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Resumen

Entre los biopolimeros, las proteinas poseen la capacidad de formar peliculas y
recubrimientos comestibles y/o biodegradables, que se presentan como una alternativa
interesante a los polimeros sintéticos, especialmente para aquellas aplicaciones de vida
corta 0 cuando la degradacion rapida se presenta como una ventaja -por ejemplo
packaging de alimentos y plasticos para la agricultura. La funcionalidad de estos
materiales esta determinada por su microestructura, la que varia significativamente
dependiendo del estado inicial de la proteina y de la metodologia utilizada para su
obtencién. Comparados con los materiales sintéticos comunes, los materiales proteicos
presentan excelentes propiedades barrera al oxigeno, a los lipidos y a los aromas; buenas
propiedades mecanicas pero son susceptibles a la humedad debido al caracter hidrofilico
intrinseco de las proteinas.. En este capitulo, se discute la influencia de las propiedades
estructurales de las proteinas en relacion a su posterior funcionalidad, las metodologias
usadas para la formacion de los materiales, distintas alternativas para mejorar o ampliar

su funcionalidad, asi como algunas posibles aplicaciones y perspectivas.

Palabras clave: proteinas, materiales biodegradables, recubrimientos comestibles,

materiales compuestos, nanocompuestos, aplicaciones



Introduccién

Entre los materiales biodegradables, la utilizacion de biopolimeros extraidos de
fuentes renovables, se presenta como una estrategia interesante que podria contribuir no
solo a reducir el problema ambiental creciente, sino también a avanzar en sentido de dar
respuesta al futuro incierto de suministro de petréleo, asi como a aumentar el valor
agregado de esos recursos (Arvanitoyannis, 1999; Fishman et al., 2004). Dentro de los
biopolimeros, las proteinas, especialmente aquellas de menor costo por ser extraidas de
recursos agropecuarios renovables o de subproductos industriales, se muestran como
una alternativa con potencial para suplantar a los materiales sintéticos no degradables
especialmente en aplicaciones de vida corta en la que la tasa de utilizacion es elevada,
como es el caso de los envases y/o recubrimientos de alimentos o (Gennadios, 2002), o
en aplicaciones no comestibles en donde la biodegradabilidad es un valor preciado como
son los plasticos para la agricultura

Las proteinas pueden definirse como polimeros naturales capaces de formar redes
amorfas tridimensionales estabilizadas principalmente por interacciones no covalentes.
Las propiedades funcionales de estos materiales son muy dependientes de la
heterogeneidad estructural (debido a los distintos aminoacidos que forman su estructura
primaria), la sensibilidad térmica y el comportamiento hidrofilico de las proteinas.

El conocimiento involucrado en la Ciencia de Polimeros aplicado a las proteinas
permite: 1) analizar su estructura tridimensional a distintas escalas (organizacion

atdbmica, molecular y supramolecular), 2) entender la evolucién de la matriz en funcion



de la temperatura o la incorporacion de aditivos; y 3) predecir las propiedades

macroscopicas de la red macromolecular (mecénicas, dpticas, térmicas y eléctricas)

Caracteristicas de las proteinas como material de partida

Las proteinas cubren una amplia gama de compuestos poliméricos cuya funcién es
aportar estructura y actividad bioldgica a plantas y animales. Estan constituidas por
aproximadamente 20 amino acidos, que ademas de tener los grupos alfa amino y alfa
carboxilo involucrados en las uniones peptidicas, presentan una cadena lateral con
diferentes grupos funcionales que le dan un caracter distintivo.

La mayoria de las proteinas estan constituidas por 100-500 aminoé&cidos. Dependiendo
de su secuencia — estructura primaria - propia de cada cadena polipeptidica, la misma
asumira distintas organizaciones espaciales sobre su eje - estructura secundaria -,
estabilizadas basicamente por puentes hidrégeno. El siguiente nivel de estructura -
estructura terciaria - refleja la organizacion tridimensional de la cadena polipeptidica,
en base a uniones puentes de hidrogeno, de van der waals, interacciones electroestaticas e
hidrofobicas y puentes disulfuro, para formar estructuras proteicas globulares, fibrosas o
al azar. Finalmente la estructura cuaternaria ocurre como consecuencia de la
asociacion de diferentes cadenas polipeptidicas, iguales o no entre si, que interaccionan a
través de uniones no covalentes originando moléculas Unicas.

Las proteinas ademas de presentar diferentes actividades bioldgicas, esenciales para la

vida celular de todos los organismos conocidos, presentan caracteristicas fisicoquimicas



que se reflejan en un variado espectro de propiedades funcionales. Estas propiedades se
pueden clasificar en base a la capacidad de las proteinas de interaccionar con moléculas
de agua, de establecer interacciones con otras proteinas y con las caracteristicas de su
superficie molecular (Cheftel et al., 1985). Desde la tecnologia de materiales son
importantes aquellas propiedades relacionadas con la interaccion proteina-proteina las
cuales dan origen a la formacion de matrices con caracteristicas propias. Como
propiedades sobresalientes, en este sentido, podemos mencionar a la capacidad de
formacion de geles y la capacidad de formacién de materiales — peliculas, coberturas,
fibras, etc.-. (Petrucceli, 1993). En particular el presente capitulo aborda a la formacion
de peliculas proteicas y sus caracteristicas fisico-quimica-mecanicas.

Numerosas proteinas vegetales, como: gluten de trigo, zeinas de maiz, soja, mani,
algodon y girasol; asi como también de origen animal: caseinas, proteinas del suero de
leche, albuminas, colageno, gelatina, keratina y proteinas miofibrilares, han sido
estudiadas por su capacidad de formar peliculas comestibles y/o biodegradables
(Krochta, 1997; Cuq et al., 1998; Gennadios, 2002). Si bien es posible encontrar ciertas
relaciones de similitud entre algunas de estas proteinas, otras presentan entre si
estructuras y funcionalidades totalmente diferentes, por lo que formaran materiales con
propiedades distintas.

A efectos de ejemplificar las diferencias estructurales entre distintos tipos de proteinas
y la modificacién que las mismas pueden sufrir por variables del medio como pH, fuerza
ionica, temperatura, etc., describiremos dos sistemas proteicos uno de origen vegetal:

proteinas de reserva de soja y otro de origen animal: gelatina.



