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RESUMEN

Se estudia la transferencia de gases y vapores en peliculas de aislados de proteinas de suero de
leche . Las peliculas se preparan por desnaturalizacion térmica de las proteinas, con glicerol como
plastificante y por evaporacién del solvente. Se describe una celda de dos compartimentos, separados
por la pelicula en estudio, para medida de velocidad de transferencia de vapor de agua y de permeabi-
lidad de CO, y de C,H, avarias humedades relativas. En la celda se mide la humedad relativa (HR) a
cada lade dela pelicula por conductividad eléctrica, se mantiene un flujo constante de nitrégeno en un
compartimento y de CO, 0 de,C.H, por el otro. Se determina la concentracion de los gases luego de su
pasaje por la celda por medio de un cromatégrafo de gases. La relacion de permeabilidades C, H,/
CO, disminuye al aumentgr HR entre 3.97 para HR de 11.4% a 0.23 para HR de 94.0%. En cuanto a
la velocidad de transferencia de vapor de agua, ésta es de 0.021 g/hora cuando la humedad relativa
en un compartimento es 75.1 % a 25°C..

SUMMARY

Transference of gases and vapors through whey isolate protein films is studied. The formation of
filims is done by thermal denaturalisation of proteins, by addition of glycerol as plasticizer and by
evaporation of the solvent in casting. A cell of rwo compartments to measure water vapor transference
rate (WVIR) and CO, and C,H, permeabilities ar various relative humidities is described. Relative
Humidity (HR) is measured in each cell compartment by electric conductivity, a constant Nitrogen flow
is kept in one compartment and another of CO, or C,H, in the other. Concentration of gases is measured
by gas chromatography after passage through the cell. The permeability ratio C LH,/ CO, decreases as
the HR increases from 3.97 for HR of 11.3% up to 0.23 for HR of 94.0%. WVTR is 0.021 g/hour for HR
of 75.1% at 25°C.

INTRODUCCION

El uso de peliculas para la conservacién de
alimentos es muy antiguo. Por ejemplo, en el si-
glo XII se utilizaba en China un recubrimiento de
cera ennaranjas y limones para retardar la trans-
ferencia de vapor de agua (1). En el siglo X VT se
utilizaba en Europa sumergir alimentos en grasa
para aislarlos del atre (2). Actualmente nos es fa-

miliar el uso de peliculas y coberturas comesti-
bles para aislar embutidos o el de azlcar para re-
cubrir alimentos con chocolate y evitar la sensa-
cidn de ablandamiento y pegajosidad (3).
También estamos acostumbrados al uso de
peliculas de polimeros sintéticos para proteger ali-
mentos. Estos polimeros presentan como venta-
jas una gran estabilidad quimica, buenas propie-
dades mecénicas, alta resistencia al pasaje de ga-
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ses y un bajo precio (4). Su mayor inconveniente
reside en esa estabilidad quimica que hace un pro-
ceso muy contaminante su disposicién después
del uso. Este inconveniente ha impulsado la in-
vestigacion de nuevas peliculas biodegradables
y el desarrollo de una tecnologia de biopolimeros
. Esta tecnologia deberia proporcionar materiales
biodegradables v de produccién sustentable.

El interés en el desarrollo de estas discipli-
nas se manifiesta en la creacién del ICBT
(International Center of Biopolymer Technelogy),
apoyado por la Unién Europea y cuyo objetivo es
facilitar la cooperacién e intercambio cientifico
entre industrias, universidades y otros grupos de
investigacién en el campo de la tecnologia de
biopolimeros.

En mayo de este afio-se realizé en Parfs un
taller de la ICBT con la denominacion : “Testing
methods for biodegradable and compostable
products in relation to standardization”. Los ob-
jetivos de este taller fueron la presentacion de
métodos de medida de biodegradabilidad, de uso
de los productos finales en abonos y de la
ecotoxicidad de esos productos.

