejora en propiedades mecédnicas como la resistencia al impacto,

resistencia a la traccién del material compuesto o mejora en propiedades térmicas, etc.

1.5.1.1. Silanizaciéon

La silanizacién ha sido una técnica ampliamente utilizada debido a los buenos
resultados obtenidos. Se trata de un tratamiento que utiliza silano con diversas
funcionalidades. En general, los silanos presentan doble funcionalidad, que hace posible
que su componente hidrofilico se una a la superficie de la biocarga disminuyendo, de
esta manera, el nimero de grupos hidroxilos presente en esa superficie, mientras que su
segunda funcionalidad (grupo funcional orgénico) reaccionara con la matriz polimérica
[179]. Este procedimiento se lleva a cabo en presencia de agua, para lo cual el grupo
alcoxi hidrolizable lleva a la formacién de grupos silanol (SiOH). Los silanoles por su
parte reaccionan luego con grupos hidroxilos disponibles en la biocarga, formando asi
enlaces covalentes estables con la pared celular. Con este tratamiento lo que se busca es
que la biocarga aumente su hidrofobicidad y, con ello, mejorar su dispersion e
interaccion con la matriz biopolimérica [177, 180]. En la Figura 1.23 se puede observar el

esquema del proceso de silanizacién realizada sobre una biocarga.
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Figura I.23. Esquema de procedimiento para la silanizacién de biocargas.

La utilizacién de este tipo de tratamiento se puede evidenciar en el trabajo de
Lule and Kim [181], donde se analiza la interaccién entre una matriz de PLA y una carga
de céscaras de café tratada con silanos. Se constata una mejora en la interaccion de la
entre cara que repercute en un incremento en la cristalinidad, asi como un incremento
en la resistencia a la traccién y médulo en un 25% y un 20%, respectivamente. Laaziz et
al. [182], por su parte, plantean la obtencién de un biocompuesto a partir de una matriz
de PLA con un refuerzo céscaras de nuez de argan tratadas con silano. Los resultados
indicaron que se produjo un incremento en la resistencia a la tracciéon debido a la buena

adhesién y distribucion de la biocarga en la matriz. Sin embargo, no se logré una mejora
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en la estabilidad térmica (temperatura de inicio de degradacién), mientras que se obtuvo
un incremento en el dngulo de contacto, asi como en la resistencia al agua, lo que indica
claramente un incremento en la hidrofobicidad del biocompuesto obtenido. Por su parte,
Miedzinska et al. [183] analizaron la adicion de semillas de ciruela tratadas (1,2 y 5% en
peso) mediante silanizacién en una matriz biobasada de poliuretano. Se concluyé que
con 5% de esta biocarga se logré una mejora en propiedades de flexién, ademas de
estabilidad termo mecanica y térmica. Por otro lado, se evidencié un incremento del

angulo de contacto y una reduccién en la absorcién de agua del material biocompuesto.

1.5.1.2. Copolimeros modificados con anhidrido maleico como
agente compatibilizante

Los copolimeros modificados mediante injerto de radicales libres de anhidrido
maleico (MA) se afiaden a compuestos formados por la matriz polimérica y la biocarga,
con la finalidad de mejorar su interaccién [184]. Sabiendo que la estructura del
copolimero estd formada por (X-g-MA), donde X puede ser cualquier polimero que se
requiera utilizar, se tiene por un lado que los grupos reactivos del anhidrido maleico
reaccionan con los grupos hidroxilo de la superficie de la biocarga formando asi enlaces
quimicos. Por otro lado, se da la interaccion fisica entre la fase polimérica y (X) donde X
generalmente corresponde al mismo tipo de polimero con el que se desea interactuar y
que, por tanto, tendra una polaridad similar [185, 186]. De esta manera, se puede lograr
una mejora en la adhesion en la entre cara y la adecuada dispersion de las biocargas, lo
cual repercute, sobre todo, en las propiedades mecanicas de los biocompuestos [186]. En
el trabajo llevado a cabo por Liu et al. [186] se constata que al utilizar PE-g-MA como
compatibilizante se mejora la interaccion entre la matriz de poli(etileno) y la biocarga
(almidén). Esta adicién tuvo un impacto positivo en la transferencia de tensiones, lo que
permitié una mejora en la resistencia a la traccién y elongacién a la rotura, siendo esta
mejora mas evidente con mayor cantidad de biocarga, aunque el valor 6ptimo
determinado donde la resistencia a la traccion se logré estabilizar fue con un contenido
de 10% en peso de PE-g-MA respecto a la biocarga. En otro trabajo realizado por Quiroz-
Castillo et al. [187], se estudi6 la adicion de PE-g-MA (5, 10, 15, y 20% en peso) como
compatibilizante, y glicerol como plastificante, en compuestos formados por
poli(etileno) y quitosano con 5% en peso como biocarga. Los resultados demostraron que
la adicién del compatibilizante permitié una ligera mejora en la estabilidad térmica de

las peliculas, lo cual puede indicar a su vez una buena miscibilidad entre las dos fases
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del biocompuesto. En lo que respecta a las propiedades mecanicas, se observé que la
resistencia a la traccién se redujo alrededor de un 20%. Por su parte, el moédulo de Young
no mostro variacién; sin embargo, se pudo constatar que con un 5% en peso de PE-g-MA
se logré una mejora en la ductilidad de cerca del 60% al compararlo con el material

biocompuesto no compatibilizado.

1.5.1.3. Peroxido de dicumilo como agente compatibilizante

El per6xido de dicumilo (DCP), es un peréxido iniciador de radicales libres, que
se usa sobre todo como iniciador de polimerizacién, aunque también se lo usa como un
agente vulcanizante de caucho natural, e incluso como agente de entrecruzamiento, por
ejemplo para poli(etileno) o para el copolimero de etileno acetato de vinilo (EVA), etc.
[188, 189]. Su adicién a los polimeros se hace mediante una mezcla fisica a temperaturas
elevadas, lo cual permite que se descomponga y se generen los radicales cumiloxi, que
son capaces de extraer atomos de hidrégeno de cualquier grupo CH presentes en las
cadenas poliméricas. Con ello, se generan radicales poliméricos. Por su parte, estos
radicales libres formados se pueden combinar con otras cadenas poliméricas y asi formar
enlaces C-C, dando lugar a un fenémeno de compatibilizacion reactiva. En la Figura 1.24,
se observa el mecanismo de reacciéon donde: a) indica la rotura homolitica del peréxido
de dicumilo en sus radicales cumiloxi, b) indica la abstraccién de hidrégeno de la cadena

polimérica (P) y c¢) muestra la combinacién de radicales libres de cadenas poliméricas.

CH3 CH3
O CH} . CH3
O/ A O' + O
a) CH, . —bh ] CH;
otura homolitica
Perdxido de dicumilo Radical cumiloxi Radical cumiloxi
. - ‘1
R-0 + O—R
by R-0 + P-H ——» R-OH + P

0) P + P —> P-P

Figura 1.24. Esquema de la descomposicién del peréxido de dicumilo (DCP) y su reaccién con
cadenas poliméricas.

