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Resumen

En la busqueda de un desarrollo sostenible e
integral en la actual crisis ecoldgica, todavia
no se ha logrado adoptar un modelo circular
de produccidn. Es necesario avanzar en lineas
de acciéon que involucren la investigacion
cientifica y la industria para el cuidado de los
ecosistemas. Un reto urgente, en este con-
texto, es el impacto ambiental que generan
los residuos plasticos. Una solucidn integral
no seria la de sustituir un tipo de plastico por
otro, plasticos convencionales por bioplasti-
cos. Sin embargo, el desarrollo de plasticos
de base biolégica y biodegradable puede ser
una alternativa que minimice los riesgos am-
bientales de estos residuos.

En este articulo se presenta una investigacion
llevada a cabo sobre el desarrollo de mate-
riales bioplasticos biodegradables obtenidos a
partir de subproductos y residuos de la indus-
tria agroalimentaria con la intencion de abar-
car aplicaciones especializadas que permitan

aparti

una reduccion de algunos de los impactos a lo
largo del ciclo de vida de los plasticos.

Palabras Clave: Proteinas, bioplasticos, pro-
cesado, residuos agroalimentarios, valoriza-
cion, sostenibilidad.

Abstract

In search for sustainable and integral deve-
lopment of the present ecological crisis, we
have not yet managed to adopt a circular
model of production. A commitment is es-
sential from scientific research and industry
to seek comprehensive solutions to protect
the ecosystems. An urgent challenge in this
context is the environmental impact of plas-
tic waste. Replacing one plastic with another,
conventional plastics for bioplastics without
replacing the mentality, is not a comprehen-
sive solution. However, the development of
bio-based and biodegradable plastics may be
an alternative to minimise the environmental
risks of these wastes.
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This article presents the research carried out
on the development of biodegradable bioplas-
tic materials obtained from by-products and
waste from the agri-food industry with the
intention of covering specialised applications
that allow a reduction of some of the impacts
throughout the product life cycle of plastics.

Keywords: Proteins, bioplastics, processing,
biowaste, valorization, sustainability.

Introduccion

El desarrollo y empleo de nuevos materiales
plasticos biodegradables se ha convertido en
uno de los retos mas importantes de hoy dia,
tanto en el ambito de la investigacion como
en el industrial, debido a que estos materiales
son capaces de competir, en muchos casos,
con los plasticos tradicionales derivados del
petréleo, pero sin los graves inconvenientes
medioambientales que acarrea el uso de es-
tos.
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Los plasticos derivados del petréleo son los
materiales que mas se utilizan para la fa-
bricacién de una amplia gama de produc-
tos debido a su versatilidad y bajo coste. Su
produccion mundial anual alcanzé los 368 mi-
llones de toneladas en 2019 y la tendencia es
de constante crecimiento [1]. Sin embargo,
se ha constatado que, desde el inicio de su
comercializacién, se han generado unas 6300
millones de toneladas de residuos plasticos,
de las cuales el 9% se recicld, mientras que
el 12% se incinerd y el 79% acabd en verte-
deros o en el medio natural [2].

Esta baja reutilizacién y reciclaje de los plas-
ticos ha generado un problema de acumula-
cion que afecta al ecosistema terrestre, asi
como a los ecosistemas acuaticos y aéreos.
Ademas, la produccidn de estos plasticos ge-
nera una elevada huella de carbono, sobre
todo debido a su origen petrolifero, lo que
contribuye a aumentar el calentamiento glo-
bal. Todos estos problemas han llevado a que
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cada vez mas personas tomen conciencia de
la responsabilidad que supone el uso de plas-
ticos, plantedndose su reduccidon a través de
materiales alternativos como la madera, el vi-
drio o el aluminio. Sin embargo, debido a su
mayor precio y a sus limitaciones en algunas
aplicaciones, el plastico convencional sigue
siendo el material mas utilizado.