Proteinas reserva de soja La soja pertenece a la familia de las leguminosas y sus
granos contienen aproximadamente un 40% de proteinas. Entre ellas se han identificado
dos fracciones principales: albuminas -solubles en agua- y globulinas -solubles en
soluciones salinas-. La fraccién globulinas representa el 80% de las proteinas totales y
esta caracterizada por contener proteinas solubles a pH > 8 que precipitan a pH 4,5 (pl),
presentar bajo contenido de metionina y cistina, estar localizadas en cuerpos proteicos y
ser hidrolizadas durante la germinacion. Por ultracentrifugacion en gradientes de
sacarosa se han identificado cuatro fracciones de coeficiente de sedimentacion 2S, 7S,
11S y 15S (Pearson, 1983). La fraccion 2S representa el 20% del total de proteinas, es
soluble a pH 4,5 (Utsumi y Matsumura, 1997) y contiene inhibidores de tripsina:
Bowman-Birk (PM 7,8 kD) y de Kunitz (PM 21,5 kD), citocromo C, a-conglicinina y
proteasas (Catsimpoolas y Ekenstam 1969; Wolf 1970). La 7S (35% del total de
proteinas) esta compuesta por lectina (o hemaglutinina), lipoxigenasas, amilasas, y B y y-
conglicininas (Nielsen, 1985). La fraccion 11S, mayoritaria (35%) es la glicinina, y la
15S son polimeros de esta ultima (Wolf, 1970).

La familia de las globulinas esta incluida dentro de la superfamilia de las cupinas, y de
acuerdo a la cantidad de dominios de cupina que poseen en su estructura, han sido
incluidas en el subgrupo de las bicupinas. En la fraccidén de globulinas de soja, al igual
que en globulinas de otras semillas, se han caracterizado dos clases principales
denominadas en general vicilinas y leguminas, y en el caso particular de soja f-
conglicinina y glicinina. Ambos tipos de globulinas poseen subunidades formadas por

dos dominios (N-terminal y C-terminal) de estructura equivalente lo que hace suponer



que han derivado de un ancestro comin (Ko et al., 1993; Lawrence et al., 1994; Shutov et
al., 1999). Las diferencias que se encuentran entre las estructuras de ambas globulinas se
deben a modificaciones post-traduccionales que han sufrido durante su procesamiento.

La glicinina presente en los granos de soja posee un coeficiente de sedimentacion de
11S y esta organizada en hexameros (AB6) de masa molecular aproximada 320-380 kDa.
Se han identificado cinco subunidades mayoritarias AB (PM 58-69 kDa) que conforman
los estructura hexamérica, las cuales en condiciones reductoras dan origen a polipéptidos
acidos y basicos (Nielsen, 1985, Staswick et al., 1984, Utsumi y Matsumura, 1997). Los
polipéptidos &cidos y béasicos se unen por un enlace disulfuro, cuya posicién ha sido
altamente conservada entre las distintas globulinas 11S (Adachi et al., 2001; 2003);
mientras que las subunidades AB se mantienen unidas entre ellas mediante uniones no
covalentes.

La B- conglicinina por su parte es una glicoproteina que se caracteriza por tener un
coeficiente de sedimentacion de 7S. Desde el punto de vista estructural esta formada por
trimeros de masa molecular entre 180 — 200 kDa. Los trimeros estan constituido por tres
tipos diferentes de polipéptidos denominados o, o> y B (MM 68; 72 y 52 kDa,
respectivamente) que se mantienen unidos mediante enlaces no covalentes y se
caracterizan por poseer determinantes antigénicos comunes (Thanh y Shibasaki, 1976 y
1978).

Gelatina: La gelatina es una proteina derivada del colageno, que no existe como tal en
la naturaleza. El colageno es el componente principal del tejido conectivo de los

animales, esta constituido por tres cadenas polipeptidicas enrolladas en forma de hélice,



estabilizadas por uniones intramoleculares en una estructura superhelicoidal. Existen
diferentes formas polimorficas del coldgeno siendo el coldgeno tipo | uno de los méas
comunes (Djabourov et al., 1993).

La composicion aminoacidica del coldgeno es muy poco comin dado que posee un
altisimo contenido de glicina (un tercio del total de residuos aminoacidicos) y es rica en
hidroxiprolina y prolina.

Cuando el colageno es sometido a un proceso de calentamiento en presencia de agua y
se alcanza la denominada temperatura de acortamiento, las fibrillas de coldgeno reducen
su longitud a menos de un tercio de la original. Este acortamiento implica drasticos
cambios a nivel estructural: desorganizacion de las moléculas de proteinas presentes en
las fibrillas y colapso de la estructura superhelicoidal. Ademas de la alteracion de las
uniones no covalentes, se ven afectadas uniones intra e intermoleculares y la ruptura de
unas pocas uniones peptidicas. El resultado de esta conversion de la estructura original
del coladgeno en una forma mas amorfa es conocida como gelatina. Si bien este proceso
implica la desnaturalizacién de la molécula de colageno, esta no es total. Cuando se
disminuye la temperatura ocurre una renaturalizacién parcial.

El procesamiento de coldgeno en gelatina involucra: a) el pretratamiento de la materia
prima y la remocién de componentes extrafios, b) el tratamiento térmico de la materia
prima en agua o solucién acida diluida y c) la refinacién y recuperacion final de la
gelatina. Las propiedades de esta Gltima dependeran del nimero de uniones presentes en

la estructura original del colageno que hayan sido alteradas durante el tratamiento.



10

La descripcion anterior muestra claramente la diversidad y complejidad de las
diferentes estructuras que pueden presentar las proteinas. Estas estructuras son
particularmente sensibles a factores del medio como temperatura, pH, fuerza idnica,
cambios de la constante dieléctrica del medio, presencia de agentes caotrépicos, entre los
mas significativos. El cambio del estado de plegamiento original de una proteina,
denominado estado nativo, hacia estructuras donde predomina un mayor desorden se
conoce como proceso de desnaturalizacion, el cual puede ser total o parcial. Los factores
antes mencionados, pueden en determinados rangos, ocasionar el desplegamiento de las
proteinas y modificar sus niveles de estructura a nivel secundario, terciario y cuaternario.
Por otra parte también puede afectar el estado de asociacion de los mondémeros que
conforman una proteina con estructura cuaternaria, induciendo reacciones de disociacion
y/o asociacion (Kauzmann, 1951; Arntfield y Murray, 1981).

