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1. Introduccién

El uso de peliculas biopoliméricas para el empaque de alimentos ha crecido
dramaticamente en los Ultimos afos, esto confirma sus ventajas inherentes sobre
otros materiales. Sin embargo, durante el almacenamiento de alimentos ocurren
fenémenos de transferencia indeseables tales como la permeacion de la
humedad y gases a través de las peliculas poliméricas, por tanto el conocimiento y
control de estos fendmenos en la pelicula llegan a ser criticos (Mathlouthi 1994;
Gennadios 1994).

Estos procesos de lransporte son afectados por la compatibilidad
termodinamica entre el polimero y el permeante, y las caracteristicas estructurales
y morfologicas de! material polimérico (Hotchkiss 1988).

Prolongar la aceptabilidad de consumo en la vida de anaquel de productos
alimenticios es el mayor beneficio que se obtiene con el uso de empaques. E!
primer paso para definir los requerimientos de empaque consiste en cuantificar
las propiedades y los factores criticos de detrimento de la calidad, como lo es la
pérdida o ganancia de humedad del producto y en algunas instancias, se
requieren propiedades funcionales que incluyen: la proteccién contra riesgos
mecanicos durante el transporte, la integridad estructural y sanitaria, y retencion
de compuestos volatiles de sabores (Mathliouthi 1994).

El quitosan es de interés potencial como base de peliculas biodegradables
porque tiene excelentes propiedades de barrera al oxigeno, es un producto natural
no t6xico y biodegradable obtenido de la quitina natural después de la
desacetilacion por tratamientos alcalinos. Este puede obtenerse de desechos de
crustaceos. El quitosan puede formar capas semipermeabies que pueden
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modificar la atmésfera interna, y por consiguiente, bajar las velocidades de
transpiracién de productos alimenticios.

Las peliculas de quitosan son quebradizas debido a las extensas fuerzas
intermoleculares, pero dicha desventaja se puede superar con la adicién de un
plastificante en la formulacién, aunque es bien sabido que estos materiales alteran
la permeabilidad al vapor de agua de peliculas hidrofilicas.

Por otra parte, los puentes de hidrogeno presentes en el quitosan
desafortunadamente lo hacen sensible al agua. Hay por ello la necesidad de
aumentar la resistencia al agua sin perder su biodegradabilidad por tanto se
adicionaron acidos grasos integrados en surfactantes a las peliculas para mejorar
sus propiedades de barrera.

Por ello en éste trabajo se evalué permeabilidad al vapor de agua y las

propiedades mecanicas de peliculas modificadas de quitosdn con agentes
plastificantes y acidos grasos integrados como surfactantes.
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2. Antecedentes

2.1 Definiciones

Una pelicula comestible es definida generaimente como una capa de
material comestible formada sobre un alimento como cubieta o puesta
(preformada) sobre el componente alimenticio (45).

Con frecuencia, los términos pelicula, recubrimiento o cubierta se emplean
como sindnimos, |a diferencia entre ellas consiste en que, en general, las peliculas
son preformadas y las cubiertas se forman directamente sobre los productos en
los que se aplican (8, 18, 42, 45, 56, 78).

2.2 Historia.

Las cubiertas han sido empleadas como método de preservacion a lo largo
de la historia, tales como las cubiertas de frutos con ceras, la carne con grasa, y
dulces con azucar o chocolate (20).

El uso de recubrimientos para frutas y hortalizas es una practica antigua
que se desarrolld para imitar las cubiertas naturales de los productos vegetales
comestibles. Tales empaques comestibles proporcionan a los alimentos una
estructura adiciona! y modelo artistico unico (8). Las peliculas a base de proteina
de soya han sido producidas en China desde hace 2000 anos (18). Existen
reportes que datan de los siglos X!t y Xiil en los que se menciona que en China se
realizaba la inmersién de naranjas y limas en cera para retardar la pérdida de
agua (8, 31). Durante el siglo XVI se practicaba en Inglaterra el “enmantecado”,
esto es, el recubrimiento con grasa de productos alimenticios para prevenir
también |a pérdida de humedad de éstos. En el siglo XIX se emplearon peliculas a
base de gelatina para la preservacion de came y otros alimentos, alrededor de los
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afios 30's ya se encontraban comercialmente disponibles ceras parafinicas que se
derretian con calor para el recubrimiento de citricos, y en los comienzos de los
afos 50°s se desarrollaron emulsiones aceite-agua con cera de carnauba para el
recubrimiento de frutas y hortalizas frescas. De mediados de los afios 50°'s a
mediados de los affos 80°s se ha realizado bastante trabajo en este campo. Desde
entonces la investigacidn se ésta orientando hacia e! desarrollo de recubrimientos
especificos para determinado tipo de alimento (8)

2.3 Peliculas Biodegradables

Las peliculas o recubrimientos pueden satisfacer muchos de los requisitos
involucrados en la comercializacion de alimentos como e! valor nutricional, la
sanidad, alta calidad (13, 18), estabilidad y economia, debido a esto, las peliculas
hechas de productos naturales han incrementado su interés cientifico y comercial.
Estos tipos de materiales no solo son inherentemente biodegradables sino que
son también altamente reciclables (13).

2.3.1 Beneficio de las peliculas biodegradables

Lo que concierne a la preservaciéon de nuestra biosfera nunca habia sido
tan ampliamente considerada como hoy (8, 18, 64). Los polimeros sintéticos son
vitales en la economia y calidad de vida de los productos, pero sus desechos
llegan a ocasionar serios problemas ecoldgicos (17, 37).

El 20% de 100 millones de toneladas métricas de basura que se manejan
anualmente en Estados Unidos, se refiere a empaques sintéticos los cuales
pueden ser remplazados con polimeros biodegradables, ademas, se puede reducir
el uso de fuentes no renovables y disminuir los desechos a través de reciclado
biolégico con biosistemas (10).
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Hoy la incineracion es el método mas comun para tratar polifenoles, pero
esto flleva desafortunadamente a altas emisiones de CO.. Una posibilidad
interesante es el uso de materiales biodegradables. Estos materiales tienen
potencial para reducir la contaminacién ambienta! bajando los depésitos de
desechos soélidos y reduciendo la necesidad de incineracion (37, 64).

En afos recientes ha resurgido el interés por el desarrollo de peliculas
comestibles para incrementar la conservacion de alimentos, |la motivacion se debe
a las exigencias, cada vez mayores de reducir las consecuencias ambientales del
abuso de envases para el empacado y distribucion de estos productos. Los
materiales de empaque de biopolimeros pueden contribuir a la reduccién de
desechos no biodegradables y pueden proveer de alternativas efectivas a las
convencionales de empaques a base de petroleo (8, 18, 20, 24, 57, 75, 88). La
manufactura de empaques biobasados es considerablemente mas costoso que la
produccion de empaques tradicionales, pero los consumidores probablemente
lleguen a pagar mas por productos amigables con el medio ambiente (75). Ahora
bien, desde el punto de vista de proteccion del ambiente los plasticos
biodegradables se conciben como menos costosos que los plasticos sintéticos, por
lo que su uso con éste propdsito reduciria significativamente la basura del
envasado asociada con los alimentos frescos y procesados (8, 45, 47, 57).

Para aplicaciones de peliculas en sistemas alimenticios es importante
desarrollar peliculas procesadas favorablemente para obtener caracteristicas de
permeabilidad y por consiguiente, combinar el analisis es crucial para predecir el
comportamiento de dicha pelicula y definir la relacién estructura / funcién (58).

En un reciente congreso sobre biodegradabilidad se determind que los
maternales llamados biodegradables, deben ser degradados completamente por
microorganismos y producir solo compuestos naturales tales como el agua,
metano, y biomasa (75). La biodegradacién consiste de dos pasos -
depolimerizacion (division de la cadena) y mineralizacién a bidxido de carbono,
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agua, sales, etc. — e involucra tres elementos clave: microorganismos apropiados,
buenas condiciones ambientales y polimeros substratos vulnerables (45, 75). Los
materiales pueden ser polisacaridos tales como la celulosa, que puede ser
extendida por modificaciones quimicas a metil celulosa (MC) . hidroxipropilmetil
celulosa (HPMC), hidroxipropil celulosa (HPC), y carboximetil celulosa (CMC). La
celulosa también puede ser modificada aun a etil celulosa (EC), que es
biodegradable pero no comestible (45, 60).

2.3.2 Funciones de las peliculas biodegradables.

{.a calidad y seguridad son factores de manufactura que son considerados
para ia estabilidad microbiolégica, propiedades fisicas, propiedades sensoriales, y
velocidad de los cambios quimicos que llevan a la pérdida de vida de anaquel (8,
46).

Los cambios de deterioracion quimica en alimentos incluyen
obscurecimiento no enzimatico, hidrolisis de lipidos, oxidacion de lipidos,
desnaturalizacion de proteinas, entrecruzamiento de proteinas, oxidacién de
vitaminas, oxidacién de lipidos, hidrolisis de proteinas, oligo y polisacaridos,
sintesis de polisacaridos, degradacion de pigmentos naturales y cambios
glicotiticos (75).

Las peliculas y cubiertas comestibles han mostrado ser barreras
potenciales para transferencia a la humedad, oxigeno, didéxido de carbono, lipidos,
aromas y compuestos de sabor en sistemas alimenticios (8, 79, 45, 49, 50, 55, 66
81). También pueden usarse como transportes de antioxidantes, antimicrobianos,
saborisantes y pigmentos (8, 18, 19, 29), como material de cubierta para nueces,
granos, huevo y frutas; para prevenir la migracion de humedad en alimentos
multicomponentes tales como las pizzas, sandwiches, pasteles, de frutas, dulces
(8, 76, 79), pastas semihUmedas, pasta de aderezos, helado en cono, reposteria
con frutas, chocolate o dulces duros con centro liquido, queso, galletas (46) y



como envoltura de alimentos semiperecederos. resultando en un incremento en la
calidad y vida de anaquel de alimentos. Sin embargo, se necesitan todavia
muchas investigaciones para un mejor entendimiento del efecto sobre la estructura
de la pelicula (8, 20, 79).