El tema de la disposicién de empaques ha
dado lugar al desarrollo de una legislacién euro-
pea que en Holanda es la directiva para importa-
dores o fabricantes de empaques (MBA
97109023) tal que los materiales utilizados de-
ben serreciclables ya sea por reutilizacién (recu-
peracién de materiales), por imcineracién (recu-
peracién de energia) y/o por preparacién de abo-
nos (recuperacién orginica). Estos procesos no
pueden ser contaminantes del medio ambiente o
de los abonos obtenidos {5). Los criterios de eva-
luacién legal en Europa para los ensayos de bio-
degradabilidad dependen del tipo de polimeros.
Para un material de empaque constituido por ho-
mopolimeros sin aditivos, 1a biodegradacion ba-
sada en la produccién de CO,.0 en la demanda de
0, deben ser mayores al 60% del valor tedrico.
Para los constituyentes de un material de empa-
que compuesto por varios polimeros y luego del
agregado de materiales de bajo peso molecular
(por ejemplo plastificantes), el grado de biode-

c

gradabilidad medide por la produccién de CO, o
de la demanda de O, tedricas, debe ser mayor del
90%. Ademds, el periodo de duracion del ensayo
serd como maximo de seis meses.

En ¢l Laboratorio de Fisicoquimica de Su-
perficies de la Facultad de Quimica se sigue un
proyecto de obtencién de un envase a base de
papel y con recubrimiento biodegradable.

PELICULAS BIODEGRADABLES
COMESTIBLES

Un tipo especial dentro de las peliculas bio-
degradables es el de las comestibles. Cuando son
incoloras, inodoras ¢ insipidas, pueden usarse en
alimentos de multicomponentes de modo de evi-
tar la difusién entre sus distintas partes sin influir
en la textura, los sabores y aromas (6). Por ejem-
plo, una masa de pizza horneada debe separarse
de 1a salsa cuando se almacena y recién se calien-
ta en el momento de ser vendida; de lo contrario,
la masa absorbera el agua de la salsa y €sta perde-
ra calidad al secarse. Para lograr esa separacién
bastard recubrir la masa con un film hidréfobo y
de punto de fusién inferior a la temperatura de
calentamiento del alimento. Como ¢l espesor de
la pelicula es de‘!lgunas décimas de milimetro,
su fusién hace que ésta también difunda entre las
partes y no modifique las propiedades organolép-
ticas del alimento.

La conservacién de frutas y vegetales se
favorece con el uso de peliculas en cuyo disefio
sé desarrollan propiedades de barrera adecuadas
a ese objetivo. Asi, es posible disminuir la conta-
minaci6n microbiolégica de vegetales al evitar su
contacto con el aire o retardar el metabolismo de
las frutas climatéricas. En estas dltimas el ritmo
respiratorio se enlentece por el uso de atmdsferas
modificadas en las cdmaras de almacenamiento.
Otro método més econémico de lograrlo es utili-
zar pelfculas comestibles que dificulten el inter-
cambio de gases y vapor de agua entre el vegetal
y la atmésfera que lo rodea: para ingerir ese fruto
o vegetal no es necesario quitar la pelicula.

Unestudio acerca de estas peliculas se pre-




senta por Guilbert (7). Describe los materiales de
las peliculas como hidrocoloides, lipidos y ceras,
y peliculas compuestas. Dentro de la variedad de
hidrocoloides estan carbohidratos y proteinas. En-
tre los carbohidratos que forman pelfculas se uti-
lizan almidones, alginatos, pectinas y goma
ardbiga. Entre las proteinas que forman peliculas
estan las de suero de leche, gluten de trigo, zefna
de maiz, gelatina, y proteina de soya. En el grupo
de ceras y lipidos estdn la cera de abeja, goma
laca y ésteres de dcidos grasos, entre otros. Las
peliculas compuestas tienen los materiales ante-
riores mezclados o en capas sucesivas (8).

MATERIALES Y METODOS

Aislados de Proteinas de Suero de Leche y
Reactivos

BIPRO, aislado de proteffas de suero de le-
che (95% en protefnas) fue suministrado por
Davisco Foods International, USA, mientras que
acido clorhidrico, cloruro de litio y bromuro de
sodio fueron fabricados por Merck, Alemania;
ghicerol, hidréxido de sodio y cloruro de sodio
eran ppa de Aldrich, USA.