Asi en el caso de las proteinas de soja, tomadas s6lo a modo de ejemplo, se sabe que
el tratamiento térmico induce reacciones de desnaturalizacion, siendo mas sensible a la
accion de la temperatura la f- conglicinina que la glicinina. También han sido detectadas
reacciones de disociacion y, dependiendo de la concentracion de proteinas presentes
durante el tratamiento térmico, reacciones de agregacion (Hermansson, 1978; Yamauchi
et al., 1991; Sorgentini et al., 1995). Por su parte el tratamiento de estas proteinas en
medio &cido conduce a la desnaturalizacion y disociacion selectiva de glicinina y una
minima agregacion, sufriendo un menor efecto la B- conglicinina (Koshiyama, 1972;
Wagner et al. 1996; Puppo y Afion, 1999). El tratamiento combinado temperatura —

medio &cido induce modificaciones adicionales tales como hidrolisis y deamidacion
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(Matsudomi et al., 1985; Wagner y Guéguen, 1995). Todos estos cambios afectan de
manera pronunciada, tanto en forma positiva como negativa, las propiedades funcionales
que pueden exhibir las proteinas. Ha sido, por ejemplo, demostrado que los cambios
estructurales sufridos por las proteinas de soja, indicados anteriormente, afectan su
solubilidad, capacidad de absorcion de agua, viscosidad, capacidad de emulsificacion y
formacion de espumas (Wagner et al., 1996, Kato y Nakai, 1980)

Durante los altimos 30 afios, varios autores han estudiado la correlacion entre los
distintos parametros fisicoquimicos estrechamente ligados con la estructura proteica,
como hidrofobicidad superficial, hidrofobicidad total, hidrofobicidad promedio, carga
superficial, tamafio y flexibilidad molecular, contenido de grupos sulfhidrilos (-SH) y
puentes disulfuro (S-S), con la habilidad para desempefiar una determinada propiedad
funcional (Kato y Nakai, 1980; Nakai, 1983; Utsumi y Kinsella, 1985; Petruccelli y
Afon, 1994a; 1994b, 1995; Utsumi y Matsumura, 1997; Damodaran, 1989 y 1990;
Maruyama y Sato, 1999; Molina Ortiz y Wagner, 2002; Maruyama y Prak, 2004).

La capacidad de formacion de peliculas y recubrimientos también se ve afectada por
cambios en la estructura de las proteinas por lo que en principio se podria lograr una
funcionalidad especifica aplicando métodos fisicos, quimicos o bioldgicos que induzcan
cambios apropiados en la composicién, estructura y estado de desnaturalizacion o

disociacion — agregacion de la proteina de interés.

Tecnologias de obtencién de peliculas proteicas
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La formacién de una pelicula de matriz proteica implica tres pasos: 1) ruptura, por
procesos quimicos o fisicos, de los enlaces intermoleculares (no-covalentes y covalentes,
si es necesario) que estabilizan a las proteinas en su estado nativo lo que permite una
mayor movilidad de las cadenas polipeptidicas 2) disposicion y orientacion de las
cadenas proteicas méviles a las formas deseadas, y 3) formacion de una nueva red
tridimensional estabilizada por interacciones inter e intramoleculares del tipo covalentes
(como disulfuros y crosslinking) y/o no covalentes (hidrofdbicas, electroestaticas y
ionicas, de van der waals, y puentes de hidrégeno)

Las peliculas formuladas en base a proteinas (al igual que las de los otros
biopolimeros) pueden formarse por dos procesos tecnoldgicos: uno “hiimedo” basado en
la dispersion o solubilizacion de las proteinas; y otro “seco” basado en las propiedades
termoplésticas de las proteinas a bajas contenidos de agua. (Cuq et al., 1998).
Indiferentemente de la técnica de procesamiento utilizada, el material proteico resultante
es esencialmente una matriz con estructura de gel tridimensional reorganizada con menor
contenido de agua en donde las interacciones entre las proteinas y los demas

componentes de la formulacidn estan muy favorecidas.

-procesos humedos
Las proteinas son formuladas en funcién de las aplicaciones involucradas. Las
soluciones o dispersiones proteicas son entonces moldeadas y luego se permite la
evaporacion del solvente. Para la formacidn de peliculas se usan soportes planos de los

cuales las peliculas se desmoldan después del secado, mientras que la formacién de
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recubrimientos involucra la inmersidn, pulverizacién, envoltura o encuadre del alimento-
producto con la formulacion.

En particular, en estos procesos humedos, los biopolimeros son generalmente
gelificados para producir las soluciones fomadoras de peliculas, y el secado posterior de
los hidrogeles elimina el exceso de solvente de la matriz. Debe entenderse que el
mecanismo de formacion de peliculas no es solamente una extensién del mecanismo de
gelacion en humedo. La gelacion himeda en realidad equivaldria a la etapa inicial de la
formacion de la pelicula. Ademas durante el proceso existe una transicién critica del gel
himedo a film seco, relacionada con una transicion de fase de un sistema polimero en
agua (u otro solvente) a un sistema donde hay agua en el polimero. EI mecanismo
completo de formacion de la pelicula de la mayoria de los biopolimeros después de la
gelacion no esta aun claramente determinado (Han y Gennadios, 2005)

Con excepcion de zeinas de maiz, gluten de trigo, kafirina de sorgo y keratina, la
mayoria de las proteinas que se usan para esta finalidad son solubles en agua (Krochta
J.M., 2002).

Estos procesos han sido extensamente estudiados para formar peliculas vy
recubrimientos comestibles y/o biodegradables a partir de una gran cantidad de proteinas.
Los mismos tienen varias limitaciones que incluyen el tamafio y la cantidad de las
peliculas producidas, los tiempo de produccion largos y la eliminacion de grandes
cantidades de solventes (dado que la relacién materia seca a solvente es baja y los solidos
no superan el 10-12 % de la dispersion inicial). Aun asi, estos procesos son muy

adecuadas para la produccion de recubrimientos sobre otras superficies (por ejemplo,
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revestimientos de papel), o sobre semillas o productos alimenticios (Krochta et al., 1994;

Guilbert, 1986; Gennadios, 2002).

- procesos secos

Las propiedades termoplasticas de los biopolimeros se definen en relaciéon con la
teoria de la transicion vitrea (Tg). Usando plastificantes y/o temperatura, las proteinas
pasan a través de la transicion vitrea formando una masa gomosa a la que se le puede dar
forma y estabilizar por enfriamiento y/o eliminando plastificantes volatiles.

Las propiedades viscoelasticas y las propiedades de flujo de algunas proteinas han
sido extensamente estudiadas pero existen pocos trabajos disponibles sobre la viscosidad
de las proteinas fundidas. En general la dependencia de la viscosidad de la proteina con
la temperatura, el esfuerzo de corte y el contenido de plastificante parece ser similar a la
de almidon termoplastico (Redl et al., 1999b; Morgan et al., 1983; Della Valle et al.,
1998). La principal diferencia surge de la potencialidad de la proteina de entrecruzarse o
reticularse de manera termoestable por lo que se observa una dependencia compleja de la
viscosidad de la proteina con la historia tiempo-temperatura y el esfuerzo de corte. La
historia térmica estaria relacionada con la polimerizacion de proteinas, mientras que la
historia del esfuerzo de corte seria relevante para el proceso de depolimerizacion

Asi por ejemplo, cuando se plastifica gluten de trigo con glicerol se forma una fase
maleable que se asemeja a una estructura de sélido viscoelastico con un comportamiento
pseudo-plastico (Pommet et al., 2005). Las propiedades reoldgicas de gluten plastificado

muestran que los principios de superposicion tiempo / temperatura se pueden aplicar a
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este tipo de sistemas (Redl et al., 1999a). Sin embargo, el rango de temperatura en el que
es valido este principio es restringido, debido a que el polimero se vuelve reactivo a
temperaturas superiores a 60°C, ya que se producen reacciones de entrecruzamiento
(Lefebvre et al, 2000;. Domenek et al, 2002).