2.3.3 Propiedades de barrera a la humedad

Los cambios fisicoquimicos y bioquimicos que ocurren en los alimentos
durante el almacenamiento, se deben principalmente a la migracién de agua entre
constituyentes alimenticios o entre el medio ambiente (pérdida o ganancia de
humedad) (21, 46). Para prevenir tales transferencias, algunos procesos tales
como cubiertas a base de lipidos se aplicaron a frutas y cames, y se les ha usado
desde hace mucho tiempo (21). Como una barrera al vapor de agua, una pelicula
puede extender la vida de anaquel y elevar la calidad de alimentos por limitacién
de la migracién de humedad que puede acelerar las reacciones deteriorativas (52).

Las propiedades de las peliculas comestibles pueden reducir la funciéon de
los polimeros sintéticos al proveer una barrera a la pérdida de humedad y proteger
a los alimentos de contaminacion externa (59). La resistencia al agua es una
propiedad importante de peliculas comestibles en la aplicacién como proteccion de
alimentos en donde la actividad de agua (a.) es alta, o cuando la pelicula esta en
contacto con el agua durante el proceso de la cubierta (32), por consiguiente la
propiedad clave de interés de las peliculas y cubiertas comestibles es la
resistencia a la migracion de humedad (82, 84).

Dado que ia principal funcibn de una pelicula comestible o cubierta es
impedir la transferencia de humedad entre el alimento y la atmdsfera circundante,
o entre dos componentes de un producto alimenticio heterogéneo (46, 82), la
permeabilidad al vapor de agua (WVP) debe ser tan baja como sea posible. Se ha
demostrado que la WVP de peliculas libres de plastificantes o iipidos depende del
numero de grupos polares que contiene el polimero.




2.4 Materiales formadores de peliculas

{Los materiales que pueden ser usados para formar peliculas comestibles
incluyen proteinas, polisacaridos, llpidos (ceras), y sus compuestos o la
combinacion de éstos materiales (8, 9, 12, 27, 33, 69, 73, 74, 76, 78, 80, 82, 84,
88). Las peliculas de proteinas han incluido colageno, gelatina, zeina, gluten,
proteinas de soya, caselna y protelnas de suero, las de polisacaridos, alginatos,
carrageninas y pectinatos (60); y las de lipidos acidos grasos. esteres, ceras,
triglicéridos etc. (78).

L.os polisacaridos pueden impartir cohesion estructural y servir como una
matriz estructural. Una proteina puede aumentar la firmeza de la estructura por
plegado Inter. o intramolecular, y lipidos para adicionar caracter hidrorepulsivo (58,
84).

2.4.1 Peliculas a base de proteinas

Muchos materiales a base de proteinas han sido probados, estos incluyen,
gluten de trigo, zeina de malz, soya, colageno, ovoalbumina, seroalbimina,
gelatina, proteina de suero de leche, caseina (9, 15, 45, 84), esto se debe a que
las propiedades mecanicas y de barrera de peliculas a base de proteinas son
generalmente mejores que la de las pellculas a base de polisacaridos (15).

Las peliculas de proteinas son excelentes barreras a gases y pobres
barreras a la humedad y plastificadas también exhiben buenas propiedades
mecanicas (57). Las peliculas de proteinas se usan tradicionalmente en el oriente
como envolturas en carmnes y vegetales (9).

Dentro de las peliculas a base de proteinas, las de suero de leche han sido
mas ampliamente estudiadas ya que tienen excelentes propiedades funcionales y
excepcional valor nutrimental (66). Estas cubiertas tienen excelentes propiedades
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de barrera al oxigeno, aroma y aceites. Las cubiertas producidas con proteinas
aisladas de suero son muy brillosas lo cual es altamente deseable para muchos
productos alimenticios (83), sin embargo ias peliculas de proteinas de suero han
reportado peérdida de sabor del alimento durante el almacenamiento,
principalmente por la oxidacibn de grasas residuales, obscurecimiento no
enzimatico, y degradacion de riboflavina (18). Las propiedades de permeabilidad
al vapor de agua {(WVP) de peliculas de leche se incrementa en el siguiente orden:
caseina, caseinato de magnesio, caseinato de calcio, caseina miscelar , caseinato
de sodio, caseinato de potasio, y caseina renina. Particularmente, las caseinas
extienden la vida de anaquel de productos con cubiertas tales como cubos de
chocolate y bizcochos de chocolate. Estas cubiertas consisten de caseinato de
sodio y aceite y ofrecen menos pérdida de humedad en cereales y pasas.
También ha sido explorado en la aplicacién de frutas y vegetales frescos (57).

Recientemente, investigadores franceses han demostrado que el uso de
peliculas de gluten pueden actuar ventajosamente en el almacenamiento de
productos frescos que continuan respirando (75).

2.2.2 Peliculas a base de polisacaridos

Los polisacaridos solubles en agua son polimeros de cadena larga que se
disuelven o dispersan en agua confiiendo un efecto viscoso (8) y son
cominmente usados en alimentos como espesantes debido a que incrementan su
viscosidad cuando son hidratados. Los polisacaridos también pueden formar
peliculas comestibles. Esta clase de peliculas comestibles incluyen las que son a
base de celulosa y sus derivados, quitosan, almidones, dextrinas, alginatos,
carragenina y pectina (11, 13, 23, 45, 48, 55, 84). Debido a su relativa insolubitidad
en estado natural, la celulosa y la quitina son quimicamente tratadas para
incrementar su solubilidad en agua. El alginato y la pectina requieren adicidn de
iones de calcio para formar geles (11).
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El mecanismo de formacién de peliculas de polisacaridos es el rompimiento
de! polimero en segmentos y la reformacién de la cadena del polimero al interior
de la matriz de la pelicula o gel. Esto se logra mediante la evaporacion de un
solvente, creando enlaces hidrofilicos con hidrégeno y/o electroliticos y enlaces
ionicos (11)

Las peliculas de polisacaridos pueden emplearse para extender la vida de
anaquel de frutas, hortalizas, productos marinos o de carne, reduciendo su
deshidratacion, rancidez oxidativa y obscurecimiento superficial (8).

Los polisacaridos pueden reducir los niveles internos de O, y elevar los de
CO; permitiendo prolongar la vida de anaque! de los productos vegetales frescos
(8).

Las cubiertas de pectinatos se han aplicado a nueces y productos fruticolas
como transporte de antioxidantes, sales y colorantes. Las peliculas celulésicas y
cubiertas exhiben excelente resistencia a grasas y aceites y han sido usadas para
retardar la rancidez en nueces y absorcién de humedad en dulces (55).

Asl, los beneficios de los recubrimientos a base de polisacaridos son: a)
retencién del sabor, acidos, azucares, textura y color, b) mayor estabilidad durante
el embarque y almacenamiento, ¢) mejor apariencia y d) reduccion de pudriciones
ya que reducen la posibilidad de que las condiciones anaerdbicas se presenten
(8).

]
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2.4.3 Policulas con lipidos y a base de lipidos.

Los acidos grasos insaturados son usados en la tecnologia de pinturas
debido a su compatibilidad como componentes de cubiertas de resinas y su
habilidad para formar peliculas secas contra la oxidacion por aire (10). En
peliculas comestibles los lipidos que han sido usados incluyen cera de candelilla,
cera de carnauba, parafina, monoglicéridos acetilados, Aacido estearico, acido
oléico, acido laurico, o ésteres de acidos grasos, acido palmitico, capridnico o
behénico (3, 8, 35, 69, 76, 84).

Los lipidos son los mas eficientes como barreras a la humedad debido a su
caracter hidrofébico (16, 18, 61), por consiguiente la permeabilidad de la pelicula
es muy dependiente del tipo y cantidad de acido graso (36). Algunos estudios han
mostrado que la eficiencia de barrera es principalmente debido a la fase lipidica,
pero puede ser afectado por otros compuestos (61).

Se ha evidenciado que cuando se incrementa el grado de saturacién del
lipido, la Velocidad de transferencia al vapor de agua (WVTR) desciende (69), por
consiguiente, las peliculas que contienen acido estearico o lipidos sélidos, tales
como la cera de abeja, parafina, aceite de palma hidrogenado, cera de candelilla,
cera de carnauba son benéficas para bajar las permeabilidad (3, 69, 84).

Puede observarse en diferentes estudios que la WVP a través de aicanos
es de dos a tres veces menor que a través de triglicéridos. Consecuente, los
alcanos han sido reportados como las mejores barreras a la humedad. Esto es
debido a la diferencia de hidrofobicidades (ausencia o bajos niveles de grupos
polares), y probablemente a la diferencia de las estructuras cristalinas de los
lipidos (76). Sin embargo hay autores que han descrito lo contrario, es decir que
lipidos con bajos puntos de ebullicién, tales como los aceites vegetales, acido
oleico y alcohol miristico, exhiben propiedades superiores de barrera
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presumiblemente debido a su estructura uniforme y menos canales entre las
placas cristalinas a través de las cuales el agua puede migrar facilmente (56)

En peliculas bicapa, se dio especial atencién a las capas de lipidos debido
a su naturaleza; humedad, forma polimorfica, forma del cristal lipidico, largo de 1a
cadena, grado de saturacién, contenido de sélidos y la reparticidn homogénea de
la capa lipidica (76).

