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RESUMEN

La elaboracion de peliculas plasticas a partir de un polimero natural surge como una
alternativa para disminuir la contaminacién causada por los desechos plasticos, los
cuales se acumulan en el ambiente a gran velocidad. Entre las principales ventajas
que presentan dichas peliculas estan: son amigables con el medio ambiente ya que
presentan susceptibilidad a biodegradarse, asi como potencialmente activas por
poseer capacidad antioxidante; lo que ayuda a inhibir la oxidacion lipidica de los
alimentos, prolongando de ésta forma su vida util, principalmente de aquellos con un
alto contenido graso.

Las peliculas plasticas activas fueron elaboradas a partir de una solucién al 5% en
peso de acetato de celulosa (PM = 30.000), 1% en peso de quercitina (dihidrato 98%)
y un contenido variable del plastificante citrato de trietilo (TEC), 0, 5 y 10% (p/v),
empleando como disolvente acetona (grado reactivo). Las peliculas obtenidas se
caracterizaron en funcion a sus propiedades mecanicas (ensayos de traccion-
deformacion) de acuerdo con la norma ASTM D882 (1991); térmicas (DSC) y fisicas
(opacidad y color). Se realizaron los ensayos de migracion de quercitina en etanol al
95 % (simulante de alimentos grasos) mediante espectroscopia ultravioleta visible.
También se evalud la actividad antioxidante a partir del método de radicales libres
DPPH'. Se obtuvo que a mayor concentracién del plastificante, disminuye la Tgy Tm,
y el polimero presenta una menor fraccion cristalina debido a que el TEC impide la
cristalizacion del polimero, mejorando las propiedades mecanicas, con la disminucion
de la fragilidad del material; obteniendo con un 10% de TEC un mayor porcentaje de
elongacion. En las pruebas fisicas de opacidad y color no se obtuvo diferencia
estadisticamente significativa y finalmente en la migracion y actividad antioxidante se
logré una cinética de liberacion constante a partir de las 72 h. Por lo que si se logré
obtener peliculas con capacidad antioxidante mediante el método empleado de

disolucién-evaporacion.
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INTRODUCCION

Los alimentos son matrices alimentarias complejas que faciimente pueden
deteriorarse, esto ha determinado el desarrollo de diferentes métodos de
conservacion para aumentar su vida util. EI envasado, se ha planteado como un
meétodo eficaz, que permite la proteccion de los alimentos de los diferentes agentes
(fisicos, quimicos y bioldgicos) que pueden causar su deterioro, facilitando ademas el
transporte y distribuciéon (Balarezo y col., 2012). El envasado de los alimentos y de
productos biotecnologicos es una etapa de vital importancia en la industria debido a
que el envase juega una serie de funciones especificas donde se involucra,
principalmente, la conservacién del producto e incremento en la vida util a través de
la proteccion frente a dafios mecanicos y otras alteraciones. Por ejemplo: fisicas
(deshidratacion), quimicas (oxidaciones), microbiolégicas (hongos, bacterias, etc.) y
fisiolégicas (dano por frio) y las debidas a la atmdsfera generada en el interior y

exterior del envase (permeabilidad a gases y vapor de agua) (Galotto y col., 2010).

Estos envases se clasifican en primarios, secundarios y terciarios. Como envase
primario se conoce aquel que esta en contacto directo con el alimento, el envase
secundario es usado para la proteccion fisica del producto, generalmente bolsas o
cajas, y el envase terciario es utilizado para contener al segundo envase. Existen
otro tipo de envases denominados cubiertas comestibles y peliculas comestibles.
Estas presentan diferentes tipos de formacién y aplicacién en el alimento. Las
cubiertas comestibles se aplican directamente sobre el alimento, y forman parte
integral del mismo ademas de que no perjudica sus caracteristicas sensoriales. Las
cubiertas y peliculas comestibles poseen caracteristicas especificas de

permeabilidad a los gases (O, y CO;), aromas y lipidos, entre otros.

Dentro de los materiales para la elaboracion de envases destacan los plasticos
debido a sus buenas propiedades y versatilidad. Sin embargo, el uso de estos
materiales es cada vez mas cuestionado por el impacto medioambiental que generan

al desecharse, por una parte por derivar de fuentes naturales no renovables, y por
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otra debido a su escasa biodegradabilidad, al tener largos periodos de
descomposicion o degradacion, lo que presenta y favorece la acumulacion de estos
residuos (Bruna y col., 2014). Entre las soluciones propuestas para reducir el impacto
ambiental de los desperdicios plasticos se incluyen: el reciclaje, la incineracion, el
composteo y la degradacion ambiental. Debido a esta necesidad es como surgen los
plasticos biodegradables, dando lugar a una nueva opcion para la solucion de éste
problema ambiental, principalmente por las ventajas que presentan ya que son
amigables con el medio ambiente y pueden contribuir a la disminucidn de la
contaminacion ambiental debido a que son susceptibles a degradarse y son
producidos a partir de materiales renovables. Asi es como los polimeros naturales
han sido identificados como potenciales componentes en el desarrollo de materiales

con dicha propiedad (Valero-Valdivieso y col., 2013).

En la ultima década, ha existido un aumento del interés por parte de la industria de la
distribucion de alimentos, en el envasado y hacia el desarrollo y aplicacion de los
bioplasticos para envases de alimentos. No obstante, la utilizacion de los
biopolimeros para la produccion de materiales de envase, se ve condicionada a las
modificaciones quimicas que puedan sufrir para el mejoramiento de sus propiedades

fisicas (Siracusay col., 2008).

Sin embargo, la actual aplicacion de estos biopolimeros busca no solo competir con
las propiedades convencionales que presentan los plasticos sintéticos, sino
aprovechar la inherente biodegradabilidad y otras propiedades unicas de estos
biopolimeros. El aprovechar los recursos naturales como fuente de conservacion y
reciclaje se convierte en una excelente opcion e innovacién en el desarrollo de
nuevos productos biodegradables. Su total biodegradacion en productos como CO,,
agua y posteriormente en abono organico es una gran ventaja frente a los sintéticos.
Los primeros plasticos biodegradables que se elaboraron fueron a partir de polimeros
sintéticos mezclados con polimeros naturales como el almidon. Estas mezclas
constituian un porciento de polimero sintético y una porcion del 10 al 40% de
polimero natural. Estos polimeros presentaron una falsa imagen de

biodegradabilidad debido a que estaban constituidos principalmente de polimeros
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sintéticos, y con un bajo contenido de material biodegradable, lo cual hacia dificil una
biodegradabilidad total, las principales propiedades que presentaban era sensibilidad
a la humedad y baja resistencia al impacto. Posteriormente, se introdujeron plasticos
a partir de harina de papa, trigo y arroz, los cuales eran mas baratos, pero con
inferiores propiedades a los anteriores. Los polimeros producidos a partir de
microorganismos como el PHB (polihidroxibutirato), PHB-PHV (polihidroxibutirato-
polihidroxivalerato), presentaban una alta temperatura de transicién vitrea (Tg), por
lo que podian ser elaboradas mediante extrusion o inyeccion. La principal aplicacion
de estos biopolimeros fue en el area médica. Los polimeros producidos por
fermentaciéon de azucares y reaccion quimica posterior como el PLA (acido
polilactico), presentaban propiedades adecuadas como ser resistentes a la humedad
y a grasas en alimentos, asi como ser una excelente barrera al aroma y ser
transparentes. Le siguieron los plasticos obtenidos de derivados polipéptidos como el
acido aspartico, lisina y el gluten, siendo flexibles y transparentes, con un ligero color
amarillo o café, barrera al O, y al CO, y sensibles a la humedad. Han tenido un gran
auge los polimeros naturales como la celulosa, la quitina, el quitosan y la pectina en
la elaboracion de barreras comestibles, peliculas aplicadas al area de envase de
alimentos (Carrefio y Murcia, 2005). El desarrollo de investigaciones sobre plasticos
biodegradables en el mundo se ha producido durante los ultimos 30 afos, enfocados
al desarrollo de envases para alimentos con nuevas tecnologias en diferentes
paises, principalmente en aquellos que son considerados de primer mundo, como
Estados Unidos, Alemania y Japdn. La innovacion de los envases alimenticios se ha
ido incrementando conforme crece la demanda del consumidor por obtener mayor

calidad y seguridad en los alimentos (Peelman y col., 2013).

Se han desarrollado numerosas innovaciones con el fin de conseguir formas mas
naturales de conservaciéon de los alimentos y de controlar el propio envasado y
almacenamiento para asegurar una buena calidad del producto y la seguridad para el
consumidor. Entre los desarrollos mas importantes se encuentran las técnicas de
envasado activo e inteligente. El envase activo esta disefiado para interaccionar de

una forma activa con su contenido, ésta interaccion implica una transferencia de
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masa, pudiendo incorporar sustancias al contenido del envase o absorbiendo
componentes desde el contenido. De esta forma, el envasado activo podria definirse
como toda técnica que pretende algun tipo de interacciones favorables entre el
envase y el producto (Lopez y col., 2010), con el objeto de mejorar su calidad y
aceptabilidad. Los materiales activos modifican determinadas condiciones o procesos
del alimento que juegan un papel determinante en la vida comercial del producto, ya
que incluyen sistemas que absorben/eliminan o regulan compuestos como oxigeno,
etileno, humedad o compuestos que pueden causar malos olores o sabores en los
alimentos. Otros sistemas liberan agentes antimicrobianos, antioxidantes,
saborizantes, aromatizantes o colorantes. En cambio el envase inteligente logra
controlar el estado de los alimentos envasados o de su entorno. Son sistemas que
monitorean las condiciones del alimento envasado para dar informacion acerca de la
calidad del mismo durante su transporte y almacenamiento; éste envase esta
fabricado para poder brindar al consumidor cierta informacion sobre alguna condicién
del alimento, mediante el empleo de indicadores, por ejemplo, tiempo-temperatura,

indicadores de frescura y de integridad del envase (Caride y Menifio, 2010).

La oxidacion lipidica es después del crecimiento microbiano, una de las principales
causas del deterioro de una gran variedad de alimentos, en particular, los alimentos
con un alto contenido de lipidos, sobre todo aquellos con un alto grado de
insaturacion (Schaich y col.,, 2013), como los frutos secos, el pescado, carnes,
quesos, leche entera en polvo, salsas y aceites. La oxidacion de los lipidos en los
productos alimenticios da como resultados el desarrollo de malos sabores, tipico de
la rancidez, que convierten al producto inaceptable para el consumo humano (Zhu y
col.,, 2012). Otros efectos negativos son la formacion de aldehidos toxicos y la
pérdida de calidad nutricional debido a la degradacion de los acidos grasos
poliinsaturados (Schaich y col., 2013).

Para reducir la oxidacién de lipidos, se han aplicado varias estrategias, tales como la
adicion directa de antioxidantes para alimentos o el disefio de una tecnologia de
envasado adecuado (Gomez-Estaca y col., 2014). El envasado en atmdésfera

modificada se combina con materiales de embalaje de alta barrera, esto puede limitar
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la presencia de oxigeno, aunque no siempre es completa y efectiva para eliminarla,
debido a una presencia residual en el momento de envasado, o porque se impregna
desde el exterior a través de la pared del envase (Lopez-de-Dicastillo y col., 2010).
Por otra parte, unos pocos productos como la carne roja fresca o algunos productos
de la pesca no pueden ser envasados en ausencia de oxigeno. La adicion directa de
compuestos antioxidantes a la superficie del alimento pueden encontrarse con la
limitacion que una vez que los compuestos activos se consumen en reaccion, la
proteccion cesa y la calidad de los alimentos se degrada a una tasa mayor

(Mastromatteo y col., 2010).

Una nueva alternativa a estos métodos es el envasado activo con antioxidantes para
evitar el envejecimiento, cuya principal ventaja es que puede proporcionar una
sostenida liberacion de antioxidantes durante el almacenamiento. Se han
desarrollado varios trabajos y estudios sobre envases activos con la incorporacion
de antioxidantes naturales, como compuestos fendlicos de extracto de té verde, a-
tocoferol, extracto de semilla de uva, extracto de hoja de olivo, extractos citricos y B-
caroteno (Barbosa-Pereira y col., 2012; Barbosa-Pereira y col., 2013; Calatayud y
col., 2013; Colin-Chavez y col., 2014; Contini y col., 2014; Jian-Hua, y col., 2014;
Lopez-de-Dicastillo y col., 2012; Lopez-de-Dicastillo y col., 2013; Marcos y col., 2014;
Tatraaljai y col., 2014), en los cuales fue estudiada la liberacion del agente activo
hacia el alimento, obteniendo un efecto positivo en la interaccion envase-alimento y
se logro evitar la oxidacién de los productos que éstos contenian. Sin embargo la
mayoria de los estudios realizados en sistemas activos para el control de la oxidacion
de lipidos en alimentos, estan basados en polimeros convencionales. Es por ello,
que en el presente trabajo se ha planteado como objetivo general el desarrollo de
materiales activos antioxidantes, mediante la incorporacién de un antioxidante natural
en una matriz polimérica de acetato de celulosa, como biopolimero, ademas, ofrece
la ventaja de que el agente antioxidante incorporado no es volatil, por lo cual no

tendria un impacto negativo en las caracteristicas sensoriales del alimento.
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El desarrollo de plasticos biodegradables a partir de polimeros naturales abundantes
en la naturaleza representa un reto debido al impacto ecolégico que tendria la
sustitucidon de plasticos derivados de petrdleo por los obtenidos de éstos materiales.
La principal ventaja que estos materiales presentan es la biodegradabilidad de sus
componentes, lo cual, disminuye la acumulacion de desechos en los rellenos
sanitarios. Asi como la explotacién del potencial de materias primas de origen natural
como es el caso del acetato de celulosa. El acetato de celulosa es el polimero
renovable mas importante, altamente funcionalizado que se caracteriza por su alta
hidrofilicidad y biocompatibilidad, tiene una alta energia de cohesion, es cristalino,
posee alta transparencia, y es resistente a la luz y a las grasas, es un material con
buenas propiedades para ser empleado en envases Yy compatible para su uso en
alimentos; sin embargo, debido a su naturaleza posee alta rigidez y por lo tanto es
muy fragil, por lo que es necesario emplear un plastificante para mejorar sus

propiedades mecanicas y se vuelva mas flexible y manejable.