Esta situacion ha llevado a los gobiernos eu-
ropeos a trabajar por una economia de emi-
siones cero, desvinculada de los recursos
fésiles, y centrada en la sostenibilidad y la
circularidad. Como parte importante de este
objetivo se plantean reformas en los procesos
de produccién, manipulacién y eliminacion de
los productos plasticos. La Union Europea
esta trabajando para alcanzar el objetivo de
emisiones netas de 2050 y abordar la cre-
ciente crisis medioambiental y de sostenibili-
dad mediante la puesta en marcha del Pacto
Verde Europeo [3].

La Union Europea identifica una serie de retos
urgentes relacionados con la produccién, el
(mal) uso y la contaminacion de los plasticos:
desde los articulos de un solo uso, el exceso
de envases y la basura, hasta los microplas-
ticos, la elevada huella de carbono y la falta
de un etiquetado adecuado. La estrategia tra-
zada para hacer frente a estos retos incluye
el apoyo a la industria de plasticos de base
bioldgica y el desarrollo de un marco para el
uso de estos plasticos, “basado en la evalua-
cion de los casos en que el uso de materias
primas de base biolégica produce verdade-
ros beneficios ambientales”, y para el uso
de plasticos biodegradables o compostables,
“basado en una evaluacion de las aplicacio-
nes en que dicho uso puede ser beneficioso
para el medio ambiente” [4]. Estos plasticos,
de base bioldgica o biodegradables (o ambas
cosas), se denominan “bioplasticos” y son
objeto de muchos trabajos y debates a nivel
mundial desde hace tiempo. La disminucion
de los recursos fosiles impulsa fuertemente
el desarrollo de productos de base bioldgica,
mientras que la posibilidad de mitigar la con-
taminacidon ambiental o simplificar la recogi-
da de residuos organicos sirve de motivacion
para el desarrollo de productos plasticos bio-
degradables y compostables. Los bioplasticos

ya tienen aplicaciones en el mercado, sobre
todo como envases, bolsas de transporte y de
compostaje; también se aplican en el sector
de la agricultura y la horticultura, y en la in-
dustria automovilistica y electrdnica [5]. Ade-
mas, los polimeros biodegradables se aplican
desde hace tiempo en biomedicina [6]. Sin
embargo, la produccién de plasticos de ori-
gen bioldgico se limita al uno por ciento de
la produccidon mundial de plasticos [1] y su
adopcion viene acompafiada de incertidum-
bres, como se reconoce en la Comunicacion
de la Unidon Europea “Una estrategia europea
circular para los plasticos” [4].

En consecuencia, el futuro de la industria del
plastico debe estar impulsado por cuestiones
de sostenibilidad, en las que el sector de los
bioplasticos se plantea como bloque de cons-
truccidon crucial para un escenario de econo-
mia circular [7].

La definicidn mas aceptada del término bio-
plastico, que ha sido controvertida entre las
asociaciones industriales de plasticos y las
organizaciones medioambientales, es la dada
por la asociacion European Bioplastics [1].
Segun esta asociacion, cualquier material
plastico puede denominarse como bioplasti-
co si es de base bioldgica, biodegradable o
presenta ambas propiedades. En consecuen-
cia, los bioplasticos abarcan toda una fami-
lia de materiales con diferentes propiedades
y aplicaciones, que van desde los polime-
ros biodegradables de origen fésil, como el
poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) o
la policaprolactona (PCL), hasta los polimeros
de base bioldgica no biodegradables, como
las poliolefinas de base bioldgica (p. €j., bio-
PE y bioPP) o los poliésteres (p. €j, bioPET).
Sin embargo, el grupo de los bioplasticos
mas ecoldgicos esta formado por polimeros
biodegradables y de base bioldgica. Este gru-
po comprende los poliésteres alifaticos bio-
degradables producidos por fermentacion de
la biomasa, incluidos los polilactatos (PLA),
los poliglicolatos (PGA), el polihidroxi butirato
(PHB), polihidroxi valerato (PHV), etc., y los
polimeros extraidos de fuentes renovables,
también conocidos como agropolimeros, que
incluyen polimeros basados en polisacaridos
(por ejemplo, almidon, celulosa y derivados

de la celulosa) y polimeros basados en pro-
teinas que pueden extraerse de fuentes ani-
males o vegetales. Actualmente, una gran
cantidad de los alimentos producidos en todo
el mundo (~30%) es desechado por la indus-
tria agroalimentaria, considerandose como
subproductos o residuos. Estos biorresiduos
alimentarios podrian reutilizarse como mate-
ria prima para el emergente sector de los bio-
plasticos ya que sus proteinas, carbohidratos,
lipidos y otros compuestos pueden utilizarse
para esta aplicacion [8].