2.4.4 Peliculas con plastificantes

Un plastificante se define como una sustancia no volatil, de alto punto de
ebullicién, no separadora de substancias, que cuando se adiciona a otro material
cambia las propiedades fisicas y/o mecanicas de dicho material (58).

La caracteristica quebradiza de peliculas comestibles, se debe a las
extensas fuerzas intermoleculares que pueden superarse con la adicidon de un
plastificante en la formulacion (22, 79). El plastificante reduce las fuerzas
intermoleculares a lo largo de cadena polimérica. Los grupos polares (-OH) del
plastificante desarrollan puentes de hidrégeno a lo largo de la cadena polimérica
remplazando las interacciones polimero-polimero. La medida molecular,
configuracion y namero total de grupos funcionales hidroxilos del plastificante asi
como también su compatibilidad con el polimero pueden afectar las interacciones
entre el plastificante y e! polimero dando como resultado un incremento en la
movilidad de las cadenas poliméricas y por consiguiente peliculas mas flexibles
(18, 22,27,54,67,79, 81, 88).

Sin embargo, los plastificantes no solo proveen de propiedades mecanicas
a la pelicula, sino también incrementan la permeabilidad de la misma dado que la
movilidad de la cadena se incrementa, los coeficientes de difusidon también se
incrementan, ademas de que se incrementa la sorcion de moléculas polares tales
como el agua, resultando en altas permeabilidades al vapor de agua (54, 58, 79).
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Un incremento en la cantidad de plastificante aumenta significativamente la
permeabilidad, este efecto se observa en la mayoria de peliculas comestibles a
base de proteinas de leche y trigo, y también de algunos polisacaridos. Este
incremento en la permeabilidad es indeseable para la calidad de alimentos, por
consiguiente hay la necesidad de minimizar el uso de plastificantes (79).

Reducir el peso molecular de! polimero puede disminuir la cantidad de
plastificante necesario en la pelicula; consecuentemente, esto puede minimizar ia
permeabilidad de la pelicula, ademas de que grandes cantidades de plastificante
adicionado causan tenacidad y dificultad para despegar las peliculas de la
superficie donde se elaboran (79).

Los compuestos tales como el glicerol, sorbitol y polietilenglicol son
ampliamente usados. El sorbitol y glicerol son humectantes, y parte de su acciéon
de plastificacién se debe a su habilidad para detener agua, dichas moléculas de
agua actuan como plastificante, que es el mas comun y muy dificil de regular en
peliculas hidrofllicas (18, 22, 5§0). Las moléculas de agua absorbidas en la peticula
puede comportarse como plastificante junto con la moléculas de glicerol. Durante
la hidratacién de la pelicula, moléculas de agua nuevamente adicionadas pueden
desarrollar enlaces hidrégeno con el polimero, reduciendo las interacciones
intercadenas y aumentando la movilidad de la cadena (88).

El glicerol es el mas ampliamente reportado en la literatura como el mejor
plastificante (14, 22, 29, 33, 50, 57, 88), esto puede verse reflejado dado su
hidrofilicidad y peso molecular respecto a los demas plastificantes. La hidrofilicidad
de los plastificantes esta en el siguiente orden glicerol > sorbitol > polietilenglicol >
glicerina (27)

Los surfactantes han recibido poca atencibn como potenciales
plastificantes. Muchos surfactantes has sido probados y han sido reportados como
inefectivos. No obstante, los surfactantes idnicos tienen potenciales para actuar
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como plastificantes rompiendo los enlaces hidrégeno e incrementando la carga de
repulsion entre moléculas de protelnas adyacentes (22).

2.5 Aplicacién de peliculas

Los frutos citricos como todos los demas frutos, estan sujetos a la
transpiracién (pérdida de agua) asi como también a la respiracién después de la
cosecha, y como resultado, estos son expuestos a deterioros fisicos y
microbioldgicos que pueden resultar en cambios indeseables (48).

Extender la vida de anaquel implica el lavado del producto, desinfectado, y
aplicacién de cubiertas protectivas dentro de las cuales algunas veces se
incorporan conservadores (48).

Una buena cubierta puede dar a la fruta, brillo, apariencia atractiva y reducir
la pérdida de peso, pero al mismo tiempo puede afectar la respiracion normal de la
fruta causando condiciones anaerdbicas parciales en la fruta con resultados en la
formacién de productos propios de la respiracion anaerobica, por ejemplo etanol y
acetaldehido, los cuales llevan a cambios indeseables en el sabor de la fruta o del
jugo hecha de ésta (48). Por consiguiente la principal caracteristica a considerar
en la seleccidon del material de empaque para frutos y vegetales en atmésferas
modificadas son la permeabilidad al oxigeno, diéxido de carbono y agua (31), Ver
Figura 1.

Los usos de cubiertas comestibles incluyen la aplicacién en frutas y
vegetales frescos, vegetales y frutos minimamente procesados, nueces, cereales,
y productos a base de cereales, dulces y productos heterogéneos (18). La cera
como barrera a la humedad se incluye en los citricos, manzanas, peras, platanos,
chabacanos, nectarinas, melones, aguacates, nabos, zanahorias, camotes,
pepinos, calabazas, papas, tomates, pimientos y berenjenas que ordinariamente
se almacenan en condiciones de temperatura y humedad relativa ambiente (8).



b2

En la figura 1 pueden apreciarse que gases (0 vapores) y en que direccion

pueden transferirse a través del empaque de un fruto.

Figura 1. Representacion de transferencia de gases y vapor a través del
empaque de un fruto.

Medio Ambiente

Humedad Relativa Temperatura

Empaque

Martin Polo, M O, “Interaccidn y compatibiniad envase-producto almentano”, Programa
Universitano de Alimentas - UNAM, 1997

Cubiertas a base de cera de camauba fueron probadas en mandarinas
encontrandose que se reduce la pérdida de peso ademas de mantener una buena

aparniencia (48) al igual que en toronjas frescas (5).
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Peliculas laminadas de metilcelulosa-zeina de maiz mantiene una calidad
aceptable de papas mantenidas durante 43 dias a 50% de HR (5).

Peliculas comestibles a base de celulosa han sido aplicadas en zanahorias
encontrandose que se limita la decoloracién, senescencia y tiene un menor efecto
en el contenido de azicar y sobre el nivel de los fendlicos solubles totales (40, 41).
Por otra parte, las peliculas a base de caseinatos, igualmente aplicados sobre
zanahorias, reducen la pérdida de peso en un 65% (57).

Las cubiertas y peliculas comestibles pueden proteger y prevenir los
cambios en la calidad y prolongar la vida de anaque! en alimentos tales como
pescado congelado, debido a que actsan como barrera en el control de Ila
transferencia de la humedad, captacién de oxigeno y pérdida de aromas y sabores
volatiles (80).

La aplicacion de cubiertas a base de zelna de maiz sobre tomates reducen
la pérdida de peso durante el almacenamiento y retardan el cambio de color y
pérdida de firmeza almacenandose hasta por 15 dias (68).

Con la utilizacion de cubiertas a base de Caseinato y monoglicérido
acetilado en manzanas red delicious, se obtienen pequenas pérdidas de peso de
2.5-5% ademas de que las cubiertas no afectan la produccién de etileno de las
manzanas (4).

l.as técnicas de aplicacién de peliculas y cubiertas son: inmersién,
espumado, rociado, empaquetamiento rapido individual, revestimiento y vaciado
(18).
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2.6 Permeabilidad al Vapor de Agua

Es una medicion de la tendencia de adsorber, transferir, y desorber vapor
de agua de un lado de la pelicula al otro, donde los dos lados de la pelicula estan
expuestos a diferentes concentraciones del permeante. Especificamente, la
cantidad de un permeante dado a ser transferido por unidad de tiempo a través de
una area de la pelicula por unidad de fuerza motriz del permeante, por espesor.
L.as dimensiones son masa de permeante / tiempo - area - fuerza motriz / espesor
de la pelicula (45).

2.6.1 Teoria general de Permeacion

Generalmente existen dos tipos de mecanismos de transferencia de masa
para gases y vapores que penetran a través de materiales de empaque; a saber,
uno es tipo flujo capilar y uno tipo difusién activa (8 , 38).

E! flujo capilar involucra pequefias moléculas que penetran a través de
capilares y/o medios altamente porosos tales como el papel, fibra de vidrio,
membranas celulares, etc. (8, 30, 38). La difusidn activa consiste en la
solubilizacién del penetrante dentro de una pelicula efectivamente no porosa, bajo
un gradiente de concentraciones, de la supertficie de alta concentracion, en
direccién de flujo hacia la superficie de baja concentraciéon (8 ,38).

En empaques flexibles de cualquier medio altamente poroso o con defectos
tales como fracturas, pliegues y capilares, el mecanismo dominante es el flujo
capilar que determina la velocidad de transmisién. La velocidad de flujo del
penetrante en tales casos depende de la medida de los capilares, medida y
viscosidad del fluido, y ambos de la presidn total y la diferencia de presiones de!
penetrante alrededor de la pellcula (30, 38). En el caso de peliculas poliméricas no
porosas, la transferencia de masa de un penetrante basicamente incluye tres
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pasos: adsorcion, difusién, y desorcidn. La adsorcion y desorcion dependen de la
solubilidad del penetrante en la pelicula, es decir, de la compatibilidad
termodinamica entre el polimero y el penetrante (38).