Con base en la amplia aplicacién del acetato de celulosa, asi como a sus
potencialidades como material biodegradable, se plante6 en este trabajo, el
desarrollo de peliculas plasticas con actividad antioxidante a partir de éste material,
las cuales pueden ser utilizadas como envase primario en los alimentos. De esta
forma, se podria disminuir la acumulacion de desechos plasticos y la contaminacion
ambiental, al utilizar un biopolimero existente en abundancia en la naturaleza y que

no ha sido aprovechado en su totalidad.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1 Envases

Un envase es aquel elemento destinado a contener un producto con una mision
especifica de protegerlo de su deterioro, adulteracion y contaminacion (Mathon,
2012). Ademas también funciona para contener, dosificar, manipular, distribuir,
identificar, informar y presentar el producto en cualquier fase de su proceso
productivo, de distribucion o venta (Balarezo, 2012). La industria del envase genera
aproximadamente 20 billones de euros y mas de 85.000 empleos tan solo en el
Reino Unido, cumpliendo un papel importante en la economia de los paises y
generando valor agregado para los productos que se comercializan (Barlow y
Morgan, 2013).

1.1.1 Envases para alimentos

El envase es una parte integral del sector alimenticio; éste ayuda a globalizar la
industria de los alimentos por medio de la preservacién y proteccién para
transportarlos a largas distancias y que sea accesible al consumidor (Nand y col.,
2013). El envasado de alimentos es cada vez mas importante en la industria
alimentaria, ya que se requiere de éstos debido a su funcionalidad, conveniencia y

porcionado (Peelman y col., 2013).

La principal funcién de los envases es la proteccion del alimento frente agentes
externos que puedan favorecer reacciones de descomposiciéon del mismo, de forma
tal que el alimento mantenga sus caracteristicas fisico-quimicas, nutricionales y
sensoriales desde el momento de su elaboracion hasta su consumo, para que el
producto pueda tener un prolongado periodo de vida util manteniendo la calidad y
seguridad para el consumidor (Jong-Whan y col., 2013); ademas, el envase cumple

también otras funciones, las cuales se mencionan en la Tabla 1.
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Funcién
Proteccion.

Promocion.

Informacion.

Conveniencia.

Unidad.

Manipulacion.

CELULOSAY QUERCITINA

Tabla 1. Funciones del envase (Balarezo, 2012).

Caracteristicas

Previene roturas (proteccion mecanica); deterioro (barrera contra
humedad, gases, Iluz, olores, sabores) contaminacion,
manipulacion y adulteracion.

Aumenta la vida de anaquel del producto.

Brinda una descripcién del producto, mensajes promocionales y
de imagen/posicionamiento.

Proporciona la lista de ingredientes.

Informa acerca de los beneficios y las caracteristicas del
producto.

Permite identificacion del producto.

Brinda informacién acerca de la preparacion y uso del producto,
informacion nutricional y de almacenamiento.

Brinda advertencias de seguridad, informacion de contactos.
Instrucciones de apertura e informacién de vencimiento del
producto.

Brinda informacién acerca de la preparacién y cantidad del
producto.
Permite almacenar el producto y dosificarlo.

Permite brindar unidades de productos y facil transportacion y
comercializacion.

Transporte del productor al comercio.
Visibilidad en el punto de venta.

El envase de un producto le brinda un factor de diferenciacion a la marca, siendo una

ventaja competitiva en el mercado de productos de consumo, principalmente, en la

industria de alimentos, de bebidas, farmacéuticas, de cosméticos y de cuidado

personal, entre otros. El envasado representa ademas un componente importante en

la estructura de costos de los productos, ya que puede representar el 60% del valor

de producciéon. Para comprender mejor la industria del envase, es necesario conocer

el envase en sus diferentes aspectos, sus propiedades, condiciones y los materiales

mas usados en la industria (Balarezo, 2012).
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1.1.2 Materiales de envases

Los principales materiales usados en la industria del envase y embalaje son: metal,

madera, carton, papel, plastico y vidrio. Cada material tiene usos diferentes y

presenta ventajas y desventajas como se muestra en la Tabla 2, lo que determina la

escala de uso (Balarezo, 2012).

Tabla 2. Ventajas y desventajas de los materiales de un envase (Balarezo, 2012).

Material Ventajas

Solidez y resistencia.
Hermeticidad.

Opacidad a la luz y radiaciones.
Conductividad térmica.
Reutilizacion.

Estiba facil.

Metal.

Resistencia.

Versatilidad de formas (facil de trabajar
y gran diversidad).

Reciclable.

Degradable.

Estiba facil.

Madera.

Bajo costo.

Manejo facil.

Transporte y almacenaje horizontal.
Liviano.

Facil eliminacién y reciclable.
Facilidad de impresién.

Versatilidad de formas y dimensiones.

Cartén y
papel.

Impermeabilidad.

Gran diversidad.

Reutilizable.

Ligereza y flexibilidad.

Facilidad de impresién y decoracion.
Compatibilidad con microondas.

Plastico.

Transparencia.

Estiba facil.

Reciclable.

Compatibilidad con microondas.

Vidrio.
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Desventajas

Costo elevado.
Corrosion.

Eliminacion dificil.
Incremento del peso del
producto.

Altos costos.
Sensible al sol y a la
humedad.

Pesada y voluminosa.
Dificil eliminacion.

Estiba con cuidado.

Poco solido.

Muy vulnerable a la
humedad y a la perforacién.
Reutilizable por poco
tiempo.

Inflamable.
Eliminacién muy dificil.

Fragil.
Pesado y voluminoso.
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Los plasticos son materiales, que desde su produccion masiva en la década de 1950,
han tenido una tendencia de crecimiento en su empleo y se han vuelto cada vez mas
indispensables en la vida cotidiana; debido a que son materiales resistentes y
versatiles, capaces de sustituir muchos de los materiales tradicionalmente utilizados
en aplicaciones de alto interés industrial (metales, vidrio, madera, entre otros), en
sectores como el envasado, automatizacion, construccion, aeronautica y en menor
medida en sectores mas especificos como la agricultura, deporte, electrodomésticos
y muebles, mejorando la calidad de vida en la sociedad. Las propiedades aislantes y
de ligereza de los plasticos son muy valoradas en muchas aplicaciones, ademas de
contribuir a un ahorro energético gracias a la posibilidad de ser recuperados al final
de su vida util, como nuevos materiales o en forma de energia; y su gran versatilidad
viene dada por la posibilidad de anadir al polimero base una serie de aditivos para

modificar sus propiedades (Burgos, 2013).

Dentro de los materiales utilizados en la industria del envase global, el papel y el
cartdon representan el 35%, los plasticos 37%, el metal y aluminio el 14%, el vidrio

12%, y otros 2%, como se representa en la Figura 1.

2%

M Papel y cartdn

M Plasticos
rigidos
M Plasticos

flexibles
H Metal

H Aluminio

Figura 1. Materiales utilizados en la industria del envase (Gonzalez, 2013).
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De acuerdo al tipo de productos empacados en México, la industria de alimentos y
bebidas absorbe el 55% de los envases producidos en el pais. El 45% restante se
distribuye entre la industria farmacéutica (15%), en articulos de cuidado e higiene
personal (15%) y el resto en la industria automotriz, electréonica y de quimicos

(Gonzalez, 2013), lo cual se aprecia en la Figura 2.

B |[ndustria de alimentos y
bebidas

® Articulos de cuidado e
higiene personal

Industria farmacéutica

® |[ndustria automotriz,
electrénica, quimica y otros
productos de consumo

Figura 2. Demanda de envases por tipo de industria en México (Gonzalez, 2013).

1.1.3 Propiedades de los envases

Los envases se pueden clasificar segun su estructura y propiedad, de ahi las
diferentes formas y variantes de envases plasticos, de cartén, metal, aluminio y vidrio
(Balarezo, 2012).

Las propiedades de un material de envase, junto con el proceso utilizado para
transformarlo, son fundamentales para que el envase sea un elemento de proteccion
al producto (Verghese y col., 2012); ya que actualmente, los envases para alimentos

no solo funcionan como un contenedor, sino también deben actuar como una barrera
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protectora a la permeabilidad al vapor de agua, oxigeno, diéxido de carbono y
componentes volatiles como aromas, asi como tener buenas propiedades

mecanicas, térmicas y épticas (Jong-Whan y col., 2013).

Para éste trabajo las propiedades que poseen mayor interés son las mecanicas, al
ser una pelicula flexible que esta en contacto directo con los alimentos, es necesario
que posea la resistencia adecuada para evitar el dafio mecanico debido al manejo
durante el transporte y manipulacion; y las propiedades O6pticas para que el
consumidor pueda apreciar el producto, esto debido a que son destinadas a
productos de caracter graso, en los cuales se busca puedan verse las caracteristicas

de los mismos antes de adquirirlos.

Los envases también se clasifican segun su funcién y su relacion con el producto.
Segun la clasificacién Europea, los envases pueden cumplir una funcién primaria,

secundaria y terciaria (Figura 3).

w,

v :E - -5

"%

Figura 3. Tipos de envases (Balarezo, 2012).

e Envase primario (o envase de venta): es el que contiene el producto en su
presentacion basica o individual. Esta disefiado para constituir en el punto de
venta una unidad destinada al consumidor o usuario final, por ejemplo, las
latas, botellas o bolsas de plastico.

e Envase secundario (0 envase colectivo): es un complemento, que agrupa
varios envases primarios y su funcién principal es proteger el producto para

mantener un buen manejo, distribucién y almacenamiento del mismo. Por

INGENIERIA EN ALIMENTOS 6



DESARROLLO DE PELICULAS CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE A BASE DE ACETATO DE
CELULOSAY QUERCITINA

ejemplo, las cajas de carton. Constituye en el punto de venta una agrupacion
de un numero determinado de unidades que pueden separarse del envase
secundario sin afectar sus caracteristicas.

e Envase terciario (0 envase de transporte): son los utilizados para transportar o
almacenar grandes cantidades de productos secundarios, como los
contenedores, cajas alambradas, y estibas de madera; asi como para evitar el
dafo fisico y manejo fisico directo (operar mediante maquinaria). La forma

mas comun es el paletizado (Pérez, 2012).

La conveniencia, seguridad, bajo costo y buena calidad estética, han sido los
factores preponderantes que han determinado el rapido crecimiento del uso de
plasticos para la fabricacion de envases (Saez, 2012). Actualmente, la mayoria de
los materiales que se utilizan no son degradables, son de base petroquimica como
polipropileno (PP), polietilenteraftalato (PET), polietileno (PE), poliestireno (PS),
policloruro de vinilo (PVC) y poliamida (PA), lo que representa un grave problema
medioambiental a nivel mundial. Debido a esto, es que actualmente el desarrollo de
nuevos materiales de envase se considera uno de los factores mas importantes para

el crecimiento de la industria del envase (Bruna y col., 2014).

1.2 Biopolimeros

Dentro de los biopolimeros con potencial aplicacion en la generacion de materiales
para el desarrollo de envases destacan los derivados de celulosa (acetato de
celulosa, acetato butirato de celulosa), el poliacido lactico (PLA),
polihidroxialcanoatos (PHA, PHB), y el almidén termopléastico (TPS) (Saez, 2012). En
comparacién con los polimeros sintéticos, los biopolimeros naturales como
materiales de envasado de alimentos tienen la ventaja de ser biodegradables,
ademas de ser obtenidos de recursos renovables y biologicos. Sin embargo, estos
polimeros no pueden cumplir con los requisitos de una pelicula rentable con
propiedades mecanicas, térmicas y de barrera adecuadas, lo cual ha limitado sus

aplicaciones en el sistema de envasado para alimentos (Quintero y col., 2012).

INGENIERIA EN ALIMENTOS 7



DESARROLLO DE PELICULAS CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE A BASE DE ACETATO DE
CELULOSAY QUERCITINA

1.2.1 Materiales naturales para envases biodegradables

El reemplazo total de los polimeros sintéticos por materiales biodegradables para la
elaboracion de envases no se ha logrado hasta el presente, no obstante si se han
sustituido algunos polimeros sintéticos por otros naturales, en aplicaciones
especificas relacionadas con las propiedades barrera, mecanicas y térmicas en
determinados envases como peliculas, protectores, espumas, envolturas, platos,
tazas, cucharas y bolsas (Siracusa y col., 2008). Los envases biodegradables se
obtienen de recursos naturales renovables, estos pueden ser mezclados con
plastificantes para mejorar las propiedades mecanicas, de barrera y transmision de
luz. Ademas son amigables con el medio ambiente, ventaja comparativa con
respecto a los polimeros sintéticos usados en el empacado de alimentos dada su
biodegradabilidad. Por estas razones la produccion, el beneficio, la transformacion y
mercadeo agroindustrial de los biopolimeros pueden utilizarse en el desarrollo de

bioenvases (Villada y col., 2007).

Los biopolimeros naturales provienen de cuatro grandes fuentes: origen animal
(colageno/gelatina), origen marino (quitina/quitosan), origen agricola (lipidos y grasas
e hidrocoloides: proteinas y polisacaridos) y origen microbiano (acido polilactico
(PLA) y polihidroxialcanoatos (PHA). Los polimeros naturales, principalmente los
polisacaridos, consisten en grandes y rigidas moléculas (son conocidos por su
estructura compleja y diversidad funcional), las cuales no pueden ser procesadas
facilmente con el proceso usual de tecnologias de polimeros termoplasticos (Abdel-
Naby, A. y Al-Ghambi, A., 2014). La estructura lineal de algunos de estos
polisacaridos es, por ejemplo la celulosa (1,4-B-D-glucano), la amilosa (un
componente del almidon 1,4-a-D-glucano) y el quitosan (1,4-B-D-polimero de
glucidos), le proporcionan a algunas peliculas dureza, flexibilidad y transparencia; por
lo que las peliculas obtenidas de polisacaridos son resistentes a las grasas y aceites
(Villada y col., 2007).
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1.2.2 El uso de bioplasticos

Segun la Organizacién Europea de Bioplasticos, los bioplasticos se pueden definir
como los plasticos basados en recursos renovables (de base biolégica) o como

plasticos que son biodegradables y/o compostables (European Bioplastics).

La produccion de envases biodegradables tiende a reducir el problema de los
residuos solidos, ya que los polimeros biodegradables son capaces de experimentar
descomposicion en CO,, CH4 y H20, compuestos inorganicos o biomasa a través de
la accién enzimatica de los microorganismos (European Bioplastics). Algunos de
estos polimeros también pueden ser compostables, lo que significa que la
descomposicién se lleva a cabo en un sitio de composta con una tasa consistente de
materiales compostables conocida. En la ultima década, ha existido un aumento del
interés por parte de la industria de la distribucion de alimentos y el envasado hacia el
desarrollo y aplicacion de los bioplasticos para envases de alimentos; debido a que
sus propiedades no difieren de los que son a base de petroleo como PE y PET
(Peelman, 2013).