Es importante sefialar que este tipo de compatibilizaciéon puede afectar a las

propiedades mecanicas del polimero o compuesto resultante. Dicho efecto se evidencia
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en el trabajo de Dong et al. [190], centrado en la mejora de la interaccion entre mezclas
de PHB y PDLLA, con la adicién de una cantidad baja de DCP (0.5% en peso). Los
resultados mostraron un incremento en la resistencia a la traccién, ademas de una
importante mejora en la absorcion de energia. En otro trabajo realizado por Ma et al. [191]
los resultados indicaron que con la adicién de 0.5% en peso de DCP, se logré un
incremento en la elongacién a la rotura, asi como una mejora en la absorcién de impacto,

en mezclas de PHBV-PBS y PHB-PBS.

En resumen, el uso biocargas presenta una gran ventaja medioambiental, ya que
ademads de aprovechar los desechos naturales que normalmente terminan en vertederos,
se contribuye con la disminucién del uso de fuentes de energia o de materiales no
renovables. Ademds, permite la reducciéon de emisiones contaminantes, y promueve una

mayor biodegradabilidad del material al final de su vida 1til [170].

1.5.2. Incorporacion de nanocargas

En la actualidad se ha incrementado el auge de la obtencién y uso de
nanomateriales (nanotubos, nanoparticulas y nanocapas) [192], para su adicién en
diferentes matrices (arcillas, metales y polimeros) [193]. Cuando los nanomateriales se
afiaden a las matrices poliméricas adquieren el nombre de nanocargas, nanorefuerzos o
nanorellenos. Para que un material sea considerado como nano, al menos una de sus
dimensiones espaciales debe encontrarse en la escala nanométrica, en un rango entre 1
y 100 nm [194]. Existen algunas maneras de clasificar los nanomateriales, pero una de
las mas utilizadas es la que se indica en la Norma ISO/TS 80004-2:2017 [195], segtn la
cual los nanomateriales se dividen de acuerdo a sus dimensiones en: nanomateriales
unidimensionales (1D) que son aquellos con una dimensién dentro de la escala
nanomeétrica, es decir (<100 nm), los nanomateriales bidimensionales (2D) que presentan
dos dimensiones dentro de la escala nanométrica y por dltimo los nanomateriales
tridimensionales (3D) que presentan sus tres dimensiones dentro de la escala
nanométrica [196]. En la Tabla 1.11 se muestra esta clasificacién con los diferentes tipos
en cada grupo, mientras que en la Figura 1.25 se puede observar una representaciéon

grafica de dicha clasificacion.
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Tabla I.11. Clasificacién de nanomateriales segtn su dimensién.

Dimensién Tipo

(1D) Unidimensional Nanoplaca, nanopeliculas, nanocapas.

(2D) Bidimensional Nanovarillas, nanocables, nanofibras,

nanotubos.
(3D) Tridimensional Nanoparticulas, racimo (“clusters”).
e
= £
= =
[es] (=]
= =
100 nm
1D 2D 3D

Figura 1.25. Clasificacién de nanomateriales segtin las dimensiones que presentan en el rango
nanométrico.

Los polimeros nanocompuestos (PNCs) son estructuras sélidas multifase, en las
cuales, al menos una de las fases tiene por lo menos una dimensiéon en la escala
nanométrica (100 nm). Ademas, tienen una alta relacién superficie/volumen, lo que
marca la diferencia con otros materiales compuestos [197]. Constituyen, por tanto,
materiales de gran importancia por las posibilidades cientificas e industriales que
presentan. Ello se debe a las mejoras que se logran al combinar con otros materiales. Los
polimeros nanocompuestos (NPCs) estan conformados por dos o més materiales, de los
cuales uno es la matriz polimérica, y otro la fase dispersa (nanomaterial) [198]. Dichos
nanomateriales se afladen a las matrices poliméricas en cantidades bajas, entre 1% y 10%
en peso [192]. Esta adiciéon produce un importante efecto en las propiedades y
morfologia de los polimeros nanocompuestos, debido a que estas nanocargas presentan
una gran superficie especifica y alta energia superficial. Ello produce una interaccion
entre los componentes, lo que puede alterar la quimica del polimero; es decir, pueden
afectar la movilidad de sus cadenas, el grado de entrecruzamiento, etc. [199]. Esto
permite la obtencién de nuevos materiales con propiedades mejoradas en lo que respecta
a propiedades mecénicas, térmicas, 6pticas, eléctricas, magnéticas, mayor barrera contra
gases y humedad, etc. [200]. Otra ventaja que se puede atribuir al uso de nanomateriales,

es que, ademas de modificar las propiedades de los polimeros, pueden contribuir con la
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reduccién del costo y peso de los nanocompuestos obtenidos. Para escoger los
nanomateriales que se utilizaradn es importante tener en cuenta los siguientes factores:
tamafio y morfologia de los nanomateriales, carga eléctrica de la superficie y
permeabilidad, grado de biocompatibilidad, biodegradabilidad, citotéxidad, etc. [194].
Entre los tipos de nanomateriales que mds se utilizan se pueden mencionar las
nanoarcillas, nanotubos de carbono, nanocristales de celulosa y nanotubos de haloisita

[198].

Sin embargo, la baja compatibilidad de los nanomateriales con los polimeros,
ademas de la predisposicion de formar aglomerados entre si debido a las fuerzas
intermoleculares fuertes que presentan las particulas, dificultan su buena dispersion en
la matriz. Ello constituye una importante limitacion a la hora de obtener un buen
material reforzado. De hecho, en algunos casos incluso pueden empeorar las
propiedades del nanocompuesto [193, 201]. Por tanto, al escoger las nanocargas o
nanomateriales, ademas de lo indicado anteriormente, es necesario tener en cuenta la
estructura quimica de las matrices, ya que todo esto contribuye con la dispersion
uniforme de los nanomateriales. Con ello se logra una mayor area superficial entre los
constituyentes del nanocompuesto y se consigue la mejora de propiedades [198]. Otra
manera de abordar esta limitacién es mediante la adicién de surfactantes organicos y
compatibilizantes [193]. También se dispone de tratamientos superficiales que buscan
debilitar las fuerzas intermoleculares entre las particulas, con lo cual se disminuye su
aglomeracién [201]. A continuacioén, se detallan dos nanocargas que son de gran interés

hoy en dia para la mejora en las propiedades de los materiales poliméricos.

e Haloisita

Los nanotubos de haloisita (HNTs) son un tipo de arcilla de aluminosilicato [198]
que presentan una estructura similar a la caolinita, aunque esta ultima tiene una
estructura de placas apiladas, mientras que los HNTs cuentan con una estructura micro
y nanotubular hueca y con altas relaciones de aspecto. Adicionalmente, los HNTs se
distinguen por la presencia de agua entre sus capas [202]. Su férmula molecular es
AlLSi>O5(OH)4 - nH>O, donde n equivale a 2 o 0 que representan los HNTs hidratados y
deshidratados, respectivamente. Se considera un material respetuoso con el medio

ambiente puesto que su extraccion no supone ningtn dafio al ecosistema. Se extrae de
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depdsitos naturales situados, principalmente, en paises como China, Brasil, Francia, etc.