Por tanto, los bioplasticos se consideran como
un ejemplo de como la bioeconomia puede
contribuir al desarrollo sostenible, ya que
pueden ser tan duraderos, ligeros, protecto-
res y versatiles como los plasticos conven-
cionales y, al mismo tiempo, se producen a
partir de recursos renovables y base bioldgica
en lugar del petréleo y, por lo tanto, pueden
reducir la dependencia de los recursos fosiles,
las emisiones de CO, y la contaminacion por
plasticos [9].

En consecuencia, los bioplasticos han empe-
zado a ganar atencién como una alternativa
“ecoldgica” a los plasticos convencionales,
con un crecimiento estimado del 36% en su
mercado mundial para 2025 [10]. Con un
crecimiento tan rapido es fundamental cues-
tionar si los bioplasticos ofrecen una solucién
tangible al problema de los residuos plasticos
y si la industria de los bioplasticos, en rapi-
do crecimiento, se esta regulando adecuada-
mente.

En el lado negativo, existe la preocupacion
por la produccidon insostenible de recursos
de base bioldgica para la produccién de bio-
plasticos. En comparacion con los plasticos
de origen fésil, los bioplasticos pueden, por
ejemplo, aumentar los potenciales de eutro-
fizacién y acidificacion durante su produccién
debido al aporte actual de biomasa agricola,
cultivada con fertilizantes. También se ha cal-
culado recientemente un riesgo considerable
de mayores emisiones de gases de efecto in-
vernadero por el cambio de uso del suelo pro-
vocado por la produccién de bioplasticos [9].

Al igual que los plasticos convencionales, los
bioplasticos no regulados y mal gestionados
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podrian crear otro caos medioambiental. Por
lo tanto, es un momento crucial para estable-
cer normas aplicables a los bioplasticos, a las
que las empresas puedan atenerse y en las
que los clientes puedan confiar.

Desde el afio 2003, el Grupo de Investigacion
de la Universidad de Huelva TEP-185 “Inge-
nieria de Fluidos Complejos”, con una amplia
experiencia en la formulacion, procesado y
caracterizacion reoldgica y estructural de una
gran variedad de productos complejos, inicié
la investigacion sobre la formulaciéon y pro-
cesado de bioplasticos a partir de proteinas
vegetales y animales de subproductos y re-
siduos de la industria agroalimentaria. El ob-
jetivo era desarrollar nuevos productos micro
y nano estructurados con alto valor afadido
a partir de subproductos y residuos proce-
dentes de la industria agroalimentaria que
presentaran caracteristicas de biodegrada-
bilidad y propiedades mecanicas apropiadas
para representar una alternativa, en deter-
minadas aplicaciones, a los materiales fa-
bricados con polimeros sintéticos. Ademas,
estos bioplasticos se procesarian empleando
la misma magquinaria usada en la fabricacion
de los plasticos convencionales, por lo que la
sustitucion de los polimeros tradicionales por
estos nuevos materiales seria profundamente
beneficiosa, no solo desde el punto de vista
medioambiental, sino también del econdmi-
co.

Ademas, estos materiales plasticos presen-
tan una gran variabilidad de propiedades que
pueden ser ajustadas y modificadas gracias a
las caracteristicas fisicas y quimicas presentes
en las proteinas y su biodegradabilidad en el
agua, el suelo o el compost industrial, lo que
se ha demostrado ampliamente en muchos
estudios [11]. De esta forma, la importancia
de estos bioplasticos radica en su promocién
de la economia circular, ya que utilizan mate-
rias primas alternativas y ofrecen un ambito
mas amplio de opciones de fin de vida de los
productos plasticos.