Los factores mas importantes de modificacion de la estructura proteica durante este
procesamiento, como en el caso de los polimeros sintéticos, son la temperatura y el
esfuerzo de corte. Estos conduciran a una gran reestructuracion del material proteico,
debido al desplegamiento de las cadenas poliméricas, su ruptura como consecuencia del
estrés mecanico y su reactividad debido al aumento de temperatura. En contraste con las
peliculas de gluten producidas por casting, los materiales obtenidos por procesos
similares a los empleados para transformar polimerostermoplasticos sometidos a un
tratamiento termomecanico induce cambios en el perfil de distribucion de pesos
moleculares de las proteinas del gluten (Redl et al.1999a, b).

Las proteinas pueden procesarse desde el estado fundido por las técnicas
convencionales de los polimeros sintéticos, tales como moldeo por compresion,
inyeccion y extrusion. Si bien el moldeo por compresion es Gtil como un método de
procesamiento debido a su simplicidad y la capacidad de producir productos de gran
tamafo, los procesos de extrusion e inyeccién son los métodos preferidos para la
produccién de materiales con altos rendimientos destinados a usos tales como envases.
Estas tecnologias permiten obtener, por ejemplo, materiales compuestos, peliculas para

usos agricolas, u objetos moldeados tales como contenedores desechables de alimentos
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(por ejemplo, cubiertas y platos de picnic), bolsas de basura y de comestibles, macetas y
bandejas, aislantes térmicos, entre otros.

Si bien el uso de estas tecnologias ha sido estudiado para la formacién de materiales a
partir de proteinas de girasol, soja, gluten, del suero de leche y miofibrilares (Orliac et
al., 2002 y 2003; Micard et al., 2001; Cuq et al., 1998; Foulk y Bunn 2001; Mungara et

al., 2002), sus aplicaciones comerciales todavia no han sido explotadas.

Propiedades de los materiales proteicos

Las peliculas proteicas suelen presentar excelentes propiedades de barrera a gases - en
particular al oxigeno -, a los lipidos y a los aromas; propiedades mecanicas moderadas,
pero comunmente muestran alta permeabilidad al vapor de agua (WVP) debido al
carécter hidrofilico de las proteinas (Gennadios, 2002).

En general, las peliculas proteicas presentan WVP entre 2 y 4 6rdenes de magnitud
superiores a los valores correspondientes al polietileno de baja densidad (LDPE). Entre
las proteinas, las correspondientes a gluten de trigo, las zeinas de maiz y las proteinas
miofibrilares son las que presentan menores WVP (Krochta, 2002).

Las propiedades barreras a los gases (O,, CO, y etileno) de las peliculas a base de
proteinas son particularmente interesantes, ya que las permeabilidades son
excepcionalmente bajas en condiciones de baja humedad relativa. Sin embargo, estas
propiedades son muy dependientes de la humedad relativa y la temperatura. Dado que

este efecto es mayor para los gases hidrofilicos (CO,) que para los gases hidrofobicos
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(0y), es posible modificar el coeficiente de selectividad CO,/O, de 3 a mas de 50 cuando
se aumenta la humedad relativa de 0 a 100% y la temperatura de 5 a 45° C. Esta
caracteristica es particularmente interesante en el disefio de materiales para envase para
alimentos en atmosferas modificadas. Teniendo en cuenta estas variaciones se debe tener
la precaucién de solo comparar propiedades que han sido medidas en iguales
condiciones.

La solubilidad es otra propiedad importante que define la posterior aplicacion de las
peliculas. En el caso de proteinas las peliculas pueden ser préacticamente insolubles
(como en el caso de zeinas y gluten) o totalmente solubles (como las formadas por
proteinas globulares nativas, como las de suero de leche).

En cuanto a sus propiedades mecanicas, las peliculas proteicas presentan un
comportamiento fragil, debido a la gran cantidad de interacciones entre las cadenas
polipeptidicas. Por lo que pensando en aplicaciones en alimentos es necesario el
agregado de un plastificante para superar esa fragilidad, mejorar el flujo y flexibilidad,
aumentar la dureza y resistencia al impacto y evitar la aparicion de grietas durante el
embalaje y transporte.

Se ha demostrado que la funcionalidad de estas peliculas esta determinada por su
microestructura, la que varia significativamente dependiendo del estado inicial de la
proteina y de la metodologia utilizada para su obtencién (Denavi et al., 2008). La
estructura de la proteina, discutida previamente, determina la capacidad de los
polipéptidos de interactuar entre si y con otros componentes presentes en la formulaciéon.

El tipo y nimero de interacciones involucradas en la estabilizacion de la matriz proteica
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estd determinado por la composicion aminoacidica y el peso molecular de la proteina -
factores que varian significativamente con el tipo de proteinas - asi como de las variables
experimentales usadas para la obtencion de las peliculas. Las interacciones proteina —
proteina determinaran a su vez el grado de entrecruzamiento y el caracter hidrofilico —
hidrofébico de las mismas y se correspondera con sus propiedades fisicoquimicas,

mecéanicas y de barrera (Mauri y Afion, 2006 y 2008; Salgado et al., 2010).

Acciones para modificar la funcionalidad de las peliculas proteicas

Dependiendo de la aplicacion deseada, se requiere que estas peliculas tengan
funcionalidades especificas, por ejemplo, barrera a la humedad, barrera a solutos y
gases, solubilidad en agua o lipidos, color y apariencia, caracteristicas mecanicas y
reologicas, no toxicidad, etc. Con este objetivo, es posible modificar la funcionalidad de
las peliculas proteicas interviniendo en algunas de las distintas etapas de su formacién a

través de:.

- modificar quimica o fisicamente la estructura inicial de la proteinas
La caracteristica mas distintiva de las proteinas comparadas con los otros materiales
formadores de peliculas son los cambios que pueden sufrir en su conformacion —
desnaturalizacion -, cargas electroestaticas y su naturaleza anfifilica. Muchos factores
pueden afectar la conformacion de las proteinas, como la densidad de carga y el balance

hidrofilico-hidrofébico. Las estructuras secundaria, terciaria y cuaternaria de las
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proteinas, descriptas previamente, pueden ser facilmente modificadas por tratamientos
fisicos, quimicos y enziméticos. Cuando la proteina se encuentra desnaturalizada parcial
o0 totalmente, las cadenas polipeptidicas se hayan mas desplegadas y las interacciones
entre esas cadenas se producen mas facilmente, incluso la formacion de puentes disulfuro
(Darby y Creighton, 1995). En general el aumento del grado de entrecruzamiento,
conduce a matrices proteicas mas densas, con menor solubilidad y mayor resistencia
mecénica. (Mauri y Afidn 2006 y 2008, Salgado et al. 2010).