La utilizacion de los biopolimeros para la produccion de materiales de envase, se ve
condicionada a las modificaciones quimicas que puedan sufrir para el mejoramiento
de sus propiedades fisicas. Sin embargo, la actual aplicacion de estos biopolimeros
busca no solo competir con las propiedades convencionales que presentan los
plasticos sintéticos, sino aprovechar la inherente biodegradabilidad y otras
propiedades unicas de estos biopolimeros (Valero-Valdivieso y col., 2013). En la

Tabla 3 se muestran las aplicaciones actuales de los bioplasticos.
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Tabla 3. Aplicaciones actuales de bioplasticos (Peelman y col., 2013).

Aplicacion del envase

Caféy té.

Bebidas.
Ensaladas frescas.

Agua carbonatada, jugos
frescos, bebida lacteas.

Frutas recién cortadas,
frutas enteras, ensaladas,
productos de panaderia.

Galletas saladas y papas
fritas.

Yogurt.
Papas fritas congeladas.

Frutas y verduras
organicas.

Pasta.

Hierbas.

Sandwich preparados y
ensaladas de pasta.

Pan.

Carne organica de aves.

INGENIERIA EN ALIMENTOS

Biopolimero

PLA (&cido polilactico)
Vasos de cartén
recubiertos de PLA.

Botellas de PLA.
Charolas de PLA.

Botellas de PLA.

Bandejas rigidas y
charolas de PLA.

Bolsas de PLA.

Vasos de PLA.

Peliculas de PLA
(bioflexibles).

Embalaje de PLA.

Embalaje de PLA.

Embalaje de PLA.

Bandejas y envases de
PLA.

Bolsas de papel con
ventanas de PLA.

Bolsas de papel con
ventanas de PLA.

Compafia que lo utiliza

KLM.

Mosburguer (Japon).
McDonald’s.

Biota.

Asda (detallista).

Pepsico.

Danone.

McCain.

Mont Blanc Primeurs.

Biorigin.
Asda (detallista).

Delhaize (detallista).

Delhaize (detallista).

Delhaize (detallista).
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Tabla 3. Continuacion.
Aplicacion del envase Biopolimero Compafiia que lo utiliza

A base de almidoén

Chocolates de leche. Bandejas a base de Grupo de alimentos

almidon. Cadbury Schweppes,
Marks y Spencer.

Tomates organicos. Envases a base de Supermercados Iper

almidon. (Italia).
Celulosa

Kiwi. Bio-bandejas envueltas Wal-Mart.
de pelicula de celulosa.

Papas fritas. Peliculas de celulosa Boulder Canyon.
metalizadas.

Pasta organica. Envase a base de Birkel.
celulosa.

Dulces. Peliculas de celulosa Quialitystreet, Thornton.
metalizadas.

1.2.3 Acetato de celulosa

La celulosa es un polisacéarido lineal (poli-B-1,4-D-glucopiranosa), que debido a su
naturaleza, no toxicidad, biocompatibilidad y biodegradabilidad es utilizada para
fabricar una serie de derivados con distintas aplicaciones (Li y Frey, 2010; Abou-
Zeid, y col.,, 2011). Es el material polimérico renovable mas importante de la
naturaleza, una de las materias primas mas antiguas de la industria quimica y un
polimero altamente funcionalizado que se caracteriza por su alta hidrofilicidad y
biocompatibilidad (Abou-Zeid, y col., 2011; Guozhi y col., 2014). La celulosa esta
constituida por unidades D-glucosa unidas entre si por enlaces B (1,4)-glicosidicos;
son las uniones glicosidicas las que se rompen con la adicion de agua cuando la
celulosa se somete a cualquier accion hidrolitica, tal como una hidrdlisis acida
completa o parcial. La celulosa contiene tres grupos hidroxilos reactivos, uno primario
en la posicién C6 y dos secundarios en las posiciones C2 y C3 (Figura 4), los cuales
son, en general, accesibles a las modificaciones tipicas de grupos hidroxilos
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primarios y secundarios. La celulosa tiene una alta energia de cohesidon y es

cristalina (Carrefio y Murcia, 2005).

OH

Figura 4. Estructura de la celulosa (Carrefio y Murcia, 2005).

Los desperdicios de algodon y gran parte de la celulosa técnica de madera, se
utilizan para la fabricacion de materias plasticas derivadas de la celulosa (Guozhi y
col.,, 2014). Se trata de procesos con reacciones polimero-analogas, es decir, de
reacciones de transformaciones en que la depolimerizacion es pequefia,
conservandose la naturaleza macromolecular del producto de partida. Las
propiedades de estos derivados de la celulosa dependen mucho de la forma
estructural en que se presenten en sus macromoléculas en el producto transformado.
En disolucién, los derivados de la celulosa han perdido su estructura cristalino-fibrilar,
por interposicion de disolvente en las cristalitas y por desplazamientos de las
macromoléculas. Los acetatos de celulosa se obtienen tratando celulosa con una
mezcla de acido y anhidrido acético, en presencia de catalizadores como acido
sulfurico, clorhidrico, fosférico, cloruro de cinc, electrolitos que mediante la
hidratacion den compuestos de adicién de la celulosa (Figura 5) (Carrefio y Murcia,
2005).

La esterificacion conduce al triacetato, que por su escasa solubilidad en disolventes
como acetona, tiene pocas aplicaciones técnicas. Por hidrélisis parcial del triacetato
se obtienen acetilcelulosas que contienen 2,2 — 2,7 grupos acetilos por molécula de

glucosa y son solubles en acetona. Los acetatos de celulosa tienen gran importancia
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técnica, ya que ningun otro derivado de la celulosa da tantos productos de alta
calidad y diversidad de aplicaciones (Rodrigues y col., 2008). Tienen, ademas la

ventaja de no ser inflamables.

Celulosa

Acetato de celulosa

Figura 5. Reaccion de acetilacion de la celulosa (Carrefio y Murcia, 2005).

En celulosa como en otros polisacaridos, el grado de modificacion se expresa por el
término DS, que engloba la suma de los grados de sustitucion de los tres grupos
hidroxilo presentes en la unidad de anhidroglucosa; por lo tanto, el valor maximo de
DS que puede obtenerse es de 3,0 equivalente al 100% de modificacién. La
superficie de cada cadena de celulosa debe alcanzar un nivel de sustitucion
suficiente para dar un producto soluble (Guozhi y col., 2013). Esta capa se disuelve y
la capa siguiente es accesible al medio de reaccion, cada capa posterior se modifica
de forma similar hasta que la reaccién se completa. De este modelo se deduce que
el control de la reaccién es realmente dificil o casi imposible. Un polimero modificado
de esta forma y que alcance un grado de modificacion de DS=2,0 puede contener

segmentos de sustitucion total (DS=3,0), algunos con DS intermedios DS=1,0-2,0 e
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incluso otros sin modificacion apreciable. Se puede afirmar, que salvo que la
reaccion alcance el 100%, el producto no es uniforme bajo dichas condiciones
experimentales. La importancia comercial de una modificacion no uniforme se ilustra
en la obtencion de acetato de celulosa, pues es un producto soluble en acetona en
un intervalo de sustitucion, alrededor de DS=2,2-2,7 (Guozhi y col., 2013) (Tabla 4)
es compatible con muchos plastificantes, haciendo posibles varias formulaciones en
el moldeo de polvo (campo) y es un fibra de alto interés comercial. El grado de
uniformidad de este producto tiene un efecto importante sobre las propiedades

resultantes (Littlejohn y col., 2013).

Tabla 4. Solubilidad de acetatos de celulosa de diferentes grados de sustitucion
(Carrefio y Murcia, 2005).

Grado de sustitucion Disolventes

0,6-0,9 Agua

1,2-1.8 2-metoxietanol
2,2-2,7 Acetona
2,8-3,0 Cloroformo

La derivacion de la celulosa en sus ésteres organicos se realiza por una razon
fundamental: la celulosa, producto a la elevada concentracion de enlaces por puente
de hidrégeno, es muy poco soluble en la mayoria de los disolventes comunes v,
ademas, no puede ser transformada en fundido debido a que se descompone antes
de que se alcance la fluencia. La conversion de la celulosa en sus ésteres, conduce
a la obtencibn de materiales que pueden ser transformados mediante el
equipamiento convencional utilizado para conformar termoplasticos (Wang y col.,
2011; Pérez-Rodriguez y col., 2013).

Existen tres estrategias que permiten conseguir un AC termoplastico: 1) adicion de
plastificantes de bajo peso molecular, 2) formacion de mezclas con otros polimeros y
3) modificacién quimica o entrecruzamiento del esqueleto polisacarido (Abdel-Naby y
Al-Ghambi, 2014).
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a) Estructuray propiedades del acetato de celulosa

Cuando la celulosa estd completamente esterificada, cerca del 62% se calcula como
acido aceético (los tres grupos hidroxilos reaccionan con acido acético), asi, las
fuerzas enlazantes intercatenarias disminuyen aunque el material puede ser aun
altamente cristalino. Esto mejora la solubilidad, mientras que la celulosa original es
practicamente insoluble en casi todos los disolventes, el triacetato de celulosa es

soluble en unos cuantos disolventes especializados como el cloroformo.

La disminucién de fuerzas intercatenarias también imparte termoplasticidad, asi que
el triacetato de celulosa puede ser formado y moldeado mediante el uso de calor y

presion, mientras que la celulosa nativa no.

Sin embargo el triacetato no es facil de disolver en algunos disolventes como la
acetona; por tanto, es deseable remover algunos de los grupos acetato para romper
la regularidad o cristalinidad de la estructura triacética (Littlejohn y col., 2013). Esta
hidrélisis o maduraciéon del triacetato a un acetato que contiene cerca del 52-56%
calculado como acido acético, mejora mas aun la solubilidad y baja el punto de fusion
permitiendo asi moldear a mas baja temperatura. La remocidon de grupos acetatos
regenera grupos OH; como estos son mas sensibles al agua, el acetato de celulosa

madurado tiene mas alta absorcion de humedad (Carrefio y Murcia, 2005).
b) Fuentes de obtencidn

El acetato de celulosa se prepara comunmente a partir de celulosa natural, obtenida
de fuentes maderables o del linter de algodén (Guozhi y col., 2014) ambos con un
elevado contenido de a-celulosa (igual o superior al 95% en peso) mediante una
reaccion de acetilacion con anhidrido acético para formar hojuelas de acetato de las
cuales se fabrican los productos (Pérez-Rodriguez y col., 2013). Otra técnica para
producir acetato de celulosa implica el tratamiento de algodén con acido acético,
usando acido sulfurico como catalizador. En investigaciones se han utilizado una
gran variedad de fuentes para la preparacion de estos acetatos como celulosa

microcristalina y materiales naturales como algodon puro sin tratar, fibras de nilo,
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bagazo de cafa de azucar, salvado de maiz, trigo, tallos y venas de hojas de platano
(Archana y col.,, 2014). Debido a que la celulosa utilizada en la produccion del
acetato proviene de materiales naturales como los mencionados anteriormente,
significa que viene de una fuente renovable y es biodegradable (Wang y col., 2011),
éstas son cualidades importantes en la industria del envase actualmente (Buitrago,
2005 ).

c) Degradaciéon de materiales poliméricos

La degradacion de polimeros se refiere a los procesos que conducen a una
modificacion de la estructura del polimero y de su peso molecular que, en general,
disminuye. La degradacion se puede desencadenar por accion de diversos agentes:
luz (fotodegradacion), calor (degradacion térmica), agentes atmosféricos
(degradacion  oxidativa), humedad (degradacion hidrolitica), hongos vy

microorganismos (biodegradacion).
Como consecuencia de la degradacién se producen:

1) Cambios fisicos: decoloracién, pérdida de brillo superficial, formacion de
grietas, exudado de aditivos, superficies pegajosas, erosion superficial y
pérdidas de propiedades como resistencia a la traccion y alargamiento. Se
deben a procesos de escisién de cadena, aunque en ciertos casos se produce
entrecruzamiento.

2) Cambios quimicos: formacién de grupos funcionales especificos para un tipo

particular de polimero (Littlejohn y col., 2013).

La degradacion del acetato de celulosa puede hacerse mediante mecanismos
biolégicos, quimicos y fotoquimicos (Bruna y col., 2014) que se pueden llevar a cabo

en suelos y ambientes marinos y, es adecuada para su utilizacion en composta.

De acuerdo a estudios, para acetatos de celulosa de grado de sustitucion de valores

no tan altos, se ha identificado una especie de hongos llamada Aspergilus fumigatus,

mientras que, para acetatos con mayor grado de sustitucion, se ha encontrado una

especie de bacteria llamada Cellvibrio fulvus que crecen en estos materiales en
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periodos cortos (10-15 dias). Estas biodegradaciones ocurren, no solo en medios

aerobios, sino anaerobios también (proceso mas lento) (Carrefio y Murcia, 2005).

d) Propiedades fisicas

e Resistencia a la luz y la intemperie: los materiales celuldsicos en general
son bastantes resistentes a la luz, especialmente en uso normal; pero
como todos los polimeros organicos sufren degradacion bajo exposicion
prolongada a la intemperie.

e Buena resistencia a solventes como acidos diluidos, alcoholes, grasas,
aceites halégenos e hidrocarburos aromaticos.

e Brillo profundo.

e Alta transparencia.

e Sensacion agradable al tacto.

e) Aplicaciones

Este derivado se aprovecha comunmente en (Bendaound y Chalamet, 2014; Guozhi
y col., 2014):

o Fibras textiles.

e Marcos de lentes.

e Herramientas.

e Medios filmicos.

e Vendas.

e Productos de higiene personal.
e Telas adsorbentes.

e Papeles especiales: medios de filtros.

Los materiales obtenidos de celulosa, han sido utilizados por que ofrecen ventajas
como: biocompatibilidad, propiedades de barrera, apariencia estética, no son toxicos,

no contaminan y tienen bajo costo (Imran vy col., 2010).
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f) Plastificantes

Los plastificantes son materiales liquidos o sodlidos que al mezclarlos con los
polimeros posibilitan a bajas temperaturas lo que podria hacer el calor a mayores
temperaturas, a base de atenuar las fuerzas de traccion entre las moléculas lineales
y permitiendo que puedan moverse facilmente unas con relacion a otras. Se
implementan como aditivos para incrementar la flexibilidad y plasticidad al polimero,
y ocasionalmente son utilizados solo para facilitar el procesamiento del polimero
(Ziani y col., 2008).