Preparacién de Peliculas Comestibles en base
a Aislados de Proteinas de Suero de Leche

Soluciones acuosas de aislados de protefnas
de suero de leche (BIPRO) al 10 % (m/m) fueron
desnaturalizadas durante una hora a 85°C bajo
agitacién magnética constante (250 r.p.m.). La
solucién previa a su desnaturalizacién fue desga-
seada mediante una bomba rotatoria de vacio. El
pH fue ajustado a 7.0 antes y después de la desna-
turalizacion con dcido clorhidrico 0,5 N e hidréxi-
do de sodio 0,5 N. 5 % (m/m) de glicerol fue adi-
cionado como plastificante, agitando durante 30
minutos (250 r.p.m.) a temperatura ambiente. Esta
solucién se traté con equipo de ultrasonido Bran-
son 3200 durante 15 minutos, para eliminar todo
el aire ocluido y completar la homogeneizacién

de la solucién final. La solucién se deposité so-
bre placas niveladas de acrilico, y se dejé secar
durante 24 horas a 30°C y una humedad relativa
(HR) de aproximadamente 40%. El espesor se
reguld variando la cantidad de solucién deposita-
da en el molde utilizado y se midié con un mi-
crémetro manual,

Celda para medir transferencia de gases y va-
pores a través de peliculas flexibles

Las propiedades de transferencia de vapores
de las peliculas hidrofilicas varian considerable-
mente con la actividad de agua a que estdn so-
metidas. Por lo tanto, se disefié una celda de trans-
ferencia de gases y vapores en conjunto con el
Departamento de Instrumentos y la c4tedra de Fi-
sicoquimica de Superfices (9). Dicha celda estd
construida con un tubo de acrilico (45 mm de did-
metro interior). Se compone de dos compartimen-
tos de 80 mm de profundidad por 120 mm de
altura (figura 1). La pelicula en estudio se coloca
entre ambos compartimentos los cuales son uni-
dos mediante tornillos. La pelicula es asegurada
conun O-ring y aislada con grasa siliconada para
evitar posibles filtraciones de gases entre los com-
partimentos. Mediante paletas (agitadores) circu-
lares hechas en acrilico (40 mm de didmetro y 3
mm de espesor) se asegurd en cada compartimento
la uniformidad del ambiente en ¢l gas o vapor
correspondiente. Los agitadores tienen dos sopor-
tes que definen en bujes fijos a la celda un eje
vertical de rotacidn. Las paletas tienen un imén
fijo a cada una de ellas y pueden girar desde 500
r.p.m. a 1500 r.p.m., movidos por dos motores
regulables, externos a los compartimentos, con
imanes fijos a sus ejes. La humedad relativa de
cada compartimento es medida por un Humidity
and Temperature probe (HMP36E, Vaisala, Wo-
burn, MA), mientras que los datos son procesados
y registrados por un Humidity Data Processor {(HMI
38, Vaisala). Para trabajar a temperatura constante,
la celda se encuentra en una caja termostatizada
(temperatura méxima de termostatizacion: 40°C).
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Figura 1. Celda de transferencia de gases y vapores

[*— 80 mm ——*

Tomillos |
120 mm ‘l

/

Agitador
con iman

: '\ Maolor

regulable

Pelicula
Flexible

Tubo de Acrilico

Determinacién de la velocidad de transfe-
rencia de vapor de agua ‘

La velocidad de transferencia de vapor de agua
se mide en la celda de la figural.

En un compartimento a 25°C se coloca una
solucién saturada de una sal de presién de vapor
de agua conocida, en tanto que por el otro se pasa
un flujo constante de nitrégeno purisimo. Se mi-
den las humedades relativas de cada lado de la
pelicula hasta que se mantengan constantes. En
gse momento, a partir de la concentracidn de va-
por de agua en el nitrégeno y del flujo del gas, se
calcula la velocidad de transferencia del vapor
de agua en esa pelicula. El 4rea de transferencia
usada fue de 3.14 cm? obtenida al colocar un
diafragma de esa drea a ambos lados de la peli-
cula utilizada.

