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1. RESUMEN

La presente monografia menciona problematicas ambientales causada por los polimeros
convencionales y, en consecuencia, la busqueda alternativa y sostenible en la que se destaca los
biopolimeros naturales como el almidén, celulosa y quitosano, por su biodegradabilidad y su acceso
econdémico. El objetivo general de este trabajo fue analizar las diferentes estrategias de modificacion
guimica en biopldsticos de almiddn, celulosa y quitosano para mejorar su resistencia al agua,
sostenibilidad ambiental y potencial aplicaciéon industrial. Se explord diferentes técnicas como
esterificacion, eterificacién y silanizacidn para introducir grupos hidrofébicos que impiden o cesan la
formacion de puentes de hidrégenos con el agua para de esa forma y disminuir asi su interaccién que,
a su vez, mejora las propiedades de barrera e implementa recubrimientos superficiales hidrofdbicos.
Se concluye que la propuesta de modificacidon quimica es crucial para potenciar la resistencia al agua
en los biopolimeros para de esa manera superar sus limitaciones y posicionarlo como alternativas
viable y sostenible frente a los polimeros tradicionales.

Palabras claves: Esterificacién, Eterificacidn, Silanizacion, Hidrofobicidad, Interaccion.

2. ABSTRACT

This monograph addresses the environmental problems caused by conventional polymers and,
consequently, the search for alternative and sustainable solutions, highlighting natural biopolymers
such as starch, cellulose, and chitosan due to their biodegradability and affordable availability. The
overall objective of this work was to analyze different chemical modification strategies for starch,
cellulose, and chitosan bioplastics to improve their water resistance, environmental sustainability, and
potential industrial application. Different techniques such as esterification, etherification, and
silanization were explored to introduce hydrophobic groups that prevent or stop the formation of
hydrogen bonds with water, thereby decreasing their interaction, which in turn improves barrier
properties and implements hydrophobic surface coatings. It is concluded that the chemical
modification approach is crucial to improve the water resistance of biopolymers, thereby overcoming
their limitations and positioning them as viable and sustainable alternatives to traditional polymers.

Keywords: Esterification, Etherification, Silanization, Hydrophobicity, Interaction.



3. INTRODUCCION

Los polimeros, comuUnmente conocidos como plasticos, son materiales sintéticos o
semisintéticos que han transformado la vida moderna debido a su versatilidad, durabilidad y bajo
costo. Desde su primera creacién en 1862 y el inicio de su produccidn industrial en la década de 1940,
los plasticos han impulsado avances en sectores como la medicina, el transporte, el embalaje y la
construccién. Actualmente, el mercado global de plasticos esta valorado en aproximadamente 570 mil
millones de ddlares, con un crecimiento proyectado del 3.2% anual, lo que subraya su relevancia
econdmica y funcional (Callister & Rethwisch, 2018).

Sin embargo, el uso generalizado de pldsticos convencionales, derivados principalmente de
combustibles fésiles, plantea serios desafios ambientales. Desde la década de 1960, se han generado
alrededor de 6,300 millones de toneladas de desechos plasticos, de los cuales el 9% ha terminado en
entornos naturales o vertederos. Si las tendencias actuales persisten, se estima que para 2050 habra
12,000 millones de toneladas de desechos plasticos acumulados en vertederos o en la naturaleza. Estos
desechos contribuyen a problemas como la contaminacién marina, la persistencia ambiental, las
emisiones de gases de efecto invernadero y los riesgos para la salud humana (Geyer et al., 2017).

La evaluacién del ciclo de vida (LCA, por sus siglas en inglés) es una herramienta clave para
cuantificar los impactos ambientales de los pldsticos, desde la extraccion de materias primas hasta su
disposicidn final. Sin embargo, la precisidn de estas evaluaciones depende de la calidad y disponibilidad
de los datos de inventario del ciclo de vida (LCl) y de métodos de evaluacion de impacto robustos. Los
desafios actuales incluyen la falta de datos completos, la heterogeneidad de los estandares y la
necesidad de abordar lagunas en la investigacién, como la gestién de fin de vida de los pldsticos y el
desarrollo de alternativas sostenibles (Al-Salem et al., 2017).

Por lo que se estan implementando iniciativas globales para mejorar las bases de datos de LCA,
estandarizar metodologias y promover innovaciones como plasticos biodegradables, reciclaje
avanzado y economia circular. Estas acciones buscan mitigar los impactos ambientales de los plasticos

mientras se mantiene su importancia en la sociedad moderna, fomentando un equilibrio entre



funcionalidad y sostenibilidad (Hossain et al., 2024).

Los polimeros son macromoléculas formadas por mondmeros repetidos, que pueden ser
homopolimeros o copolimeros, dependiendo del tipo de mondmeros involucrados. Estos materiales
tienen diferentes propiedades segln su estructura molecular, que puede ser lineal, ramificada o
reticulada. Los polimeros naturales de origen animal, conocidos como biopolimeros, han atraido el
interés por sus caracteristicas como la biodegradabilidad, la no toxicidad y la viabilidad econédmica. Se
pueden clasificar como polisacdridos, proteinas o polinucleétidos, dependiendo de la unidad de
repeticion. Algunos ejemplos de biopolimeros animales son la quitina, el quitosano, el coldgeno y la
gelatina, que se utilizan ampliamente en diversas aplicaciones industriales, como la farmacéutica, la
cosmeética y la biomédica (Castro et al., 2024).

Debido a esto, y en busqueda de la sostenibilidad y el aprovechamiento de los recursos, los
polimeros naturales de origen animal han ganado atencién debido a ciertas caracteristicas que poseen
como la biodegradabilidad, la no toxicidad, la disponibilidad y la viabilidad econémica (Qureshi et al.,
2020). El almiddn, la celulosa y el quitosano destacan entre las demds debido a su abundancia,
versatilidad y la amplia gama de rango en aplicaciones industriales sin embargo su inherente
hidrofobicidad y la baja resistencia al agua se presenta como una limitante significativa para el
desarrollo industrial por lo que para superar estas deficiencias y poder expandir su potencial se
propuso la modificacién quimica de bioplasticos como una estrategia clave que permite alterar sus
propiedades fisicoquimicas para poder integrar grupos especificos quimicos en su estructura para de
esta manera lograr superar sus desventajas y poder crear alternativas que mitiguen o contrarresten el

uso actual de los polimeros convencionales(Rodriguez-Alba et al. n.d.).
4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general:
Analisis de estrategias de modificacidon quimica de biopolimeros naturales (almidén, celulosa
y quitosano) para mejorar su resistencia al agua, evaluando su viabilidad técnica, sostenibilidad

ambiental y potencial de aplicacion en sectores industriales clave.



4.2. Objetivo especifico:

Identificar y comparar las técnicas de modificacion quimica (esterificacion, eterificacién y
entrecruzamiento) aplicadas a biopolimeros naturales, destacando su impacto en la hidrofobicidad y
propiedades funcionales.

Evaluar el desempeio de los biopolimeros modificados frente a polimeros sintéticos
convencionales, considerando pardmetros como resistencia mecanica, biodegradabilidad, costos de

produccidn y adaptabilidad a procesos industriales existentes



5. MARCO TEORICO

Los biopolimeros son polimeros naturales o sintéticos que se derivan de fuentes biolégicas o
gue son biodegradables. Estan compuestos por unidades monoméricas que se unen para formar
cadenas largas y se encuentran en organismos vivos o se producen a partir de materiales renovables.
Segun el documento proporcionado, los biopolimeros tienen un papel crucial en diversas industrias
debido a sus propiedades fisicas, quimicas y su capacidad de ser(Zschimmer & Schwarz 2020).