Las peliculas a base de acetato de celulosa suelen ser quebradizas y poco flexibles,
por lo que requieren de la adicion de plastificantes. Los plastificantes son
compuestos de pequefio peso molecular que se afiaden a las peliculas para mejorar
su flexibilidad y propiedades mecanicas; la adicion de plastificantes modifica la
organizacion polimérica, disminuyendo las fuerzas de atraccion intermoleculares,
incrementando el volumen libre y favoreciendo la movilidad de las cadenas (L6pez,
2012). Se considera que el efecto producido por los plastificantes es el de un
lubricante que disminuye las restricciones de movimiento existentes entre las
cadenas de macromoléculas. En consecuencia, la introduccion de éstos en el seno
de un polimero provoca la disminucién de la viscosidad y el médulo elastico del
fundido, disminuyendo la temperatura de transicion vitrea (Tg), lo cual determina las
propiedades mecanicas y quimico-fisicas que condicionan las posibilidades de

aplicacion del producto final (Pérez-Rodriguez y col., 2013).

El citrato de trietilo (TEC) es un plastificante compatible con el acetato de celulosa,
uno de los mas empleados para éste polimero (Bendaound y Chalamet, 2014) y es
aceptado por la FDA para su uso en peliculas de plastico para envolver alimentos
(Quintero y col., 2013) debido al bajo costo y a las facilidades de procesamiento que
provee, la plastificacion del acetato de celulosa con compuestos de bajo peso
molecular como: ftalatos, glicerol o triacetino, constituye la via mas utilizada (Pérez-

Rodriguez y col., 2013).
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1.3 Interacciones envase-alimento

Los materiales poliméricos no son totalmente inertes y producen interacciones con el
alimento o la atmdsfera que comprenden el transporte de gases, vapor de agua y
otras moléculas de bajo peso molecular como componentes del aroma alimentario o
residuos y aditivos del material de envase que pueden producir cambios quimicos,

nutricionales y sensoriales en el alimento envasado (Galotto y col., 2010).

Los procesos de transferencia de masa que se establecen en el sistema

entorno/envase/alimento son los siguientes:

1) Permeacion o transferencia de componentes volatiles (componentes del
aroma, vapor de agua y gases) a través del polimero, del exterior al interior y
viceversa, debido a una diferencia de concentraciones que crea un
desequilibrio en el material de envase que provoca una transferencia de

sustancias a nivel molecular entre el exterior y el interior.

2) Sorcién o retencion de componentes del alimento en las paredes del envase.
Este es un proceso de transferencia de masa del alimento al envase,
provocando la pérdida de sustancias que contiene un producto, y que son
esenciales para su conservacion y para mantener su sabor, color y valor
nutricional. Suelen ser sustancias volatiles formadas por moléculas organicas

de muy bajo peso molecular, que aportan los aromas al producto.

3) Migraciéon o liberacion de componentes volatiles y no volatiles del material
polimérico al alimento. Es Ila interaccién plastico-producto envasado,
definiéndose como la transferencia de masa de una fuente externa al alimento

por un proceso submicroscopico.

Lo anterior puede ser visualizado en la Figura 6. Estos procesos de transferencia de
masa se consideran aspectos negativos de los materiales plasticos porque pueden
comprometer la calidad y seguridad del alimento envasado. Sin embargo, también es

posible sacar provecho de los mismos en beneficio del producto envasado, haciendo
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un aprovechamiento positivo de éstos mecanismos como base para el desarrollo de
envases activos (Lopez-de-Dicastillo, 2011), siendo éste el principio empleado para
la elaboracion de las peliculas antioxidantes de acetato de celulosa, en las que se
requiere que el agente antioxidante (quercitina) incorporado intencionalmente, sea
liberado hacia el alimento. Logrando de ésta forma que ocurra el fendmeno de

migracion, explicado anteriormente.

ENTORNO ENVASE ENTORNO
Og, CO2 O3, COs
H:O H.D
volitil PERMEACION
volatiles
RETENCION RET
—t

MIGRACION

Figura 6. Procesos de interaccion del envase activo, envase-producto-entorno. A la
derecha un recubrimiento y a la izquierda un envase (Lopez-de-Dicastillo, 2011).

1.4 Envases activos

La demanda socioecondmica de higiene, seguridad y costo de materiales efectivos
para el envasado, ha traido considerables desarrollos en el area del envase. Una de
las innovaciones que esta incrementando la atencién, es el sistema de envasado
activo y envase inteligente (Nand y col., 2013). Un envase activo se puede definir
como aquel envase que interacciona con el alimento envasado o su atmésfera
(Figura 6), alargando en el tiempo las caracteristicas sensoriales o de seguridad del
alimento, consiguiendo de esta forma aumentar la vida util del mismo y constituyendo

al mismo tiempo, una barrera con el medio circundante, protegiéndolo de agentes
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externos alterantes (luz, agua, aire, microorganismos) (Davidovich-Pinhas y col.,
2014). Mientras que un envase inteligente, es aquel que contiene un indicador que
brinda informacion acerca del estado y calidad del alimento o del envase; los
indicadores mas comunes son de tiempo-temperatura, indicadores de frescura y de

integridad del envase (Dobrucka y Cierpiszewski, 2014).

La condicién de envase activo para alimentos, incluye el control de varios procesos,
que pueden ser determinantes en la vida util del producto envasado, como: procesos
fisiolégicos (respiracion de frutas frescas y vegetales), procesos quimicos (oxidacion
de lipidos y pigmentos naturales), procesos fisicos (envejecimiento del pan,
deshidratacion, humidificacién, pérdida de crocancia), aspectos biolégicos
(contaminacion por microorganismos e infestacion por insectos). Por lo tanto, con el
uso de esta tecnologia se pueden obtener alimentos de mayor calidad, mas estables,
seguros y con vida util mas prolongada (Andrade-Molina y col., 2013). Los sistemas

de envasado activo presentan una serie de ventajas como son:

e Capacidad de respuesta del envase frente a los cambios que en él se
producen.

¢ Realizacion de operaciones como calentamiento, enfriamiento, fermentacion.

¢ Reduccion del empleo de aditivos o conservantes, pudiendo incorporarse en el
envase.

e Reduccion de costos de envasado bajo técnicas de atmdsfera modificada,
ejerciendo un control de ésta en productos individuales (Caride y Menino,
2010).

Se pueden distinguir principalmente tres formas basicas de actuacion de un agente

activo en un sistema de envasado:

1) El componente activo se localiza en el interior del envase o bien forma parte

del material de envasado.
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2) Utilizacion de sobres, bolsitas o etiquetas que contienen la sustancia activa.
Esta posibilidad no precisa de cambios en el disefio del envase, pero impone
una separacion fisica, segura y estable que impida el contacto con el alimento.

3) Peliculas sintéticas y comestibles, que contienen el principio activo en su
estructura (aditivos, agentes antimicrobianos, enzimas). Con ello se consigue
que toda la superficie del componente activo entre en contacto con el producto
y que el consumidor no encuentre ningun elemento extrafio en el producto al

adquirirlo (Caride y Menifno, 2010).
En términos generales los envases activos se pueden dividir en dos categorias:

1) Absorbedores: son aquellos que usan agentes capaces de eliminar los
componentes indeseables del interior del envase, tales como: oxigeno, diéxido
de carbono, etileno, vapor de agua y aromas indeseables (Dobrucka vy
Cierpiszewski, 2014).

2) Emisores: éste tipo de agente, agrega o emite compuestos quimicos al
alimento o en el espacio de cabeza del producto envasado, como dioxido de

carbono, antioxidantes y/o preservantes (Dobrucka y Cierpiszewski, 2014).

Actualmente las principales técnicas de envasado activo se refieren a las sustancias
que absorben oxigeno, etileno, humedad, didéxido de carbono, agentes
antimicrobianos, antioxidantes y sabor (Restuccia y col., 2010). Algunos ejemplos de

éstos se mencionan mas adelante en las Tablas 5,6y 7.

1.5Envases activos con actividad antioxidante

Los envases activos con propiedades antioxidantes han recibido especial atencion ya
que son una de las alternativas mas prometedoras a los envases tradicionales, en la
cual los antioxidantes se han incorporado en un material de envasado para reducir la
oxidacion en el producto, una de las principales causas de deterioro de los alimentos

grasos una vez envasados (Lépez-de-Dicastillo y col., 2012); generando rancidez,
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deterioro enzimatico, oxidacion de vitaminas y cambios en el aroma, o alteracion

microbioldgica por microorganismos aerobios (Schaich y col., 2013).

Tabla 5. Aplicacion de tecnologias de envasado activo (Restuccia y col., 2010).

Tipo de aplicacion

Secuestradores de
oxigeno.

Absorbedores de didxido
de carbono.

Emisores de dioxido de
carbono.

Absorbedores de
humedad.

Emisores de etanol.

Peliculas con liberacion
de antimicrobianos.
Peliculas con liberacion
de antioxidantes.
Peliculas absorbedoras
de sabor.

Peliculas con liberacion
de sabor.

Peliculas contenedoras
de color.

Peliculas
antiempanamiento.

Alimentos en los que se aplica

Café molido, té, frutos secos tostados, papas fritas,
chocolate, bebidas en polvo, tortillas, pizza, pasta
fresca refrigerada, tartas de fruta, pasteles, galletas,
queso, pescado.

Café molido.

Carne, pescado.

Productos secos deshidratados, carne, pescado, carne
de aves.

Pan, pasteles.

Albaricoques secos.

Cereales.
Jugo de naranja.
Café molido.

Surimi.

Algunas frutas y vegetales frescos empacados.

Con respecto a esto, se han desarrollado estudios (Soto y col., 2011; Lopez, 2012 y

Gomez y col., 2012) de la liberacién de antioxidantes anadidos intencionalmente en

las peliculas de envase para alimentos para mejorar la funcionalidad de los mismos,

obteniendo condiciones favorables para la inhibicion de la oxidacion lipidica. La

oxidacion de lipidos consiste en una serie de reacciones quimicas y bioquimicas, que

son diferentes dependiendo del tipo y concentraciones de las especies de moléculas

en los alimentos, mediante la acumulacion de radicales libres y especies reactivas de
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oxigeno, que participan en danar el tejido, el deterioro y la oxidacién de productos
(Medina-Meza y col., 2014).

Tabla 6. Ejemplos de materiales activos comerciales (Caride y Menifio, 2010).

Tipo de envase
activo
Absorbedores de
oxigeno.

Absorbedores de
Etileno.

Emisor de etanol.

Absorbedores de
humedad.

Liberacion de
antimicrobianos.

Liberacion de
antioxidantes.

Absorbedores de
sabor/olor.

Estabilizadores
quimicos.

Sustancia activa

Basado en hierro (sachets y
cintas).

Basado en hierro (sachets).
Ascorbato/Sales metalicas
(tapas).

Carbon activado.
Permanganato de potasio.

Etanol-micro-encapsulado.

Encapsulacién de
polivinilalcohol.
Silica gel.
Sorbatos.
Benzoatos.
Zeolitas.
Bacteriocinas.

BHA/BHT.
TBHQ.
Vitamina C y E.

Carboén activado.
Bicarbonato de sodio.

Tocoferoles y vitamina E

Empresa comercial

Mitsubishi Gas Chenical
Co., Ltd (Japdn).

Top pan Printing Co., Ltd.,
(Japon).

W.R. Grace and Co.
(EE.UU.).

Cryovac Sealed Air Co.
(EE.UU.).

Kuraray/Nipon (Japén).
Greener (Japon).

Freund (Japén).

Nippon Kayacu (Japén).
Mitsubishi.

Grace Chemical (Davison).
Capitol Specialty Plastics.

Tsubishi Gas Chemical
(Japon).
Varios de Japén.

Roche.

Arm & Hammer
Cabot.

Roche.

Los materiales activos para controlar la oxidacion en alimentos envasados por la

presencia de oxigeno, tienen como finalidad inhibir la oxidaciéon de lipidos,

empleando un agente antioxidante como secuestrador de radicales libres a medida
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que éste es liberado, para inhibir el deterioro de los alimentos envasados. Aunque los

alimentos que son sensibles al oxigeno pueden ser envasados convenientemente

con tecnologias que limitan la presencia de este gas.

Tabla 7. Ejemplos de envases activos actualmente conocidos (Restuccia y col.,

Tipo de sistema de
envasado activo

Secuestradores de oxigeno.

Absorbedores y emisores de
dioxido de carbono.
Absorbedores de humedad.

Absorbedores de etileno.

Emisores de etanol.

Liberadores de
antimicrobianos.

Liberadores de antioxidantes.

Absorbedores de sabor.
Liberadores de sabor.
Contenedores de color.

Anti-empanamiento y anti-
adheribles.

2010).

Sustancias utilizadas

Sistemas enzimaticos (glucosa oxidasa-glucosa,
alcohol oxidasa-vapor de etanol).

Sistemas quimicos: oxidacién del acido
ascorbico, sulfuro de hierro, carbonato ferroso,
conversion catalitica de oxigeno por catalizador
de platino.

Hierro, polvo de hidroxido de calcio, carbonato
ferroso.
Silica gel, propilenglicol, polivinil alcohol.

Silica gel-permanganato de potasio, polvo de
didxido de silicon, zeolita, ozono, tierras
diatomeas.

Etanol encapsulado.

Sorbatos, benzoatos, propionatos, etanol, ozono,
peroxido, didéxido de azufre, antibidticos, zeolita
de plata, sales cuaternarias de amonio.

BHA, BHT, TBHQ, acido ascorbico, tocoferol.
Bicarbonato de sodio, carbon activado.
Sabores grado alimenticio.

Colorantes grado alimenticio.

Polietileno de alta densidad orientado, vinyl
orientacion biaxial.

Como ejemplo de ello, se tiene el vacio o el envasado en atmdsfera modificada

combinado con materiales de alta barrera al oxigeno, no esta siempre

completamente y eficazmente eliminado, ya sea debido a una presencia residual en
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el momento del envasado o porque se impregna desde el exterior a través de la

pared del envase (Gomez-Estaca y col., 2014).