Sin embargo, el uso comercial de bioplasticos
basados en proteinas en 2020 es todavia re-
sidual (con una produccidn inferior a 30 kt)
en comparacion con otros agropolimeros, es-
pecialmente el almidén (casi 400 kt en 2020).
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Algunos autores han indicado que la produc-
cion de plasticos a partir de proteinas es eco-
nomicamente viable, reduciendo los residuos
asociados a los productos industriales [8].

Formulacion y procesado de bioplasticos

Los bioplasticos basados en proteinas pre-
sentan un amplio intervalo de propiedades
fisicoquimicas y mecanicas que dependen
en gran medida de su formulacion (tipo de
biopolimero, plastificante, aditivos, etc.) y
condiciones de procesado (cizalla, presion,
temperatura, etc.). Por tanto, seleccionando
la formulacién y condiciones de procesado
adecuadas, pueden obtenerse materiales po-
liméricos biodegradables de gran interés en
aplicaciones de alto valor afiadido, tales como
la fabricacidon de envases activos, matrices de
liberacion controlada de farmacos, productos
higiénico-sanitarios de gran capacidad absor-
bente y productos dirigidos a los sectores de
la agricultura y horticultura para la liberacion
de nutrientes.

Las proteinas comprenden una gran variedad
de compuestos poliméricos que proporcionan
la estructura o actividad bioldgica en plantas
y animales. Las principales fuentes de pro-
teinas que se han utilizado para la produc-
cion de bioplasticos procedentes de residuos
y subproductos de la industria agroalimenta-
ria son: gluten de trigo, arroz, patata, zeina,
soja, colza, girasol, proteinas, caseina, suero
de leche, sangre, gelatina, colageno, albimi-
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na, queratina, concentrados de proteinas de
algas, plumas, residuos de pescado, etc.

Las proteinas son heteropolimeros compues-
tos por aminoacidos polares y apolares, ca-
paces de formar un gran namero de enlaces
intermoleculares e interacciones de diferente
naturaleza, lo que da lugar a una amplia va-
riedad de propiedades funcionales. Por ejem-
plo, la presencia de aminoacidos de prolina e
hidroxiprolina puede promover un efecto de
rotura de las estructuras secundarias de las
proteinas, dando lugar a una microestructura
menos ordenada, lo que favoreceria su proce-
sado [12]. La presencia de aminoacidos po-
lares asparticos y glutamicos en la composi-
cion de la proteina imparte un mayor caracter
hidroéfilo a la proteina. Ademas, la presencia
de aminoacidos de cisteina esta directamen-
te relacionada con la formacion de enlaces
disulfuro durante el procesado, que inducen
agregados de alto peso molecular que refuer-
zan el material. La lisina también puede inte-
ractuar y dar lugar a agregados de proteinas,
como ocurre en los tejidos ricos en colageno,
pero también se han utilizado para la funcio-
nalizacion de proteinas [13]. En este caso, la
reaccion controlada entre una proteina rica
en lisina (por ejemplo, la soja) y un anhidrido
(por ejemplo, succinico) puede utilizarse para
introducir grupos carboxilicos en la cadena de
la proteina aumentando su polaridad.

En cuanto a su precio, las proteinas vegeta-
les suelen ser mas baratas (0,5-1 €/kg) que

Figura 1. Formas
de procesado para

bioplasticos basados
en proteinas.

las obtenidas de animales (2-10 €/kg) [8].
En cualquier caso, las proteinas ya se han
utilizado en la produccion de bioplasticos y
su uso presenta la ventaja de sus menores
costes de procesado, ya que requieren tiem-
pos mas cortos y temperaturas mas bajas en
comparacién con polimeros comunes como el
polietileno de alta densidad (HDPE) [14].