Normalmente es de color blanco, pero a veces puede adquirir tonalidad rojiza [203].

Los HNTs presentan condiciones diferentes de cristalizacién, por lo que pueden
presentarse como particulas en diferentes morfologias: tubulares, esferoidales y como
placas. Sin embargo, la estructura mas comtin y ampliamente conocida es la tubular. Los
HNTs de forma tubular presentan una longitud en el rango de las micras, mientras que
su didmetro se encuentra en el rango de los nanémetros. El diametro interno puede
presentar valores entre (1 - 30) nm, el didmetro externo entre (30 - 50) nm, mientras que
la longitud tiene valores entre (0.1 - 2) pm. Por otro lado, los HNTs se clasifican de
acuerdo a su estado de hidratacién en dos grupos; HNTs hidratados con estructura
cristalina que mantiene una distancia basal de 10 A entre capas, y HNTs deshidratados
con estructura cristalina que presenta una distancia basal de 7 A [204]. Un nanotubo de
haloisita, como se observa en la Figura 1.26, consta de una estructura en capas y esta
formada por dos, una correspondiente a una estructura octaédrica con grupos aluminol
(Al-OH) en su superficie interna, y otra tetraédrica con grupos siloxanos (S5i-O-5i) en su
superficie externa, con cargas positiva y negativa, respectivamente, y que ademas se

encuentran en una relacion estequiométrica 1:1 [202].

Superficie externa
Siloxano
(-Si-O-Si-)

@1 Capa de silice
E Capa de alimina
! Espacio entre capas

Superficie interna
Aluminol
(-Al-OH)

Figura 1.26. Representacion de la estructura tubular de los nanotubos de haloisita.

La gran relaciéon de aspecto que tienen los HNTs permiten reforzar las matrices
poliméricas, ya que optimizan la transferencia de carga desde la matriz polimérica hacia
los nanotubos. Presentan, ademas, una densidad baja, lo que los hace convenientes para

su uso cuando se busca obtener compuestos ligeros. Adicionalmente, estos nanotubos se
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encuentran disponibles en la naturaleza, tienen buena biocompatibilidad, y alta
resistencia mecénica, lo cual da lugar a buenas propiedades mecénicas, térmicas y
biolégicas. Ademas, tienen bajo costo lo que sin duda los hace competitivos en el
mercado. Esto se ve reflejado en su uso cada vez mayor como alternativa a los nanotubos
de carbono (CNT) de paredes miltiples con los que tienen una estructura similar y que
normalmente son mds costosos. Otra ventaja que ofrecen las HNTs es que no se
requieren grandes cantidades para proporcionar mejoras. Se ha reportado que con
contenidos de alrededor del 5% de HNTs, se logran mejoras en propiedades mecanicas
de los polimeros en lo que respecta a médulo, resistencia al impacto y rigidez [202].
Dichas mejoras se pueden evidenciar en trabajos como el de Prashantha et al. [205] que
combina el nanomaterial con poli(acido lactico) (PLA), Jia et al. [206], por su parte,
describe los resultados positivos obtenidos al combinar los HNTs con poli(etileno) lineal
de baja densidad (LLDPE). Otra posibilidad que presentan los HNTs y que ha permitido
su uso a nivel industrial, se debe a su forma tubular, que permite cargar ciertos tipos de
sustancias para su posterior liberacion controlada. Adicionalmente, la incorporacién de
HNTs a los polimeros produce, sin duda, una mejora considerable en la estabilidad
térmica y la resistencia al fuego. Ello se debe a que proporcionan una barrera de
aislamiento térmico en su superficie, lo cual impide que se desarrolle fuertemente la
combustion del material [203]. Este comportamiento se ve reflejado en diferentes
trabajos en los que se ha combinado los HNTs con matrices poliméricas como

poli(propileno) (PP) [207], y poli(vinil alcohol) (PVA) [208].

Los HNTs, poseen relativa hidrofobicidad, basicamente debido a que tienen
pocos grupos hidroxilo en su superficie externa, esto hace factible su dispersiéon en
polimeros no polares; sin embargo, en algunos casos esto no es suficiente, ya que los
nanotubos tienden a aglomerarse, por lo que con el fin de contrarrestar esta limitaciéon
se debe realizar algtn tipo de tratamiento a los HNTs para mejorar su interacciéon
interfacial y, con ello, su dispersién y adherencia a los materiales poliméricos [202]. Entre
las posibilidades que se presentan destacan los tratamientos superficiales como la
silanizacién, con lo que se beneficia por tanto su dispersion en las matrices poliméricas.
Existen algunos trabajos en los que se ha considerado esta modificacion y se ha

constatado la mejora en propiedades mecanicas [209, 210].
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e Nanocristales de celulosa (CNC)

Los nanocristales de celulosa (CNC) se obtienen a partir de celulosa, que es el
biopolimero natural renovable més abundante en la tierra. La molécula de celulosa de
cadena larga y alto peso molecular es un polisacérido lineal conformado por unidades
de pp.anhidroglucopiranosa (que comprende unidades de anhidrido glucosa y
glucopiranosa), unidos mediante enlaces glucosidicos B(1 — 4). La unidad de repeticion
de este polimero es un dimero de celulosa conocido como celobiosa [211, 212]. Cada
mondmero contiene en su estructura tres grupos hidroxilo, lo que hace posible que se
formen enlaces con otras cadenas de celulosa. Esto a su vez, permite una mayor
compactacion de la estructura con lo que incrementa su cristalinidad y da lugar a la

mejora en las propiedades [213].

La celulosa se encuentra en las fibras celuldsicas conjuntamente con hemicelulosa
y lignina, motivo por el cual se debe primero separar de estas dos, mediante el conocido
“top-down approach”, que consiste en un procedimiento por etapas. En una primera se
realiza la separaciéon de hemicelulosa y lignina [214], y a continuacién se realiza un
proceso para eliminar las secciones amorfas de las fibras. Este ultimo paso se puede
llevar a cabo mediante hidrélisis acida o mediante un método enzimatico. Sin embargo,
el método mas utilizado es el de hidrélisis 4cida que consiste, basicamente, en degradar
las partes no cristalinas (amorfas) de las fibras de celulosa, con lo cual se liberan las
estructuras cristalinas presentes en ella. En este paso es posible la utilizacién de
diferentes tipos de acidos como el acido fosférico (HsPOy), nitrico (HNO:3), clorhidrico
(HCl), sulftrico (H2SO4) e incluso combinaciones entre acido clorhidrico y 4acidos
organicos. No obstante, el tratamiento con acido sulftrico (H2SOy) es el que mejores
resultados ha proporcionado, ya que los CNC obtenidos con este se pueden dispersar
mejor en solventes, ademds que la suspension que se forma es mds estable [215, 216].
Siguiendo con el proceso, se procede con una etapa de centrifugacién, dialisis y posterior
liofilizacion, en el caso de que se requiera del material en estado sélido. En la Figura 1.27

se muestra el procedimiento de obtencién de CNC utilizando hidrdlisis acida.
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Figura 1.27. Procedimiento para obtencién a nanocristales de celulosa (CNC) mediante
hidrélisis acida.