Asi como el oxigeno, especies reactivas tales como radicales libres, se generan en
los alimentos o en la atmdsfera circundante por diferentes mecanismos, los cuales
pueden participar en reacciones de oxidacion en los alimentos; y como
consecuencia, se tiende a disminuir la aceptabilidad por parte de los consumidores
(Medina-Meza y col., 2014).

1.5.1 Antioxidantes naturales

Los antioxidantes son compuestos, los cuales pueden inhibir o retardar la oxidacion
de otras moléculas inhibiendo la iniciacion y/o propagacién de las reacciones en
cadena de los radicales libres. Los antioxidantes se dividen en dos categorias
principalmente: sintéticos y naturales. En general los antioxidantes sintéticos son
compuestos de estructuras fendlicas con varios grados de sustitucién alquilica,
mientras que los naturales pueden ser: compuestos fendlicos (tocoferoles,
flavonoides y acidos fendlicos), compuestos nitrogenados (alcaloides, derivados de la
clorofila, aminoacidos y aminas) o carotenoides asi como el acido ascorbico. Los
antioxidantes sintéticos como el BHA y BHT (Butil-hidroxianisol y Butil-hidroxitolueno)
han sido utilizados como antioxidantes desde principios del siglo pasado (Mufoz y
Gutiérrez, 2010).

Los antioxidantes también son aditivos comunmente usados en la industria de
polimeros para prevenir la degradacién térmica de polimeros durante su proceso.
Tradicionalmente habian sido utilizados los antioxidantes sintéticos como polifenol,
organofosfato y compuestos de tioéster; sin embargo, la potencial toxicidad derivada
de su migracién hacia el alimento, cuestiond su aplicacion. Debido a ello, los
antioxidantes aditivos para alimentos como BHT Y BHA han sido adicionados a las

poliolefinas (Gomez-Estaca y col., 2014).

INGENIERIA EN ALIMENTOS 26



DESARROLLO DE PELICULAS CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE A BASE DE ACETATO DE
CELULOSAY QUERCITINA

Hoy en dia, existe la tendencia a reducir el uso de aditivos sintéticos en la industria
de alimentos, incluyendo el area de envases, se ha centrado en el interés por la
sustitucion de antioxidantes naturales, tales como: extractos de plantas
(particularmente el tocoferol), y aceites esenciales de hierbas como el romero,
orégano y el timol (Tabla 8); debido a que la capacidad de actuar como antioxidante
se ha demostrado en laboratorio y mencionado en la literatura; estos son potentes
antioxidantes al poseer compuestos fendlicos (Lopez-de-Dicastillo y col., 2012;

Munoz y Gutiérrez, 2010).

Tabla 8. Uso de antioxidantes naturales en envases activos (Castro, 2013).

Antioxidante Matriz polimérica Aplicacion

Simulante graso, vino, agua,

PEBD jugo de naranja, leche, harina
de avena, leche entera en
polvo, filetes de atun, salmén.

PEAD Leche entera en polvo.

SHIEERIEID PP Simulante graso, vino, agua,
jugo de naranja, leche,
mayonesa.

PET Carne cocida.

EVOH Leche entera en polvo.

EVA Simulante graso.

PLA Aceite de soya.

Acido carnisinico, PEBD Carne de pollo.
carnosol. PP Filetes de ternera.

Extractos de romero y
orégano.

Acido ascérbico y L-
tirosina.

Peliculas de quitosano

Acetato de celulosa
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Tabla 8. Continuacion.
Antioxidante Matriz polimérica Aplicacion
Astaxantina
(crustaceos y PEBD Simulante graso.
salmonidos).
Carvacol. PEBD Simulante acuoso y graso.
PEBLD Hamburguesa de vacuno.
Extractos de canela,
clavo, jengibre vy | Peliculas de base Aceite vegetal.
tomillo. celulésica.
Extracto de cascara PEBD Salmoén, bacalao y otros
de cebada. pescados.
Extractos de frutas PET Carne cocida.
citricas.
PET Simulante acuoso y graso.
EVOH Simulantes acuoso y graso,
sardinas en salmuera.
Flavonoides: .
catequinas. PLA Simulantes acuoso y graso,
soya.
Otros polimeros Aceite vegetal, simulante
biodegradables: en acuoso y graso, carne roja.
base celuldsica,
polivinil alcohol,
almidén.
Aceite de coco.
Quercitina. PEBDL Simulantes acuoso y graso,
EVOH cacahuates fritos, sardinas en

salmuera.

1.5.2 Compuestos fendlicos

Los compuestos polifendlicos constituyen a un grupo amplio de sustancias que son
consideradas metabolitos secundarios de las plantas, con diferentes estructuras
quimicas y actividad, englobando mas de 8000 compuestos distintos. Los polifenoles

son compuestos que poseen anillos aromaticos con sustituyentes hidroxilo en su
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estructura, y se clasifican de acuerdo a su estructura quimica basica, que se muestra

en la Figura 7 (Gonzalez, 2007).

La mayoria de compuestos fendlicos procedentes de plantas poseen anillos
aromaticos con sustituyentes hidroxilos, estructura quimica adecuada para ejercer su
accion antioxidante (donador de hidrégeno o electrones, o atrapador de radicales
libres) frente a los fendmenos de oxidacion de lipidos y proteinas (Armenteros y col.,
2012).
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Figura 7. Clasificacion general de los polifenoles (Gonzalez, 2007).

Dentro de este grupo, los flavonoides constituyen un grupo de sustancias naturales
polifendlicas que se encuentran presentes de forma natural en diferentes flores,
frutas, verduras, semillas y bebidas derivadas como el té y el vino tinto, y son los
responsables de su color caracteristico (Prieto y Morales, 2013); y han recibido

especial atencion como potenciales antioxidantes en sistemas lipidicos alimentarios.

La actividad que poseen de capturar radicales libres se ha atribuido a la presencia de
grupos hidroxilo en el anillo B, asi como la presencia de un doble enlace conjugado
con un grupo 4-oxo en el anillo C en las posiciones 2,3, mientras que los sitios de

unién de metales son los 3 o 5 hidroxi y los grupo 4-oxo o los grupos hidroxilo en el
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anillo B, Figura 8 (Armenteros y col., 2012).

Figura 8. Estructura basica de los flavonoides (Escamilla y col., 2009).

La palabra flavonoide se usa para hacer referencia a un conjunto de compuestos de
bajo peso molecular que comparten un esqueleto Cs-C3-Cs. Dependiendo de la
posicion del enlace del anillo fenil al benzopirano se lleva a cabo la clasificacion
(Figura 9). El primer grupo denominado flavonoides menores es una excepcion
debido a que contiene una cadena de tres atomos de carbono uniendo a dos anillos
fenilo (Gonzalez, 2007).
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Moeflavonoides

Figura 9. Clasificacion de los flavonoides (Gonzalez, 2007).

Su actividad antioxidante depende del numero y de la posicion de los grupos
hidroxilos y su conjugacion. Algunos investigadores indican que ésta propiedad
también esta relacionada con una geometria plana, ya que ésta permite una
deslocalizacion mayor de los electrones a través de los anillos (Muedas y col., 2008).

Se han identificado mas de 5000 variedades de flavonoides que se agrupan en
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flavonas, flavonoles, antocianinas, flavanoles, flavanonas e isoflavonas. De todos
estos compuestos, la quercitina es el mas abundante, representando el 60-75% del

total de los flavonoles (Prieto y Morales, 2013).

La quercitina (3, 3', 4', 5, 7-tetrahidroxiflavonol) es uno de los flavonoides mas
comunes presentes en la naturaleza, en formas glicosiladas en plantas como la
cebolla, las alcaparras y el té, que ha atraido la atencion de muchos investigadores
por sus propiedades bioldgicas y farmacéuticas. Es un flavonoide del tipo flavonol
que contiene cinco grupos hidroxilo en posiciones 3, 3", 4", 5, 7, y un grupo carbonilo
en cuarta posicion (Ravichandran y col., 2014). La quercitina se puede obtener de las
plantas a través de extraccion de los glicosidos seguido de hidrolisis para liberar la
aglicona y posteriormente una purificacién (Shibata y col., 2013); tiene multiples
efectos bioldgicos incluyendo alta actividad antioxidante. La actividad antioxidante es
debida a su capacidad de secuestrar radicales libres, donando atomos de hidrégeno
o electrones, o la quelacion de cationes de metal como resultado de su estructura

quimica (Figura 10) (Lépez-de-Dicastillo y col., 2010).

Aunque la quercitina se utiliza como ingrediente en suplementos, bebidas y
alimentos, no se ha utilizado como un componente de los materiales poliméricos
(Shibata y col., 2013); por lo que junto con su caracter antioxidante, este flavonoide
es adecuado para la incorporacion en las peliculas de acetato de celulosa porque no
es volatil, lo que asegura su actividad antioxidante después del proceso de

elaboracién de las peliculas (disolucion-evaporacion).

OH O

Figura 10. Estructura quimica de la quercitina, 3, 3°, 4", 5, 7. Tetrahidroxiflavonol
(Shibata y col., 2013).
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1.5.3 Actividad antioxidante

Para entender el concepto de actividad antioxidante es necesario hacer referencia a
las especies reactivas de oxigeno y a los antioxidantes: una especie reactiva de
oxigeno es cualquier atomo o molécula con electrones desapareados, y por lo tanto,
es una especie inestable. Entre estos se pueden mencionar a los radicales, (i6n
superoéxido, Oy; radical hidroxilo, ‘OH; alcoxilo, RO"; peroxilo, ROO’; y éxido de
nitrégeno, NO’) y a los no radicales (peroxido de hidrégeno, H>O,; dioxido de
oxigeno, ‘Oz y peroxinitrito, ONOQ"). Estas especies reactivas pueden ser generadas
de forma endogena (metabolismo de Ila respiracion, células fagocitarias,
autooxidacion de compuestos de carbono y la activacion catalitica de algunas
enzimas), y exogena (radiacion, luz solar, tabaco, ozono, drogas, contaminantes y

aditivos en alimentos).

Por otra parte un antioxidante es una sustancia que tiene la capacidad para disminuir
la presencia de las especies reactivas de oxigeno, que producen diversas acciones
sobre el metabolismo que pueden ser el origen del dafio celular. Para comprender la
forma en que actua un antioxidante, frente a un radical libre es necesario conocer los
dos tipos de mecanismos por los que puede actuar. A continuacion, estos
mecanismos se ejemplifican para antioxidantes fendlicos (en donde el término ArOH
se refiere a un compuesto que contiene al menos un grupo hidroxilo unido a un anillo

aromatico) (Gonzalez, 2007).

El primer mecanismo implica la transferencia de un atomo de hidrégeno y se ilustra

mediante la peroxidacion lipidica en las siguientes reacciones (Schaich y col., 2013):

RH » R’ (iniciacion)
R*+ O, » RO;" (adicion de Oy)
RO,"+ RH » ROOH + R" (Intercambio de H)
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Una vez que se genera el radical R', las reacciones 2 y 3 forman una reaccion en
cadena que da origen a la formacion de hidroperoxido lipidico (ROOH), dando lugar a
la oxidacion y rancidez de las grasas la reaccion 2 es mucho mas rapida (10°M's™)
que la 3 (10'M's™). El papel del antioxidante ArOH es interrumpir la reaccién en

cadena de acuerdo a la reaccion siguiente:
RO,"+ ArOH —— > ROOH + ArOr

Para que ArOH' sea efectivo, debe ser estable y reaccionar lentamente con el
sustrato pero rapidamente con RO;". Es importante que la energia necesaria para
quitar ese atomo de hidrégeno sea minima para que se transfiera facilmente hacia el
radical libre. Otro mecanismo por el cual un antioxidante fendlico puede estabilizar un
radical libre es por transferencia electronica, donde se forma primero un radical

cation seguido de una rapida formacioén reversible en solucion (Dimitric y col., 2011):

RO,"+ ArOH ——» RO, + ArOH" (transferencia electrénica)
ArOH" + H,O —— ArO" + H30" (equilibrio de desprotonacién)

RO, "H30" ————— ROOH + H,0 (formacion de hidroperoxido)

Este mecanismo se aplica cuando el compuesto objeto de estudio es altamente
sensible al disolvente utilizado. Cabe mencionar que la actividad antioxidante puede
ser evaluada tanto experimental como teéricamente. Cada uno de los métodos que
se enfoca en la evaluacion de esta propiedad ofrece diferente confiabilidad de
resultados. Si bien, las determinaciones hechas mediante métodos experimentales
muestran un grado de interaccion entre el radical libre y el antioxidante mediante un
valor, los métodos tedricos pueden proporcionar los factores estructurales que
provocan ese grado de interaccion. Dentro de las herramientas tedricas mas
importantes se tienen a los métodos basados en la fisica cuantica, ya que, los
resultados obtenidos son sumamente confiables y permiten disminuir el costo y

numero de ensayos experimentales (Gonzalez, 2007).
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1.5.4 Métodos para evaluar la actividad antioxidante de compuestos bio-activos

Los métodos para evaluar in vitro e in vivo la actividad antioxidante de compuestos
bioactivos se clasifican de acuerdo al mecanismo mediante el cual actuan en:
ensayos basados en la transferencia de hidrégeno y transferencia de electrones
(Tabla 9). La mayoria de los métodos basados en transferencia de hidrogeno
presentan reacciones donde el antioxidante y el sustrato compiten por el radical libre
(inhibicion de la autooxidacion de las lipoproteinas de baja densidad). Mientras que,
los métodos que comprenden la transferencia de electrones se basan en la
capacidad de un antioxidante para reducir a un oxidante, lo cual origina un cambio de
color cuando el oxidante es reducido. Asi, el grado en el cambio de color se
correlaciona con la capacidad antioxidante de la muestra (Gomez-Estaca y col.,
2014).

Tabla 9. Clasificacién de los métodos para evaluar la actividad antioxidante de
acuerdo a su mecanismo de accién (Gonzalez, 2007).

Mecanismo Método
a. TRAP (Técnica del potencial antioxidante
total).
Transferencia de hidrégeno. b. (Cj)RAC,J (Capacidad para absorber radicales
e oxigeno).

c. Inhibicién de la oxidacion de las LDL
(lipoproteinas de baja densidad).

a. TAR (Reactividad Antioxidante Total).

b. Método ABTS (Acido 2,2°azinobis (3-
etilbenzotiazolin-6-sulfonico)).

c. TAA (Actividad Antioxidante Total).

Transferencia electrénica.