Existen numerosos trabajos publicados relacionados con el estudio de la obtencién de
peliculas a partir de proteinas — de distinto origen - estructuralmente modificadas, o en
los que ha sometido a las soluciones o dispersiones formadoras de peliculas a distintos
tratamientos. A modo de ejemplo podemos mencionar tratamientos térmicos, con alta
presion, irradiacion, hidrdlisis, tratamiento con acidos o alcalis, adicion de iones
metélicos, sales, agentes esterificantes, etc. (Foulk y Bunn, 2001; Koehler et al., 2010;
Mauri y Afidn 2006 y 2008, Ghorpade et al.., 1995; Rangavajhyala et al., 1997; Krochta,
1997; Rhim et al.., 2000). En general los cambios producidos en la estructura proteica
inducen modificaciones en mayor o menor medida en la funcionalidad de las peliculas
resultantes, siendo mas significativos los efectos sobre las propiedades mecanicas y la

solubilidad que sobre la permeabilidad al vapor de agua.

- adicionar aditivos que van a mejorar o interferir con los mecanismos de

formacion de peliculas
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Como se menciono anteriormente, para controlar la fragilidad de los materiales a base
de proteinas y para disminuir la temperatura para su procesamiento termoplastico, en
general se requiere de la adicion de un plastificante. En la mayoria de los casos se trata
de moléculas pequefas e hidrofilicas que compiten por la formacion de puentes de
hidrégeno e interacciones electroestaticas con las proteinas (Vanin et al., 2005), tales
como glicerol y otros polioles, azucares, sorbitol, etilenglicol y etanolamina y sus
respectivos derivados, lipidos y emulsificantes. El agregado de estos compuestos — en
cantidades que generalmente oscilan entre el 15 y el 40 % respecto del peso de proteina
utilizado - provoca una disminucion de la interaccion entre las cadenas peptidicas, como
consecuencia de ellos se produce una disminucion de la Tg de los materiales, un aumento
en la elongacion del material acompafiado de una disminucion en la resistencia mecanica,
y en general una disminucion de sus propiedades barrera a la humedad, al oxigeno, a los
aromas. Cabe resaltar que estos efectos son aun mas importantes por la capacidad de
estas moléculas para aumentar el contenido de agua de las peliculas, siendo el agua
también un plastificante muy efectivo de las matrices proteicas (Cao et al., 2009; Audic y
Chaufer, 2005, Irissin-Mangata et al. 2001, Galietta et al., 1998; Andreuccetti et al.,
2009)

Dado que en la mayoria de los estudios realizados las peliculas se obtienen con las
técnicas humedas - usando agua como solvente - y no seria posible disolver moléculas
hidrofobicas en las dispersiones iniciales, practicamente la totalidad de los plastificantes
probados son de naturaleza hidrofilica. En los procesos termoplasticos, se han

comenzado a utilizar para plastificar las matrices proteicas otro tipo de moléculas, tales
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como &cidos grasos, monoglicéridos y emulsificantes, y su presencia confiere nuevas
propiedades a los materiales resultantes (Pommet et al., 2005).

Independientemente de su posible funcion como plastificante, a veces es aconsejable
el agregado de emulsificantes y otros compuestos anfifilicos, con el fin de reducir las
diferencias entre las energias superficiales de la formulaciébn que se usard como
recubrimiento y la superficie del producto a recubrir de manera de mejorar la adhesion y
evitar una mala performance del recubrimiento (Maldonado-Valderrama y Rodriguez
Patino, 2010)

Una estrategia para mejorar las propiedades fisico-mecanicas y de barrera de las
matrices proteicas, es a través de reacciones de entrecruzamiento quimico o enzimatico.
Entre los entrecruzantes quimicos pueden encontrarse aldehidos de bajo peso molecular
(como formaldehido, glioxal, y glutaraldehido) que reaccionan con los amino y
sulfhidrilos de las proteinas formando interacciones covalentes intra e intermoleculares
(Audic y Chaufer, 2005; Vaz et al.. 2003; Galietta et al., 1998). El aumento en el grado
de entrecruzamiento conduce principalmente a matrices mas resistentes y menos
solubles, pero a veces también logra mejorar las permeabilidades al vapor de agua. Si
bien los aldehidos son entrecruzantes efectivos, la posible toxicidad de los mismos los
deja limitados para aplicaciones no alimentarias (Galietta et al., 1998) siendo la via
enzimatica de entrecruzamiento la de mayor potencialidad. Existen distintos tipos de
enzimas, capaces de modificar la estructura de las proteinas, tales como
transglutaminasa, lipoxidasa, lisiloxidasa, polifenoloxidasa y peroxidasa, favoreciendo el

entrecruzamiento entre las cadenas peptidicas. Su agregado se refleja también
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principalmente en un aumento en la resistencia a la rotura y una disminucion en la
elongacién y la solubilidad. En algunos casos, como soja, también aumenta la
hidrofobicidad superficial de las peliculas (Tang et al., 2005).

Por otra parte, y ya incursionando en el campo de los materiales activos, la
funcionalidad de los materiales proteicos puede ampliarse por agregado de otro tipo de
aditivos, tales como antioxidantes, antimicrobianos, nutrientes, flavors y pigmentos Utiles
para mejorar la seguridad, el valor nutricional, la calidad y la apariencia del producto que
protegen. Si bien inicialmente los compuestos adicionados a las matrices proteicas fueron
aditivos de naturaleza sintética de amplia difusion en Tecnologia de los Alimentos, tales
como benzoatos, sorbatos, nisina, entre otros con propiedades antimicrobianas o BHT,
BHA, etc. como antioxidantes (Dawson et al., 2003; Franssen et al., 2004; Seacheol y
Krochta, 2007; Jongjareonrak et al., 2008; Sivarooban et al, 2008; Ozdemir y Floros,
2008; GOmez-Estaca et al., 2009a; Pintado et al., 2009; Rossi-Marquez et al., 2009;
Zhang et al., 2010; Leerahawong et al., 2011). En la ultima década se ha comenzado a
evaluar el agregado de aditivos naturales dada su efectividad desde el punto de vista
funcional (que en muchos casos es comparable con los aditivos tradicionales) y a su
mejor aceptacion por ciertos grupos de consumidores. Entre estos aditivos naturales se
encuentran los compuestos fenolicos y flavonoides con actividad antioxidante que
quedan retenidos durante el proceso de purificacién de proteinas principalmente de
origen vegetal, el uso de extractos vegetales, como disolventes en la formacion de
peliculas, el agregado de hidrolizados proteicos con propiedades bioactivas, el uso de

