Determinacion de oligomeros en acido polilactico, PLA,
biopolimero destinado al envase alimentario
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Resumen

El PLA (4cido polilactico) es uno de los
biopolimeros méas utilizado para contacto
alimentario. En este trabajo se ha llevado a cabo la
determinacion de los principales oligomeros
presentes en el PLA y en la migracion con tres
simulantes alimentarios diferentes. Los analisis se
llevaron a cabo mediante UPLC-MS-QTOF.

Introduccion

El PLA es un biopolimero muy utilizado como
material para contacto con alimentos debido a sus
buenas caracteristicas parecidas a las del PET y su
biodegradabilidad. Para evaluar la seguridad de este
material en su uso como envase alimentario, es
importante determinar las sustancias no afadidas
intencionadamente (NIAS) que se pueden formar
durante su procesado. Al estar en contacto alimento
y envase, estas sustancias pueden migrar al
alimento, suponiendo un riesgo para la salud del
consumidor. Entre los NIAS, cabe destacar los
oligbmeros [1, 2], sustancias cuya migracion no
debe exceder 0.01 mg/kg de alimento segin la
regulacion europea 10/2011 [3]. El principal
problema de estos compuestos es que no estan
incluidos en ninguna base de datos y no existen
patrones, por lo que es importante estudiarlos en
detalle y desarrolar nuevas metodologias para su
analisis que permitan su deteccion.

En este trabajo se ha determinado el perfil de los
oligbmeros presentes en el PLA llevando a cabo la
disolucion total del material. Ademaés, se ha
realizado la migracion especifica para determinar
las modificaciones en el perfil de los oligémeros al
estar en contacto con simulantes alimentarios.

Materiales y métodos

Muestra y tratamiento de muestra

La muestra analizada fue un film de PLA destinado
a envase alimentario. La disolucién total del
material se realizd con diclorometano como
solvente y etanol como antisolvente. Las
condiciones para la migracion especifica fueron 10
dias a 60°C y se utilizaron tres simulantes
alimentarios (etanol 95 %, etanol 10 % y &cido
acético 3%).

Instrumentacion

Para el analisis de los oligbmeros se utilizd un
cromatografo de liquidos de ultra alta resolucion
acoplado a wun espectrometro de masas con
cuadrupolo y tiempo de vuelo (UPLC-MS-TOF). Se
trabajo en modo MSF adquiriendo un rango de
masas de 50 a 1200. Para el analisis cromatografico,
se utilizé una columna apolar (C18) y como fase
movil se utiliz6 metanol y agua con 0.1% de &cido
férmico.

Resultados y discusion

En la tabla 1 se muestran todos los tipos de
oligbmeros, ciclicos y lineales, identificados en la
muestra de PLA. Todos ellos estan compuestos por
el mondémero lactida, [LA] (CsH;0,). Las
estructuras corresponden a las formulas [LA],, OH-
[LA],-H and CH3-O-[LA],-CHs, dbonde n es el
numero de veces que el mondémero se repite [4]. En
total se han identificado 39 oligémeros diferentes
tanto ciclicos, [LA], n=5-16 como lineales, OH-
[LA]:-H n=3-15y CH;-O-[LA],-CH;3 n=2-15.

La figura 2 representa el sumatorio de las areas de
los oligdmeros del mismo tipo en los distintos tipos
de ensayo, disolucion del material y en la migracién
con tres simulantes. Los oligdmeros ciclicos [LA],
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solo aparecen en la disolucion total del material y no
estan presentes en las muestras de migracion. Sin
embargo, los oligbmeros lineales estan presentes
principalmente en las disoluciones de migracion,
muy probablemente porque en contacto con los
simulantes acuosos los ciclos se hidrolizan y se
abren. Los oligébmeros lineales con estructura HO-
[LA],-H aparecen en migraciones con los dos
simulantes acuosos (EtOH 10% and HAc 3%)
mientras que los oligdmeros lineales con estructura
CH3-O-[LA],-CH; estdn presentes Unicamente
cuando se utilizan simulantes que contienen etanol
(EtOH 95% and EtOH 10%).

Conclusiones

La disolucion total/precipitacion del PLA utilizando
DCM/EtOH como solvente/antisolvente es un buen
tratamiento de muestra para la identificacion de los
principales oligbmeros presentes en el material,
tratdndose en su mayoria de oligdbmeros ciclicos.
Los ensayos de migracién mostraron la presencia de
oligbmeros lineales en todos los simulantes. El
perfil de oligbmeros determinados en la migracion
dependié del simulante utilizado por lo que
dependiendo del alimento envasado en un mismo
material de PLA los compuestos que migraran
pueden ser diferentes.

Por otro lado, se concluye que es importante
disponer de la metodologia adecuada para

Tabla 1. Tipos de oligomeros identificados en la muestra de
PLA.

T.’po de Estructura n
oligomero

Ciclico [LAn 5-16

Lineal OH-[LAIn-H 3-15

Lineal CH3-O-[LA]n-CH3 2-15

identificar y cuantificar los oligdmeros presentes en
los envases alimentarios ya que no se conoce su
toxicidad y la legislacion europea los incluye como
NIAS, por lo que su limite de migracion méaximo
debe ser inferior a 0.01 mg/kg. El analisis por
UPLC-MS-QTOF es una buena herramienta para su
determinacion.
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Fig. 1. Areas totales de los tipos de oligomeros en disolucion
total y migracion.
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