La difusion es el proceso por el cual las moléculas son transportadas de
una parte del sistema a otro como resultado de movimientos moleculares al azar.
Cualitativamente, la velocidad de difusién se incrementa con el incremento del
numero o medida de cavidades causadas por la presencia de substancias tales
como plastificantes. Por otra parte, las entidades estructurales tales como los
enlaces o grado de cristalinidad disminuyen la medida o nimero de cavidades y
por consiguiente baja la velocidad de difusion (38).

La migracién del penetrante en una pelicula polimérica, puede también ser
visualizada como una secuencia de pasos de difusién, durante el cual las
particulas pasan a través de una barrera separando una posicién de la siguiente
(38).

2.6.2 Principios bésicos de permeabilidad

Cuando no hay poros, fracturas o defectos, la permeabilidad es igual al
producto del coeficiente de difusidn (Daa). factor cinético, representando la
movilidad de las moléculas permeantes en el polimero, y el coeficiente de
solubilidad (Sas). factor termodinamico, representando la concentracién del
permeante en la pelicula en equilibrio con la presion extema Paa=Sag.Dag (8. 25,
31, 38, 43, 49, 51, 55, 60).

El coeficiente de solubilidad describe la disolucidon de! permeante en un
polimero, y se representa como una propiedad termodinamica del sistema
polimero-permeante. E! coeficiente de solubilidad puede definirse por una
adaptacién de !a distribucion de Nemnst como una funcidn: Cs = Sag.Pa. donde C
es la concentracion del permeante, Pa es 1a presiéon de vapor del permeante y Sap
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es el coeficiente de solubilidad. El coeficiente de solubilidad es una funcién de la
temperatura y puede ser una funcién de la presién de vapor (o concentracion del
permeante que se disuelve) (60).

Cuando Sas es independiente de la concentracién de permeante sorbido y
de la presion de vapor (por ejemplo bajas concentraciones del permeante), se
establece una relacion lineal entre Ca y P4, entonces Sag es referido a la ley de
Henry como coeficiente de solubilidad. Esta relacidn se usa frecuentemente para
calcular el coeficiente de solubilidad en las isotermas de sorcion, que son graficas
de la concentracion del permeante en el espacio exterior de! polimero contra la
concentracion del permeante dentro del polimero (60).

La difusividad en el polimero siempre se incrementa con el incremento de
las temperaturas, a diferencia de la solubilidad que, cominmente desciende con el
incremento de la temperatura debido a los grandes valores negaiivos para el calor
de solucién en tales sistemas (55).

2.6.3 Técnicas experimentales

Se han propuesto diferentes métodos para la medicién de los coeficientes
de permeabilidad. Estos métodos pueden ser divididos en mediciones
volumétricas o gravimétricas, o por métodos diferenciales usando diferentes tipos
de detecciones (51).

2.6.3.1 Métodos Volumétricos.

Se dispone de dos métodos, uno a presion variable y otro a volumen
variable.
Método de Presion Varnable.- Es frecuentemente flamado el método del tiempo —
lag (tiempo retraso), como puede apreciarse en la figura 2 donde existe un tiempo
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0 que es el tiempo retraso. En esta técnica, la pelicula polimérica se coloca en una
celda en la cua! el gas se introduce de un lado de la pelicula, con una presidon Py.
El cambio de presiones P; sobre el otro lado de la pelicula se registra mediante
un traductor. Las condiciones experimentales son tales que Py >> P; = 0 para que
AQ / At pueda calcularse por AP/ At encontrando asi la grafica de presion del lado
de baja presién contra tiempo. La permeabilidad es entonces obtenida de Ia

relacién:

AQ.x
Py = T e s 1
2 AALAP M

Figura 2. Flujo de gas vs. tiempo.

Q

Tiempo

Mathlouthi M., “Food Packaging and Preservation®, Blackie Academic & Professional, New
York, 1994.

Donde AQ es el flujo volumétrico de gas a temperatura y presidn estandar
que ha sido permeado en el intervalo At en el estado estable de flujo, "A” es et
area efectiva de la pelicula y “x" es el espesor promedio (51).

Meétodo de Volumen Variable.- Este método esta basado en la medicion del flujo
de vapor o gas a través de una pelicula polimérica usando un medidor de flujo
suficientemente sensitivo. Dado que el método es dependiente de la variacion del
volumen su uso no es recomendable para peliculas con materiales con bajas
permeabilidades ya que son dificiles de medir (51).
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2.6.3.2 Métodos gravimétricos

Estos métodos fueron primeramente desarrollados para medir la
transmision al vapor de agua, la pérdida de peso de agua (0 ganancia de peso del
desecante) se determina como una funcién del tiempo. El método es basicamente
simple, pero dependiente de las condiciones ambientales y existen muchas
variantes. Un empagque plastico que tiene un producto adsorbente se suspende en
una diferencia de presiones. Este dispositivo mide la transferencia de vapor de
agua de afuera hacia adentro del empaque teniéndose un incremento de peso.
Este método también fue usado para la determinacion de pérdida de agua de una
pelicula de nylon a diferentes temperaturas. Una version modificada de ésta
técnica gravimétrica, usando inmersidon, se aplicé en la determinacion de
coeficientes de difusion y solubilidad y velocidades de flujo de permeaciéon de
solventes orgéanicos a través de peliculas de polietiteno de alta densidad (51).

2.6.3.3 Métodos diferenciales

En este método, el gas en estudio se hace pasar de un extremo al otro de la
pelicula polimérica, el gas que atraviesa la pelicula es llevado hacia fuera a un
detector de helio el cual produce una sefial proporcional a la velocidad de difusion.
Este analisis puede realizarse usando diferentes técnicas tales como un detector
de conductividad térmica, deteccion de flama idnica, cromatografia de gases o
espectrofotometria de masas. Las velocidades de absorcién y desorciéon pueden
ser ilustradas por |a figura 3, en el caso de un detector de conductividad térmica.

En este caso, 1a permeabilidad Pxp es dada por:

_ f.onk.at._Sf_ X

P, PR (2
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Donde f es la velocidad de flujo de gas, o la sensibilidad del detector, k el
factor molecular, a la atenuacién del detector, S. la intensidad de sefial en el
estado estable, “x" el espesor de la pelicula, A el area y P, la presién de! gas.

Figura 3. Salida del detector de conductividad térmica como una funcién del
tiempo.

Detector de Sefal
sefal maxima

mepocmamacnmnan

Tiem,
Lo tie te po

Mathlouthi M., “Food Packaging and Preservation®, Ed. Blackie Academic & Professional,
New York, 1994.

L.a constante de difusidn esta dada por:

X’

S,y s 3)

AR

Donde 11, es el tiempo necesario para obtener el estado estable. Ademas el
uso de la cromatografia de gases como también el espectrofotometro de masas
permite determinar las caracteristicas individuales de difusion de cada gas
presente en una mezcla (51).
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2.6.3.4 Determinacién de Solubilidad.
lL.a medicibn de Ila solubilidad de un gas puede determinarse
convenientemente usando el método de calda de presion. El dispositivo de caida

de presién de sorcién, puede clasificarse como de tipo volumen simple o volumen
dual. Las isotermas de sorcién pueden obtenerse como se muestra en la figura 4.

Figura 4. Isotermas de sorcién contra presién a 25°C.

1.5
C cm?®
cm® Polimero
1.0
0.5
0.0

0 200 400 600 800 1000
P (cm.Hg.)

Amba curva de O,, abajo curva N;.

Mathlouthi, M., "Food Packaging and Preservation®, Ed. Blackie Academic & Professional,
New York, 1994,

2.6.4 Factores que afectan la Permeabilidad

Algunas propiedades del polimerc influencian el fendmeno de transferencia
de masa en peliculas, a saber: estructura quimica y peso molecular, condiciones
de procesamiento del polimero, efecto de volumen libre, cristalinidad, naturaleza
quimica, naturaleza del permeante, densidad de energla cohesiva, orientacién,
tacticidad, entrecruzamientos, presencia de aditivos, y mezclas poliméricas (7, 51).
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2.6.4.1 Estructura quimica

Los diferentes grupos sustituyentes presentes en un polimero pueden tener
grandes efectos sobre la variabilidad del coeficiente de permeabilidad por
influenciar dos principales factores: la firmeza de las cadenas poliméricas
limitadamente juntas, y el volurmen libre existente entre las cadenas (60).

2.6.4.2 Densidad de energia cohesiva

La densidad de energla cohesiva es una medida de la polaridad de un
polimero y de la energia de enlace entre las cadenas poliméricas. En general, las
altas densidades de energla cohesiva de un pollmero, hacen mas dificil que las
cadenas poliméricas se abran y permitan el paso de un permeante (permeantes
altamente polares tales como el agua son una excepcion en esta regla) (60).

En peliculas hidrofilicas con bajos niveles de hidratacion, las matrices
plastificadas llegan a ser mas cohesivas, mas elementos estructurales
permanecen intactos (frecuentemente mas resistencia a la fractura), y el material
puede deformarse (7).

2.6.4.3 Volumen libre

La nocién intuitiva del volumen libre es ampliamente usada para explicar las
propiedades del polimero tales como la movilidad o difusion. Un camino simple
para definir el volumen libre V, esta dado por:

V, 2V =V, e )

Donde V es el volumen especifico medido experimentalmente y V, es la
estimacién del volumen especifico al cero absoluto. Lee (51) obtuvo una buena
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descripcion de la permeacion de un gas a través de polimeros diferentes usando
la expresion:

Py =M.cxp” N0

Donde My N son constantes especificas de los gases (51)

El volumen libre es una medida del grado de espacio intersticial entre las
moléculas de un polimero. El coeficiente de difusion y el coeficiente de
permeabilidad decrecen con el descenso del volumen libre. La adicidon de
plastificantes incrementa el volumen libre lievando a una baja temperatura de
transicion vitrea, mientras que al adicionar un antiplastificante desciende el
volumen libre e incrementa la temperatura de transicién vitrea (51, 60).