aceites esenciales, que le han aportado a las peliculas propiedades antioxidantes,
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antimicrobianas, etc (Oussalah et al., 2004; Gl¢bilmez et al., 2007; Gomez-Estaca et al.,
2009a,b; Atares et al., 2010; Gemili et al., 2010; Norajit et al., 2010; Siripatrawan y
Harte, 2010; Zhang et al., 2010). Pero ademéas de ampliar la funcionalidad de las
peliculas, la presencia de estas moléculas con actividad biol6gica también puede
modificar las propiedades fisicoquimicas de los materiales debido a que también podrian
actuar como agentes entrecruzantes o plastificantes (Orliac et al., 2002; Ou et al., 2005).
Asi por ejemplo, al agregar péptidos de gelatina a peliculas de gelatina, estos
plastificaron a la matriz proteica ademas de otorgarle propiedades antioxidantes
(Giménez et al., 2009), Mientras que al aumentar el contenido de fenoles retenidos en
aislados proteicos de girasol las peliculas resultantes, modificaron su coloracion y se
mejoraron sus propiedades antioxidantes sin afectar el resto de las propiedades (Salgado

et al., 2010)

- modificar las condiciones del procesamiento
La variacion de las variables de los procesos puede conducir a la obtencion de
materiales con distintas propiedades. Asi por ejemplo, Denavi et al. (2008), mostraron
que es posible conseguir materiales con distintas propiedades mecéanicas y solubilidad
variando la temperatura y humedad relativa durante el secado de peliculas de soja
obtenidas por casting, y que incluso estas variaciones difieren al trabajar con aislados
proteicos de soja con distintas propiedades estructurales iniciales. Foulk y Bunn (2001)

observaron que al aumentar la temperatura usada para obtener peliculas de soja acetiladas

23



24

por termocompresion las mismas presentaron mayores resistencias a la traccion y

menores WVP.

- aplicar post-tratamientos fisicos y quimicos sobre las peliculas

Las propiedades funcionales de las peliculas proteicas también pueden mejorarse
sometiendo a las mismas a tratamientos fisicos y quimicos con posterioridad a su
formacion. Micard et al. (2000) observaron que al aplicar tratamientos térmicos cortos —
a temperaturas superiores a 100°C- o en presencia de vapores de formaldehido, las
peliculas de gluten resultantes presentaron un aumento en su resistencia mecanica en
detrimento de su elongacion y una disminucion drastica en su solubilidad probablemente
debido a un incremento en el entrecruzamiento covalente entre gluteninas. Estos autores
ademas informaron que mientras que los tratamientos térmicos provocaron cambios en la
coloracion que podrian afectar su posterior aplicacion, los tratamientos con formadehido
podrian estar comprometiendo su biodegradabilidad. Efectos similares fueron
encontrados al sumergir peliculas de proteinas de poroto en soluciones alcoholicas de
formaldehido (Gueguen et al., 1998) y al tratar térmicamente peliculas de soja
(Gennadios et al., 1996) y de suero de leche (Miller et al., 1997).

También se logro mejorar la resistencia a la traccion de peliculas de proteinas de soja al
someterlas a radiacion UV y v, no observandose el mismo efecto con proteinas de poroto
irradiadas con luz ultravioleta. Esto probablemente se deba al alto contenido de tirosina y

fenilalanina que presentan las proteinas de soja, ya que estos aminoacidos pueden inducir
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entrecruzamiento como consecuencia del tratamiento con radiaciéon UV (Gennadios et
al., 1998, Gueguen et al., 1998).

Dado que la resistencia mecanica se incrementa al disminuir la humedad relativa del
medio (Miller et al., 1997), las propiedades mecéanicas de las peliculas también pueden
modificarse durante su envejecimiento o almacenamiento, aun en condiciones de
temperatura y humedad relativa en las que la movilidad de las moléculas esta reducida,
dependiendo de la oxidacién de los grupos sulfidrilos durante el secado y

almacenamiento. (Morel et al., 2000).

Formacion de materiales compuestos y nanocompuestos de matriz proteica

La formacion de materiales compuestos también se presenta como una buena
alternativa para mejorar las propiedades de las peliculas proteicas o para lograr
propiedades diferenciales para distintas aplicaciones. El objetivo es combinar dos 0 mas
materiales a fin de obtener uno nuevo que comparta las ventajas de cada componente y
minimice las desventajas que presentan cada uno de ellos por separado.

Estos materiales compuestos pueden producirse como materiales multicapa, donde se
aplica un recubrimiento o una pelicula sobre otra ya formada - siendo en este caso uno de
ellas de naturaleza proteica -, 0 a partir de una mezcla de proteinas con otros polimeros,
con otros componentes o refuerzos para formar una pelicula con propiedades Unicas que

combinen los atributos mas deseables de cada componentes.
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- materiales compuestos proteina- lipidos

Entre los materiales compuestos, aquellos formados por proteina-lipidos intentan
mejorar las propiedades barreras al vapor de agua de las peliculas proteicas.

Desde la antigliedad, en Oriente se utilizaron las peliculas formadas superficialmente
al calentar leche de soja, como materiales comestibles para preservar alimentos. Estos
productos, conocidos como “Yuba” en Japon, “tou-fu-pi” en China, “kong kook” en
Corea, y “fu chok” en Malasia, estan compuestos principalmente por proteinas y lipidos
y consisten en una matriz proteica formada por accién del calor y mantenida por
interacciones proteina-proteina a través de enlaces disulfuro, puentes de hidrdgeno e
interacciones hidrofobicas (Wu y Bates, 1972; Fukushima. y Van Buren, 1970). Si bien
este proceso se realiza desde la antigliedad, existen esfuerzos actuales para mejorar el
procesamiento, de manera de lograr controlar mejor el calentamiento para la obtencion
del material (Lei et al. 2007).

En general con lipidos y proteinas es posible obtener dos tipos de peliculas: i)
laminadas -donde los lipidos forman una capa separada de la de proteina- y ii)
emulsionados -donde los lipidos estan uniformemente distribuidos en la matriz proteica-.
Cada una tiene sus ventajas: las laminadas son mas faciles de aplicar en lo que respecta a
la temperatura, debido a que es posible controlar por separado la formacion de cada capa,
pero requiere de cuatro etapas de procesamiento -dos moldeos a partir de dispersiones o
fundidos y dos etapas de secado- lo que condiciona su aplicacién en la industria
alimentaria; y en el caso de las emulsionadas, si bien es necesario controlar la

temperatura de la emulsidén por encima de la temperatura de fusion de los lipidos y por
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debajo de la temperatura de gelacion proteica y de la volatilizacion del disolvente, su
preparacion solo requiere de la mitad de etapas (un moldeo y un secado). Dado que las
peliculas laminadas logran un comportamiento mas eficiente como barrera al vapor de
agua respecto de las peliculas emulsionadas, debido a que en estas Gltimas el agua puede
permear por las fases no lipidicas, una alternativa interesante seria formar una pelicula
bicapa a partir de la desestabilizacion de una emulsion, aunque de esta manera resulta
muy dificil conseguir una pelicula totalmente homogénea de un tamafio considerable
(Debeaufort et al., 2000; Quezada-Gallo et al., 2000).