En la Tabla 10 se hace referencia a los métodos empleados para determinar
actividad antioxidante en envases activos. Para determinar la actividad antioxidante
de las peliculas de acetato de celulosa, el método mas comun es de neutralizacion
del radical libre 2,2-difenil-1-picrilhidracil (DPPH), como lo indica la Tabla 10.
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El radical DPPH es estable y con éste se mide la capacidad de secuestro de

cualquier compuesto con actividad antioxidante (Muedas, 2008).

Tabla 10. Métodos para la estimacion de la actividad antioxidante en sistemas de
envasado activo (Gémez-Estaca y col., 2014).

Aplicacion Método usado

Envases para pescado congelado. PV, CD, TH, FFA, TBARS, AV.

Envases para carne fresca. MetMb, PV, aldehidos.

Peliculas plasticas para romero. ORAC.

Peliculas antioxidantes de PLA. ABTS y DPPH.

Peliculas antioxidantes de acetato de celulosa. ABTS y DPPH.

Peliculas antioxidantes de EVOH. ABTS y DPPH.

Peliculas antioxidantes de gelatina. Actividad quelatina metalica.

Peliculas plasticas para romero. Actividad de captacion de
radicales.

Valores de Peroxido (PV), Dienos Conjugados (CD), Hidroperoxidos Trieno
conjugados (TH), Acidos Grasos Libres (FFA), indice de Acido Tiobarbiturico
(TBARS), Valor de p-anisidina (AV), Metamioglobina (MetMb), Capacidad para
Absorber Radicales de Oxigeno (ORAC).
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CAPITULO Il. METODOLOGIA DE INVESTIGACION EXPERIMENTAL

2.1 Objetivo general y objetivos particulares

a) Objetivo general

Desarrollar peliculas con actividad antioxidante a base de acetato de celulosa,
incorporando quercitina mediante el método disolucion-evaporacion, estableciendo
las cinéticas de liberacion y propiedades fisicas para su empleo en la conservacion

de alimentos, probando en un simulante alimenticio.

b) Objetivo particular 1

Establecer las condiciones de elaboracidn de las peliculas activas con base acetato
de celulosa-quercitina mediante el método de disolucion-evaporacién, que permitan

la obtencién de peliculas continuas estables con potencial antioxidante.

c) Objetivo particular 2

Determinar las condiciones de estabilidad termodinamica a las peliculas de acetato
de celulosa-quercitina mediante el analisis del comportamiento térmico de flujo de

calor.

d) Objetivo particular 3

Determinar el efecto de la concentracidn de plastificante sobre las propiedades
fisicas (Opticas y mecanicas) de las peliculas activas de acetato de celulosa-

quercitina.
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e) Objetivo particular 4

Obtener las cinéticas de liberacion de la quercitina y su actividad antioxidante a partir
de simulantes alimentarios en contacto con las peliculas activas de acetato de

celulosa-quercitina.

2.2 Hipotesis

La inclusidon de la quercitina a una matriz polimérica de acetato de celulosa permitira
impartir actividad antioxidante a las peliculas desarrolladas elaboradas con el método
disolucién-evaporacion; logrando una liberacion de la quercitina (como agente
antioxidante) mediante ensayos de migracion a través del tiempo en un simulante

alimenticio.

2.3 Seleccion y justificacion de variables

El citrato de trietilo como aditivo plastificante en las peliculas de acetato de celulosa
genera cambios en sus propiedades al modificar la estructura de las cadenas
poliméricas, por lo cual es necesario el estudio de las propiedades mecanicas
(médulo de elasticidad, fuerza de tension y elongacién a la ruptura) y el analisis
térmico para comprobar la modificacion térmica en el material con respecto a la

concentracion aplicada del plastificante.

Por otra parte al incorporarle la quercitina como agente antioxidante, se debe realizar
un estudio sobre su liberacion para comprobar su actividad antioxidante, asi como el

efecto que ésta tiene sobre las propiedades fisicas del polimero (color, opacidad).

En la Tabla 11 se muestran las variables a estudiar, asi como sus métodos de

medicion.
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Tabla 11. Especificacion de variables y métodos de medicidn para las peliculas de
acetato de celulosa.

Factor de Niveles de Variable dependiente Método de
variacion variacion medicion
Propiedades Mecanicas: Maquina de Ensayo
e Modulo de elasticidad | Universal Zwick
Concentracién 0% (N/mm?). RoellW BDO-FB
de antioxidante 1% e Fuerza de tension 0.5TH.
(quercitina). (N/mm?).

e Elongacion a la
ruptura (%).

Andlisis térmico (DSC): Calorimetria _
e Temperatura de dlferen0|al de barrido,
transicion vitrea (Tg). | €Quipo Mettler
e Temperatura de Toledo™ modelo DSC
fusion (Tm). 822e.
e Entalpia de
fusion(AHy).
., o Porcentaje de
Concentracion cristalinidad (Xc).
de plastificante 0%
citrato de 5% ; PR Colorimetro Konica
Erietilo). 10% Proylecéaocigrs opticas: Minolta modelo CR-
. 410.
o OpEERER Espectrofotometro-
UV Spectrquant®
Pharo 300M.

Método de radicales

Actividad antioxidante. libres DPPH.

Mi ., Resolucion GMC
le]releieln 32/10, MERCOSUR.

2.4 Materiales y métodos
2.4.1 Elaboracion de las peliculas

Las peliculas activas fueron elaboradas a partir de una solucion al 5% en peso de

acetato de celulosa (Aldrich Chemistry, PM ~30,000 g/mol con grado de acetilacion:
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39,8% p/p), 1% en peso de quercitina (dihidrato 98%) y un contenido variable del
plastificante citrato de trietilo (SAFCTM >99%, densidad de 1,14 g/mL), 0, 5 y 10%
(p/v), empleando como disolvente acetona (grado reactivo). Posteriormente, 50 mL
de la disolucién se vertio en una placa petri de 19 cm de diametro, la cual fue
introducida dentro de una estufa a 40 °C durante 2 horas para evaporar
completamente el disolvente (Sepulveda, 2012). Las peliculas fueron extraidas de las

placas y almacenadas en bolsas de polietileno a 25 °C (Figura 11).

50 mL acetona

5% AC Disolucion Agitacion
Plastificante (O, 25°C

5y10 %) 30 min
Quercitina 1 %

\ 4

Vaciado en placa =19 cm

A 4

40 °C

Evaporacion oh

25°C
Bolsas de
polietileno

Almacenamiento

Figura 11. Diagrama de proceso para la elaboracion de las peliculas de acetato de
celulosa.

Se realizaron 6 formulaciones distintas (Tabla 12), variando el contenido de

plastificante y quercitina, de cada formulacion se realizaron 10 replicas.
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Tabla 12. Diferentes formulaciones para la elaboracion de las peliculas activas de
acetato de celulosa.

Componente Combinaciones obtenidas
Acetato de celulosa (AC). 1) AC.
2) AC TEC 5%.

Citrato de trietilo (TEC) 3) AC TEC 10%.
5y 10%. 4) AC Q 1%.

" 5) AC TEC 5% Q 1%.
CUEIEITE) (¢ 6) AC TEC 10% Q 1%.
0y 1%.

2.4.3 Caracterizacion térmica

El analisis térmico se llevo a cabo por medio de Calorimetria Diferencial de Barrido,
en el equipo Mettler Toledo® modelo DSC 822e, para lo cual se pesaron
aproximadamente 10 mg de muestra en una balanza analitica Mettler Toledo®
modelo CG 135, la cual se depositdé dentro de una capsula de aluminio con

capacidad de 40 pL, sellada con una tapa del mismo material.

Cada una de las muestras de las peliculas de acetato de celulosa se sometieron a un
barrido térmico entre 25 °C hasta 250 °C completo (calentamiento-enfriamiento-
calentamiento) a una velocidad de 10 °C/min en atmodsfera inerte de nitrégeno
gaseoso. El objetivo de este analisis fue orientado a evaluar las principales
propiedades térmicas de las peliculas obtenidas: temperatura de transicién vitrea y
de fusion, entalpia de fusion y porcentaje de cristalinidad (Ecuacion 1). La
informacion reportada correspondié a la obtenida desde el termograma asociado al

segundo calentamiento.

INGENIERIA EN ALIMENTOS 40



DESARROLLO DE PELICULAS CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE A BASE DE ACETATO DE
CELULOSAY QUERCITINA

Donde:

X¢: porcentaje de fraccion cristalina.
AHgae: entalpia de fusion de la muestra de la pelicula (J/g)

AHr: entalpia de fusién del acetato totalmente cristalino (55,8 J/g).

2.4.2 Caracterizacién mecanica

La caracterizacion mecanica de las peliculas de acetato de celulosa se llevé a cabo
mediante un ensayo de traccion-deformacion en la Maquina de Ensayo Universal
Zwick Roellw BDO-FB 0.5TH, de acuerdo con la norma ASTM D882 (1991). Para
este analisis se cortaron 10 muestras (2,5 x 21 cm) por pelicula de acetato de
celulosa. La fuerza de tension, el porcentaje de elongacion y el médulo de elasticidad
se obtuvieron de forma automatica mediante el software TestExpert v1102 Standard.
La Figura 12 representa como se obtuvieron los diferentes parametros, cuando la

muestra es sometida a un esfuerzo de tension.

A

Tension (MPa) | I
I 1

Fuerza de
tension (MPa)

% elongacion

<€ >

>

| Deformacion (%)
Moédulo de

lastici MP , . . ,
elasticidad (MPa) Figura 12. Grafico de traccion-deformacion.
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Debido a la naturaleza de las muestras que se analizaron, éstas fueron ambientadas
previamente a una humedad relativa de 50 % y una temperatura de 27 ° C durante
48 horas.

2.4.4 Caracterizacion fisica

a) Colorimetria

La evaluacién de color de las muestras de las peliculas de acetato de celulosa se
determiné mediante un colorimetro Konica Minolta modelo CR-410. Para el andalisis
se tomaron 10 mediciones por cada muestra de pelicula, obteniendo de esta forma
los parametros del espacio de color CIELAB (L* =claridad, a*= rojo-verde,
b*=amarillo-azul), (Sepulveda, 2012). La diferencia de color (AE), fue calculada
utilizando como referencia la pelicula de acetato de celulosa sin aditivos, mediante la

Ecuacion 2.

AE =J(L sp— L)+ (axp—ax)” +(bxy—bx)"  (2)

Donde:

a*p: valor de parametro a* de acetato de celulosa.
b*p: valor de parametro b* de acetato de celulosa.
L*: valor de parametro L* de la muestra.
a*: valor de parametro a* de la muestra.

b*: valor de parametro b* de la muestra.
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b) indice de opacidad

Las medidas de absorbancia se han reportado como un método sencillo para
determinar indice de opacidad en las peliculas de plastico y nanocompuestos
(Rodriguez y col., 2012). El indice de opacidad de las peliculas de acetato de
celulosa, se determin6 en un espectrofotometro-UV Spectrquant® Pharo 300M. Se
tomo una muestra de 3 cm? por pelicula y se colocdé en el compartimiento del
espectrofotometro para determinar el valor de la absorbancia a 600 nm. El indice de
opacidad se determiné como el cociente de la absorbancia dividido por el valor de
espesor de la pelicula en mm, como se muestra en la Ecuacion 3. Se realizaron 10

réplicas por cada pelicula.

Absorbancia
OPACIDAD = — 3)

Donde:

OPACIDAD: opacidad de la pelicula (mm™)
Absorbancia: absorbancia de la pelicula a longitud de onda de 600 nm.

x: espesor de las peliculas (mm™).

2.4.5 Ensayos de migracion

Se realizaron ensayos de migracion para calcular la cantidad de quercetina migrada
desde las peliculas a un simulante alimenticio. La metodologia se basé en cortar
muestras de 3 cm? de las peliculas, las cuales fueron introducidas en tubos de
migracion con 5 mL de etanol al 95 %, considerado como simulante de alimento
graso, establecido por la Resolucion GMC 32/10 de la Mercosur (MERCOSUR,

2010). Las muestras se analizaron por duplicado durante 10 dias. La temperatura a
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la cual se realizaron los ensayos fue a 25 °C. La cantidad de quercetina liberada se

medio periddicamente por espectroscopia ultravioleta visible a una A=374 nm.

2.4.5.1 Determinacion de los coeficientes de difusidn

El coeficiente de difusion de la quercitina en las peliculas se determiné mediante la
combinacion de las mediciones cinéticas de liberacion con el modelo que se presenta
a continuacion; el cual se basa que durante un experimento de liberacién tipico, una
muestra de pelicula con un espesor de L se coloca en un volumen limitado de
solucion agitada. Si se supone que no hay ninguna reaccion quimica entre el
compuesto activo y la pelicula, la transferencia de masa en la pelicula se lleva a cabo
solo por difusién y el coeficiente de difusidon del compuesto activo en la pelicula, D, es
constante, entonces se rige por la segunda Ley de Fick, la cual se utiliza para
describir el cambio en la concentracion del compuesto activo en la pelicula con

respecto al tiempo y posicién:

dCs 0% C¢
=D
ot ox?