2.6.4.4 Cristalinidad

Es una medida del grado del orden de !las moléculas en un polimero. Las
propiedades del polimero que afectan la cristalinidad incluyen la regularidad
estructural de la cadena polimérica; la movilidad de la cadena, que permite
variables conformacionales; la repetida presencia de cadenas laterales, que
presiona a que haya enlaces intermoleculares; y la ausencia de voluminosas
cadenas laterales, que interfieren con la formacion cristalina. A la fase cristalina se
le considera normalmente impermeable (60).

En pollmeros semicristalinos, la permeabilidad depende del grado de
cristalinidad, como se muestra en el cuadro 1.
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Cuadro 1. Efecto de la cristalinidad de polimeros en la permeabilidad al oxigeno.

Polimero % Cristalinidad Po, [=]cm®.mil.dia”.100 in“.atm™
LDPE 50 480
HDPE 80 110
Nylon 66, 20 8.0
Nylon 66, templado 40 1.5

La unidad de espesor es el mil (1mil =25.m).

New York, 1994,

Por ejemplo, la cantidad de gas sorbido dentro del! polimero, depende
directamente de! coeficiente de solubilidad S, y la fraccién de volumen X, de la
fase amorfa. Hasta donde la difusién es considerada, Michaels, Yasuda y Peterlin
establecieron la siguiente relacion:

Donde D, es el coeficiente de difusidbn en la fase amorfa, t el factor
geométrico ligado al largo y seccién de la direccidn de difusién y o 1a movilidad de
los segmentos de la cadena relacionados a los cristales.

Por consiguiente, !a permeabilidad puede ser considerada como:

X,.D,S,
T ——— n

La relacibn muestra que la permeabilidad depende de la cristalinidad, el
volumen libre y la orientacién (51).
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2.6.4.5 Orientacion

La orientacién se refiere a la alineacién de las cadenas poliméricas en el
plano de referencia del polimero, y es el resultado de la operacion del proceso. Se
reporta un decremento en el volumen libre fraccional de la regién amorfa con el
consecuente descenso de los coeficientes de permeabilidad, solubilidad y
difusividad. Sin embargo, otros consideran que la alineacion de polimeros
cristalinos incrementa la tortuosidad del camino del permeante, esto reduce
significativamente solo la permeabilidad (60).

El procesamiento siempre induce la orientacién en ariculos
manufacturados, que influencian fuertemente las propiedades mecanicas y la
permeabilidad. Una estructura asimétrica induce cambios en la distribucién del
volumen libre. Los procesos de transferencia habrian entonces de originar
movimientos de moléculas dentro de vacios formados por redistribucion del
volumen libre que tienen una gran medida hasta un valor critico. Para este
concepto, la difusién Dap esta dada por:

,e 1

D,= G.cxp[-""“""""”J ............................... (8)

Donde G es la constante que depende de la especie transferida, V* es el
volumen critico de transporte, yuna constante cercana a la unidad, Vm significa el
valor de! volumen molecular sobre el intervalo de temperatura relevante y a =

al+a//la expansividad térmica (51).

La orientacién de los polimeros es una practica empleada cominmente en
la industria de polimeros sintéticos y que no ha sido examinada por investigadores
de peliculas comestibles. La orientacién de materiales en empaques sintéticos
puede dar por resultado un 50% de reduccién de la permeacién. Por consiguiente
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se espera que la orientacion de peliculas comestibles pueda resultar en un
descenso similar en las permeabilidades de las peliculas (44).

En peliculas hidrofilicas de proteina de suero de leche adicionadas con
transglutaminasa, el incremento en la WVP indica que los enlaces con la
tranglutaminasa tiene poros grandes y/o adicionales porque, durante la reaccidn
de enlace, la orientacién de la molécula de proteina puede producir poros
adicionales o causar agrandamiento de los poros existentes (89).

2.6.4.6 Tacticidad

Se refiere al arreglo estereoquimico de los grupos substituyentes en
relacion con el plano de referencia del polimero. Isotacticidad se presenta cuando
todos los grupos substituyentes quedan en un lado del plano de la cadena
principal. Si los grupos substituyentes quedan alternos al otro lado del plano, el
polimero se considera sindiotactico, y atactico si los grupos substituyentes estan
configurados aleatoriamente (51, 60).

La influencia de la tacticidad sobre la permeabilidad puede ser explicada
para empaques mas densos de formas isotacticas en el estado vitreo (51).

2.6.4.7 Entrecruzamientos

La influencia de éste parametro sobre la difusion ha sido sujeto de varios
estudios, principalmente sobre entrecruzamientos de gomas. La difusién
desciende con un incremento del grado de entrecruzamientos (51, 44).

Los entrecruzamientos son la formacidn de enlaces intermoleculares en
medio de las cadenas del polimero. El tratamiento témico de biopolimeros lleva a
un descenso en la permeabilidad a! vapor de agua de proteinas aisladas de soya.
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Este efecto fue atribuido a un incremento de los entrecruzamientos
intermoleculares en medio de las cadenas proteicas durante el calentamiento (60).

2.6.5 Factores que aiteran la permeabilidad de peliculas hidrofilicas

La permeabilidad de un gas en la pelicula depende de varios factores tales
como la naturaleza del gas, la estructura del material y de! permeante, y de la
temperatura. Aunque las peliculas plasticas relativamente no son afectadas por la
humedad relativa, las peliculas hechas de materiales bioldgicos cambian las
propiedades mecanicas y de barrera en altas condiciones de humedad relativa (7,
31, 62).

Los términos coeficiente de permeabilidad y permeabilidad se usan
frecuentemente como sinénimos. En algunos casos esta practica es valida, en
otros, sin embargo, no lo es. El término coeficiente de permeabilidad deberia
utilizarse solamente cuando se ha establecido que la permeabilidad es constante.
Cuando esto ocurre, tanto la ley de Fick como la ley de Henry se cumplen (8).

Sin embargo esta consideracion no es aplicable para difusidén de vapor de
agua a través de peliculas hidrofilicas, por tanto los datos de WVP de peliculas
comestibles debieran estar en términos de “permeabilidad efectiva”, estos valores
son validos para propiedades de barrera a la humedad solo bajo las condiciones
de prueba usadas (43).

Sin embargo, predecir y controlar 1a estructura de una pelicula biopolimérica
es una tarea dificil (60), consecuentemente la medicion exacta de las propiedades
de barrera al vapor de agua de peliculas de hidrocoloides es mas dificil que para
ofros gases permeantes (7). Los cientificos en alimentos han empezado a deducir
las propiedades y caracteristicas de peliculas comestibles, pero algunos tépicos
significativos que pertenecen a la aplicacion en peliculas comestibles permanecen
inexplorados (60Q).
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2.6.5.1 Naturaleza Quimica.

La naturaleza quimica juega un papel importante en ias propiedades de
barrera de peliculas comestibles. Por ejemplo, los polimeros altamente porosos,
tales como muchas proteinas y polisacaridos, exhiben grandes cantidades de
puentes de hidrégeno, dando por resultado valores extremadamente bajos de
permeabilidad a gases a bajas humedades relativas. Desafortunadamente, su
naturaleza quimica los lleva a ser pobres barreras a la humedad. Los polimeros
polares que contienen grupos hidroxilos son frecuentemente de éste tipo. Por otra
parte, los materiales hidrocarbonados tales como los lipidos exhiben un efecto
inverso (44).

Los allos coeficientes de solubilidad de agua en estos polimeros son los
responsables de grandes velocidades de permeacion de vapor de agua. Ademas,
la absorcién de agua rompe las interacciones intermoleculares de las cadenas,
llevando a un incremento de la difusividad (44)

2.6.4.2 Naturateza del permeante

La naturaleza de! pemmeante también afecta la transferencia a través de
peliculas. Las moléculas pequefias generalmente difunden mas rapido que las
grandes. Las moléculas lineales difunden mucho mas rapido gque las moléculas
voluminosas que son del mismo peso molecular. Las moléculas polares difunden
mas rapido que las moléculas no polares, especialmente a través de peliculas
polares. La solubilidad del permeante depende en gran parte de la compatibilidad
con el polimero (44).

La solubilidad de un permeante depende en gran parte de su compatibilidad
con el polimero. Las diferencias en la solubilidad de gases tales como N3, O;, CO,
y H,O se relacionan con la facilidad de condensacién de estos gases a las
temperaturas dadas. Los permeantes mas facilmente condensables son
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generalmente mas solubles. En muchos casos las permeabilidades y solubilidades
de diferentes gases en polimeros se relacionan con su temperatura critica y punto
de ebullicion respectivamente (44).

2.6.5.3 Condiciones experimentales

Las condiciones de prueba experimentales afectan la permeabilidad de las
peliculas hidrofilicas, tanto la temperatura como la humedad relativa tienen un
efecto exponencial sobre la permeabilidad de peliculas comestibles (33, 44, 52).

Los coeficientes de permeabilidad, difusividad y solubilidad varian
exponencialmente con la temperatura de acuerdo a la relacion de Arrhenius
(ecuaciones 9, 10 y 11). En estas ecuaciones E es la energla de activacién de
permeabilidad (Pag). difusién (Dag) 0 sorcion (S), R es la constante universal de los
gases y T es la temperatura absoluta. A temperaturas cercanas a la temperatura
de transicion vitrea, pueden ocurir variaciones pronunciadas en Pag, Das y S. la
dependencia de la permeabilidad de |a temperatura ha sido estudiada por
numerosos investigadores (44, 62).