En el caso de las peliculas emulsionadas, el efecto de los lipidos puede variar desde
destruir la matriz proteica, a lograr mejorar las propiedades mecéanicas y barreras. Esto
depende del tipo de lipidos utilizados y de las interacciones que se establezcan entre los
lipidos y las proteinas (Krochta, 2002). Cuando la actividad superficial intrinseca de las
proteinas no es suficiente como para lograr una buena dispersion de los lipidos en las
peliculas, se agregan a la formulacion emulsificantes con el fin de mejorar la interface
entre ambos componentes (Fabra et al., 2008).

Entre los lipidos que pueden ser utilizados en la formulacion de este tipo de peliculas
se encuentran las ceras, los acidos grasos y los monoglicéridos acetilados. Las peliculas
compuestas resultantes al trabajar con estos lipidos y proteinas de suero de leche,
caseina, zeinas, gluten y soja resultaron ser mejores barreras al vapor de agua que las
respectivas peliculas proteicas (Avena-Bustillos y Krochta, 1993; McHugh y Krochta,
1994; Perez-Gago y Krochta, 1999; Gontard, et al., 1994; Rhim et al., 1999, Monedero et

al. 2009, Anker et al. 2002)
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- materiales compuestos proteina- otros biopolimeros

Con el fin de combinar la buena selectividad a gases de las peliculas en base a
proteina con mejores propiedades mecanicas o resistencia a la humedad caracteristicas de
otros polimeros, se han obtenido peliculas (laminadas o a partir de mezclas) con:
i) polimeros sintéticos: por ejemplo recubriendo polietileno y polipropileno con proteinas
de suero de leche (Hong y Krochta, 2006),
ii) polimeros biodegradables sintéticos: por ejemplo soja con acido polilactico (Rhim et
al., 2007) y con policaprolactona (Choi et al., 2006; Hong et al., 2009); y polivinilalcohol
con proteinas de soja, miofibrilares y gelatina (Maria et al., 2008; Limpan et al., 2010; Su
et al., 2010),
iii) biopolimeros distintos a proteinas: por ejemplo proteinas de suero con quitosano
(Ferreira et al.; 2009) y con alginato, pectinas y carragenatos (Coughlan et al., 2004),
gelatina-almidén modificado (Arvanitoyannis et al., 1998), gluten- metilcelulosa (Zuo et
al., 2009), y proteinas con almiddn (Gonzalez-Gutierrez et al., 2010).
iv) otras proteinas de distinto origen: por ejemplo peliculas laminadas de suero de leche y
zeinas (Ghanbarzadeh y. Oromiehi, 2009), soja —gelatina (Denavi et al., 2009), gelatina-

caseina (Chambi y Grosso, 2006)

- materiales compuestos en base a proteinas y refuerzos
También se lograron mejorar las propiedades mecanicas al combinar proteinas con

distintas cargas: gluten de maiz con fibra de vidrio (Beg et al., 2005), soja con fibras
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vegetales (Liu et al., 2004 y 2005), proteinas de girasol y almidon con fibras de celulosa

(Salgado et al., 2007)

- materiales nanocompuestos de matriz proteica

Al igual que en el campo de los poliméricos sintéticos, la nueva generacion de
materiales en el area de biopolimeros se se focaliza en la obtencion de nanocompuestos,
en particular bio-nanocompuestos. Estos materiales consisten en una matriz de
biopolimero reforzada con nanoparticulas que tienen al menos una de sus dimensiones en
el rango de los nanometros (1-100 nm). Es de esperar que los mismos exhiban mejores
propiedades mecanicas y de barrera, estabilidad térmica; resistencia quimica y apariencia
superficial, aun con niveles de carga bajos (< 5-10%) debido a la relacion de aspecto alta
(high aspect ratio) y a la gran area superficial de las nanoparticulas (Rhim y Ng, 2007;
Zhao et al., 2008), que le permiten interactuar fuertemente con la matriz polimérica.

Entre los materiales nanocompuestos, los méas estudiados son aquellos que utilizan
como nanorefuerzo montmorillonita, un silicato en capas, abundante, econdémico y
amigable con el medio ambiente. El agregado de esta nanoarcilla ha logrado mejorar la
performance de materiales de matriz proteica de soja (Kumar et al. 2010), gluten (Tunc et
al., 2007; Cho et al., 2010; Guilherme et al., 2010), proteinas de suero de leche
(Hedenquvist et al., 2006) y de gelatina (Rao, 2007), formados por distintas técnicas de
procesamiento mencionadas anteriormente. La principal razon por la cual estas
nanoarcillas mejoran las propiedades de los polimeros son las interacciones superficiales

fuertes entre la matriz y la carga (Chen et al. 2002). Las capas o plaquetas de silicatos
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generalmente tienen grosores del orden de 1 nm y grandes superficies (10-1000), por lo
que aun usando bajas proporciones de cargas al dispersarlos bien en la matriz se generan
mayores superficies de contacto que con los compuestos convencionales. En los ejemplos
antes mencionados, las mejoras mas importantes en las propiedades mecénicas y barrera
generalmente se encuentran asociadas con el logro de una buena exfoliacién de la arcilla
en la matriz proteica.

También se estdn comenzando a estudiar el agregado de otros tipos de nano cargas
para reforzar matrices proteicas, algunas también de naturaleza biodegradable. En este
sentido se ha logrado mejorar las propiedades mecanicas de peliculas de caseina con
nanofibras de celulosa obtenidas a partir de celulosa microcristalina (Pereda et al., 2010),
de peliculas de soja con nanocristales de almidon (Zheng et al., 2009) asi como las
propiedades mecanicas y barrera al UV al agregar concentraciones menores al 0.25 % de
nano particulas de TiO, a peliculas de suero de leche. En este ultimo caso, el efecto
observado se atribuyd al hecho que a esas bajas concentraciones de nano carga se
fomentan las interacciones particula-proteina, en detrimento de las interacciones
particula-particula y proteina-proteina (Li et al., 2010).

También se ha observado que la presencia de los nanorefuerzos modifica las
propiedades de transferencia a través de las matrices proteicas (Tunc et al., 2007).
Teniendo en cuenta esta observacion se podria pensar que los sistemas nanocompuestos
podrian modular la liberacion de moléculas activas (incorporadas a la formulacion)
debido a diferencias en la estructuracion de la red de proteinas provocada por la

presencia de esos refuerzos y al incremento de la tortuosidad del camino a recorrer,
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reduciendo la velocidad de difusion. Este topico recién esta comenzando a ser estudiado

en relacion a sus posibles aplicaciones en envase de alimentos (Mascheroni et al., 2010).