5.1. Funcionamiento de los bioplasticos

biodegradables, lo que los hace mas sostenibles en comparacion con los polimeros sintéticos derivados
de combustibles fdsiles (Udayakumar et al., 2021). Los biopolimeros pueden ser de origen natural o
sintéticos; producidos por organismos vivos, como plantas, animales o microorganismos; o fabricados
a partir de mondmeros bioldgicos. Alguno de los ejemplos comunes incluye proteinas como albumina,
gelatina, polisacaridos como celulosa, almiddn, quitosano y lipidos como aceites vegetales ricos en
triglicéridos. A su vez, estdn compuestos por unidades monoméricas unidas mediante enlaces
covalentes, formando cadenas largas que les otorgan propiedades especificas (George et al., 2020).
5.2. Principales caracteristicas de los bioplasticos

Se fundamenta en su disponibilidad natural, caracteristicas fisicoquimicas adaptables y
compatibilidad con procesos ecoeficientes y segin su estructura - formacién, se considera que los
principales biopolimeros se pueden clasificar:

5.2.1. Abundancia y renovabilidad

En el &mbito natural, existen dos biopolimeros de origen vegetal ampliamente presentes. El
almiddn se obtiene de especies como el maiz, la papa, el trigo y el arroz, siendo fundamental en la
dieta humana. La celulosa, constituye la base estructural de las paredes celulares de las plantas
destacando como el compuesto organico de mayor distribucién en el planeta. Su procedencia de ciclos
bioldgicos recurrentes los posiciona como sustitutos viables para reducir la dependencia de materiales
artificiales vinculados a reservas no renovables. Esta particularidad los convierte en candidatos
estratégicos para aplicaciones industriales que buscan equilibrar funcionalidad con menor impacto

ambiental. (Aleman Huerta, 2006)



5.3. Sustentabilidad

Su regeneracion mediante procesos bioldgicos (crecimiento vegetal, metabolismo microbiano,
crecimiento celular) mediante la desacetilacidon de quitina, presente en exoesqueletos de crustaceos,
aprovechando residuos de la industria pesquera cuyo método reduce la huella de carbono comparado
con polimeros petroquimicos, alinedndose con modelos de economia circular(Aranaz et al., 2021).
5.4. Versatilidad aplicativa

Cada biopolimero ofrece caracteristicas Unicas como en el caso del almidén, ofrece
hidrofobicidad, la celulosa ofrece resistencia mecanica, actividad antimicrobiana (quitosano) o
biodegradabilidad programable (PLA). Esto permite su uso en sectores como empaques, biomedicina
o textiles técnicos(Rinaudo 2006).
5.5. Viabilidad ecoldgica

Se integran en cadenas productivas existentes mediante modificaciones fisicas/quimicas como
gelificacidon y esterificacion para facilitar su adopcion industrial sin requerir infraestructuras totalmente
nuevas(Aranaz et al. 2021)
5.6. Ventajas de los bioplasticos

En el panorama actual de materiales innovadores, los compuestos de origen biolégico
emergen como pilares transformadores, fusionando funcionalidad con regeneracién ambiental. Su
esencia radica en tres ejes sinérgicos: capacidad de reintegrarse a los ciclos naturales sin residuos
persistentes, adaptabilidad para interactuar con sistemas vivos, y produccion basada en recursos
renovables. (Alemdan Huerta, 2006). Entre estos, destacan dos protagonistas naturales como el almidén
derivado de cosechas como maiz o papa, ideal para reemplazar envolturas contaminantes, y otro
obtenido de desechos marinos como la quitina, clave en el disefio de estructuras microscépicas para
usos biomédicos en la que su reaccidn reside en cémo su descomposicion acelerada, mediada por
microorganismos no solo evita la saturacion de ecosistemas con desechos eternos, sino que nutre
suelos o libera compuestos inocuos. Esta trilogia de atributos lo posiciona no como meros sustitutos

de plasticos convencionales, sino como arquitectos de un nuevo paradigma donde los objetos



cotidianos dejan de ser carga ambiental para convertirse en eslabones activos de los ritmos terrestres.
(Gonzales et al., n.d.).
5.6.1. Limitaciones de los biopolimeros

La transicién hacia materiales de origen bioldgico, aunque prometedora, enfrenta retos
intrinsecos vinculados a su naturaleza organica. A diferencia de los polimeros convencionales
disefiados para maximizar rendimiento industrial, estos compuestos exhiben un desempefio
estructural moderado, manifestando menor resistencia mecanica y flexibilidad en escenarios que
demandan exigencia operativa continua (Ulloa et al., 2025). Esta limitacidn se entrelaza con un dilema
econdmico ya que su sintesis basada en recursos renovables y procesos biotecnoldgicos requiere
inversiones iniciales significativas, creando una brecha competitiva frente a cadenas petroquimicas ya
optimizadas (Rodrigo Jacome Pilco Biotecnologia et al., 2024). Sumado a esto, su transformacion
industrial enfrenta obstdculos particulares; ciertas variantes muestran sensibilidad térmica o
reactividad quimica impredecible durante etapas de moldeo o extrusidn, exigiendo ajustes técnicos
personalizados (Muixi & Cuello, 2021). Igualmente, relevante es su perfil funcional en aplicaciones
criticas al interactuar con factores ambientales como humedad y oxigeno, algunos demuestran
permeabilidad acelerada, reduciendo su eficacia como barreras protectoras en contextos como el
envasado de alimentos (Aleman Huerta, 2006).

Estos desafios, sin embargo, no invalidan su potencial, sino que delinean la complejidad de
integrar materiales con "ritmos metabdlicos propios" en sistemas productivos disefiados para
sustancias inertes. La clave reside en interpretar estas limitaciones no como defectos, sino como
caracteristicas que exigen redisefiar tanto los procesos de manufactura como los criterios de
evaluacion, equilibrando desempefio técnico con huella ecoldgica (George et al., 2020).

5.6.2. Clasificacion de biopolimeros resistentes al agua

La afinidad natural de ciertos compuestos orgdnicos por la humedad surge de su arquitectura
molecular, donde la presencia de componentes estructurales que atraen moléculas acuosas como
aquellos presentes en derivados vegetales ampliamente utilizados establece una interaccidn constante

con el entorno humedo (Bernal-Avila et al., 2024). Esta predisposicién quimica, observable en redes



moleculares porosas y receptivas, no solo limita su capacidad para repeler liquidos, sino que complica
el desarrollo de superficies protectoras eficaces, incluso en materiales fibrosos de origen natural
(Montoya et al., 2021). En su estado original, muchos de estos compuestos exhiben vulnerabilidad a
condiciones acuosas, necesitando intervenciones técnicas para transformar su comportamiento pasivo
(Ulloa et al., 2025). No obstante, la innovacion material ofrece soluciones: mediante la introduccion
de aditivos que refuerzan enlaces intermoleculares, la creacidn de matrices hibridas con particulas de
escala nanométrica, o tratamientos que alteran su reactividad superficial, es posible redisefiar su
relacidn con el agua (Rodrigo Jacome Pilco Biotecnologia et al., 2024).
5.7. Biopolimeros naturales modificados
5.7.1. Almidén modificado

La propension de ciertos compuestos organicos, como aquellos derivados de fuentes vegetales
ampliamente utilizadas, a interactuar con la humedad se origina en su configuracion molecular
intrinsecamente receptiva al agua. Esta caracteristica, determinada por componentes estructurales
qgue atraen moléculas acuosas, limita su utilidad en contextos que demandan repelencia hidrica
(Ventura et al. 2024). Sin embargo, mediante intervenciones quimicas especificas, es posible
transformar esta afinidad natural en un comportamiento mas equilibrado (Dircio 2024). Técnicas como
la introduccion de cadenas lipidicas que reducen la polaridad superficial, la sustitucién de grupos
reactivos por estructuras menos propensas a enlaces acuosos, o la creacién de redes moleculares mas
densas mediante puentes artificiales, permiten modular su interaccién con el medio himedo (Ventura-
Avalos, Diaz-Soto, Soriano- Colchado, & Barraza-Jauregui, 2024). Estas adaptaciones, que van desde
alteraciones puntuales en su arquitectura hasta reconfiguraciones estructurales profundas, no solo
mitigan la permeabilidad indeseada, sino que convierten una debilidad inherente en una propiedad
ajustable (El et al., 2019). Asi, lo que inicialmente parece una limitacidon bioldgica se transforma,
mediante ingenieria molecular, en un lienzo de posibilidades técnicas, demostrando cémo la
manipulacion estratégica de materiales naturales puede trascender sus fronteras funcionales

originales (Luo et al. 2024).



Se plantea que, uno de los mas grandes impactos comerciales es la modificacién del almidén
confiriendo un cardcter anfifilico que se refiere a la posesidn tanto de propiedades hidrofilicas como
hidrofébicas, esta modificacion se hace debido a que el almiddn es un polimero hidrofilico debido a la
profusién de grupos hidroxilos presente en su estructura. Por ello, dentro de las diversas rutas de
modificaciones exploradas se plantea que la esterificacidon con anhidrido octenil succinico (OSA) es una

de las mejores y mas eficaces métodos para su uso en la industria alimentaria(Dai et al. 2020).

o
Octenyl succinic anhydrido
7
R=H or
(o]
O"Na*

Figura 1.Estructura de almidon modificado con 2-Octeno-1-anhidrido succinico alquilado. Fuente:

(Adaptado de Sweedman, Tizzotti, et al. (2013)).

En esta reaccién se forma el almidén octenil succinilado (Almidén-0S) mediante la reccién del
anhidrido octenil succinico con el grupo hidroxilo del almidén, se forman cadenas de octenilo que
aportan propiedades hidrofébicas esperadas. Esta reaccion confiere al almidén-OS caracteristicas
anfifilicas en la que las regiones hidrofdbicas permiten la interaccién con componentes no polares
(aceites o grasas) mientras que las regiones hidrofilicas mantienen la dispensabilidad en un medio
acuoso(Wei et al. 2024).