(-7)
P, =Fexp' "1 s (9)
_ED)
D, =Dyexpt BT1 (10)
(-%7)
S=S,exp° T T i (11)

L.a permeabilidad es dependiente de las presiones parciales del gas que se
difunde en el sistema donde no hay interaccion entre el penetrante y el polimero.
Sin embargo, la permeaciéon a través de peliculas comestibles frecuentemente
involucra interacciones de este tipo (44). El gradiente de presiones parciales de
vapor de agua ejercidos por el %HR como se muestra en las figura 5 y 6, tiene un
efecto exponencial sobre peliculas de aislado de proteina de suero.



41

Esto es causado por el efecto de plastificacion- e incremento de la
solubilidad debido a la forma sigmoidal de las isotermas de sorcion de las
peliculas, por consiguiente, los valores publicados de WVP de varias peliculas
deben de ser comparados cuidadosamente, considerando diferencias en las
condiciones de prueba y la variacién de contenido de plastificante (27, 33).

Figura 5. Efeclo de las condiciones de HR sobre la Permeabilidad al Vapor de
Agua de peliculas hidrofilicas.

Peliculas compuestas por 50% aislado de proteina de suero / 50% Sorbitol y 56% Aislado
de proteina de suero/ 28% Sorbitol / 16% Cera de abeja. T 25 °C.
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McHugh, T. H., Avena-Bustillos, R., Krochta, J.M. "Hydrophdic Edible Films: Modibed
Procedure lor Water Vapor Permeability and Explanation_of Thickness _Effects”. Journal of Food
Science, Volume 58, No. 4, 1993,
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Figura 6. Electo de las condiciones de HR sobre la Permeabilidad al Vapor de
Agua de peliculas hidrofilicas.

Pelicula compuestas por 62% aisiado de proteina de suero / 38% Glicerina.
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Krochta, J. M., Baldwin, E. A., Nisperos-Carriedo, M. O. “Edible_Coalings and_Films_to
Improve Food Quality”, Ed. Technomic Publishing Co. Inc., 1994.

2.6.5.4 Sorcion de agua

Cuando un gas o un vapor se pone en contacto con la superficie de un
sdlido, una parte del gas o del vapor quedara atrapado por la superficie del sélido,
en forma de una capa adsorbida. El solido se llama adsorbente y el gas o vapor se
llama adsorbato. Es posible que también se lleve a cabo una adsorcién en el
interior del sélido a la cual se le da el témmino de absorcién. Es dificil diferenciar
entre adsorcion y desorcion, por lo que se suele utilizar el término genérico sorcion
para describir el fenémeno global de ésta interaccion gas o vapor-solido (49).
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Las propiedades de barrera de la pelicula depende del coeficiente de
difusion y de la solubilidad de agua en la matriz de la pelicula. Las isotermas de
sorcién es un camino para caracterizar el segundo de estos paradmetros, también
es importante para peliculas comestibles (14, §5).

Figura 7. Comportamiento de las isotermas de sorcién de peliculas hidrofilicas.

Isotermas de sorcién de humedad de una pelicula de metilcelulosa — Ac. Palmitico
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Universitario de Alimentos - UNAM, 1997.

Las isotermas de sorcién de peliculas poliméricas hidrofilicas son no
lineales y sus difusividades son dependientes de la cantidad de agua contenida en
la pelicula, a altas HR los grupos de moléculas de agua se encuentran difundiendo
a través de microcavidades y esto lieva a un incremento del volumen libre y de la
permeabilidad del polimero (7, 61). El flux de agua (velocidad de transferencia al
vapor de agua o WVTR) varia no linealmente con la diferencial de presiones de
vapor de agua, y la permeabilidad no es una propiedad inherente de peliculas
hidrofilicas (61).
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Las isotermas de sorciéon de humedad han sido extensamente usadas para
describir la relacion matematica entre el contenido de humedad y actividad de
agua de materiales bioldgicos. Estas curvas de sorcién son céncavas, como lo son
tipicamente para peliculas de naturaleza hidrofilica. Este comportamiento sugiere
que hay formacién de agregados de agua en la matriz polimérica que incrementan
la actividad de agua (aw), también el hinchamiento de la matriz puede causar
exposiciéon de mas enlaces en los sitios de sorcion de agua (88) que pueden ser
debidos a que existen pequefias histéresis entre !a adsorcidn y desorcién, lo cual
esta posiblemente relacionado con la presencia de poros y pérdida estructural del
biopolimero (33, 88).

En especial, las particulas hidrofilicas son responsables de |a afinidad por el
agua de las peliculas comestibles, como se observa en las isotermas de sorcion
de agua. Esta afinidad por el agua es particularmente importante en el caso de
agua liquida, que puede llevar a la solubilizacién de peliculas comestibles a altas
actividades de agua (61).

2.6.5.5 Hinchamiento

El agua es transferida a través de la pelicula debido a la diferencia de
potencial quimico entre dos compartimentos, pero las moléculas de agua sorbidas
afectan las propiedades de plastificacion, hinchamiento, y solubilizacién, que
pueden modificar la eficiencia de la barrera de la misma, ademas que el estado
fisico del agua puede influenciar este fendmeno (16, 43, 58, 61).

El hinchamiento puede causar cambios conformacionales en la
microestructura de la pelicula que no solo puede incrementar la sorcion de
humedad, sino que también abre la estructura del polimero llevando a un
incremento del flux (WVTR) y por consiguiente en la permeabilidad al vapor de
agua (WVP). Este hinchamiento resulta en la desviacion del comportamiento
Fickiano (85).
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Por otro lado, el estado fisico del agua afecta solo la sensibilidad de la
pelicula, como el celofan, induciendo aitas transferencias del liquido debido a las
interacciones con el polimero, alta sorcién de agua, hinchamiento, cambios en la
composiciébn y en la estructura, que disminuye la eficiencia de barrera. En este
caso, el incremento de la diferencial de actividad de agua tiene un gran efecto,
incrementando la accién del agua liquida durante ia transferencia (61)

En peliculas de proteinas se ha visto que cuando el gradiente de presiones
es cercano a 100% se obtiene una permeabilidad a! vapor de agua (WVP)
significativamente mayor. Las peliculas tienden a hincharse (o disolverse) debido a
las altas velocidades de sorcién y a que la constante de difusidn se incrementa
debido a la plastificacion de la pelicula por el agua absorbida. En consecuencia, la
permeabilidad al vapor de agua a través de matrices polares se incrementa
ampliamente conforme se incrementa la presion de vapor (24).

2.6.5.6 Microespacios

El coeficiente de difusion describe el movimiento de las moléculas del
permeante a través del polimero, y esto presenta una propiedad cinética del
sistema polimero - permeante. La difusién activada es descrita como la abertura
de microespacios en medio de segmentos de la cadena polimérica debido a
oscilaciones de estos segmentos (60).

Dos modelos han sido propuestos para describir e! transporte a través de
peliculas emulsificadas: uno propone el modelo de microcavidades y sugiere que
la transferencia de masa, de gases y vapores ocurre a través de microcavidades,
que son formados entre las microparticulas del material hidrofobico y 1a matniz del
hidrocoloide durante el proceso de secado de la emulsién. Un modelo alternativo
propuesto es el modelo de microtrayectoria, que atribuye la transferencia de masa
a través del mismo polimero. Esto puede ocurrir cuando las proteinas vy
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polisacaridos son realmente compatibles con la humedad y gases y pueden
ofrecer un pequefia resistencia a su transmision (76).

El efecto de los polioles puede ser atribuido a su accién plastificante
(grandes distancias entre cadenas), la promocién de grupos de agua por competir
por los sitios activos en la matriz del polimero y la formacién de microcavidades en
la estructura de la pelicula (7).

2.6.5.7 Tortuosidad

En materiales porosos, la permeabilidad es hipotética ya que también
depende de la tortuosidad determinada por la efectiva longitud de flujo. En
general, a grandes tortuosidades, pequefias permeabilidades; por consiguiente, la
permeabilidad a bajas porosidades sugiere que varios poros fueron internamente
conectados, por consiguiente la tortuosidad fue grande. Cuando las porosidades
son altas, la permeabilidad se incrementa rapidamente indicando mas
interconexiones entre los poros (30).

Analogamente, la reduccion de la difusion por sustancias hidrofébicas se
considera debido a la baja de captacidén de agua y a las modificaciones de las
estructura de los biopolimeros que lleva a un incremento en las redes de
tortuosidad, que pueden ser afectadas por caracteristicas geométricas, tales como
constriccion de poros, porosidades ocultas y por consiguiente limitando el
transporte molecular a través de |a red polimérica (12).

Una estructura ortorrdmbica lipidica cristalina es mas densa y compacta
que contiene menor volumen libre para la migracion de moléculas de agua. Un
incremento en la tortuosidad puede incrementar la resistencia a la transferencia al
vapor de agua en peliculas emulsificadas de parafina-metil celulosa. Se encontrd
que el pequeno tamafo de los gldbulos de grasa y la distnbucion homogénea lleva
a bajos valores de permeabilidad (76). Algunos autores muestran que los cristales
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de parafina son mas pequefios y homogéneamente distribuidos. Esta organizacion
particular incrementa significativamente la tortuosidad de la pelicula, que ademas
reduce la difusion de agua y su WVTR (21).