(4)

La solucion de la Ecuacidon 4 requiere de dos condiciones iniciales para conocer la

desorcion del compuesto activo en la solucién, de este modo se considera:

x=0

aCf_O
ox

La velocidad a la que el compuesto activo sale de superficie de la pelicula al etanol,

es siempre igual a la que entra en la solucion, esta condicion es:
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x=1L
v dC, _ _pa dCs 5
sol ot - f X ( )

La Ecuacion 5 indica que la concentracion de compuesto activo en la solucidn
depende solo del tiempo, ya que la solucién es por lo tanto la suma de sus
cantidades de compuesto activo en la solucidén y en la pelicula se mantiene constante
al llevarse a cabo la difusion. La concentracién dentro de la superficie de la pelicula
esta relacionado con la solucién a través de un coeficiente de una constante de
particion, K,

x=L
Cf=KCS

Entonces, la Ecuacién 5 se reescribe de la siguiente manera:

x=L
dCs d C¢
e - _D—" 6
e x  ©
Donde a esta dada por:
q = Vsol
KA¢

Inicialmente, el agente antioxidante se encuentra atrapado en la pelicula a una

concentracion uniforme de Co entonces, la condicion inicial es:
t=0
Cf = C0

Una solucién de estas ecuaciones del modelo de la Ecuacidon 4 a través de las

condiciones anteriores, se presenta en un libro clasico de matematicas de difusiéon
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(Crank, 1975); en el cual se expresa la relaciéon de cantidad total de compuesto
activo desorbido de la pelicula en cualquier tiempo t, y M;, a la cantidad desorbida en

el equilibrio, Mo, y la solucion es:

M; 2 (14+x) o o
Mo~ 1T L Trecro OPCDTYLY) (7
n=1
Donde:
da
(= —
KL

Por lo que el coeficiente de difusion del compuesto activo se determind simplificando
la ecuacion, reduciendo la serie infinita al primer término, debido a que los términos
superiores se vuelven muy pequenos para tiempos largos (Villaman, 2007). Por lo

tanto, la ecuacion queda:

M
M—t =1 — exp(—Dm?t/1?) (8)

2.4.6 Evaluacion de la actividad antioxidante

De forma paralela a la migracion, se midié la actividad antioxidante del simulante, a
partir del método de radicales libres del 2,2-difenil-1-picrilhidracil (DPPH), que se
basa en la reduccion de la absorbancia medida a 517nm del radical DPPH" .En forma
radical este compuesto es estable y se absorbe a una longitud de onda caracteristica
de 517 nm. La reaccidon quimica consiste en que el radical libore DPPH sustrae un
atomo de hidrégeno proveniente de un donador (compuesto quimico puro o extracto),
producto de ésta reaccion se desarrolla un cambio de color, de violeta al color

amarillo (Figura 13), esto al disminuir la concentracién del radical libre (Muedas,
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2008). Por lo que al medir la absorbancia en un espectrofotometro a una longitud de
onda de 517 nm, la disolucién de radicales DPPH- y el contenido de una muestra del
simulante se puede determinar facilmente la actividad inhibidora de la muestra. Esto
fue realizado con el objetivo de comprobar que la quercetina liberada mantiene su

actividad como agente antioxidante (Lopez-de-Dicastillo y col., 2010).

Este mismo método fue empleado en un estudio para evaluar la actividad
antioxidante de la quercitina y catequina, empleando distintos simulantes (Lopez-de-
Dicastillo y col., 2012), en el cual se obtuvo que la mas alta actividad fue en el
simulante de etanol al 95%, mismo simulante empleado para alimentos grasos en

éste estudio.

"N-N(CgHs)2 NH-N(CgHs)-

O,N. L _NO, 0.N NO,
p—_ -"f\\ -~ 2 - \‘\H‘?\M .--/,-
“/ Antioxidante ‘
.
S / . /

NO: NDE
2.2-difenil-1-picrilhidracil (DPPH) 2 2-difenil- l—picri]lﬁ_draz ina (DPPH-H)

(violeta) (amarillo)

Figura 13. Reaccion del radical DPPH (Muedas, 2008).

Primero se realizd una calibracion de la actividad antioxidante de la quercitina; se
prepararon diferentes soluciones con concentraciones de 0,001 a 0,006 mg Q/mL
etanol, a las cuales se les agregd 0,5 mL de la solucién de radicales DPPH a una
concentracion de 7,9 mg/mL, se dejaron en reposo durante 15 minutos en un lugar
sin luz, posteriormente se les midié la absorbancia a una longitud de onda de 517 nm

a cada una de las muestras.
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2.5 Analisis estadistico

Los datos obtenidos de las pruebas del ensayo traccion-deformacién, DSC,
colorimetria, migracién y actividad antioxidante fueron analizados y comparados
utilizando andlisis de varianza (ANOVA) y la prueba de Fisher de multiples rangos
con la finalidad de determinar la significancia o diferencia entre las muestras. Este

analisis se realiz6 en el software XLSTAT 2013.
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CAPITULO lll. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion térmica

En la Figura 14, se muestran las peliculas obtenidas de acuerdo con el disefo
experimental y que fueron empleadas para obtener las propiedades térmicas de las

peliculas elaboradas por analisis de DSC.

Figura 14. Peliculas de acetato de celulosa.

Las Figuras 15 y 16 muestran los termogramas comparativos que fueron realizados a
partir de los datos obtenidos por DSC (en el ANEXO 1 se encuentran los
termogramas originales) para las muestras con 5 y 10% de citrato de trietilo (TEC),
se aprecia que a mayor concentracion de plastificante la temperatura de transicion
vitrea disminuye. Se observa que para las muestras con un 5% de TEC, el
comportamiento del flujo de calor (mW) respecto a la temperatura tienen el mismo
comportamiento en funciéon a la concentracion de plastificante, sin embargo al

contener menos TEC tienen un flujo de calor (mW) ligeramente mayor.

También se compara el comportamiento térmico de las peliculas control de acetato
de celulosa (AC) y las que contenian plastificante a una concentracion del 5y 10%

(Figuras 15 y16); indicando que poseen una mayor temperatura de transicion vitrea
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(Tg) y una mayor temperatura de fusiéon (Tm) las peliculas de AC, la cual va

disminuyendo conforme incrementa la concentracion del TEC, debido a que deja de

ser rigido, volviéndose mas flexible el material, comportamiento atribuido a la funcién

del agente plastificante.

mwW
N o

| 2
?//

6 .
, =
Tg T
-10 .

Tiemperatura (°C) Tm

=== AC TEC 10%

ACTEC 10% Q 1%

Figura15. Termogramas de las peliculas de AC con TEC al 10%.

|

Temperatura (°C)

0 T T AC
) \\ 100 200 300

2
2 \ ——— ——ACTEC 5%
E 4

T\\ ACTEC 5% Q 1%
-6 | \/
-8
Tg t
-10 Tm

Figura16. Termogramas de las peliculas de AC con TEC al 5%.
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En la Tabla 13 se resumen las caracteristicas térmicas de las diferentes peliculas
obtenidas. La entalpia requerida es menor, esto es atribuido al citrato de trietilo
(TEC), el cual impide la cristalizacién del polimero, lo cual puede ser observado y
comparado con el estudio realizado para nanocompositos de AC obtenidos también
con el método disolucién-evaporacion, con plastificante al 5 % en peso (Rodriguez y
col., 2012).

Tabla 13. Resultados de la caracterizacion de las peliculas de AC con el contenido
variable de plastificante a través de DSC.

Pelicula Tg (°C)? Tm (°C)? AH; (J/g)? Xc (%)°
AC 199 226 2,92 4,9
AC Q1% 196 225 3,03 5,1
AC TEC 5% 167 207 2,87 4,8
AC TEC10% 157 194 0,67 1,1
AC Q1% TEC 5% 172 206 2,02 3,4
AC Q1% TEC 10% 169 188 0,54 0,9

@ Determinadas a partir del segundo calentamiento; ®Calculada a partir de AH; (acetato de
celulosa 100 % cristalino)=58,8 J/g.

En los valores obtenidos se puede observar que a mayor concentracién del
plastificante, disminuye la Tg (lo que se aprecia también en las Figuras 15y 16) vy
Tm. En comparacion con el estudio realizado por Rodriguez y col., 2012, la
temperatura de fusion cristalina fue reportada con valores alrededor de 200 °C vy la
temperatura de transicion vitrea alrededor de los 160 °C, valores menores a los
obtenidos en este trabajo, ya que en el estudio mencionado, los agentes
antimicrobianos que emplearon también influian como plastificantes. Debido a esto,
se puede decir que el contenido de citrato de trietilo es un punto clave en el
comportamiento de las peliculas desarrolladas; mientras que la quercitina no afecta
dicho comportamiento. Ya que se considera que el efecto producido por los
plastificantes es el de un lubricante, que disminuye las restricciones de movimientos

existentes entre las cadenas de las macromoléculas. En consecuencia, la

INGENIERIA EN ALIMENTOS 51



DESARROLLO DE PELICULAS CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE A BASE DE ACETATO DE
CELULOSAY QUERCITINA

introduccién de éstos en el seno de un polimero provoca la disminucién de la
viscosidad y el mddulo elastico del fundido, disminuyendo la temperatura de
transicion vitrea (Tg), lo cual determina sus propiedades mecanicas y quimico-
fisicas; que, a la par, condicionan las posibilidades de aplicacién del producto final

(Pérez-Rodriguez y col., 2013).

Otro estudio (Rodriguez y col., 2012) reporta valores de 182 °C para Tg, 216 °C para
Tm y de 1,90 (J/g) en la AHys, para peliculas de acetato de celulosa elaboradas
mediante disolucion-evaporacion, la diferencia entre éstos valores y los reportados
en el presente estudio se deben a la naturaleza del polimero, ya que el acetato de
celulosa al ser un material biodegradable, en cada caracterizacion ya sea térmica o
mecanica presenta muchas variaciones. Quintero y col., 2012 obtuvieron valores
entre 108-145 °C para Tg en estudio para nanocompositos; la consecuencia de éstos
datos inferiores con respecto a los reportados para las peliculas de AC, se deben a
los agentes antimicrobianos incorporados, como el cinamaldehido, que cumplen

también la funcion como plastificante.

3.1.2 Caracterizacién mecanica

En la Tabla 14 se muestran los resultados obtenidos para las propiedades mecanicas

de traccién (Médulo de elasticidad, tension y elongacion a la ruptura).

Tabla 14. Resultados del ensayo de traccién-deformacion de las peliculas de AC con
Un contenido variable de TEC y Q.

Formulacion Médulo de elasticidad Fuerza de Elongacion a la
(MPa) Tension (MPa) ruptura (%)
AC 1126 + 372,6° 38,3 +12,9° 2,7 +£0,9°
AC TEC 5% 1101,9 + 362,62 38,1+ 12,92 2,7 +0,8°
AC TEC 5% Q1% 796,6 + 350,9° 33,7 £ 14,92 2,8 +1,05°
AC TEC10% 681,6 + 322,9° 39,04 £ 6,5 4,4+14°
AC Q1% TEC10% 478,7 £193,3° 25,5 + 14,5° 3,12 £1,6°
AC Q1% 550,12 + 266,09° 18,04 + 10,2° 2,08 £1,03°

@by Indican que no existen diferencias estadisticamente significativas (P<0,05), segun
andlisis de varianza y la prueba de Fisher (a=0,05).
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Se observa que en funcion al médulo de elasticidad no existid diferencia
estadisticamente significativa entre el acetato de celulosa empleado como referencia
y el AC con 5 % de TEC como plastificante, sin embargo, al agregar 10 % de TEC el
moddulo de elasticidad disminuyd, siendo éste similar al de las muestras con 1 % de
Q, por lo que en funcién a ésta condicion es posible establecer que ademas del uso
del plastificante, la quercitina contribuyé a modificar el moédulo de elasticidad. La
incorporacion del plastificante (TEC) mejora las propiedades mecanicas de las

peliculas, ya que el acetato de celulosa es un material muy fragil.

Con la adicion del TEC como aditivo se logra mejorar las propiedades mecanicas de
las peliculas, siendo mas favorable para éstas cuando se maneja al 10%, obteniendo
un porcentaje de elongacion mayor con respecto a la demas muestras, lo que
demuestra que a mayor cantidad de plastificante adicionado, el material es menos
rigido y mas flexible. Estos valores son similares a los obtenidos en el estudio de
Rodriguez y col.,, 2012, aunque las propiedades mecanicas se ven favorecidas
mayormente por los compuestos antimicrobianos empleados y no tanto al
plastificante empleado. En este trabajo se establecié una diferencia en las peliculas
de AC y AC con Q, en los tres parametros obtenidos, demostrando que el AC con Q
es un material mas rigido que cuando tiene solo AC, esto puede deberse a que las
muestras no fueron medidas al mismo tiempo, sino después de un lapso, ya que la
quercetina, no influye en las propiedades mecanicas, lo cual es visto en las demas

muestras que lo contienen.

Los cambios logrados por la adicidon del plastificante en la mejora de las propiedades
mecanicas del AC, pueden ser explicados mediante la teoria del volumen libre, la
cual plantea que la introduccion de moléculas pequenas de plastificante entre las
cadena poliméricas aumentan el volumen libre en dicha estructura, facilitando la
movilidad de las moléculas del polimero reduciendo el valor de Tg del sistema y
aumentando su flexibilidad (Jamshidian y col., 2010). Y la gran variacion entre los
datos, puede deberse a la naturaleza del material y las irregularidades que se

presentan en la pelicula obtenida por disolucion-evaporacion.
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Otro estudio de elaboracién de peliculas de acetato de celulosa con agentes
antimicrobianos, con concentraciones de 5-15% de AC reportdé que la fuerza de
tensién y la elongacién al quiebre incrementaron al incrementar el porcentaje de AC
en la pelicula. Obteniendo valores de 10,4-86,4 MPa para el esfuerzo de tensién y de
1,8-12% para la elongacion a la ruptura; siendo el mayor valor para la concentracion
de 15% de AC, debido a la rigidez de la pelicula a mayor concentracion del polimero,
lo cual requiere de un mayor esfuerzo hasta antes del punto de ruptura, y en el caso
del porcentaje de elongacion, los antimicrobianos empleados ayudaron a la
flexibilidad del material. Mientras que casos reportados de acetato de celulosa con
nanocompositos, su incorporacion a los materiales, disminuye el modulo de
elasticidad y esfuerzo de tension pero aumenta el porcentaje de elongacion a la

ruptura (Quintero y col., 2013).

3.2 Caracterizacion fisica

a) Opacidad

En la Figura 17, se muestra el aspecto general de las peliculas formadas, las cuales
fueron analizadas para evaluar si el agente antioxidante (quercitina) afectaba ésta
propiedad éptica; donde se observa que las muestras con quercitina al 1 % (d, e y f)
no pierden la transparencia en comparacion con las muestras que solo contenian AC
y TEC (a, b y c) como era lo esperado, que la incorporacion de quercitina solo le
proporcionara actividad antioxidante sin afectar las propiedades opticas de la

pelicula.
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Figura17. Apariencia de las peliculas utilizadas en la prueba de opacidad: a) AC, b)
AC TEC 5%, c) AC TEC 10%, d) AC Q 1%, e) AC TEC 5% Q 1%,
f) AC TEC 10% Q 1%.

En la Tabla 15 se muestran los cambios en opacidad obtenida por espectrofotometria
a una A = 600 nm, en esta se muestra que no existe diferencia estadisticamente

significativa (a < 0,05) entre la opacidad de las muestras analizadas.

Tabla 15. Resultados de opacidad para cada una de las peliculas desarrolladas.