Los CNC presentan forma de varillas con una alta relacién de aspecto, aunque se
debe considerar que sus dimensiones geométricas dependerdn en gran medida del
origen que tenga la celulosa, asi como de las condiciones de procesado, en especifico de
la hidrolisis [215]. Entre los principales atributos de los CNC se encuentran su amplia
disponibilidad, ligereza, pequefia dimensién y bajo costo, si se lo compara con otros
nanomateriales. Ademds, cuenta con gran area superficial, y gran cantidad de grupos
hidroxilo que permiten la formacién de enlaces de hidrégeno, lo que mejora su
interaccion y les proporciona caracteristicas como buena transparencia, pureza,
cristalinidad, buena estabilidad térmica, y buenas propiedades mecénicas como rigidez
y resistencia [211, 217]. Adicionalmente, esta disponibilidad de los grupos hidroxilo
hace que los CNC tengan una superficie altamente reactiva, lo que los hace susceptibles

a modificaciones y, por tanto, pueden ser funcionalizados.

Cuando los CNC se emplean como aditivo en matrices poliméricas se puede
evidenciar el impacto en sus propiedades. La gran relaciéon superficie/ volumen de estos
nanocristales produce una mayor area de contacto con la matriz polimérica, lo que
proporciona a los CNC mayor interacciéon superficial con el polimero. Por ello, se
requiere menor cantidad de CNC para que se produzca la mejora de propiedades. En
cuanto a la relaciéon de aspecto (L/D), que es otro pardmetro bastante importante a la
hora de reforzar la matriz polimérica, diversos estudios han reportado que relaciones de

aspecto mayores a 30 pueden proporcionar mayor refuerzo, ya que permiten una mayor
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interaccion entre los CNC y la matriz. Esto contribuye positivamente a la transferencia
de tension o carga entre estas dos fases, y repercute en una mejora en las propiedades

mecdnicas y de barrera [214].

Uno de los &mbitos en las que se esta prestando gran atencién a los CNC, es para
la fabricacion de los materiales bionanocompuestos, donde los CNC acttian como cargas
sobre matrices biopoliméricas. De esta manera, se aprovechan las buenas caracteristicas
indicadas de estos nanomateriales en matrices que son renovables, biodegradables y, en
algunos casos, incluso biocompatibles. Los CNCs se han empleado ampliamente como
aditivo funcional en peliculas para su uso en el sector envase y embalaje, con matrices

de PLA [218, 219] y proteinas [220, 221].

La incorporaciéon de CNCs en matrices poliméricas en forma de finas peliculas,
contribuye a fragilizar los materiales. Por ello, se requiere, en muchas ocasiones, del
empleo de plastificantes. Estos cumplen la funcion de reducir las fuerzas
intermoleculares entre las cadenas poliméricas, e incrementar el espacio intermolecular
entre ellas, con lo cual se hace mas facil su movimiento. Ello a su vez ocasiona una
disminucién en la temperatura de transicién vitrea. Por tanto, puede mejorar las
propiedades mecanicas, ya que la fragilidad disminuye e incrementa la flexibilidad del
material. Por otro lado, el incremento de espacio entre las cadenas pueden perjudicar sus
propiedades barrera, pues permitiria una mayor transferencia de gases y vapor de agua
a través de las peliculas [156]. Para escoger un plastificante es necesario tener en
consideracién tanto la composicién, como el tamafio, la forma y polaridad, asi como su
compatibilidad con el polimero, ya que esto puede afectar la interaccién entre estos dos.
Cuando el plastificante tiene tamafio molecular pequefio, alta polaridad y tiene mas de
un grupo polar por molécula, se puede incorporar mas facilmente a las cadenas
poliméricas [150, 222]. Adicionalmente, para la seleccion del tipo de plastificante se
considera su permanencia en el polimero, limitaciéon de los fenémenos de migracion,

ademas de las propiedades fisicas que se buscan lograr en las peliculas [223].

Entre los plastificantes mas comunes utilizados para la producciéon de peliculas
con proteinas estan el agua, glicerol, oligosacaridos, polioles, lipidos, destacando entre
ellos el glicerol y el sorbitol [139, 150, 222, 223]. El agua, por su parte, puede ser un
plastificante eficaz, pero se evapora cuando la temperatura de procesado es superior a

100 °Cy la pelicula se vuelve quebradiza. Por tanto, lo que se requiere es un plastificante
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menos volatil, como el glicerol, que tiene la capacidad de interactuar mediante enlaces
de hidrégeno con la proteina en los sitios de amina, amida, carboxilo e hidroxilo,
disminuyendo, con ello, las interacciones intermoleculares e intramoleculares entre las
cadenas de proteinas. De esta manera se mejora su capacidad de movimiento y se
obtienen peliculas flexibles [147, 224]. Se han desarrollado diferentes trabajos en los que
se utiliza glicerol como plastificante de diferentes matrices proteicas obtenidas a partir

de mani [225], trigo [226, 227], guisantes [228], soja [229, 230], etc.
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Previamente a la realizacion del trabajo de investigacion de la tesis doctoral
enfocado en el desarrollo de nuevas formulaciones de biopolimeros para el sector envase
y embalaje, se llevé a cabo un estudio preliminar que se centré en la obtencién de un
material inteligente que permita reportar la existencia o no de humedad en el ambiente,
cuya aplicacién tiene gran potencial en el sector envase y embalaje, asi como también en

el &mbito textil.

Para ello, se llev6 a cabo una microencapsulaciéon de sulfato de cobre (II) en
quitosano utilizando para ello tripolifosfato de sodio (STPP) como agente de reticulacion
y posteriormente empleando el método “spry drying” para obtener las microparticulas.
Este procedimiento se realizé modificando algunos de los parametros del equipo como
temperaturas y flujos, con la finalidad de optimizar aquellos que permitan obtener un
mejor rendimiento y control de humedad en el material microencapsulado. Dichas
microparticulas posteriormente fueron colocadas sobre un sustrato de papel mediante
dos vias, una primera utilizando STTP para potenciar el entrecruzamiento de las
microparticulas y otra mediante el uso de un hidrogel de quitosano que actué como
soporte para las microparticulas sobre el papel. Siendo este tltimo el que proporciond
mejores resultados, ya que permitié6 conservar mejor la calidad del sustrato.
Posteriormente, estos sustratos de celulosa recubiertos con las microparticulas fueron
reducidos y expuestos finalmente a diferentes condiciones de humedad, con el fin de
determinar si eran capaces de reportar dichos cambios de humedad de manera visible
mediante su cambio de color en las muestras. Los resultados indicaron que
efectivamente se produjo un cambio de color en las muestras que pasaron de un color
marrén a uno azul, y cuya intensidad dependi6 de la cantidad de humedad al que las