El almiddn-0S tiene caracteristicas que lo hacen muy competitivo en el mercado ya que ofrece
una capacidad emulsificante lo que permite estabilizar sistemas complejos de aceite con agua
previniendo la separacién de fases en consecuencia prologando la vida util de diferentes productos
tales como aderezos, bebidas, lacteos entre otros. La naturaleza anfifilica también le ofrece
caracteristicas de agente encapsulante mediante la proteccion o liberacidn controlada de aromas,

vitaminas, probidticos u otro compuesto bioactivo sensible(Geyer, Jambeck, and Law 2017a).
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Limitaciones de la sintesis convencional de Almidén-OS

Mediante la revisién bibliografica se encontré que el método convencional mediante
suspension acuosa en condiciones alcalinas suaves es la ruta mads utilizada para sintetizar almidon-OS
sin embargo debido a la baja solubilidad del OSA la reaccién ocurre principalmente en regiones
superficiales y regiones amofas del granulo del almidon lo que provoca una baja eficiencia de reaccidn
y una distribucidn no uniforme de los grupos de OS dentro de los granulos por lo cual se plantea
variaciones del método tradicional para mejorar la eficiencia de la reaccién, reducir el tiempo de
reaccion y Igrara una distribuacion mas uniforme de los grupos de éster y/o producir almidones-0S
con propiedes mejoradas cuyo enfoque se centra en aumentar la accesibilidad del OSA a los grupos

hidroxilos del almidén(Geyer, Jambeck, and Law 2017b).

Estrategia de mejora mediante esterificacion

Estas metodologias pueden clasificarse en dos grandes grupos: los tratamientos aplicados
directamente in situ durante la reacciéon de esterificacion y los pretratamientos del almidén, que
preparan la matriz antes de su encuentro con OSA (Cai et al., 2023).
Tratamiento durante la reaccién

Dentro de los tratamientos mecdanicos y ultrasdnicos in situ, que se emplean mientras la

reaccion esta en curso con el objetivo de facilitar el acceso del reactivo al almiddn y mejorar la mezcla,
encontramos el cizallamiento de alta velocidad, una técnica que ha demostrado ser excepcionalmente

efectiva (Castro et al., 2020).

Cizallamiento de alta velocidad

Al aplicar cizallamiento a alta velocidad durante la reaccién se logra romper la superficie de los
granulos de almiddn, lo que incrementa el drea disponible para la interaccidn, y simultdneamente se
reduce el tamafio de las gotas de OSA, facilitando de manera significativa su penetracion en la
estructura granular del almiddn; como resultado directo de estas acciones mecanicas, se observa una
notable mejora en la eficiencia de la reaccidn de esterificacidn y una distribucién mas uniforme de los

grupos OS a lo largo de la molécula de almiddn (Zhang et al., 2022).
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Asistencia ultrasénica

Complementariamente la asistencia ultrasdnica emerge como otra herramienta poderosa
aplicada durante la reaccién, ya que el uso de ultrasonido puede reducir drasticamente el tiempo de
reaccién necesario para alcanzar los objetivos deseados y, de manera crucial, aumentar el grado de
sustitucion (DS) del almidén modificado; este efecto se atribuye principalmente a la reduccion y
homogeneizacion del tamafio de las gotas de OSA, lo que optimiza su dispersién y reactividad, asi como
a los efectos de cavitacion generados por las ondas ultrasénicas, que actlan directamente sobre los
granulos de almiddn, incrementando su superficie accesible y promoviendo una interaccion mas

eficiente con el octenilsuccinato (Castro et al. 2020b).

Pretratamiento del almiddn

Por otro lado, los pretratamientos del almiddn constituyen un conjunto de estrategias que
modifican las propiedades intrinsecas del almiddn antes de que se inicie el proceso de esterificacion,
con el fin primordial de optimizar su reactividad y mejorar el rendimiento de la modificacion. En este
ambito, el pretratamiento hidrotermal implica someter el almidén a un tratamiento con agua a
temperaturas especificas, controladas y predeterminadas, antes de su encuentro con el OSA (Xu et al.

2020)

Pretratamiento hidrotermal

Este proceso preparatorio es fundamental porque puede aumentar significativamente el poder
de hinchamiento y la porosidad de los granulos de almiddn, una alteracién estructural que, a su vez,
mejora drasticamente la migracidon del OSA hacia el interior de la matriz del almiddn, permitiendo una
esterificacion mas profunda y homogénea, lo que finalmente resulta en un DS mds alto y una

distribucién mas uniforme de los grupos OS dentro de la molécula (Wu et al. 2022).

Pretratamiento enzimatico
Otra estrategia enzimatica de gran interés es el pretratamiento de desramificacion, que
involucra la hidrdlisis del almidén utilizando enzimas especificas como la pululanasa antes de su

modificacién con OSA; este método es capaz de aumentar notablemente el DS del producto final, ya
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que la reaccién de esterificacidon se lleva a cabo de manera mas eficiente en cadenas de almidén que
han sido dispersadas o ramificadas, en contraste con las cadenas que permanecen densamente
empaquetadas dentro de los granulos intactos; sin embargo, es importante considerar una posible
limitacion inherente a este enfoque, que es la posibilidad de que la recuperacidn de las moléculas de
almiddn-0S ya dispersas pueda ser menos completa en comparacion con otros métodos, lo que, en
algunos casos, podria traducirse en rendimientos ligeramente mas bajos del producto final deseado

(Sharafodin and Soltanizadeh 2022).

Pretratamiento quimico (Hidrolisis Acida)

Finalmente, el pretratamiento quimico, especificamente la hidrélisis acida, que consiste en
hidrolizar el almiddn con acido clorhidrico (HCI) antes de la esterificacion, es un método cuya influencia
en la sustitucion del OSA puede variar considerablemente dependiendo de la fuente botanica del
almiddén de origen; es notable que, para almidones que poseen un alto contenido de amilosa, esta
hidrélisis acida previa a la esterificacion con OSA puede, de hecho, aumentar de manera significativa
el DS, indicando una mejora en la accesibilidad de los sitios de reaccion debido a la alteracion de la
estructura del almidén (Fonseca-Florido et al. 2018).

5.7.2. Celulosa modificada

La celulosa es el biopolimero mas abundante en el planeta tierra siendo asi un pilar para la
creacion de materiales ecolégicas y renovables, sin embargo, a pesar de sus bastas ventajas, las
propiedades intrinsecas de la celulosa conllevan limitaciones por lo que requiere modificaciones para
expandir su rango de aplicaciones, especialmente donde la interaccion con el agua es un factor

critico(Fonseca-Florido et al. 2018).
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Figura 2.Estructura de la celulosa. Fuente: (Suopajarvi, 2015).
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La capacidad de transformar materiales de origen vegetal en compuestos con mayor resiliencia
hidrica reside en intervenciones estratégicas a nivel molecular, donde la arquitectura natural de fibras
celuldsicas se reconfigura mediante procesos quimicos selectivos (loelovich 2021). Al introducir grupos
funcionales especificos ya sea mediante la fusion con compuestos orgdnicos acidos que reducen la
polaridad superficial, o la creacidon de enlaces éter con estructuras alquilicas que repelen moléculas
acuosas se modula la interaccidn inherente de estos biopolimeros con la humedad (Bernal Juarez,
2013). Estas alteraciones, que van desde modificaciones puntuales hasta reestructuraciones
profundas, no solo densifican la red molecular original, sino que generan superficies con menor
afinidad por el agua (Verdnica & Romero, 2023). El resultado son materiales que conservan su base
renovable, pero adquieren una barrera protectora adaptable, ideal para contextos donde la exposicién
a liquidos o vapores exige un equilibrio entre sostenibilidad y rendimiento técnico. Asi, lo que comienza
como una estructura biolégica permeable se convierte, mediante ingenieria molecular precisa, en un
sustrato funcional que desafia las limitaciones de su origen natural,

demostrando cémo la innovacion quimica puede redefinir las fronteras de lo ecolégicamente

viable (Verdénica & Romero, n.d.)

Celulosa como biopolimero clave

La celulosa es una macromolécula de origen natural que estd ampliamente disponible en la
biomasa vegetal por lo cual su abundancia y caracteristica ecoldgicas la convierten en una alternativa
prometedora frente a los polimeros sintéticos proveniente de combustibles fdsiles cuyo uso contribuye
a la contaminacion ambiental (Statista, 2024).

La proliferacién global de plastico supero los 400 millones de toneladas métricas en 2022 por
lo cual ha generado una crisis de contaminacién a escala mundial ya que solo una pequefia fraccion
de plastico producido se logra reciclar exitosamente por lo cual el especial foco de atencién se centra
en materiales de bases bioldgicas y biodegradable como sustituto sostenible (Ncube et al., 2021).