Permeabilidad al Anhidrido Carbénico
y al Etileno

Se hizo pasar nitrégeno pure (99.9995%) a
través de uno de los compartimentos de la celda,
mientras que por el otro compartimento se hizo
pasar CO, puro (99.9995%) o C,H, (5% en N,).
Entre ambos compartimentos se colocd la pelicu-

la en estudio. Previo a entrar a cada compartimento
se hizo burbujear los gases en soluciones de sales
saturadas de presién de vapor de agua conocida a
25°C. Las sales usadas para tal fin fueron: cloruro
de litio (11.3% HR), bromuro de sodio
(59.1%HR) y cloruro de sodio (75.1% HR ); para
obtener %HR supériores a 93% se hizo barbotar
los gases en agua destilada. Se trabajé a presion
atmosférica y se conectd un mandmetro diferen-
cial entre ambos compartimentos para asegurar
que la transferencia se produzca solo por diferen-
cia de presién parcial de vapor de agua y no por
presién hidrostética (4).

La concentracién de CO, y C,H, fue medida
con un cromatégrafo de gases (GC-14B,
Shimadzu, Jap6n), equipado con detectores TCD
y FID conectados en serie; las temperaturas de
trabajo fueron: puerto de inyeccién: 180°C, hor-
no: 220°C y detector: 250°C. La inyeccién se hizo
mediante una valvula automética (volumen=0.58
ml) conectada al compartimento de {a celda por
donde se hizo fluir N, puro; este gas se iba enri-
gueciendo en CO, o en CH, de acuerdo a la
permeabilidad de la pelicula. Los flujos de gases
fueron medidos y controlados por un Mass Flow
Controller (Aalborg AFC 2600/PRO, Monsey,
NY) equipado con dos canales. Los flujos fueron
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calibrados frecuentemente con un medidor de flujo
de burbuja.

Determinacion de la Permeabilidad al COz
y CH,

Una combinacién de la primera ley de Fick
de la difusién y la ley de la solubilidad de Henry
s usada para expresar en estado estacionario la
permeabilidad (P) de un permeante (por ej: CO
0 C,H,) a través de una pelicula (10):

Amx -
AtA.A\p

2

P =

Donde:

Am/At (amol/s, donde 1 amol = 1 x 10-"*mol)
es la velocidad de permeante transferido a través
de la pelicula comestible, el cual es calculado a
partir del cromatograma, el volumen inyectado por
la védlvula automdtica y el flujo constante de N
que pasa a través de la celda.

x es el espesor de la pelicula en metros

A es el drea de transferencia en m?.

A pesladiferencia de presiones del permeante
a ambos lados de la pelicula en Pascal (Pa).

2

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto de la Humedad Relativa sobre la
Permeabilidad al CO2 y Czl—l 9

La influencia de la humedad relativa sobre la
permeabilidad al CO, (P,,,) de las peliculas‘ co-
mestibles en base a aislados de proteinas de sue-
rode leche se observaen la figura 2. Al aumentar
la HR la P, comienza a hacerse exponencial a
partir de 60%HR, aumentando aproximadamen-
te 6.8 veces al pasar de 60 a 94% de HR. Similar
efecto se observd en peliculas de gluten de trigo
(11). Tal comportamiento es tipico en polimeros
hidrofilicos. En la medida de que en la pelicula
comestible no hubiera poros o fallas, la permeabi-
lidad (P) puede ser igual al producto del coefi-
ciente de difusion (D), que representa la movili-
dad de las moléculas de permeante en el polime-
ro o sea en la pelicula, y el coeficiente de solubi-
lidad (S), que representa la concentracién del per-
meante en la pelicula balanceada con la presién
externa: P = D. S. El incremento en la permeabi-
lidad se podria relacionar con el coeficiente de
difusidn en la medida que al aumentar la hume-
dad relativa, la pelicula comestible hidrofilica
sufre modificaciones estructurales al estar en con-
tacto con presiones de vapor altas; también se da
un incremento en la solubilidad debido a un ma-
yor contenido de agua en la pelicula (12). El au-
mento exponencial por encima de 60% se puede
explicar porque al aumentar la concentracién de
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moléculas de agua sorbidas en la pelicula, se pro-
duce un efecto de plastificacién en la matriz pro-
teica. Por encima de una actividad de agua de 0.6
se observa una interaccién cada vez mas fuerte de
las moléculas de agua con los sitios hidrofilicos
de la matriz, llevando a una posible ruptura de
enlaces de hidrégeno al crear sitios para la diso-
lucién de CO, y aumentar su movilidad en la pe-
licula (12).