2.6.5.8 Espesor

Otra consideracién inherente en el calculo de permeabilidad es la
independencia que existe del espesor de la pelicula. Diversos estudios han
mostrado que esta consideracidon no es verdadera en peliculas hidrofilicas
comestibles de pectinato, amilosa y un gran nimero de peliculas de celulosa (28,
53). La permeabilidad al vapor de agua se incrementa con el espesor debido al
hinchamiento producido conforme se va hidratando [a pelicula (49), como puede
apreciarse en la figura 8.

Figura 8. Efecto del espesor en la permeabilidad de peliculas hidrofilicas
Relacion entre espesor de la pelicula y permeabilidad al vapor de agua de agua para una

pelicula hidrofilica de caseinato de calcio y una pelicula polimdrica ideal a 25 *C.
2.0

* WYP Métods Corroplde
o WVP Métede ASTM £06

.00 ©0.02 004 0.08 008 O0.90 0.2
Espesor de la pelicula (mm)
McHugh T. H., Avena-Bustillos, R.J., Krochta, J. M. “Hydrophiic_Edible Fims: Modified
Procedure for_Water Vapor Permeabiity and Explanation of Thickness Effects”, Joumal of Food
Science, Volume 58, No. 4, 1993.
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2.6.5.9 Temperatura de transicién vitrea

Existe un incremento en el interés de los cambios de estructura y
propiedades que ocurren en biopolimeros vitreos. £Esto es debido a que se ha
mantenido una incursion de materiales poliméricos biodegradables que demandan
nuevas aplicaciones tales como cubiertas o peliculas (1, 7, 19, 44).

La transicion vitrea ocurre cuando la estructura del polimero cambia de
vidriosa fragil a altamente viscosa o sélido eldstico (1, 19, 44, 49, 58). Se espera
que 1a permeacion de moléculas de gases y vapores a través de peliculas llegue a
ser alta muy por arriba de la temperatura de transicién vitrea (Tg). donde las
cadenas del polimero son mas moviles (1, 44, 50).

L.a teoria de transicion vitrea puede ser utilizada para explicar el efecto del
plastificante sobre las propiedades de permeabilidad (58). Los movimientos
locales del estado vitreo estan involucrados en la difusion de pequefias moléculas
(25), y por encima de la temperatura de transicion vitrea, la difusividad y
solubilidad se incrementan ampliamente, por consiguiente, la permeabilidad se
incrementa (1, 20).

Generalmente, Tg se incrementa por el aumento de la cantidad de cadenas
rigidas y enlaces, grupos voluminosos, entrecruzamiento entre cadenas, y el grado
de cristalinidad, y Tg disminuye cuando se incrementa la cantidad de plastificantes
de bajo peso molecular (1, 7, 19, 44, 88).

El agua es considerada como el mas importante plastificante, porque
gobierna el comportamiento de los materiales alimenticios. El agua es también uno
de los plastificantes de menor peso molecular y con Tg extremadamente baja, la
adicion de pequenas cantidades de agua a estos materiales lleva a la movilidad de
algunos segmentos de la cadena, que producen relajacion estructural (incremento
de distancias intermoleculares) y descenso de la temperatura de transicion vitrea
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(1, 2, 6, 9, 14, 18, 31, 44). La plastificacion por agua en materiales biolbgicos
causa depresion de la Tg de aproximadamente 200 °C, para polimeros anhidros
de alto peso molecular tales como el almidén o gluten (6).

En el cuadro 2 se muestran valores de Tg para diferentes polimeros
sintéticos y biopolimeros solos y en mezclas con plastificantes y agua.

Cuadro 2. Temperatura de transicién vitrea de polimeros sintéticos y
biopolimeros.

Polimero - mezcla Tg °C Referencia
Cloruro de Polivinilo 87 Yang (2000)
PVC

Nylon 50 Yang (2000)
Polipropileno -18 Yang (2000)
Polietileno de baja -25 Yang (2000)
densidad

Gluten 1% Humedad 160 Gontard (1993)
Gluten 6% Humedad 66 Gontard (1993)
Gluten 16% Humedad 20 Gontard (1993)
Gluten 30% Humedad -10 Banerjee (1996)
Almidén <30 Chang (2000)
Proteina de suero - -18.9 Anker (1999)
28% sorbitol (p/p)

Proteina de suero - 4.4 Anker (1999)
24% sorbitol {p/p)

Gluten - glicerol < -62 Yang (2000)

Se ha mostrado que la permeabilidad al vapor de agua es baja a
temperaturas inferiores de Tg en peliculas de proteina de suero y que Tg
desciende con el incremento del contenido de humedad (1). Igualmente se ha
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mostrado que la Tg desciende con el descenso de la medida molecular del
plastificante donde glicerol < sarbito! < propilenglicol (11).

La Tg para biopolimeros ha sido medida por Andlisis Mecanico Dinamico
(1), Escaneo Calorimétrico diferencial (7, 8, 19). Termogravimetria, Difraccion de
rayos X (86) y por una medicion indirecta hecha con los datos de Permeabilidad
de gases tales como el oxigeno (7).

Las transicion vitrea tiene varios efectos sobre las propiedades del material
para diferentes biopolimeros. En materiales especificamente quebradizos las
propiedades del material no pueden ser proyectadas solamente sobre las bases
del conocimiento de Tg, porque los biopolimeros pueden exhibir diferentes
mecanismos de fractura en el estado vitreo (7). por ejemplo, la alta hidrofilicidad
de los polisacaridos complica la modelacion tedrica para predecir la Tg de
biopolimeros (6).

2.4.5.10 Presencia de lipidos en peliculas comaestibles.

Varios estudios muestran que la eficiencia a la permeabilidad al vapor de
agua depende de la naturaleza de los lipidos, el largo de {a cadena de los acidos
grasos y la estructura de la emulisién que constituye la pelicula. Las propiedades
funcionales de las peliculas a base de lipidos son parcialmente explicadas por
ambas naturaleza del lipido (polaridad) y estructura (contenido de sélido graso o
grasa sdlida), tipo de cristal, sin embargo estos parametros siempre han sido
estudiados independientemente. Los lipidos mas hidrofébicos tienen las mejores
eficiencias a la barrera a la humedad (21).

Se ha logrado observar que la hidrofobicidad, y estructura del cristal son los
factores mas importantes que infiuencian la WVP. La influencia del estado fisico
del lipido observa que los lipidos sdlidos (alcanos) muestran mejores propiedades
de barrera que los lipidos liquidos. Est, Jue explicado en términos de la solubilidad
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relativa del vapor de agua en la fase liquido / sélido y/o la organizacién molecular
de los lipidos (76), consecuentemente, 1as peliculas que contienen acido estearico,
cera de abeja, parafina o aceite de palma hidrogenado tienen bajas WVP (82).

L.a baja propiedad de barrera a la transferencia de humedad en peliculas
que tienen acidos grasos de cadenas largas se atribuye a la sorcion de agua por
los grupos lipldicos polares, también a la estructura de placa cristalina que
promueve canales aparentes o microcavidades que lleva a una baja resistencia a
la humedad (56).

2.6.5.11 Presencia de plastificantes en peliculas comaestibles.

Aditivos de bajo peso molecular son comunmente adicionados a las
peliculas poliméricas. Estos aditivos, dependiendo de su estructura quimica
pueden reducir o proporcionar propiedades de barrera a las peliculas comestibles.

Los plastificantes mas comunes en peliculas comestibles son los polioles,
porque estos rompen los puentes de hidrébgeno entre cadenas lo cual lleva a un
incremento en la permeabilidad al vapor de agua (44). El agua incrementa el
volumen libre del polimero, por consiguiente incrementa la movilidad dei polimero
y su permeabilidad. Los plastificantes polioles acthan hipotéticamente de la misma
manera (58)

E! efecto de los polioles puede ser atribuido a su accién plastificante
(grandes distancias entre cadenas), la promocion de grupos de agua compiten por
los sitios activos en la matriz del polimero y la formacion de microcavidades en la
estructura de la pelicula (7).




52

2.6.6 Calculo de permeabilidad

La transferencia de masa en materiales poliméricos ocurre por difusion
activa. Este proceso involucra el movimiento del permeante en la superficie de la
pelicula y absorcién dentro de !a matriz polimérica, difusién a través de la pelicula
y movimiento a través de las canales formados por el movimiento de las cadenas
poliméricas, y evaporacion de |la superficie de la pelicula y dispersién en el aire
(60, 81). La ecuacién para el calculo de permeabilidad se deriva de la combinacién
de la leyes de Fick y Henry para difusién de vapor de agua a través de peliculas y
cubiertas. Esta ecuacién es apropiada para el calculo de permeabilidades
constantes que asumen que no hay interaccion entre la matriz del polimero y la
difusién de gas o moléculas de vapor (18, 43, 44, 67).

2.6.6.1 Expresién matemiatica.

Si se considera una placa plana como lo es una pelicula, en donde la
transferencia de masa puede darse preferentemente en la direccién del espesor,
dado que éste es Infimamente menor en relacién con el largo y ancho de la
pelicula, por consiguiente, puede asumirse como despreciable la transferencia de
masa en la direccién "y” y °Z", y solo se daria en ia direccion “x”", del espesor.

1® Ley de Fick — Difusividad

dc,
a8 dr --------------------------------

JA: =-D

El signo negativo hace hincapié que la difusién Dag ocurre en sentido del

decremento en concentracidon. Jax es el flux molar del componente A en ia
direccion “x” causado por la difusién [=] Kg.mol / s.m?.
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Si Dar es constante, la integraciéon de la ecuacién 12 para una difusién a
través de una placa plana de espesor “x”.