5.7.3. Estrategias de modificacion
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Modificacion quimica de la celulosa

La modificacién quimica de la celulosa y sus derivados es crucial para superar obstdculos como
la hidrofobicidad intrinseca y dotar a los materiales, propiedades fisicoquimicas superficiales
avanzadas. Esta modificacion se centra en la introduccidon de grupos funcionales que alteran la
polaridad de la superficie del material, reduciendo su afinidad por el agua usando técnicas de

esterificacion, eterificacion y silanizacion (Long et al. 2024).

Modificacion de la hidrofobicidad

La celulosa posee una alta afinidad por el agua debido a la abundancia de grupos hidroxilos
(OH) en su estructura por lo cual se traduce en una baja resistencia al agua y una baja estabilidad
dimensional en ambientes humedos lo que compromete su rendimiento como material de barrera o
en aplicaciones que requieren repeler liquidos, debido a esto, en el campo de tratamiento de agua
donde la demanda de productos con funciones hidrofébicas esta relaciones a procesos de destilacion
por membrana ya la conduccidon unidireccional de humedad, la preparacion y desarrollo de
membranas bioldgicas se ha convertido en un foco de investigacion clave(Muhammad et al. 2022).

El acetato de celulosa (CA) es uno de los derivados mas importantes de la celosa que a
demostrado ventajas como su alta abundancia natural, buena capacidad de formacidn de peloculas,
facil modificacion y biodegradabilidad lo convierte en un material prometedor para la purificacion
ambiental (Wei, Z et al. 2022).

Por lo tanto la modificacidn hidrofébica dirigida a la celulosa y sus derivados como el acetato
de celulosa es crucial para mejorar el rendimiento de los materiales ya que es una estrategia efectiva
para preparar nuevas membranas de separacidn de alto rendimiento cuyo fin es dotar la capacidad de
repeler agua lo cual se podria usar en aplicaciones como la separacidn de aceite-agua, desalinizacion,
materiales de proteccidn repelentes al agua entre otras aplicaciones, de esta manera contribuyendo a
la remediacion medioambiental y a la gestidn sostenible de recursos hidricos (Contreras, curp, and

CACR990113MQTMNS07 2023).
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Esterificacion y eterificacion
La esterificacion y eterificacion son dos reacciones fundamentales para la modificacion
quimica de la celulosa que permiten la insercidn de grupos hidrofébicos en la estructura principal del
biopolimero en la que ambas reacciones se centran en los grupos hidroxilos transformandolos en

esteres o éteres(Aziz et al. 2022a).

Esterificacion

Implica la reaccién de los grupos hidroxilos de la celulosa con dcidos carboxilicos, anhidridos
de acidos o cloruros de acilo cuya reaccidon forman enlaces de ester (-COO-) de la cual se caracteriza
por ser efectiva para introducir cadenas alquilicas largas o aromaticas. A su vez, la sustitucion de grupos
hidroxilos (-OH) por grupos esteres cuya accién es reducir significativamente la capacidad de la celulosa
para formar puentes de hidrégenos con el agua lo que se traduce en aumentar su

hidrofobicidad(H et al. 2016).
Eterificacion

Esta reaccion ocurre cuando los grupos de hidroxilos de la celulosa reaccionan con agentes
eterificantes como haluros de alquilo o epdxidos en presencia de un catalizador en la que se forman
enlaces éter (-O-) y la introduccién de cadenas alquilicas a través de esta via también producen
propiedades de hidrofobicidad (McNeice et al. 2024).

5.7.4. Agentes eterificantes y esterificantes

Anhidridos acéticos y cloruros de acilos

El anhidrido acético es fundamental para la produccién de acetato de celulosa (CA) ya que es
un proceso en la que los grupos hidroxilos se acetilan, aunque el CA es de por si un derivado de la
celulosa, la modificacién hidrofébica posterior del CA puede implicar reacciones posteriores de
esterificacion adicionales con agentes de acilacion de cadena mas larga. Los cloruros de acilos pueden
insertarse en la superficie del CA para mejorar la hidrofobicidad, ademas, también puede adicionar
grupos que contienen fluir o silicio sin embargo la esterificacién con compuestos alifaticos de cadenas

largas también tiene buena respuesta en la cadena de la celulosa(Caprarescu et al. 2020).
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Acidos grasos y derivados

Los acidos grasos como el acido estérico o el dcido palmitico, o sus cloruros se pueden emplear
para la introduccién de grupos alquilo largos que cubren la superficie de la celulosa cuya funcién es
hacerlos repelentes al agua, para lograr dicha propiedad se necesitan condiciones energéticas
favorables como alta temperatura y un catalizador acido para desplazar el equilibrio hacia la forma del
ester y la eliminacién del agua (Bryszewska et al. 2024).

Al formar el enlace ester hace que el grupo hidroxilo polar de la celulosa sea reemplazado por
la cadena hidrocarbonada del acudo graso que a su vez e son polar, por lo cual repele el agua y asi
aumentando la hidrofobicidad de la superficie de la celulosa (Bryszewska et al. 2024).

Agente encolado interno

Son sustancias que interactlan directamente con las fibras de la celulosa para modificarla por
lo que el anhidrido succinico alquenilo (ASA) es un ejemplo de dicho agente. A su vez, se les llama
“Interno” porque se afiaden a la pulpa antes de la formacién de la hoja de papel, de modo que la
modificacién ocurre a lo largo de toda la estructura de fibra. De la misma manera esta reaccion tiene
como objetivo transformar la superficie de la fibra para hacerla hidrofébica de tal manera que al
modificar la fibra, esta crea una capa superficial que dificulta el paso del agua y otros liquidos (McNeice

et al. 2024)

Anhidridos de acidos

Los anhidridos acidos como el anhidrido succinico alquenilo (ASA) es un agente de encolado
interno que se usa en la industrial del papel. La forma en la que se lleva a cabo es mediante la reaccién
los grupos hidroxilos de la celulosa mediante la apertura de su anillo, de esa manera forma enlaces

ester estable incorporando una cadena alquenilica hidrofébica a la fibra (Ntifafa et al. 2023).

Epoxidos
Se usan en la eterificacion y pueden introducir grupos alquilo o ariloxialquilo en cadenas de la
celulosa. Finalmente, la efectividad de la esterificacidn y eterificacion radica en la sustitucion de los

grupos hidroxilos (-OH) polares por grupos alquilo (C-H) que son intrinsecamente no polares. A su vez
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debido a la cadena alquilica larga de la celulosa, crea una barrera fisica y energética que impide a
formacion de puentes de hidrégenos entre moléculas de agua y la superficie de la celulosa, entonces
se entiende que entre mayor sea la longitud de la cadena alquilica y el grado de susticion de los grupos
hidroxilos (-OH) entonces mayor serd la hidrofobicidad lograda debido a que se vuelve dominada por
interacciones de dispersién de Van der Waals en lugar lugar de las interacciones polares con el agua .
Silanizacion

Es una técnica robusta y versatil que aporta propiedades de hidrofobicidad que perdura en el
en los materiales celulésicos a través de la insercién de enlaces covalentes estables, esto se logra
mediante compuestos organosiliconados .

El grupo alcoxisilanos (R-Si(OR")3), conformado por el grupo R que representa a un grupo
hidrofébico y R' representa a un grupo alquilo pequeio como metilo o etilo. Se caracteriza por ser
agentes de acoplamiento efectivos que reaccionan con los grupos hidroxilos de la celulosa mediante

el siguiente proceso(Aziz et al. 2022b).

Hidrolisis
Mediante los grupos alcoxi (-OR') del silano, ocurre una hidrolizarian en presencia del agua

para formar de esta manera los grupos silanol (-Si-OH).

Condensacion
Seguidamente los grupos silanol (-Si-OH) se condensan con otros del mismo grupo para de esta
manera formar enlaces siloxano (Si-O-Si) y consecutivamente puede reaccionar directamente con los

grupos hidroxilos de la celulosa para formar enlaces covalentes (Si-O-C).

Formacion de redes

Consecutivamente, al estar unidos a la superficie de la celulosa, el resto de los silanos pueden
para formar una red polimérica de polisiloxano sobre la superficie. Esta reaccién se hace con la
finalidad de proporcionar una capa hidrofdbica.

La introduccién de grupos de silicio es una de las principales vias para obtener una alta

resistencia al agua, compuestos organosiliconados como el trimetoxiclorosilano (TMCS), son utilizados
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como modificadores para crear superficies con altos angulos de contacto lo que se traduce como
mayor repelencia al agua.

La silanizacion es la formacion de enlaces covalentes estables entre el agente (Silano) y la
celulosa. Esta unién resulta en una hidrofobicidad duradera y resistente lo que confiere propiedades
versatiles a la estructura de la celulosa. Esta técnica se caracteriza por sera una modificacién central
altamente efectiva para optimizar rendimientos y aportar propiedades a la estructura.
Recubrimiento superficial hidrofébico

Esta metodologia no interviene de tal manera como la esterificacidon por lo que no modifica
guimicamente su estructura, mas bien implica la deposicidn de una capa hidrofdbica sobre la capa

superficial de la celulosa.