muestras fueron expuestas.
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Abstract: Copper(ll) sulfate-loaded chitosan microparticks were herein prepared using ionic
crogs-linking with sodium tripoly phosphate (STPP) followed by spray drying. The microencapsulation
process was optimal using an inlet temperature of 180 °C, a liquid flow-rate of 290 m1Lfh, an aspiration
rate of W%, and an atomizing gas flow-rate of 667 nlfh. Chitosan particles containing copper(Il)
sulfate of approximately 4 um with a shrunken-type morphology were efficently attained and,
thereafter, fixated on a paper substrate either via cross-linking with STPF or using a chitosan hydrogel
The latber method led to the most promising system since it was performed at milder conditions and
the original paper quality was preserved. The developed cellulose substrates wene reduced and then
exposed to different humidity conditions and characterized using colorimetric measurements in order
o ascertain their potential as irmeversible indicators for moisture detection. The results showed that
the papers coated with the copper(Il) sulfate-containing chitosan microparticles were successfully
able to detect ambient moisture shown by the color changes of the coatings from dark brown to blue,
which can be easily seen with the naked eve. Furthermore, the chitosan microparticles yielded no
Oy totoxicity in an in vitro @l culture experiment. Therefore, the cellulose substrates hemin developed
hold great promise in paper packaging as on-package colorimetric indicators for monitoring moisture
in real time.

Keywords: copper; chitosan; cellulose; ionic crosslinking: spray drying; humidity sensors;
intelligent packaging

1. Introduction

Intelligent packaging has been categorized both as a part of active packaging and, momr recently,
as a separate entity [1]. It can be defined as packaging types that can sense environmental changes
and monitor the condition of packaged goods andfor the environment surrounding the goods.
Therefore, it basically provides information about the state of the product to enhance convenience for
manufacturing and distribution as well as to improve security and safety verification. Depending on
the information provided, intelligent packaging is habitually classified into two main groups, namely,

Polyners 2020, 12, 2039; doi-10.330) pobym 120092039 www.mdpicom/joumal/polymers
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Microencapsulation of copper(II) sulfate in ionically cross-linked chitosan by
spray drying for the development of irreversible moisture indicators in paper

packaging.
Abstract

Copper(Il) sulfate-loaded chitosan microparticles were herein prepared using
ionic cross-linking with sodium tripolyphosphate (STPP) followed by spray drying. The
microencapsulation process was optimal using an inlet temperature of 180 °C, a liquid
flow-rate of 290 mL h-, an aspiration rate of 90%, and an atomizing gas flow-rate of 667
nL h-. Chitosan particles containing copper(Il) sulfate of approximately 4 pm with a
shrunken-type morphology were efficiently attained and, thereafter, fixated on a paper
substrate either via cross-linking with STPP or using a chitosan hydrogel. The latter
method led to the most promising system since it was performed at milder conditions
and the original paper quality was preserved. The developed cellulose substrates were
reduced and then exposed to different humidity conditions and characterized using
colorimetric measurements in order to ascertain their potential as irreversible indicators
for moisture detection. The results showed that the papers coated with the copper(Il)
sulfate-containing chitosan microparticles were successfully able to detect ambient
moisture shown by the color changes of the coatings from dark brown to blue, which
can be easily seen with the naked eye. Furthermore, the chitosan microparticles yielded
no cytotoxicity in an in vitro cell culture experiment. Therefore, the cellulose substrates
herein developed hold great promise in paper packaging as on-package colorimetric

indicators for monitoring moisture in real time.

Keywords: copper; chitosan; cellulose; ionic cross-linking; spray drying;

humidity sensors; intelligent packaging.
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INTRODUCTION

Intelligent packaging has been categorized both as a part of active packaging and,
more recently, as a separate entity [1]. It can be defined as packaging types that can sense
environmental changes and monitor the condition of packaged goods and/or the
environment surrounding the goods. Therefore, it basically provides information about
the state of the product to enhance convenience for manufacturing and distribution as
well as to improve security and safety verification. Depending on the information
provided, intelligent packaging is habitually classified into two main groups, namely,
systems that act as data storage (e.g., smart labels) and those that perform as external
indicators of different aspects of the product [2]. The latter group is quite broad and
includes time-temperature indicators (TTIs) as well as indicators for freshness, ripeness,
thawing, moisture, leakage, etc. For instance, tracking the condition of a package during
its transportation through the whole supply chain can guarantee that the goods have not
been exposed to the wrong conditions. In food technology, self-reading indicators can
also help the consumer better judge food quality to avoid disposal of still-fresh food

based merely on an estimated date [3].

In paper packaging applications, the use of sensors that perform as indicators in
monitoring moisture becomes particularly relevant since cellulose is a highly
hygroscopic material and its strength is considerably reduced when exposed to high
relative humidity (RH) levels [4]. The moisture content, that is, the amount of water in
paper, is not only determined by the RH level present but it also rather depends on the
history of the RH changes in the packaging surroundings [5]. In this regard, there is
currently a motivation in scientists to develop colorimetric detection methods because
of their simplicity, rapidity, and especially their lack of need for expensive instruments
[6]. At present, several efforts have been made to improve the sensing performance of
cellulose paper-based materials by introducing organic molecules, loading metal
particles or grafting polymer structures [7]. In recent times, there has been an increase in
the use of copper as a material sensitive to humidity changes since it presents different
colors depending on the oxidation state [8]. For instance, copper(II) sulfate, also known
as copper sulphate, comprises a family of inorganic compounds with the chemical
formula CuSO4(H20),, where x ranges from 0 to 5. Pentahydrate (x = 5) is the most

commonly encountered salt, which shows a bright blue color and is termed as “blue
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vitriol”[9]. When copper(II) sulfate pentahydrate is heated at 100-150 °C, it is turned into
its anhydrous form, which is a white solid, and develops high hygroscopic properties.
Therefore, copper(Il) sulfate shows a great deal of potential to be used as a colorimetric
sensor for indicating the moisture conditions present inside industrial paper-based
packaging, pointing out any penetration of moisture into the packaging and revealing

the ambient conditions present during transportation.

Colorimetric sensors can be used in the form of vesicles, thin films, and
membranes attached to the indicator support [10, 11]. Encapsulation of copper(Il) sulfate
in a biopolymer matrix can represent a feasible and sustainable alternative, which allows
the crystal size to be reduced and thus increases the contact area with the environment
[12]. Furthermore, it can serve as the adhesion material to the indicator substrate. Among
the potential encapsulating matrices, chitosan has become one of the most widely used
biopolymers in recent times. This natural copolymer is composed of $-(1,4)-glucosamine
and [3-(1,4)-acetylglucosamine, obtained from the deacetylation of chitin, and it is non-

toxic, biocompatible, biodegradable, bioadhesive, and a natural polycationic agent [13].