Los bioplasticos basados en biopolimeros ge-
neralmente son fragiles y quebradizos, debi-
do a las altas interacciones entre cadenas de
proteinas por medio de enlaces de hidrégeno,
fuerzas electrostaticas, puentes hidréfobos,
y efectos de entrecruzamiento por puentes
de azufre. Los plastificantes afiadidos, con
un peso molecular relativamente bajo, com-
piten con las interacciones electrostaticas y
enlaces de hidrogeno de las cadenas pro-
teicas. El resultado de la adicién de plastifi-
cante es la reduccidén de estas interacciones
entre las cadenas de proteinas, modificando
la temperatura de transicion vitrea de estas
y consiguiendo un aumento en la flexibilidad
de los bioplasticos obtenidos, disminuyendo
su modulo eldstico. También consiguen un
aumento en la elongacién del bioplastico, y
un descenso en la dureza de este. Por otro
lado, los plastificantes generalmente también
disminuyen la capacidad del bioplastico para
actuar como barrera a la humedad, oxigeno,
olores y aceites. Los plastificantes mas utili-
zados para estos bioplasticos son la glicerina,
agua, el sorbitol, propilenglicol, sacarosa, po-
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lietilenglicol, acidos grasos y monoglicéridos.

El procesado de bioplasticos basados en pro-
teinas requiere tres etapas principales: rotura
de los puentes intermoleculares (no covalen-
tes o covalentes si es necesario), que esta-
bilizan el polimero en su forma nativa, me-
diante el uso de agentes quimicos o fisicos;
reordenamiento y orientacion de las cadenas
moviles de polimero en la forma deseada; y
formacién de nuevas interacciones intermole-
culares que estabilicen la nueva red tridimen-
sional obtenida.

Las técnicas de procesado y los parametros
seleccionados influyen en las propiedades
finales y, por tanto, en la aplicacién de los
materiales poliméricos obtenidos. Los bio-
plasticos en base de proteinas se procesan
mediante las técnicas tradicionales utilizadas
para el plastico convencional en un rango di-
ferente de pardametros de procesado debido
a la diferente composicion y propiedades de
las proteinas. Una de las técnicas consistiria
en dispersar y solubilizar la proteina en un
disolvente adecuado y posteriormente elimi-
narlo mediante procesos de secado (casting
o electrospinning). El procesado termomeca-
nico implica el mezclado de las proteinas y
los aditivos necesarios en condiciones de baja
humedad y su conformacion termomecanica
mediante técnicas como moldeado por com-
presion, extrusion, moldeado por inyeccién e
impresion 3D, etc., como las que se muestran
en la Figura 1.

Con la intencién de abarcar aplicaciones cada
vez mas exigentes y especializadas de los
bioplasticos, se hace necesaria la obtencion
de prestaciones mejoradas e innovadoras,
y una forma de conseguirlo es mediante la
introduccion de ciertos tipos de nanoparticu-
las a la matriz del biopolimero, dando lugar
a biomateriales compuestos conocidos como
nanobiocompuestos. Estos nanoaditivos son,
en muchos casos, particulas de arcilla, tales
como la montmorillonita, que pueden usarse
tanto en su estado natural como modificadas
organicamente.

A continuacién, se comentan resultados re-
levantes de algunos estudios realizados con
proteinas vegetales y animales, residuos de
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la industria agroalimentaria, que gracias a su
composicién y estructura quimica han permi-
tido desarrollar nuevos materiales plasticos.
Los ejemplos de aplicaciones que se presen-
tan no pretender dar una solucién final sino
abrir nuevas alternativas a la industria del
plastico.

Aplicaciones de los bioplasticos
obtenidos a partir de proteinas

Matrices absorbentes y controlantes de la di-
fusion

La baja solubilidad de los bioplasticos basados
en proteinas, combinada con su gran capaci-
dad de absorcién, hace que encuentren utili-
dad como matrices absorbentes y controlan-
tes de la difusién en aplicaciones sanitarias,
agricolas y horticolas (Figura 2), en las que
la absorcién y la retencién de agua son esen-
ciales [15]. Estos bioplasticos son hidroéfilos
de forma natural y, ademas, es posible modu-
lar este comportamiento para que se ajuste a
una aplicacién concreta. Tanto el procesado
como la formulacién tienen un efecto deter-
minante en este sentido. Por ejemplo, para
bioplasticos elaborados a partir de proteina
de clara de huevo, la introducciéon de un 20%
de goma de tragacanto hizo que la capacidad
de absorcion del material aumentara des-
de, aproximadamente, un 70 hasta mas del
150%. Este valor, ademas, pudo aumentarse
aun mas, hasta un 235%, ajustando la pro-
porcién de glicerina y agua del plastificante
[16, 17].