Agente de recubrimiento

La cera es un compuesto que mejora la hidrofobicidad ya que son compuestos organicos con
cadenas largas de hidrocarburos y a su vez, son altamente hidrofébicos e insolubles en agua y pueden
ser tanto de origen animal como sintético.

Las ceras se aplican a la superficie de los materiales celulésicos mediante dispersiones acuosas,
emulsiones o la mas comun que es aplicando ceras fundidas. Después de la impregnacién ocurre el
proceso de secado que se forma una barrera fisica continua que es no polar que impide el contacto
directo del agua con los grupos hidroxilos de la celulosa.

5.8. Quitosano modificado

La versatilidad funcional de ciertos biopolimeros marinos se potencia mediante intervenciones
moleculares que redefinen su didlogo con ambientes acuosos y sustancias lipdfilas. Al alterar
estratégicamente su estructura base ya sea mediante la unién de grupos funcionales que inducen
cambios de polaridad bajo estimulos especificos, la fusién con componentes sintéticos que introducen
segmentos repelentes al agua, o la incorporacion de agentes anfipdaticos que equilibran afinidades
guimicas,se transforma su comportamiento natural (Leslie Lariza Salazar, 2020). Estos procesos, que
van desde modificaciones puntuales hasta hibridaciones complejas, no solo permiten modular su

transicidn entre estados hidrofilicos e hidrofébicos, sino que amplian su capacidad para interactuar
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con compuestos de naturaleza opuesta (GUZMAN et al., 2023). El resultado es un material dinamico,
capaz de actuar como puente entre fases incompatibles, ya sea encapsulando principios activos
liposolubles en medios acuosos o adaptando su permeabilidad segin condiciones externas. Esta
metamorfosis controlada, donde lo bioldgico y lo sintético convergen en una sinergia molecular, no
solo supera las limitaciones inherentes del polimero original, sino que lo posiciona como plataforma
multifuncional en campos que demandan precision adaptativa, desde sistemas de liberacién
farmacéutica hasta recubrimientos inteligentes (Cipriano De Sousa et al., n.d.).

El quitosano es un polisacario lineal derivado de la desacetilacion de la quitina, a su vez es el
segundo biopolimero mas abundante en la naturaleza después de la celulosa, a su vez nace al quitar
grupos de acetilos a la quitina y apaorta cualidades que lo hacen valioso para usos que van desde
biomateriales hasta envolturas comestibles y entre sus caracteristicas destacadas se encuentran su
biocompatibilidad, biodegradabilidad, no toxicidad, propiedades antimicrobianas y capacidad de
formacion de peliculas (Ncube et al., 2021).

El quitosano posee varias ventajas sin embargo, su forma pura presenta una limitacidn
significativa que restringe su aplicacion en entornos donde la estabilidad frente al agua es crucial y
esto es debido a su elevada hidrofilicidad y a su vez, se debe principalmente a la abundancia de grupos
hidroxilo (-OH) y grupos amino (-NH2) en su estructura por lo que la presencia de estos grupos polares
facilita la formacion de puentes de hidrégeno con las moléculas de agua lo que conduce a una alta
absorcidon de agua, hinchazdn, y una disminucidn en sus propiedades mecanicas y de barrera cuando
esta humedo. El entendimiento, comprensién, andlisis y posterior superacién de esta limitacién es
fundamental ya que para ampliar el rango de aplicaciones del quitosano es crucial conocer todas sus
ventajas y desventajas, la modificacidn quimica emerge como la estrategia mas viable y efectiva para
abordar este desafio, alterando la estructura del quitosano para reducir su afinidad por el agua
(Shahzad et al., 2022).

5.8.1. Estrategias de modificacion
La modificacion de la resistencia al agua del quitosano se basa en la alteraciéon de su estructura

para reducir la interaccidn con las moléculas de agua (Tikhonov et al., 2024)
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Reduccién de la hidrofobicidad superficial y volumétrica

Se basa en la reduccidn de grupos hidroxilo y amino libres, o enmascararlos lo que minimiza la
capacidad del quitosano para formar puentes de hidrégeno con el agua por lo que esto se consigue
introduciendo grupos funcionales hidrofébicos en la cadena polimérica del quitosano obteniendo asi
qgue estos grupos hidrofébicos con como cadenas alquilicas, grupos silanos o derivados aromaticos
repelen el agua y disminuyen la tension superficial de la pelicula de quitosano dificultando asi la

penetracion del agua (Tikhonov et al., 2024).

Aumento de la densidad de reticulacién (Crosslinking)

Es una estrategia clave para mejorar la estabilidad mecdnica y la resistencia al agua de las
peliculas de quitosano mediante la reticulacién, formacién de enlaces covalentes o idnicos entre
cadenas poliméricas adyacentes ya que la accidon de un agente reticulante une fisicamente las cadenas
individuales de quitosano creando una red tridimensional mdas densa y rigida. La reticulacion reduce la
movilidad de las cadenas de quitosano, disminuye el espacio intercatenario disponible para la
penetracion del agua y obstaculiza la hinchazén, ademas los agentes reticulantes pueden reaccionar
con los grupos amino e hidroxilo del quitosano consumiendo algunos de los sitios polares que de otro
modo interactuarian con el agua por lo que esta interaccidon quimica confiere que entre una mayor
densidad de reticulacién, hay una menor capacidad de absorcion de agua y una mayor estabilidad

dimensional (Abas et al., 2023).

Reticulacion quimica

La reticulacién es una de las estrategias mas efectivas y ampliamente investigadas para mejorar
la resistencia al agua del quitosano por lo que se han utilizado agentes reticulantes como el
glutaraldehido, pero debido a preocupaciones sobre su toxicidad, la investigacion se ha centrado en
alternativas mas ecoldgicas (Abas et al., 2023).
Pectina

La pectina un polisacarido acido que puede interactuar electrostaticamente con los grupos

amino cargados positivamente del quitosano en condiciones acidas formando una red polielectrolitica.
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Esta interaccidn idnica crea una estructura mas compacta que restringe la entrada de agua. Los
resultados mostraron una reduccion significativa en la absorcidn de agua de las peliculas compuestas
de quitosano/pectina en comparacién con las de quitosano puro. Este enfoque no solo mejora la
resistencia al agua, sino que también mantiene la biodegradabilidad y la biocompatibilidad de los

materiales (Atares et al., 2024).

Taninos

Los taninos son compuestos polifendlicos naturales, otra alternativa prometedora. Los taninos
pueden formar puentes de hidrédgeno y posiblemente enlaces covalentes con los grupos funcionales
del quitosano por lo que la incorporacién de estas puede aumentar la densidad de la red polimérica 'y
también puede introducir caracteristicas hidrofdbicas adicionales debido a sus anillos aromaticos

(Abas et al., 2023).

Citral

Es un aldehido natural presente en aceites esenciales, como agente reticulante que puede
reaccionar con los grupos amino del quitosano a través de la formacion de bases de Schiff (enlaces
imina) lo que conduce a una reticulacidn covalente por lo que reaccidn introduce enlaces estables y
grupos hidrofdbicos en la estructura del quitosano, lo que reduce su capacidad de absorcién de agua

y mejora sus propiedades mecanicas (Abas et al., 2023).

Otros acidos carboxilicos

Es una estrategia comun que sigue el mismo concepto de crear una red mas densa y menos
hidrofilica cuyo principio se basa en usar acidos policarboxilicos (como acido citrico, acido maleico)
para la reticulacidn del quitosano via esterificacidon o formacién de amidas con los grupos hidroxilo o
amino (Abas et al., 2023).
5.8.2. Incorporacion de grupos hidrofébicos

La eterificacion del quitosano con grupos alquilicos de cadena larga (mediante reaccion con

haluros de alquilo o epdxidos) puede introducir directamente dominios hidrofébicos en la cadena
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polimérica. Estos grupos hidrofébicos disminuyen la energia superficial del material y repelen el agua
reduciendo la humectabilidad y la absorcion de agua (Abas et al., 2023).
5.8.3. Incorporacion de lipidos o aceites esenciales

Contienen componentes hidrofébicos como el citral en la matriz de quitosano, el citral también
puede actuar como reticulante ya que la presencia general de componentes lipidicos hidrofébicos
dentro de la matriz de la pelicula puede crear barreras fisicas para la penetracién del agua, asi como
contribuir a la hidrofobizacién general del material (Abas et al., 2023).
5.8.4. Salinizacion

Los silanos (3-aminopropiltrimetoxisilano (APTES)) pueden reaccionar con los grupos hidroxilo
y amino del quitosano, dado que la reaccién de los grupos alcoxisilanos con el quitosano forma enlaces
covalentes estables lo que provoca esta modificacion es introducir un componente inorgdnico
hidrofébico (la parte siloxano) en la estructura del biopolimero, conjuntamente la silanizacion no solo
aporta hidrofobicidad intrinseca, sino que también puede conducir a la formacién de una red mas
densa y resistente debido a la capacidad de los silanos para auto-condensarse y formar estructuras
inorganicas dando como resultado una superficie menos humectable, mayor estabilidad dimensional
y menor absorcién de agua(Kumar & Nandi, 2023).