Ventajas y debilidades de los materiales proteicos

La caracteristica mas beneficiosa de los materiales proteicos reside en su
comestibilidad y su biodegradabilidad inherente. Para poder mantener la primera de
dichas caracteristicas, todos los componentes (proteinas, plastificantes y otros aditivos)
empleados en la formulacion de las peliculas deben ser ingredientes de grado
alimentario; todas los procesos de fabricacion deben ser apropiados para la elaboracion
de alimentos y solo es posible inducir cambios en las proteinas por calentamiento,
modificacion de pH, adicion de sal, modificacion enzimatica y/o eliminacion de agua
(Krochta, 2002). Estos materiales pueden mejorar la calidad nutricional de los alimentos
que protegen, mas que por el incremento del contenido proteico, porque se les puede
adicionar suplementos nutritivos. Por otra parte, dado que los materiales formulados en
base a proteinas pueden actuar como soporte para el crecimiento antimicrobiano, es
necesario tener en consideracion variables como la actividad acuosa, pH, temperatura,
atmosfera y tiempo, y considerar el agregado de agentes antimicrobianos a la
formulacion para proteger tanto a la pelicula o recubrimiento como al alimento, en
consecuencia al consumidor.

Para que un material sea biodegradable, sus componentes deben ser biodegradables y

ambientalmente seguros y para asegurar totalmente esto es necesario evaluar la toxicidad
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y la seguridad ambiental haciendo uso de técnicas autorizadas (de Vlieger, 2003) La
cinética de biodegradacion del material dependera del tipo de proteina (peso molecular,
estructura) y de los aditivos usados (por ejemplo, plastificantes, refuerzos, etc). Domenek
et al. (2004) observaron que materiales formulados en base a gluten, obtenidos por
casting y por moldeo con calor se degradaron totalmente luego de 36 dias de
fermentacién aerdbica y de 50 dias al depositarlos en suelos agricolas. Estos valores
sitlan a estas proteinas entre los polimeros de mas rapida degradacion, no habiéndose
observado efectos toxicos de las mismas, ni de sus metabolitos al emplear ensayos de
inhibicion microbiana.

La alta selectividad a gases, asi como la baja permeabilidad al oxigeno, a lipidos y
aromas (antes discutidas), son propiedades interesantes a tener en cuenta al buscar
posibles aplicaciones de estos materiales en la industria alimentaria.

Sin duda, la gran debilidad que tienen estos materiales es su alta sensibilidad a la
humedad, lo que complica su estabilidad durante el almacenamiento. Pero esta
caracteristica es inherente a las proteinas.

El principal reto para el uso de estos materiales biodegradables como envase de
alimentos o en otras aplicaciones, es que los mismos puedan funcionar de manera segura
y eficaz durante el tiempo necesario, y. solo después de que el destino funcional haya

terminado, la biodegradacion proceda.

Posibles campos de aplicacidon de los materiales proteicos
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Las propiedades diferenciales que presentan los materiales formulados a partir de
proteinas, aln sus aparentes desventajas, pueden ser utilizadas con diferentes fines. Asi
por ejemplo, la solubilidad en agua o la sensibilidad al agua de este tipo de materiales es
una ventaja en la formulacidn de sachets solubles (menos perceptibles en la boca) o en la
formulacion de materiales activos donde la capacidad de embeber agua es usada para
inducir un cambio drastico en las propiedades del material, o para liberar el compuesto
activo.

También dentro del campo de los materiales activos es posible aditivar a las peliculas
y recubrimientos proteicos con agentes antimicrobianos, antioxidantes, captores de
etileno y oxigeno, absorbedores y emisores de dioxido de carbono, removedores de
humedad y de olores, emisores de olores, colorantes, etc., con el fin de proteger y
mejorar la calidad de los alimentos a proteger, teniendo en cuenta cuales son los
principales mecanismos de su deterioro (Brody et al., 2001)

La alta selectividad a gases de las peliculas proteicas es particularmente interesante
para el desarrollo de envases con atmdsfera modificada destinados a empaques para
quesos (para controlar la proliferacion de la microflora) y para frutas y vegetales frescos
(para controlar la velocidad de respiracion). (Guilbert et al., 1996; Barron et al., 2002) .

Se ha mostrado que la aplicacién de recubrimientos proteicos sobre algunos alimentos
antes del fritado, permite aumentar la retencién de jugos y flavors naturales, mejorar la
textura y apariencia, y principalmente reducir la migracién de agua y la absorcion de
aceite, dandole una respuesta a los consumidores que demandan por productos fritos con

bajo contenido de aceite y buenas caracteristicas organolépticas.
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También existen numerosas aplicaciones potenciales en el campo no alimentario. En
agricultura por ejemplo, las peliculas pueden ser empleadas como mulching (para evitar
crecimiento de malezas en los cultivos) o para tdneles bajos (por ejemplo para cultivos de
frutillas), pero también como recubrimientos de semillas, o para la liberacion de
productos agroquimicos (Guilbert y Gontard, 1995). La aplicaciébn de materiales
biodegradables en agricultura intensiva, es de suma importancia debido a la dificultad
que implica la gestion de residuos plasticos en las zonas rurales o donde se encuentra los
invernaderos. Las formulaciones en base a proteinas, también podrian ser usadas en la
industria del papel o del plastico, a traves de la modificacion de las propiedades de estos
materiales por formacion de recubrimientos proteicos sobre su superficie (Han y Krochta,
1999 y 2001).

Algunos de los productos de plastico, habitualmente usados, también podrian ser
reemplazados por materiales proteicos, tales como bolsas para la basura, tazas, platos,

contenedores, utensillos, etc.

Perspectivas

Existen grandes posibilidades para estos materiales. La aplicacion gradual de
legislaturas en el uso de materiales biodegradables y la presion de los consumidores es la
que va a definir el interés comercial real en esta area (Petersen et al., 1999). Pero para

que estos materiales comiencen a ser utilizados en el ambito industrial es necesario:

- Sequir trabajando en su obtencion, implementando las técnicas de

procesamiento comunes a los polimeros sintéticos
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- encontrar las aplicaciones adecuadas para estos materiales, que quedan
determinadas por las propiedades de los mismos. Pero con la necesidad de
evaluar su comportamiento en situaciones problematicas existentes.

- Seguir estudiando el desarrollo de nuevos materiales con mejores propiedades
barrera. El uso de materiales con propiedades barrera altas puede reducir la
cantidad de material requerido para el envasado, ya que son hechos por
materiales finos y livianos con mejores propiedades. El uso de este tipo de
materiales reduce los costos de manipuleo, distribucion y transporte y de

reduccion de basura.
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