Para bioplasticos de gluten obtenidos me-
diante procesado termoplastico (mezclado vy
moldeo por compresion), se observd que la
capacidad de absorcién de agua podia llegar
casi a duplicarse dependiendo de las tempe-
raturas a las que se hubiesen llevado a cabo
el mezclado y el termoconformado: desde un
47 hasta un 81% de absorcion de agua cuan-
do las temperaturas de mezclado y moldeo se
reducian desde 90 y 130 °C, respectivamen-
te, a 25y 38 °C [18].

Por otro lado, también ha sido posible desa-
rrollar materiales biodegradables con una alta
resistencia al agua para envasado de alimen-
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concentraciones de glicerol y temperaturas de termoconformado [19].
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tos. Para esta aplicacidon se obtuvieron bio-
plasticos de aislados de patata y arroz, pro-
teinas vegetales subproductos de la industria
del almidén, que son naturalmente hipoaler-
génicos, y por tanto totalmente libres de cual-
quier tipo de gluten [19]. Estos bioplasticos
de proteinas de la patata y arroz mostraron
propiedades viscoelasticas y de absorcion de
agua adecuadas para su uso potencial como
envase alimentario. Ambas proteinas mostra-
ron valores de absorcion de agua inferiores
al 50 %. Estos valores son significativamente
inferiores a los obtenidos para las mezclas de
gluten de trigo. Cabe destacar el bajo valor,
del 9 %, obtenido por el bioplastico de protei-
na de patata (Figura 3).

La Figura 4 muestra la evolucion del mddu-
lo complejo (E*) con la temperatura para los
bioplasticos a base de proteina de patata con
un 43 % en peso de plastificante. Las pro-
piedades viscoeldsticas de estos materiales
fueron muy similares a las del polietileno de
baja densidad (LDPE) [19]. Estos resultados
confirman que es posible ajustar las propie-
dades finales de estos materiales modifican-
do su grado de reticulacién y estructura de-
pendiendo del tipo de proteina y parametros
de procesado.

Si la modificacién de la formulacién y el pro-
cesado por separado ya ofrecen resultados
muy interesantes, la optimizacién de ambos
aspectos de forma simultanea puede hacer
que la mejora sea ya realmente llamativa.
Es el caso de los bioplasticos de gluten a los
gue se anadié un 20% de trehalosa y cuyo
procesado consistié en una primera etapa de
mezclado por extrusién y una segunda de
moldeo por inyeccion. Bajo estas condiciones,
se obtuvieron bioplasticos con una capacidad
de absorcion cercana al 1200% pudiendo ya
considerarse materiales superabsorbentes
[20].

Hay ciertas aplicaciones para las que, ademas
de una gran capacidad de absorcién, tam-
bién es necesario que los materiales tengan
la capacidad de liberar sustancias de forma
controlada. Un ejemplo claro se encuentra en
el sector agricola. Los fertilizantes quimicos
utilizados en la agricultura convencional son
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bien conocidos por su capacidad de conta-
minar el medio ambiente, especialmente las
aguas subterraneas. Atrapar, encapsular o
dispersar el fertilizante en matrices poliméri-
cas podria ser una buena manera de minimi-
zar estos efectos, puesto que el uso de poli-
meros biodegradables implicaria la liberacion
controlada del fertilizante sin ningun residuo
adicional en el suelo. Por otra parte, las ma-
trices basadas en proteinas también pueden
servir como fuente de nitrdgeno adicional
después de su degradacion [15].