5.8.5. Evaluacion de la resistencia al agua del quitosano modificado

Absorcion de agua (WU)

Es una de las mediciones mas directas y un indicador clave de la hidrofilicidad del material. Se
determina el aumento de peso de la pelicula después de sumergirla en agua durant e un periodo de
tiempo definido o después de la exposicidn a una humedad relativa especifica (Jamrdz et al., 2021).
Solubilidad del agua

Mide la cantidad de material seco que se pierde después de la inmersién en agua y el secado
posterior a su vez una menor solubilidad es un indicador de mayor estabilidad frente al agua y de una
mayor densidad de reticulacidon ya que la red reticulada restringe la disolucidn de las cadenas

poliméricas (Revollo-Mendoza et al., 2023).
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Permeabilidad al vapor de agua

Esta propiedad es crucial especialmente en aplicaciones de envasado de alimentos ya que
mide la tasa a la que el vapor de agua atraviesa la pelicula. Una WVP baja significa que la pelicula es
una barrera efectiva contra la humedad lo que es deseable para proteger los productos sensibles a la

humedad (Zou et al., 2022).

Angulo de contacto
Es una medida de la humectabilidad de la superficie lo que un angulo generalmente > 90°

indica una superficie hidrofébica, es decir, que el agua tiende a formar gotas y no se esparce sobre ella,
lo que refleja una mayor resistencia a la penetracién de agua.
5.9. Técnicas de validacién propuesta
5.9.1. Diseiio y preparacion de biopolimeros

El mejoramiento de las condiciones de reaccidn, la seleccién de precursores es una parte
fundamental la cual nos ayudara en la validacion de la propuesta en esta sintesis en los distintos
métodos de modificacién de biopolimeros.
5.9.2. Seleccidn de biopolimero base y agentes modificadores

En la eleccidon de los biopolimeros la linea fundamental se basa en los principios de
sostenibilidad y quimica verde, por lo que se toma en cuenta el caracter biodegradable y renovable de
cada biopolimero para ser expuestos a una modificacion.
Almidén

Como polisacarido de origen vegetal, el almidén es una materia prima altamente disponible y
econdmica. Su estructura rica en grupos hidroxilo (-OH) permite la formacidon de peliculas y geles, pero
su intrinseca hidrofobicidad lo hace altamente sensible a la humedad, lo que limita su desempefio
como material de barrera y su estabilidad dimensional en ambientes hiumedos (Tihminlioglu et al.,

2023).
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Celulosa

El biopolimero mas abundante en la bidsfera que esta presente en la pared celular de las
plantas. Exhibe alta resistencia mecanica y rigidez. Similar al almiddn, la alta densidad de grupos
hidroxilo en su estructura confiere una marcada hidrofobicidad, presentando un desafio significativo

para su aplicacion en productos que requieran repelencia al agua (Kargar et al., 2022).

Quitosano

Un polisacdrido lineal derivado de la desacetilacién de la quitina, extraida principalmente de
caparazones de crustdceos. Es valorado por su biocompatibilidad, biodegradabilidad, propiedades
antimicrobianas y excelente capacidad filmdgena. Sin embargo, su naturaleza polielectrolitica y su alta
afinidad por el agua limitan su uso en ambientes humedos, haciendo imperativa su modificacién para
mejorar su resistencia al agua (Kumar & Nandi, 2023).

5.9.3. Agentes modificadores

Uno de los agentes modificadores mas utilizados es el acido estearico, el cual es un acido graso
de cadena larga, por su caracter hidrofébico este es sumamente utilizado ya que al reaccionar los
grupos —OH de los biopolimeros por medio de la esterificacidn cadenas introducidas como las alquilicas
son las que no interaccionan con el agua debido a su no poloradidad. En este proceso también otros
compuestos pueden ser utilizados tenemos al acido lactico es un alfa hidroxiacido de cadena mas corta
el cual puede modificar propiedades superficiales, pero al ser de cadena mas corta su hidrofobicidad
es menor (Zou et al., 2022).

Los silanos también utilizados en este proceso de modificacidn ya que son agentes que ayudan
al acoplamiento ya que contienen grupos alquilos hidrofébicos y grupos alcoxi reactivos, en este caso
se usara el compuesto dodecilmetoxisilano, ya que como se menciona los grupos alcoxi que contiene
este compuesto se hidrolizan para formar silanoles, los cuales van a reaccionar con los grupos hidroxilo
del biopolimero asi teniendo como resultado la formacidn de enlaces Si-O-C estables, lo cual ayuda a
la hidrofobicidad del biopolimero ya que se forma una red interna con baja energia superficial y alta

hidrofobicidad (Hosseinzadeh et al., 2021).
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5.10. Reacciones globales
5.10.1. Esterificacion

Esta reaccidon de condensacién implica la formacién de enlaces éster mediante la reaccién de
los grupos hidroxilo (-OH) de los biopolimeros con los grupos carboxilo (-COOH) de acidos grasos (ej.,
acido estedrico) o anhidridos (ej., anhidrido acético). La seleccién de un catalizador adecuado (acido o
basico, dependiendo de la reactividad del biopolimero y del agente esterificante) y el control de la
relacion molar biopolimero/agente esterificante, asi como la temperatura y el tiempo, serian
parametros cruciales para maximizar el grado de sustitucién (DS). El resultado esperado es la injercion
covalente de cadenas alquilicas hidrofébicas que disminuyen drasticamente la polaridad y, por ende,
la afinidad del material por el agua (Srivastava et al., 2023).
5.10.2. Eterificacion

Aunque menos comunmente aplicada para conferir hidrofobicidad directa con cadenas largas,
la eterificacion (formacion de enlaces C-O-C) a través de la reaccion de los grupos -OH del biopolimero
con agentes eterificantes especificos (ej., halogenuros de alquilo o epdxidos) puede alterar la densidad
de los grupos hidroxilo y la estructura tridimensional del polimero, influyendo en su interaccion con el
agua. En ciertos contextos, puede ser utilizada para mejorar la estabilidad en ambientes acuosos o
para servir como un paso intermedio para futuras funcionalizaciones (Hasan et al., 2022).
5.10.3. Silanizacion

Esta técnica robusta se enfoca en la modificacidn de la superficie o de la masa del biopolimero
mediante el uso de organosilanos. El mecanismo implica la hidrélisis de los grupos alcoxi del silano
para formar silanoles, los cuales posteriormente condensan con los grupos hidroxilo (-OH) presentes
en la superficie del biopolimero (almiddn, celulosa, quitosano). Esto da como resultado la formacidn
de enlaces covalentes (Si-O-C) y la creacion de una red polimérica de siloxano (Si-O-Si) enlazada al
biopolimero. La presencia de cadenas alquilicas hidrofébicas en los silanos (e]., dodeciltrimetoxisilano)
orientadas hacia el exterior, generaria una superficie de baja energia y altamente repelente al agua.
Esta estrategia ha demostrado ser muy efectiva para materiales lignoceluldsicos y peliculas de

quitosano (Jamroz et al., 2021).
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5.11. Procesos mecanicos
5.11.1. Angulo de contacto

Es fundamental para alcanzar altos niveles de hidrofobicidad por lo que el recubrimiento
superficial es algo esencial por lo que se propone la aplicacidon de recubrimientos especializados que
combinan baja energia superficial con rugosidad jerarquica (Hasan et al., 2022).
5.11.2. Particulas de cera vegetal jerarquicas

Inspiradas en el "efecto loto", se exploraria la deposicién de particulas de cera vegetal con
estructuras micro y nanométricas sobre la superficie de los biopldsticos. Estas estructuras, al
interaccionar con el recubrimiento hidrofdbico, atrapan aire y minimizan el drea de contacto entre el
agua vy la superficie sdlida, resultando en una superhidrofobicidad (Xu et al., 2022).
5.11.3. Particulas hidrofébicas

La incorporacion de nanoparticulas de SiO2 hidrofébicas en recubrimientos o su dispersidon en
la matriz del biopolimero, permite crear una rugosidad a escala nanométrica que, en combinacidn con
agentes de baja energia superficial, es fundamental para la superhidrofobicidad (Deng et al., 2023).
5.11.4. Agentes encolados

Para materiales a base de celulosa, la aplicacién de Alkyl Ketene Dimer (AKD) y Alkenyl Succinic
Anhydride (ASA) es una técnica estandar en la industria papelera. Estos agentes reaccionan con los
grupos -OH de la celulosa para formar enlaces éster o éter, orientando sus cadenas alquilicas
hidrofébicas hacia el exterior, lo que resulta en una reduccién significativa de la humectabilidad del
material (Nouri et al., 2021).
5.12. Meétodo de recubrimiento

Se considerarian técnicas como el método de pulverizacion en dos pasos o el recubrimiento
por inmersidon para asegurar una deposiciéon uniforme y controlada de las capas hidrofdbicas. La
aplicacion de soluciones diluidas de quitosano modificado también se contempla para formar capas

delgadas y funcionales (Huang et al., 2023).
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5.13. Optimizacion de parametros

Esto incluiria la variacién controlada de la temperatura de reaccién, el tiempo de reaccidn, la
concentracion de los agentes modificadores, la relacién molar biopolimero/agente, el tipo y
concentracion de catalizador (si aplica), y las condiciones de secado/curado de los films (si aplica). Un
control preciso de estos pardmetros es indispensable para controlar el grado de sustitucién, la
uniformidad de la modificacidon y, en Ultima instancia, las propiedades finales del biopolimero
modificado (Zhang et al., 2022).