In particular, chitosan has been described as a suitable biopolymer for the
collection of metal ions since its amino and hydroxyl groups can act as chelation sites for
metal ions [14]. For instance, adsorption of Cu?* ion concentrations below 1 mg L-! can
be achieved after long exposure times (up to 3 days) [15, 16]. Furthermore, the chelation
of copper ions with chitosan has received considerable attention [17] and results
indicated that the activity of chitosan-metal complexes can depend on the property of
metal ions, the molecular weight (Mw), and the degree of deacetylation (DD) of the

biopolymer and environmental pH values [18].

Since chitosan is hydrophilic and easily swells in aqueous media, cross-linking is
habitually required to avoid undesired burst release, improve the mechanical properties,
and obtain better shape microparticles while avoiding agglomeration [19]. However,
typical chitosan cross-linking with glutaraldehyde may induce undesirable toxic effects.
For example, glutaraldehyde can cause irritation to mucosal membranes because of its
toxicity [20]. To overcome the disadvantage of chemical cross-linkers, other cross-linkers
(e.g., genipin) have been proposed, which offer 5,000-10,000 times less cytotoxicity than
glutaraldehyde [21, 22], while ionic cross-linking interaction has also been explored. In

the latter case, sodium tripolyphosphate (STPP) is a nontoxic polyanion that interacts
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with chitosan in acidic medium via electrostatic forces to form ionically cross-linked
networks [23]. Moreover, the unique polycationic structure of ionic cross-linkers allows
an optimal use of chitosan for drug delivery [24, 25]. Indeed, STPP is classified as
generally recognized as safe (GRAS) by the Food and Drug Administration (FDA) [25].

Chitosan microparticles can be prepared using different procedures depending
on the kind of product to be encapsulated and the targeted application. Among them,
ionic gelation, spray drying, electrospraying, emulsification-solvent evaporation, and
coacervation have showed notable relevance [26, 27]. STPP-crosslinked chitosan micro
or nanoparticles have been produced using either the emulsion or syringe method [28-
30]. However, since these methods involve tedious processes and do not yield
reproducible results, they could be unsuitable for large-scale production. In contrast,
spray drying is nowadays widely used in the pharmaceutical and food industry for the
preparation of microparticles since it is a one-stage continuous process, easy to scale up,
and with a relatively low processing cost [31]. This process consists of spraying a
solution inside a chamber at high temperature [32]. When the liquid is fed into the nozzle
through a peristaltic pump, atomization occurs due to the force of the compressed air
disrupting the liquid into small droplets. The solvent in the droplets is evaporated by

hot air, and the dried particles are separated using a cyclone.

The aim of this work was to prepare microcapsules of chitosan containing
copper(ll) sulfate and carry out their preliminary assessment for the development of a
colorimetric moisture indicator with application interest in intelligent paper packaging.
To this end, copper(Il) sulfate was first encapsulated in chitosan microparticles using
ionic gelation with STPP followed by spray drying. The effect of the spray drying
parameters on the production yield, moisture content of the microcapsules, and their
morphology was analyzed. After that, the most optimal microcapsules were deposited
on a cellulose substrate and fixed via two different methods, namely cross-linking by
means of STPP or using a chitosan hydrogel. Finally, the potential of the indicator was
evaluated by subjecting the sensor to different moisture conditions and quantifying the
color change. In addition, cytotoxicity tests were performed on the microcapsules to

confirm the non-toxicity of the resultant sensor for industrial applications.
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MATERIALS AND METHODS

Materials

Chitosan, copper(ll) sulfate, STPP, 2-hydroxypropyl-B-cyclodextrin, dimethyl
sulfoxide (DMSO), and sodium borohydride (NaBH,) were all purchased from Sigma
Aldrich S.A. (Madrid, Spain). Acetic acid was obtained from VWR Chemicals (Llinars
del Vallés, Spain). Dubelcco’s modified Eagle’s medium (DMEM) and InvitrogenTM
Glutamax was purchased at Thermo Fisher Scientific (Waltham, MA, USA). Fetal bovine
serum (SBF) of 10 wt% was delivered by Biochrom Ltd. (Holliston, Massachusetts, MA,
USA). A colorimetric kit of cellular proliferation 3-(4,5-dimethylthiazole-2-yl)-2,5-
diphenyltetrazolium bromide (MTT) assay was obtained from Hoffmann-La Roche
(Basel, Switzerland). A cellulose non-woven mat with a surface density of 300 g m?2

provided by AITEX (Alcoy, Spain) was used as the paper substrate.
Preparation of the copper(II) sulfate-loaded chitosan particles

Chitosan was first dissolved in acetic acid 1% (vol/vol) at a concentration of 0.5
wt%. The solution was left under stirring for 24 h at room temperature to achieve total
dissolution. After that, copper(Il) sulfate was added at a rate of 2:1 (wt/wt) in relation
to chitosan. The resultant solution was left under stirring for 10 min at room
temperature. A STPP solution was prepared in deionized water at a concentration of
10 wt%. Chitosan colloids were spontaneously fabricated after dropwise addition of the
aforementioned STPP solution to the chitosan solution at a chitosan-to-STPP ratio of 2:1
(wt/wt), under magnetic stirring for 30 min at room temperature. This chitosan-to-STPP
ratio was selected based on previous studies based on saturation of amino groups in
chitosan using STPP in acidic conditions, since it provided an opalescent solution, which

is representative for the optimum cross-linking conditions [33, 34].

The chitosan particles were hardened and dried using a Mini Spray Dryer B-290
(Buchi Laboratoriums-Tecnik, Flawil, Switzerland). The adjustment of the operation
parameters that ensured a stable and robust process was made experimentally. The
operation parameters varied as follows: inlet air temperature in the range 160-220 °C,
liquid flow-rate between 213 and 363 mL h- (15-25%), atomizing gas flow-rate between
439 and 667 nL h (3-4 cm in the rotameter), and aspiration rate in the range 70-90%.

The diameter of the nozzle used was 0.7 mm. The equipment operated in co-current flow
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mode. In order to maintain homogeneity, the colloidal solution was kept under magnetic
stirring during the spray drying process. The solid capsules were harvested from the
apparatus collector and stored under vacuum at room temperature. Production yield
was expressed as the ratio between the weight percentage of the final product versus the
total amount of the materials sprayed. Figure I1.1.1 shows the spray-dryer unit with the

operation parameters.

1 - Feed solution

2 - Peristaltic pump (liquid flow-rate 213-363 mL h™')

3 - Heating the inlet air (160-220 °C)

4 - Nozzle (0.7 mm) and atomizing gas (439-667 nL h™")
for drop formation by spraying

5 - Drying chamber

6 - Separation by cyclone and microparticle collector

7 - Outlet filter to collect the finest particles and to protect
the user and the environment

8 - Aspiration of the drying gas (70-90%)

Figure II.1.1. Setup of the spray-dryer unit with indications of its components and working
procedure.