El gluten se ha probado también como matriz
de difusion controlada para un agente activo,
el KCI, fuente de micronutrientes esenciales
para la agricultura. En este caso, se compro-
bé que las propiedades higroscépicas de los
bioplasticos pueden modificarse dependiendo
de la naturaleza del plastificante, de aditivos
y del procesado, afectando tanto a la capaci-
dad de absorcién como al perfil de liberacién
del KCIl. Ademas, la adicién de &acido citrico
como aditivo, condujo a un aumento de la ca-
pacidad de absorcién del 84 al 164% y a una

Temperatura Termoconformado (°C)

Figura 4. Mddulo
complejo E* para
bioplastico basado
en proteina de
patata con 43

% en peso de
glicerol a diferentes
temperaturas de
termoconformado
[19].

notable disminuciéon de la velocidad de libera-
cion del agente activo, permitiendo la difusién
de hasta un 99% del KCI durante un tiempo
prolongado de una semana (Figura 5), sien-
do ambas propiedades adecuadas para apli-
caciones agricolas [15, 21].

Bioplasticos con actividad antimicrobiana

Los materiales con actividad antimicrobia-
na pueden ser de utilidad para infinidad de
aplicaciones, como la fabricacién de mate-
rial médico o sanitario. Sin embargo, uno de
sus principales usos es, sin duda, el envasa-
do de alimentos. El envasado antimicrobia-
no reduce, inhibe o retrasa el crecimiento de
microorganismos patégenos en los alimentos
envasados mediante agentes activos que se
incorporan en el interior o la superficie del
material. Se han propuesto diversos com-
puestos, como acidos organicos, enzimas y
antimicrobianos naturales (como las espe-
cias) para el envasado activo de alimentos.
Sin embargo, los aceites esenciales, que con-
tienen altas concentraciones de compuestos
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fendlicos como el carvacrol, el eugenol y el
timol, muestran la actividad antibacteriana
mas fuerte contra los patdégenos transmitidos
por los alimentos.

Aunque con ciertas peculiaridades, los ma-
teriales con actividad antimicrobiana pue-
den considerarse también matrices para li-
beracidon controlada. Es por esto que son las
mismas propiedades que se sefialaban en el
apartado anterior (baja solubilidad y alta ca-
pacidad de absorcion) las que hacen que los
bioplasticos obtenidos a partir de proteinas,
como el gluten, el guisante o la proteina de
clara de huevo, sean también buenos candi-
datos para la elaboracion de materiales con
actividad biocida. De hecho, se ha probado
la actividad antimicrobiana de bioplasticos de
gluten a los que se habian incorporado dife-
rentes biocidas: acido formico, aceites esen-
ciales de tomillo rojo y tomillo blanco, oré-
gano, canela, clavo y, también, carvacrol y
cinamaldehido (agentes activos de los aceites
esenciales) [22-24]. La Figura 6 muestra de
forma evidente la actividad antimicrobiana de

@e

bioplasticos de gluten con un 10% de cina-
maldehido.

Otro aspecto especialmente interesante de
estos materiales es su capacidad para crear
atmodsferas con actividad antimicrobiana, de
forma que el crecimiento de patégenos se in-
hibe sin necesidad de que haya contacto di-
recto con el bioplastico, como puede obser-
varse en la Figura 7, en la que se comparan
el bioplastico con actividad antimicrobiana y
un polietileno de baja densidad (LDPE).

Y no solo los bioplasticos de gluten han de-
mostrado ser aptos para esta funcion. Tam-
bién se han estudiado en este sentido los bio-
plasticos elaborados a partir de proteina de
clara de huevo, comprobandose su actividad
antimicrobiana al incorporar a su formulacion
aceite esencial de orégano o acido formico
como agentes biocidas [22].

Nanobiocompuestos y propiedades barrera

Como se comentaba anteriormente, los bio-
plasticos basados en proteinas son, en gene-
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Figura 6. Imagenes de pruebas microbioldgicas. Bioplasticos de gluten/glicerol con un 10%
de cinamaldehido sobre (A) E. coli, (B) A. niger, (C) S. aureus y (D) C. albicans. Todas las
muestras estaban en contacto con el medio de cultivo [24].