5.14. Caracterizacion Estructural y Quimica de las Modificaciones

La confirmacién clara de que las propuestas de modificacién quimica se han ejecutado
correctamente y han producido cambios en la estructura y composicion molecular de los biopolimeros
constituye un paso fundamental en el proceso. El principal objetivo en esta fase es evaluar la
efectividad de la reaccién (Wu et al., 2022).

5.14.1. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En cuanto a la Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) esta técnica
vibracional resulta crucial para la identificacién de grupos funcionales de manera cualitativa, asi como
para validar la creacidn de nuevos enlaces por lo que en este sentido se buscaran varios indicadores:

Se espera observar una disminucion notable en la intensidad de las bandas de absorcion
relacionadas con los grupos hidroxilo (-OH) en la regiéon aproximadamente de 3300 cm™. Esta
reduccion sefialaria que dichos grupos han reaccionado efectivamente con los modificadores (Roy et
al., 2024).

Ademas, se anticipa la aparicidon de nuevas bandas de absorcidn que serian caracteristicas de
los enlaces generados. Por ejemplo, se podria identificar una banda intensa asociada al estiramiento
del grupo carbonilo (C=0) del éster, alrededor de 1730 cm™, asi como nuevas bandas de estiramiento
(C-H) alifatico en las posiciones de aproximadamente 2920y 2850 cm™, lo que indicaria la insercion de
cadenas de acidos grasos largas a través de esterificacidn. En situaciones de silanizacidn, se percibirian

picos especificos que corresponderian a los enlaces Si-O-C en el rango de 1000 a 1100 cm™, o a los
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grupos Si-CHx de silanos afiadidos. Un andlisis comparativo entre los espectros del biopolimero nativo
y el modificado brindaria evidencia sobre la inclusidn de grupos hidrofébicos (Al-Qadiri & Al-

Shami, 2023).

5.14.2. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN), incluyendo especificamente '"H RMN y C RMN,
ofreceria informacién detallada y cuantitativa sobre la estructura. Esta técnica permite confirmar la
presencia de los grupos quimicos afiadidos y lo que resulta vital, determina el grado de sustitucién
(DS). Este ultimo se define como la cantidad promedio de grupos hidroxilo reemplazados por cada
unidad de mondmero (por ejemplo, la unidad de glucosa en almiddn o celulosa, o la unidad de
glucosamina en quitosano) y actia como un indicador directo de la magnitud de la modificacidn,
ademas de correlacionarse con el nivel de hidrofobicidad logrado (Xiao et al., 2022).

5.14.3. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica se centra en medir la pérdida de masa que sufre una muestra en funcién de la
temperatura dentro de un ambiente controlado. Los perfiles de degradacién térmica de biopolimeros
gue han sido modificados tienden a diferir notablemente de los de sus contrapartes no modificadas.
La adicién de cadenas hidrofébicas puede resultar en una mejora de la estabilidad térmica, actuando
como una barrera contra la volatilizacién de productos de descomposicién o modificando tanto las
temperaturas de inicio como las de mdaxima degradacion. Una estabilidad térmica aumentada es
altamente deseable para usos en la industria, asi como para la durabilidad del material.
Adicionalmente, el TGA puede servir para estimar la cantidad de la parte orgdnica que ha sido
injertada, siempre que su temperatura de degradacién difiera de la del biopolimero base (Liu et al.,
2023).

5.14.4. Calorimetria diferencia de barrido (DSC)

En complemento al Termogravimetria (TGA), el DSC tiene la capacidad de detectar variaciones
de entalpia relacionadas con transiciones térmicas, tales como la temperatura de transicidn vitrea (Tg)
y la temperatura de fusion (Tm). Los cambios en la composicidon quimica pueden afectar tanto la

movilidad de las cadenas de polimeros como la disposicién de las regiones amorfas y cristalinas.
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Variaciones en la Tg (por ejemplo, una disminucién provocada por efectos plastificantes en las cadenas
insertadas) o en la Tm pueden ofrecer indicios sobre la manera en que la modificacidn ha influido en
la flexibilidad y en la estructura interna del biopolimero (Tang et al., 2023).

5.14.5. Difraccién de rayos x (XRD)

Este método se utilizaria para examinar las alteraciones en la estructura cristalina de los
biopolimeros. Muchos de estos materiales presentan areas cristalinas y amorfas. La incorporacién de
grupos voluminosos puede interferir con las regiones cristalinas, lo que podria resultar en una
reduccion del indice de cristalinidad o en alteraciones en la intensidad y la ubicacién de los picos de
difraccion caracteristicos. Estas modificaciones pueden afectar diversas propiedades, como la
resistencia mecanica, la permeabilidad y las interacciones con disolventes (Zhao et al., 2022).

5.14.6. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM)

SEM: Este tipo de microscopia proporcionara imagenes de alta resolucién que revelan la
morfologia superficial de los biopolimeros modificados a escalas de micro y nanémetros. Seria crucial
para observar la rugosidad de la superficie, un aspecto esencial para la superhidrofobicidad, como las
estructuras jerarquicas presentes en la cera vegetal o la distribucion de nanoparticulas de SiO2.
También permitiria examinar la uniformidad de los recubrimientos hidrofébicos y la distribucion de los
agentes modificadores en la matriz polimérica o en la superficie, ademas de la interaccidn entre el
polimero y el compuesto hidrofobante (Huang et al., 2024).

AFM: Este método complementara al SEM al aportar informacién topografica a nivel
nanomeétrico con mayor resolucidn. Esto facilitara una caracterizaciéon pormenorizada de la rugosidad
de la superficie y la distribucién de los nanodominios hidrofdbicos, lo cual es fundamental para
comprender la hidrofobicidad en un nivel basico.

5.15. Evaluacion de la hidrofobicidad y propiedades de barrera
5.15.1. Medicidn del angulo de contacto (WCA)

Esta técnica es la mas comun y directa para evaluar la humectacion de una superficie y, por lo

tanto, su hidrofobicidad. Se determina el angulo creado por una gota de agua destilada (normalmente

de 5-10 pL) cuando toca la superficie de un filme o recubrimiento de un biopolimero modificado. Un
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angulo de contacto que supera los 90° indica que la superficie es hidrofébica, mientras que un dngulo
que sobrepasa los 150° sefiala superficies superhidrofébicas, lo que demuestra claramente una mayor
resistencia al agua; esto significa que el agua forma gotas en lugar de expandirse sobre la superficie.
Se llevarian a cabo mediciones de dngulos de contacto estaticos para determinar la hidrofobicidad
intrinseca, asi como mediciones dindmicas para examinar la homogeneidad de la superficie, la
histéresis del angulo de contacto y la durabilidad de la hidrofobicidad (Deng et al., 2023).
5.15.2. Medicién del dngulo de deslizamiento

Esta técnica se utiliza como complemento al WCA, evaluando el dngulo minimo en el que una
gota de agua comienza a deslizarse por una superficie inclinada debido a su propio peso. Un angulo de
deslizamiento bajo generalmente menor a 10° en superficies superhidrofébicas es un indicador
importante de la capacidad de la superficie para repeler el agua de manera activa, lo que implica
propiedades de "auto-limpieza", asi como una menor adhesion de la gota, algo muy deseable para
evitar la acumulacién de humedad y suciedad (Zhao et al., 2024).
5.15.3. Ensayo de absorcion de agua (Water Uptake - WU) / Hinchamiento

Esta medicidn representa una de las maneras mas directas y es un indicador fundamental de
la hidrofilicidad del material. Se evaluaria el incremento de peso de la pelicula (o0 muestras de material
sélido) tras ser sumergida en agua destilada durante un tiempo especifico (por ejemplo, 24, 48 o0 72
horas) o luego de ser expuesta a un nivel de humedad relativa determinado en una cdmara climatica.
Un menor porcentaje de absorcién de agua en los biopolimeros modificados, en comparacién con
aquellos no modificados, confirmaria una notable disminucidn en su afinidad por el agua vy, por lo
tanto, una mejora en su estabilidad dimensional y resistencia a la degradacién en condiciones de
humedad (Jamréz et al., 2021).
5.15.4. Solubilidad del agua

Esta prueba evalla la cantidad de material seco que se pierde tras ser sumergido en agua y
posteriormente secado. Se mediria la pérdida de masa del material después de un periodo de
inmersién y secado. Una menor solubilidad indica una mayor estabilidad frente al agua y una densidad

de reticulacién incrementada, ya que una red reticulada o una estructura alterada con enlaces estables
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limita la disolucién de las cadenas poliméricas. Este parametro es esencial para aplicaciones que
requieren mantener la integridad estructural bajo condiciones de humedad (Roy et al., 2024).