Microscopy

The morphology of chitosan capsules was analyzed using focused ion beam
scanning electron microscopy (FIB-SEM) in a Zeiss Neon 40 (Jena, Germany) with an
electron beam acceleration of 2 kV. The samples were coated with a gold/palladium
layer prior to FIB-SEM analysis. Particle diameters were determined using Image ]
Launcher v1.41 (National Institutes of Health, Bethesda, MD, USA), and the data

presented were based on measurements from a minimum of 20 micrographs.
Moisture determination

The moisture content of the chitosan capsules was determined using gravimetric
measurement performed in triplicate. To this end, 0.5 g of chitosan capsules were placed
in a vacuum oven (JP Selecta, Barcelona, Spain) at 70 °C and —0.1 bar and their mass was
recorded until a constant weight was reached. The moisture content was determined
from the difference between the initial weight of the sample (W;) and the final one (W)
using Equation II.1.1:

106 Tesis Doctoral



II. ESTUDIO PREVIO

. Wi- Wi
Moisture content = [
Wi

] X 100 (%) Equation I1.1.1

Cytotoxicity tests

Cytotoxicity of the chitosan microcapsules was evaluated due to the presence of
STPP in the formulations and also the use of copper(Il) sulfate. The extractive method
was used to analyze the samples according to the ISO 10993-5:2009 standard [35].
Different contents of copper(Il) sulfate-loaded chitosan microcapsules in STTP were
assayed as described in Table II.1.1. The ratios of STPP and chitosan microcapsules
ranged between 5 and 20 mL of STPP per gram of chitosan using two different
concentrations of chitosan in solution, that is, 0.5 and 1 wt%. L929 mouse fibroblasts
were used as cell lines and cultured in 96-well plates using DMEM, glutamax, and SBF
as culture medium. The extract of the cross-linked materials was placed over the cells.
The contact time between the samples and cell lines was 24 h, and cell viability was
quantified using MTT assay and spectrophotometry. The mitochondrial activity, which
is directly proportional to the number of viable cells, was measured in a Multiskan
Ascent microplate reader (MTX Lab Systems, Bradenton, FL, USA). A solution of DMSO
at 5 wt% in DMEM and SBF was used as positive cytotoxic control. The analysis was

performed in triplicate.

Table IL.1.1. Set of liquid solutions prepared for the cytotoxicity tests according to the content of
copper(Il) sulfate-loaded chitosan microcapsules in sodium tripolyphosphate (STPP). All
solutions were prepared with a total mass of 50 g.

Sample Chitosan(g) STTP (mL) STTPE/Chitosan Ratio (mL g7)

1 0.25 1.25 5

2 0.25 2.50 10
3 0.25 3.75 15
4 0.25 5.00 20
5 0.50 2.50 5

6 0.50 5.00 10
7 0.50 7.50 15
8 0.50 10.00 20
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Fixation of the copper(II) sulfate-loaded chitosan particles

Figure II.1.2 shows the methodology followed to incorporate the chitosan
microcapsules containing copper(ll) sulfate into the paper substrate in the form of
coatings. This process was carried out using two methods: ionic cross-linking (Figure
II.1.2a) and the formation of a chitosan hydrogel (Figure I1.1.2b). For the first method,
the chitosan particles were uniformly spread over the substrate, a solution of STPP at
25 wt% was sprayed, and the coated substrate was left in the oven at 60 °C for 1 min. In
the second method, 100 g of a chitosan solution at 1 wt% in acetic acid was stirred for
24 h at room temperature and the resultant solution was manually spread over the
substrate. When the chitosan hydrogel started drying, the capsules were spread and left

until drying was complete. Different drying times were assessed.

@ Copper(I) sulfate-loaded chitosan microparticles
e Sodium tripolyphosphate (STPP) solution
Chitosan chains

e Water molecules

a) Cross-linking with STPP b) Formation of a chitosan hydrogel
@ Spreading of copper(1l) sulfate-loaded ® Spreading of chitosan solution (1 wt %)
chitosan microparticles
2°0° 0 °0%.9° 0% vharaytalemaduuiins
cellulose substrate < 3 rate
¢ ¢ Spraying of STPP solution (25 wt %) @ Spreading of copper(Il) sulfate-loaded
and drying (60 °C, 1 h) chitosan microparticles and drying

PR R LU e F L R

cellulose substrate

Figure I1.1.2. Schematic procedure for the fixation of the copper(ll) sulfate-loaded chitosan
microparticles on the cellulose substrate by (a) ionic cross-linking with sodium
tripolyphosphate (STPP) and (b) formation of a chitosan hydrogel.

Colorimetric measurements

A solution of NaBH4 in water at 10 wt% was spread directly over the substrate
containing the chitosan capsules until they reached a dark brown color. Thereafter, the
substrates were placed at four different humidity conditions, that is, 0%, 15%, 60%, and
100% RH, which resemble dissimilar packaging conditions, for 24 h to study the color
change. The colorimetric determination of the substrates was carried out in a benchtop
spectrophotometer HunterLab ColorFlex EZ colorimeter from Hunter Associates
Laboratory Inc. (Reston, VA, USA). The Commission Internationale de L’Eclairage (CIE)

standard illuminant D65 was used to assess the CIE Lab color space coordinates L*a*b*
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using an observer angle of 10° in which L* represents the luminance (black to white), a*
indicates the change between green and red, and b* represents the change from blue to
yellow. The colorimeter was calibrated with a white standard tile and a mirror device

for black (no light reflection). An average of 20 measurements per sample were taken.
RESULTS AND DISCUSSION

Optimization of the spray drying process

Ionic cross-linking of chitosan was performed in order to develop water-resistant
capsules after spray drying. This process consisted of the spontaneous reaction of
cationic chitosan with the anionic STPP cross-linking agent according to the reaction
scheme shown in Figure I1.1.3. During this process, chitosan is first solubilized in acetic
acid and the addition of the STPP solution results in a polyelectrolyte complex, stabilized
by a cross-linked electrostatic interaction between the NHs* groups of chitosan and the
STPP-O-groups. After this, a three-dimensional entanglement is precipitated from an
aqueous solution in the form of gel-like particles. The reaction was performed in diluted
acid solution since the glucosamine groups are pH-sensitive (pKa ~ 6), where the

glucosamine units are converted into a soluble form of protonated amine (R-NHs*) [36].

Chitosan (Chi) . Ionically cross-linked chitosan
O 0,
OH 0 OM OH O oo™
O OH o) O
NH,
O 2 O
o NH, HO o NH
HC oo NHY  HO
HO 23
O,
, N\p =0
Gz s p=
acetic acid 1% (vol/vol) 07
(Chi) = “/
: >|’4“
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OH o oo o
OH o 0 (Chi) \l,,o
O ~ .0//
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4\5‘1"“\"0 +  HO S HO o
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Figure IL.1.3. Ionic cross-linking reaction of chitosan using sodium tripolyphosphate (STPP).