También en la figura 2 se observa la influen-
cia de la HR sobre la permeabilidad al CH,
(P,;,,)- La curva de la funcion permeabilidad vs.
HR sigue un polinomio de segundo grado (R*=1)
, no dédndose en forma exponencial como en ¢l
caso del CO,. Esto podria explicarse si la solubi-
lidad del etileno en la pelicula es menor que la del
CO,.

Figura 2. Permeabilidad al CO, y C,H, de la pelicula descrita en funcién del %HR

4800 T e, 25000
4600
» ;é 20000
o o / ~
: 4400 o /{! E
24200 - 15000 T
L ST e /—-' -
g ¥ ™ / 10000
3 300 A 5
ar s 5000 &
3600 e g .
3400 AmicsfT T ; : 0
0 20 40 60 80 100
Temperatura (*C)
Mlecpain  wrom |
i) man s

Efecto de la humedad relativa sobre el fac-
tor de selectividad C,H /CO,

El factor de selectividad representado por la
relacién de permeabilidades, es un pardmetro im-
portante para las peliculas comestibles (13) y de-
termina en un empaque las proporciones relativas
de C,H, y CO,. Una temperatura baja combinada
con concentraciones 6ptimas de CO, o de O, en
el interior de un empaque conteniendo frutas o
vegetales, asi como humedad relativa de almace-
namiento adecuada, tienen un efecto positivo en
la conservacién al disminuir la concentracién de
C,H, en el empaque. Esto reduce las reacciones
metabdlicas que desencadena el etileno, pues se
enlentece la respiracion y por tanto la produccién
del mismo. El factor de selectividad de la pelicu-
la cuya preparacién se describe en este trabajo,

permitirfa definir la vida 1til de un alimento pro-
tegido con ella . En la tabla 1 se observa el valor
de dicha relacion con varias HR.

Se observa que para altos %HR la pelicula
comestible actiia como un envase que permite
pasar el CO, con mayor facilidad que a bajos
%HR, por lo que lleva a una reduccién del mis-

Tabla 1. Influencia de la humedad relativaen
la relacién de permeabilidades de C,H, y CO, en
la pelicula estudiada

M4 3.97
594 1.35
782 0.57
94.0 023




M I C A

I NGENIERIA gzizg Qa u 1

mo dentro del empaque en condiciones de hume-
dad adecuadas. Este hecho podria ser beneficio-
soen la medida que una reduccién de CO, redu-
ce la concentracién de etileno producido.

CONCLUSIONES

Las peliculas comestibles en base a aislados
de proteinas de suero de leche en cuanto a su uso
como envases alternativos a los no biodegradables,
demuestran ser satisfactorias para retardar la trans-
ferencia de gases relacionados con la madura-
cién de frutas y hortalizas. Entre los gases con
estos efectos estdn el etileno y el anhidrido car-
bénico. El control de la humedad relativa en con-
tacto con estas peliculas es muy importante dado
su fuerte cardcter hidrofilico y en casos de am-
bientes con humedades relativas altas, es aconse-
jable combinar dichas peliculas con peliculas
hidrofébicas (por ej. ceras comgstibles) forman-
do bicapas.

La celda de permeabilidad disefiada demos-
tré ser adecuada para determinar difusién de ga-
ses en estado estacionario para distintas humeda-
des relativas.
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