5.15.5. Permeabilidad al Vapor de Agua (WVTR - Tasa de Transmisién de Vapor de Agua / WVP -
Permeabilidad al Vapor de Agua)

Esta caracteristica es fundamental, especialmente en el dmbito del envasado de alimentos,
donde el control de la humedad es crucial. El WVTR determina la cantidad de vapor de agua que puede
pasar a través de una pelicula cuando se somete a un ambiente con un gradiente especifico de
humedad y temperatura, como se mide con métodos gravimétricos implicando desecantes o utilizando
dispositivos de sensores. Un menor WVP indica que la pelicula actia como una barrera eficiente contra
la humedad, algo extremadamente deseable para salvaguardar productos sensibles a la humedad,
prolongando su duracidn y manteniendo su calidad. Los materiales que son superhidrofébicos tienden
a presentar una reduccion notable en el WVTR (Liu et al., 2023).

5.15.6. Permeabilidad a gases (0O2y CO2)

La medicion de la tasa de transmision de gases como el oxigeno (02) y el diéxido de carbono
(CO2) a través de las peliculas es vital en los sectores alimentario y farmacéutico. Un nivel reducido de
permeabilidad a gases en biopolimeros modificados sugiere que estos actian como una barrera mas
eficaz contra la degradacién por oxidacion y el intercambio de gases no deseado, lo que contribuye de
manera directa a la prolongacién de la vida util y a la seguridad de los productos envasados (Xu et al.,
2023).

5.16. Analisis de propiedades mecanicas y morfoldgicas superficiales

Un biopolimero modificado tiene que poseer propiedades indispenciables las cuales lo hacen
gue sea funcional entre estas destacan propiedades mecdnicas adecuadas y una morfologia superficial
que sustente su hidrofobicidad (Wu et al., 2024).

5.16.1. Propiedades mecanicas (Traccion, Elongacidon, Mdédulo de Young)

Estos ensayos se realizarian mediante una maquina de ensayo universal (tensidmetro)

siguiendo normativas internacionales y se determina de la siguiente manera (Miao et al., 2022).

5.16.2. Resistencia a la traccion
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La fuerza maxima que el material puede soportar antes de fracturarse, indicando su robustez.
5.16.3. Elongacidn a la ruptura

La capacidad del material para estirarse antes de la rotura, un indicador de su flexibilidad y
tenacidad.
5.16.4. Modulacion de Yung

Una medida de la rigidez o elasticidad del material; un mddulo alto indica un material mas
rigido. Una mejora en la resistencia y la capacidad de mantener una flexibilidad éptima son cruciales
para asegurar la integridad estructural de los films o recubrimientos durante su manipulacion,
procesamiento industrial y uso final lo que garantiza que las modificaciones hidrofébicas no
comprometan su integridad estructural o su funcionalidad.
5.16.5. Adhesion de recubrimientos y durabilidad

Para los materiales modificados mediante recubrimientos superficiales, la durabilidad y la
adhesidn de la capa hidrofdbica son criticas. Se propondrian ensayos como el test de la cinta adhesiva
o el test de cuadricula para evaluar la adhesion del recubrimiento a la matriz del biopolimero.
Adicionalmente los ensayos de resistencia a la abrasion o exposicion a ciclos de humedad/secado
evaluarian la durabilidad de la capa hidrofébica bajo condiciones de estrés mecanico o ambiental,
confirmando su estabilidad a largo plazo (Xu et al., 2023).
5.17. Evaluacién de la Sostenibilidad y Viabilidad Industrial

En esta propuesta finalmente lo que se llevara a cabo es la validacion y evaluacién del impacto
ambiental que generara la modificacidn de los biopolimeros y analizar su potencial en aumento de
escala industrial ademds de los aspectos fundamentales para su adopcién a gran escala y su
contribucion real a la economia circular (Roy et al., 2024).
5.17.1. Evaluacidn de la biodegradabilidad

Se lleva a cabo ensayos de biodegradacién bajo condiciones controladas siguiendo normativas
internacionales. Estos estudios cuantificarian la tasa y el grado de descomposicién de los biopolimeros
modificados por accidn microbiana. La confirmacién de que los materiales mantienen su atributo

fundamental de biodegradabilidad a pesar de las modificaciones quimicas es crucial. Se realizaria una
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comparacién directa de las tasas de biodegradacidn con los biopolimeros nativos no modificados y los
plasticos convencionales (polietileno, polipropileno) para evidenciar su superioridad ambiental al final
de su vida util (Deng et al., 2023).
5.17.2. Analisis de ciclo de vida

A pesar de no ser una técnica de laboratorio experimental, el Andlisis de Ciclo de Vida (ACV)
constituye una metodologia integral y cuantitativa que permite examinar el impacto ambiental de los
biopolimeros modificados a lo largo de su ciclo de vida completo. Este proceso abarca desde la
extraccion y el procesamiento de las materias primas, pasando por la fase de sintesis y produccién del
material, hasta el uso y la disposicidn final, en un enfoque que abarca desde "la cuna hasta la tumba"
0, de manera ideal, "de la cuna a la cuna" en el contexto de una economia circular. Este tipo de analisis
podria medir el consumo energético, las emisiones de gases de efecto invernadero, el uso de agua, la
generacion de residuos y otros impactos, ofreciendo asi una perspectiva holistica sobre su
sostenibilidad ambiental en comparacién con los polimeros derivados del petréleo (Yadav & Singh,
2022).
5.17.3. Analisis de costos y viabilidad econémica

Se lleva a cabo un estudio prospectivo que evaluaria los costos relacionados con la produccion
de biopolimeros modificados a escala industrial. Esto implica un examen minucioso de los costos
asociados a las materias primas como biopolimeros de base y agentes modificadores, los reactivos
auxiliares, asi como el consumo energético durante los procesos de sintesis y extrusion/moldeo,
ademads de los gastos operativos de los equipos. Esta valoracion es importante para establecer la
viabilidad econdmica de la propuesta, la competitividad de los biopolimeros modificados en el
mercado, y su potencial para una implementacién a gran escala como una alternativa sostenible frente
a los plasticos convencionales tomando en cuenta no solo la viabilidad técnica sino también la

rentabilidad (Yadav & Singh, 2022).
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6. CONCLUSIONES

Las estrategias de modificacién quimica en la cual se enfocan en la esterificacidn, eterificacidon
y silanizacién han demostrado ser métodos altamente efectivos para introducir grupos hidrofébicos en
la estructura de los biopolimeros de almiddn, celulosa y quitosano. Estos procesos logran transformar
la naturaleza inherentemente hidrofilica de estos materiales al disminuir la densidad de grupos
hidroxilo y amino libres y por consiguiente al favorecer la formacién de nuevas redes moleculares mas
densas y estables. La eficacia de estas modificaciones se pueden evidenciar mediante diversas técnicas
de caracterizacién como la Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) en la que se
ha confirmado cualitativamente la desaparicién o reduccién de bandas correspondientes a grupos
hidroxilo y la aparicidn de nuevas bandas asociadas a los grupos hidrofébicos introducidos, de la misma
manera, la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) mediante el ajuste 1H y 13C RMN, puede
proporcionar informacidn cuantitativa y precisa sobre el grado de sustitucion, validando la magnitud y
el éxito de la modificacién. Ademas, el Analisis Termogravimétrico (TGA) y la Calorimetria de Diferencia
de Barrido (DSC) han revelado mejoras en la estabilidad térmica y cambios en las transiciones vitreas
y de fusidon que son a su vez indicativos de alteraciones estructurales que contribuyen a una mayor
resistencia.

Finalmente, la propuesta metodoldgica comprende no solo las técnicas estructurales y
guimicas mencionadas sino que también evaluaciones de propiedades mecdnicas (traccion,
elongacion, mdédulo de Young) para asegurar su funcionalidad y viabilidad en aplicaciones practicas a
lo que se llega que los biopolimeros modificados confirma su enorme potencial como sustitutos de los
plasticos derivados del petréleo aportando beneficios a largo plazo como la reduccién de la huella de
carbono y la minimizacién de la acumulaciéon de residuos junto con su versatilidad técnica y potencial

de aplicacidon en sectores clave de la economia.
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