Pelicula Opacidad (mm-1)
AC 0,587 +0,1012
AC TEC 5% 0,597 + 0,086°
AC TEC 10% 0,567 + 0,1042
AC Q1% 0,568 + 0,0942
AC TEC 5% Q 1% 0,641 +0,1072
AC TEC10% Q 1% 0,644 + 0,136°

? Indica que no existen diferencias estadisticamente significativas (P<0,05), segun analisis
de varianza y la prueba de Fisher (a=0,05).
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a) Color

En la Figura 18 se muestran las caracteristicas de las peliculas obtenidas, y se
observa que la diferencia total de color entre las peliculas que contenian 1 % de
quercitina (d, e y f), y las que sdlo contenian acetato de celulosa y plastificante (a, b

y ¢), mostrando las primeras un color amarillo.

Figura 18. Apariencia de las peliculas utilizadas en la prueba de color: a) AC, b) AC
CT 5%, c) AC CT 10%, d) AC Q 1%, e) AC CT 5% Q 1%, f) AC CT 10% Q 1%.

Los resultados obtenidos para cambios de color se reportan en la Tabla 16. Se
observa que para el parametro de luminosidad (L*) no existe diferencia

estadisticamente significativa (a < 0,05) entre las peliculas. Mientras que en los
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demas parametros, al incrementar el parametro a* también hubo un incremento en el
parametro b* las peliculas tienden a ser de color amarillo, y estas diferencias en el
color fueron registradas en AE, registrandose los mayores cambios en la diferencia
del color en las peliculas a las cuales se incorporé quercitina como agente

antioxidante. Los cuales pueden ser observados en la Figura 18.

Sin embargo, los cambios de color obtenidos en las peliculas con quercitina, son

propios de éste agente antioxidante, y no afecta ninguna propiedad de las peliculas.

Tabla 16. Resultados de los parametros de colorimetria L*, a*, b* y AE de cada una de
las peliculas desarrolladas.

Muestra L* a* b* AE

AC 92+0,3° 24+0,02° -5+0,03°

AC TEC 5% 92,4+1,6° 2,4+0,03° -5+0,02° 0,65+1,4°
AC TEC 5%Q 1% 90,9+0,4° 1,2+0,08° -1,7+0,2° 4,05+0,3°
AC TEC10% Q1% 90,8+0,3° -0,5+0,5" 0,6+0,1° 6,8+0,1°
AC TEC10% 91,3+0,32 1,3+0,72 -3,4+0,09° 2,5+0,1°
AC Q1% 90,7+#0,3°  -0,6+0,05° 0,7+0,3° 6,1+0,0°

@by |ndican que no existen diferencias estadisticamente significativas (P<0,05), segin
analisis de varianza y la prueba de Fisher (a= 0,05).

3.3 Ensayos de migracion

En la Figura 19 se muestra la curva de calibracién obtenida, con la correlacion de
ésta y con las caracteristicas dimensionales del envase y la absorbancia obtenida se
interpolé para obtener la concentracion de quercitina liberada. Mientras que en la
Figura 20 se observa el comportamiento de la cinética de liberacion de la quercetina,

lo cual indica que a partir de las 72 h, permanece practicamente constante.
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Figura 20. Liberacion de la quercetina.
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En la Tabla 17 se muestran las liberaciones de quercitina en funcién a la
concentracion de plastificante empleadas, observandose que la liberacion de

quercitina no se ve afectada por la cantidad de plastificante utilizado.

Tabla 17. Valores de concentracion maxima de quercitina liberada de las peliculas.

Pelicula Concentracion méaxima de quercitina liberada
(mg Q/dm? pelicula)

AC Q1% 0,924+0,012°

AC TEC5% Q1% 0,838+0,023?

AC TEC10% Q1% 0,858+0,018?

% Indican que no existen diferencias estadisticamente significativas (P<0,05), segun analisis
de varianza y la prueba de Fisher (a=0,05).

Comparando con otro trabajo de investigacion (Zhang y Zhao, 2014) en el cual se
estudié la migracion de flavonoides de una pelicula de polietileno de baja densidad a
un simulante de alimentos acuosos durante 16 semanas, obtuvieron que los valores
de liberacion de los flavonoides fueron de 0,15 y 4 mg en la primer semana,
incrementando hasta 14 y 29 mg durante la misma semana, en lo cual la principal
influencia entre la variacion de los valores de migracion de los flavonoides fue la
temperatura , ya que el estudio se realizd a dos diferentes temperaturas (15 y 30 °C)
obteniendo a una temperatura de 30 °C valores mas altos de liberacion de
flavonoides en un mismo lapso que a la temperatura de 15 °C (Zhang y Zhao, 2014).
Y para el presente estudio, solo se trabajé a una temperatura de 25 °C y la liberacion

de la quercitina no mostré diferencia estadisticamente significativa.

3.4. Determinacién de los coeficientes de difusion

En la Tabla 18 se muestran los coeficientes de difusidon obtenidos, en los cuales se
observa que no existe diferencia estadisticamente significativa entre los valores

obtenidos para cada una de las peliculas.
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Tabla 18. Coeficientes de difusion y constante de particion (K) de la quercitina en las
peliculas antioxidantes.

Pelicula Constante de particion Coeficiente de difusion D
(K) (cm?/s)

AC Q1% 3,33° 4,50 x107°2

AC TEC5% Q1% 3,33° 4,67x107102

AC TEC10% Q1% 3,33? 4,69 x107'0@

2 Indica que no existe diferencia estadisticamente significativa (P<0,05), segun analisis de
varianza y la prueba de Fisher (a=0,05).

La constante de particion K, define el equilibrio de fases que se produce en la
interfase de la muestra de pelicula y el simulante; mientras que D, define la velocidad
con la que la quercitina migra hacia el simulante. Como puede apreciarse en la Tabla
18, no existe diferencia entre los coeficientes de difusion y las constantes de particion
de las 3 peliculas distintas, lo cual indica que la velocidad a la cual la quercitina pasa
de la pelicula al simulante es la misma para las tres muestras diferentes de pelicula.
Gemili y col., 2009 obtuvieron un D para la lisozima de 6,17x107°, 4,17x10™ y
2,33x10™"° (cm?/s) en peliculas de acetato de celulosa, los valores obtenidos para la
quercitina son cercanos al valor de 4,17x10'10 cmzls, sin embargo el valor de

6,17x10™"° cm?/s indica un proceso mas lento de migracién.

Para el presente estudio, los valores de velocidad no son lentos debido a que las
peliculas no son porosas y reportan valores mayores de D (Gemili y col., 2009), y
ademas por la adicion del plastificante, el cual si influye en el D, ya que la adicion de
plastificante a los polimeros ha reportado la aceleracion del proceso de difusién en
biopolimeros, esto debido a que el plastificante incrementa la movilidad de las
cadenas del polimero (Gémez-Estaca y col., 2014). Aunque la diferencia obtenida en
cada uno de los coeficientes de difusién fue minima por lo que no existe diferencia

estadisticamente significativa.

INGENIERIA EN ALIMENTOS 60



DESARROLLO DE PELICULAS CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE A BASE DE ACETATO DE
CELULOSAY QUERCITINA

El paso limitante de la velocidad del proceso de liberaciéon en la pared de las
peliculas, es la difusién del agente activo a través de la pelicula. Por lo tanto, el
parametro clave de transporte que afecta la cinética de liberacion es la difusividad del
agente activo en la matriz polimérica. Para determinar los coeficientes de difusion, la
liberacion normalizada de quercitina a partir de peliculas de AC en etanol como
medio simulante, se representa graficamente en la Figura 21. Estas curvas

representan la relacion de la cantidad de quercitina liberada en funcion del tiempo.
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8 / / e \ C Q]_%
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Figura 21. Fraccion masa de quercitina liberada de las peliculas.

3.5 Evaluaciéon de la actividad antioxidante

En la Figura 22 se muestra la capacidad de inhibicion de radicales DPPH,
observandose que a mayor concentracion de quercitina en la solucion, existié un
mayor porcentaje de inhibicion de los radicales DPPH, esto debido a la alta

capacidad de la quercitina como agente antioxidante.
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Figura 22. Actividad antioxidante de la quercitina.

Esto se corroboré con lo observado en la Figura 23, en funcién a la coloracion de las
soluciones; la estabilidad del radical DPPH se atribuye a la deslocalizacion de un
electron desapareado, esta deslocalizacion también le otorga una coloracién violeta
caracterizada por una banda de absorcion en solucidén etandlica, centrada alrededor
de 517 nm y cuando la disolucion de DPPH entra en contacto con la quercitina, la
cual puede donar un atomo de hidrégeno, se produce la forma reducida DPPH-H
con la consecuente pérdida de color y por lo tanto, la pérdida de absorbancia (Mufioz
y Gutiérrez, 2010).
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Figura 23. Cambio de coloracion del radical DPPH conforme a la inhibicion dada por
la quercitina.

Una vez calibrada la actividad antioxidante de la quercitina, se evaluaron los
simulantes; obteniéndose los resultados mostrados en la Tabla 19. La concentracion
empleada de quercitina no se varid, empleando unicamente 1% a las peliculas
elaboradas, sin embargo, se pudo obtener una buena actividad antioxidante por parte
de este flavonoide, ya que es muy estable, por lo que es apta para inhibir el deterioro
de los alimentos por oxidacion lipidica; por otra parte se pudo observar que la

concentracion de plastificante adicionada a las peliculas, no afecta dicha actividad.

Tabla 19. Maxima actividad antioxidante (expresada en mg de Trolox/dm? de
pelicula) de las peliculas con quercetina.

Pelicula Actividad antioxidante (mg Trolox/dm?de pelicula)
AC Q1% 3,25+0,46°
AC TEC5% Q1% 3,02+0,25°
AC TEC 10% Q1% 3,09+0,23°

2 Indica que no existen diferencias estadisticamente significativas (P<0,05), segln analisis de
varianza y la prueba de Fisher (a=0,05).
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En la Figura 24 se observa la cinética de la actividad antioxidante para las tres

formulaciones, las cuales mostraron la misma tendencia.
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Figura 24. Cinética de la actividad antioxidante de las peliculas con quercetina.

Es posible resaltar que la incorporacién de plastificante al desarrollo de la pelicula,
no afecta la capacidad antioxidante, ademas al igual que en la liberacién, ésta
alcanza condiciones de equilibrio a las 72 h, mostrando que a partir de ese tiempo

mantiene su poder antioxidante constante para inhibir los radicales libres.

Debido a gran capacidad antioxidante de la quercitina, se obtuvieron porcentajes
muy altos de inhibicion en los simulantes (Tabla 20) y se puede observar que aun a
las 240 h (10 dias) tenia un alto porcentaje de inhibicion, lo cual demuestra la

estabilidad del flavonoide y que su poder antioxidante es mayor a 10 dias.
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Tabla 20. Porcentaje de inhibicidn de la quercitina a los radicales DPPH.

Porcentaje de inhibicién de la quercitina
Tiempo (h) = AC Q1% ACTEC 5% @ ACTEC 10%

1 145,55 122,84 168,84
3 220,83 175,02 219,45
5 510,38 475,44 426,18
7 493,36 414,30 522,64
14 810,42 567,16 1005,92
17 883,28 958,87 821,89
20 702,73 700,44 914,64
24 835,13 850,15 919,32
72 759,68 817,32 903,42
168 829,40 723,47 812,76
240 674,95 826,16 679,85

En la Tabla 20 se observa que el porcentaje de inhibicidn de la quercitina, no sigue
un orden creciente, esto puede ser atribuido a la cantidad de quercitina encontrada
en cada una de las muestras, debido a que las peliculas presentaban algunas
irregularidades de textura en la superficie, provocadas por el método de elaboracion
(disolucion-evaporacion), por lo que esto pudo provocar que la quercitina se
encontrara en diferentes proporciones en las distintas partes de la pelicula, lo cual no

pudo apreciarse a simple vista.
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CONCLUSIONES

En la elaboracién de las peliculas activas de acetato de celulosa, se logré una
distribucion uniforme de la quercitina con el método empleado (disolucion-

evaporacién), asi como una buena incorporacién en la matriz polimérica.

Se demostré que la quercitina no influye de manera negativa en las propiedades
mecanicas del material, ya que no se vieron afectadas la fuerza de tensién, el
porcentaje de elongacién ni el médulo de elasticidad; tampoco se afectaron las
propiedades térmicas (temperatura de transicion vitrea y de fusién, entalpia de fusion
y porcentaje de cristalinidad). Solo influyd minimamente en las diferencias de color

para las peliculas, manteniéndose la transparencia del material.

El plastificante mejoré las propiedades mecanicas del acetato de celulosa,
obteniendo peliculas mas flexibles, disminuyendo la rigidez presentada sin este
aditivo, cumpliendo la funcién especifica de disminuir la temperatura de transicion

vitrea (Tg) del acetato de celulosa.

Existi6 una buena liberacion de la quercitina como agente antioxidante desde las
peliculas desarrolladas hacia el simulante alimentario a través del tiempo, el
comportamiento de la cinética de liberacion se mostrd constante a partir de las 72 h,
mismo comportamiento observado para la inhibicion de los radicales DPPH en la
actividad antioxidante; el plastificante no tuvo efecto para impedir la liberacién de la
quercitina, ni su actividad como agente antioxidante, por lo tanto, la capacidad
antioxidante de las peliculas desarrolladas (dada por la quercitina) inhibe la oxidacion

lipidica en un modelo alimenticio (simulante de alimentos grasos, etanol al 95% v/v).
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ANEXO 1. TERMOGRAMAS DE LAS PELICULAS DE ACETATO DE
CELULOSA OBTENIDOS POR DSC

a) Acetato de celulosa (AC)
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b) Acetato de celulosay citrato de trietilo al 5% (AC TEC 5%)
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C) Acetato de celulosay citrato de trietilo al 10% (AC TEC 10%)
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d) Acetato de celulosay quercitina 1% (AC Q1%)

INGENIERIA EN ALIMENTOS 81



DESARROLLO DE PELICULAS CON ACTIVIDAD ANTIOXIDANTE A BASE DE ACETATO DE
CELULOSAY QUERCITINA

e) Acetato de celulosa, citrato de trietilo al 5% y quercitina 1% (AC TEC 5%
Q1%)
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f) Acetato de celulosa, citrato de trietilo al 10% y quercitina 1%(AC TEC
10% Q1%)

12 [jane ACQICETLOD 1

jane_ACQICETLO 1. 10.3600 mg Integral EocEl Glass Transition
normalised -0.54 Jg™-1 On=et 168.84 "C
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Lefr Limic 176.00 °C  Left Limit 162.15 *
C
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