Spray drying was used to convert the copper(Il) sulfate-containing chitosan-
STPP colloidal solution into a dry powder with a relatively narrow particle size
distribution. The physical properties of the resulting product, that is, the particle
morphology and moisture content, were adjusted through the manipulation of the spray

drying process variables. The main operating parameters include the inlet temperature,
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liquid flow-rate, atomizing gas flow-rate, and aspiration rate. As shown in Table II1.1.2,

these parameters were varied in order to both maximize production yield and minimize

moisture content in the resultant powder. Production yield may compromise the

economic viability of the process, whereas moisture content of the powder could affect

the stability of the indicator and also the morphology of the capsules.

Table IL.1.2. Yield and moisture content for the different operating conditions evaluated.

Atomizing

T mInl:tt ; Gas Flow- ;'Iqtm(crlnlz(;l“l’)- Aliptlra(f)}o)n Yield (%) Moisture (%)
emperature o . (nL h) ate ate (%
290 4273 £2.23 6.87 £ 0.32
80
363 40.25 £ 3.67 7.99 £ 0.67
538
290 30.30 + 3.05 8.43+1.03
90
363 43.64+4.14 5.50 + 0.88
160
290 46.52 £3.54 11.34 + 0.98
80
636 45.61 £ 4.70 7.33+0.72
667
290 46.82 £2.46 10.02 + 0.54
90
363 52.57 +2.20 6.17 £ 0.33
213 26.97 £ 2.01 11.30 £ 0.27
290 70 23.09 +2.24 15.24 +1.12
363 4091 £1.87 10.95 + 0.98
213 40.00 £2.26 11.50 +1.36
439 290 80 46.17 £3.03 10.49 +0.74
363 2629 +1.23 21.24 £ 0.54
213 33.37+1.41 10.40 +0.75
180
290 90 36.57 £1.20 11.49 £1.00
363 25.37+1.96 13.45+1.03
213 52.80 + 3.08 11.61 £ 0.98
290 70 46.63 £2.79 9.15+0.54
538 363 4411 +3.25 9.79+£0.76
213 49.60 £ 2.68 919+1.12
80
290 48.00 £3.10 9.33+0.97
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363 45.71+2.41 8.15+1.08
213 69.26 £ 4.20 7.99 £0.44
290 90 38.17 £2.98 6.81+£0.77
363 39.31 £3.02 10.29 £ 0.36
213 34.06 +1.87 11.09 £ 0.33
290 70 49.83 £3.12 9.72£0.78
363 33.00 £2.98 12.46 £1.54
213 67.20 £ 1.00 8.99+£0.89
667 290 80 71.00 £3.32 8.89+£0.21
363 62.63 £ 2.49 9.74+1.20
213 70.11 £ 3.88 14.91 £ 0.65
290 90 66.97 +4.57 7.83+1.01
363 50.74 £3.23 8.67 £0.43
213 41.21+2.01 6.03+£0.26
290 80 39.24 £3.22 6.81 £ 0.87
363 40.25+2.89 7.53£0.22
200 667
213 34.39 £2.45 7.04+1.04
290 90 35.91 +1.89 4.86 £ 0.83
363 34.09 £2.40 6.67 +£1.36
213 39.24 £3.20 527044
290 80 33.64 £2.41 7.46 £ 0.80
363 3242 +£1.09 6.54 £ 0.56
220 667
213 39.55 +2.08 5.83 £0.67
290 90 4424 +1.67 5.58 £0.71
363 41.67 £3.32 5.50 £ 0.58

It can be observed that, at all the experimental conditions, spray drying showed
a relatively low production yield of chitosan capsules due to the powder adhering to the
cyclone walls. However, it was observed that the use of lower inlet temperatures,
between 160 and 180 °C, significantly favored the production yield, with an increase of

up to 51%. Moreover, higher air atomizing flow-rates produced an increase in the
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production yield of approximately 15%. Furthermore, increasing the liquid flow-rate led
to a decrease in the production yield. Finally, the higher the aspiration rate, the higher
the production yield, being slightly higher for an aspiration rate of 80%.

Regarding the moisture content of the chitosan capsules, one can observe that
higher temperatures favored water evaporation, and consequently, lower values were
attained. A similar observation can be made by reducing the liquid flow-rate. By
increasing the flow-rate, the drying capacity of the equipment is surpassed, obtaining
higher moisture content in the particles. At higher aspiration rates, samples showed a
higher moisture content as a consequence of the reduction in residence time inside the
drying chamber. Finally, the moisture content decreased by increasing the atomizing gas
flow-rate. It can be expected that by increasing the atomizing gas flow-rate, smaller

droplets with a larger surface area are generated and, thus, they evaporate faster.

Therefore, the operating conditions that maximize production yield and a
reduced moisture content were an inlet temperature of 180 °C, liquid flow-rate of
290 mL h, aspiration rate of 90%, and atomizing gas flow-rate of 667 nL h-. These
parameters are in agreement with those previously reported by other authors to
encapsulate different types of compounds in chitosan using spray drying, including
pharmaceutical compounds, enzymes or antioxidants, among others, where the inlet
temperature varied between 120 and 180 °C and the liquid flow-rate between 120 and
420 mL h [37]. Additionally, Helbling et al. [38] reported a maximum operation yield
when encapsulating progesterone into STPP-cross-linked chitosan using spray drying,
using an inlet temperature of 170 °C and a liquid flow-rate of 204 mL min-. Similarly,
Learoyd et al. [39] selected an inlet temperature of 180 °C, a liquid flow-rate of 192 mL h-
1, an atomizing gas flow-rate of 600 L h, and an aspiration rate of 85% for the
encapsulation of beclometasone dipropionate in chitosan using spray drying, obtaining

encapsulation efficiencies over 60%.
Morphological characterization of the chitosan microcapsules

Figure II.1.4 shows a SEM micrograph of the copper(Il) sulfate-loaded chitosan
particles obtained via spray drying at the aforementioned optimal operating conditions.
Shrunken microparticles with a medium particle size of approximately 4 pm and a wide

particle size distribution were obtained. The roughness of the surface of the
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microparticles can be related to the rapid evaporation of the solvent and the formation
of an external crust during the first stages of drying, which collapses when the solvent
present in the inner parts of the droplet evaporates and leads to a partial shrinkage of
the particle [26]. In addition, the use of STPP for chitosan cross-linking could also
contribute to an increase in the surface roughness [37]. Similarly, Helbling et al. [38]
observed that the addition of STPP favored the formation of shrunken microparticles
with a mean size of 4 pm and a raisin morphology, when encapsulating progesterone
into STPP-cross-linked chitosan using spray drying with an inlet temperature of 170 °C
and a liquid flow-rate of 204 mL min. In another study, Aranaz et al. [31] also obtained
shrunken microparticles by encapsulating venlafaxine hydrochloride into STPP-cross-
linked chitosan using spray drying with an inlet temperature of 160 °C. Furthermore, as
demonstrated by Kaspar et al. [32], the raisin morphology could not be avoided by
performing the cross