ral, hidréfilos. Sin embargo, también pueden
adaptarse para desempefar funciones en las
gue se requiera una baja absorcién y/o bue-
nas propiedades barrera mediante la adicion
de nanoparticulas a los bioplasticos, para ob-
tener nanobiocompuestos basados en pro-
teinas. Este efecto pudo comprobarse, por
ejemplo, para bioplasticos de gluten obteni-
dos por extrusion, para los que la incorpo-
racion de tan sélo un 1% de nanoparticulas
de arcilla (montmorillonita natural, MMT-Na*)
sirvié para reducir hasta un 30% su capaci-

dad de absorcion. Se observd, ademas, que
el efecto de las nanoparticulas, tanto en las
propiedades mecanicas como en la capaci-
dad de absorcidon de los bioplasticos de glu-
ten, variaba en funcidn de la composicién del
plastificante y el pH de la mezcla [25]. Tam-
bién se estudid el efecto de la adicién de na-
noparticulas de arcilla a bioplasticos de pro-
teina de clara de huevo obtenidos mediante
mezclado y moldeo por compresion. En este
caso, aunque no se observo reduccion de la
absorcién a las 48h de inmersion (llegando

Bioplastico

incluso a aumentar para algunas de las for-
mulaciones), si se observaron valores mas
bajos a las 2 h, denotando un cambio en la
cinética de absorcién, lo que podria ser de
utilidad también para controlar la velocidad
de liberacion en aplicaciones como matriz de
difusidén. Este efecto aumentaba al combinar
dos tipos diferentes de nanoparticulas (natu-
rales y organicamente modificadas), lo que
evidencia la influencia de la naturaleza de las
nanoparticulas y las interacciones existentes,
tanto entre ellas como con la matriz polimé-
rica [26]. La afinidad entre nanoparticulas y
matriz afecta, ademas, a las propiedades me-
canicas del material, como puede observar-
se en la Figura 8. La combinacién de ambos
tipos de nanoparticulas dio lugar a nanobio-
compuestos con mejores propiedades que los
que solo incorporaban nanoparticulas de uno
de los tipos, con una mayor carga maxima
que el bioplastico original y una resistencia
y elongaciéon cercanas a las de un plastico
con tantas aplicaciones como el polietileno de
baja densidad (LDPE).

Mas alld de la capacidad de absorcion, la
adicion de nanoparticulas permite modificar
también las propiedades barrera de los bio-
plasticos frente a los gases (Figura 9).

Para bioplasticos de proteina de clara de hue-
vo, la misma combinacién de nanoparticu-
las de arcilla naturales y modificadas (al 3 y
0,5%, respectivamente), junto con la optimi-
zacion de la mezcla de plastificantes redujo
en un 4% la permeabilidad al CO, y en hasta

© ©
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Figura 7.
Muestra de
bioplastico

de gluten con
un 10% de
aceite esencial

de orégano y
LDPE sobre E.
coli (ambos sin
contacto con el
medio de cultivo)
[22].

un 30% al 0, [27].

En todos los casos, el efecto de la adicion de
nanoparticulas a matrices de proteinas de-
pende enormemente de la naturaleza de to-
dos los componentes (proteinas, nanoparti-
culas, plastificantes, etc.) y también de las
condiciones de procesado. De hecho, el mis-
mo tipo de nanoparticulas que provocaban
una reduccién de la absorcién en los casos
comentados anteriormente, la aumentaron
al introducirlas en una matriz a base de pro-
teina de soja [28]. Esto ofrece una enorme
variedad de posibilidades de modificacion, lo
cual puede ser determinante para ampliar el
abanico de aplicaciones para los bioplasticos
obtenidos a partir de proteinas.

Conclusiones

El desarrollo de materiales bioplasticos basa-
dos en proteinas ofrece beneficios tanto tec-
nolégicos como econémicos, ademas de los
ambientales ya comentados. Se ha compro-
bado que estos materiales presentan un am-
plio intervalo de propiedades fisicoquimicas y
mecanicas que dependen en gran medida de
su formulacién (tipo de biopolimero, plastifi-
cante, aditivos, etc.) y condiciones de proce-
sado (cizalla, presién, temperatura, etc.). Por
tanto, seleccionando la formulaciéon y condi-
ciones de procesado adecuadas pueden obte-
nerse materiales poliméricos biodegradables
de gran interés potencial en aplicaciones de
alto valor afadido.
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