1 <.
Jolde==D , |dC, serereesrrnrenenieesenns (13)

" Ca

da como resultado:

o= PalCa=Ca) e (14)

X, =X

Considerando un flux masico y que x>-x,= x = espesor de la pelicula, la
ecuacion 14 queda expresado como sigue: 2 1

- Du (Cu _Cu)
o= 4T (15)

N

Na, es el flux masico y es la rapidez de difusién de la sustancia A por
unidad de seccién transversal en la direccion de difusion “x”, que en este caso es
el espesor.

Ley de Henry — Solubilidad — Expresa la concentracién del componente A (Ca)
como el producto de la solubilidad “Sag" y la presién parcial “Px" (18, 38, 43, 49,
51, 60):
C.=SauP,
Por tanto:
Co =S u-Pa i tenrerane (17)

Ciy =5.u.Pyy ettt reneanerasastasbensaesaerasres (18)
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Sustituyendo Cas y Caz en la ecuacion 15

D“(S‘,P,, ‘SuPu)

N,= o T vtreseeensenns (19)
Factorizando:
D, S P, -P
N, =" "(x" a) reessseeesruatsanmenrnsseans (20)
Como permeabilidad.
Pa=D,8S, .. reertereresesanerenraauriasesnans (21)
PP, -P
N,= . ‘: "-) cevssrreesteneresansaae ererresraens (22)
Por tanto permeabilidad Pag.
N, ,.x
Py = AT e eaereeseeseesnsesnrensann 23
e P“ - P.u ( )

2.6.6.2 Método Gravimétrico

Generalmente los métodos gravimétricos se emplean para medir la
permeabilidad al vapor de agua. De acuerdo a esas técnicas la pelicula cuya WVP
obtura una camara de prueba se coloca en una cAmara externa (de ambientacion)
a temperatura constante. La celda de permeacion contiene un desecante (con HR
cercana a 0%) y la diferencia de presiones parciales de vapor de agua a través de
la pelicula se mantiene constante por la colocacién de la cAmara de prueba en una
atmodsfera extremadamente humeda (cercana a 100% de HR) (49).

En la figura 9 se muestra la permeacion de una pelicula en el método
gravimétrico del ASTM E96-80 para la estimacion de la permeabilidad al vapor de
agua. Método del desecante en camara de prueba (condicibn de baja HR) y
camara de ambientacidn a alta HR (2).
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Figura 9. Permeacién de la pelicula en cémara de prueba

Ventilador . - -
. Pelicula

ST HR,, T
PA1 1 1

Direccién de

flujo del
Espesor > x( 1 pe‘rmeante
Gap “Z": Espacio
de aire estancado
P
42 Pas Desecante Camara de
prueba

HR, >> HR,

Medicién de la Velocidad de Transmisién de Vapor de Agua - WVTR
(Water Vapor Transmission Rate).

Na, es el flux de vapor de agua a través de la pelicula.,jlambién
frecuentemente se refiere a la velocidad de transferencia al vapor de agua WVTR;
y Pa1 — Paz es el gradiente de presiones parciales en ambos lados de la pelicula,
esta es la fuerza motriz de la transferencia de humedad (18).

La Velocidad de transmisién de vapor de agua es el resultado de dividir la
pendiente (m) de ganancia de peso vs. tiempo, entre el drea de la pelicula, esta
pendiente se obtiene una vez que el estado estable ha sido alcanzado, como se
aprecia en la figura 10, (~>~>0.99).
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Figura 10. Representacién del estado estable.

Ganancia
de Peso

! i
! Estado !
'; Estable :

Tlemp'o

Determinacién de la Velockdad de Transferencia al Vapor de Agua WVTR
WVTR = ’,’" ............................................... (24)

Donde A = area de la pelicula.

Cdiculo de Ia Permeanza — Es una medida de la permeabilidad para membranas
en las cuales es dificil medir el espesor (2). Este término se emplea para denotar
una evaluacidén de funcionamiento, no es una propiedad inherente a la pelicula,
éste término se usa cuando la pelicula es heterogénea o de grosor desconocido

(8).

Perm.= 7T e aenes (25)
Pu- Pn
HR
P, —P"[IOO|] ........................................ (26)

P, = Presion de vapor de agua pura a la temperatura experimental 7, bajo
ia condicion de HR, (Temperatura en la cAmara de ambientacién).
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Pa3 = Presion de vapor del agua en el desecante. Para los casos en el cual
se emplea cloruro de calcio como desecante, esta presion puede obtenerse a
partir de tablas de presidn de vapor de agua de soluciones saturadas de cloruro de
calcio (39).

E! método del ASTM E96-80 asume que debido a bajas transmisiones de
vapor de agua en el espacio de aire entre el desecante y la pelicula en prueba en
peliculas sintéticas, Paz = Paj, por tanto el valor de Pa3 se utiliza en la ecuacion 25.

Permeabilidad al Vapor de Agua - WVP
(Water Vapor Permeability)

WVP = Perm.X = ereererereseeennneesenieesenensnenaes (27)
Restricciones de las ecuaciones utilizadas para el célculo de Permeabilidad.

e Las ecuaciones de permeabilidad asumen que la solubilidad (Sas) y
difusividad (Dag) de la pelicula son constantes, sin embargo las isotermas
de sorcion de peliculas hidrofilicas son no lineales.

o La difusividad depende del contenidoc de agua en la pelicula, por tanto la
Difusividad y Solubilidad no _son constantes para peliculas hidrofilicas.

e Se asume que se establece un equilibrio en la superficie de la pelicula y
que la resistencia a la transferencia de masa en la superficie de la pelicula
es despreciable.

Para peliculas hidrofilicas, donde estas consideraciones enlistadas no son
constantes, la permeabilidad puede ser usada para comparar propuestas solo bajd
las condiciones de prueba seleccionadas. Consecuentemente cuando se trabaje
con peliculas hidrofilicas es extremadamente importante, reportar:
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* Presion parcial de prueba
« Espesorde la pelicula
e Temperatura experimental

s Constante de permeabilidad efectiva.

2.6.7 Modelos de correccién de Permeabilidad al Vapor de Agua para
peliculas hidrofilicas.

La importancia de metodologias exactas para determinar la permeabilidad
de peliculas comestibles no puede ignorarse; los valores de permeabilidad pueden
usarse para predecir la vida de anaque! de productos, asi como también los
cambios en las propiedades de permeabilidad de peliculas para el revestimiento
de alimentos (44). Por consiguiente en este apartado se comparan varios modelos
de correccidn empleados para la determinacién de la permeabilidad al vapor de
agua.

No obstante, la mayoria de las anomalias en el comportamiento de
peticulas comestibles se deben a su naturaleza hidrofilica, asi como también a la
presencia de heterogeneidad de la estructura de |a pelicula (44).

2.6.7.3 Correccion de céliculo por Schwartzberg para peliculas hidrofilicas.

Las peliculas hidrofilicas tienen bajos niveles de conveccién en el espacio
de aire entre la pelicula y el desecante, dando como resultado una diferencia de
presiones entre la presién ejercida sobre el desecante y la formada debajo de la
peticula por o cual Pa; 2 Pas.

Schwartzberg (1986) tratd el problema como si se tratara de difusion a
través de aire estancado, excepto que simplificd la expresion considerando una
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difusion contraequimolar en la celda de prueba e ignord el flujo convectivo
inducido por la difusién (44), por tanto la relacion empleada es:

WVTRRT.Z
D

Donde R es la constante de los gases, con un valor para vapor de agua de
0.4619 J.g'.K' (78). T es la temperatura experimental en K en la cAmara de
prueba.

‘Z" es el espacio de aire estancado (gap) entre la pelicula y el desecante
(54, 44, 28). Se toma como un valor promedio entre Ia distancia inicial y final (54).

Z2 Z
z-= ““*’; fal e, (29)

D,, es la difusividad de agua en aire y puede estimarse bajo la siguiente
expresion empirica (27).

18
D, = 0.26[ 2;8] T e, (30)

T es la temperatura (7) en K, y las unidades de D,, de acuerdo a esta
ecuacioén son: cm?.s™.

Una vez calculado e! valor de Pa; de acuerdo a Schwartzberg (ecuacién
28), se realiza el calculo de la permeanza siguiendo la ecuacién 25, utilizando el
valor obtenido de P.; y subsecuentemente se realiza el calculo de WVP con la
ecuacion 27.
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2.6.7.3 Correccion de céalculo por McHugh para peliculas hidrofilicas.

McHugh (1993) sugiere varias modificaciones al método ASTM ES6-80 para
determinar la permeabilidad de peliculas hidrofilicas comestibles. Es esencial la
determinacion exacta de las condiciones de humedad relativa y e! sostenimiento
de una velocidad de aire de 500 ft.min"' dentro de la cAmara de ambientacion para
satisfacer la consideracion de que !a transferencia de masa es despreciable en la
fase gaseosa fuera de la camara de prueba. La rapida circulacién de aire también
permite mantener las condiciones de HR en la camara de ambientacién. Por
debajo de 500 ft /min (152 m /min, 2.5 m/s), los valores de permeabilidad
descienden exponencialmente con la velocidad de aire (44, 53), como puede
observarse en |a figura en la figura 11.

Figura 11. Efecto de la velocidad de aire sobre la WVP de peliculas hidrofilicas.

Efecto de la velocidad de aire sobre la permeabilidad de peliculas de celofan a 25 °C.
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McHugh (1993) sugiere el uso del método corregido para WVP para
cuantificar el gradiente de presiones parciales en el aire estancado dentro de Ia
camara de prueba. Se encontraron errores de hasta 35% cuando el método de
correccidon no es aplicado.

El método de correccién involucra el calculo de difusion de vapor de agua a
través de aire, para obtener la transferencia de masa a través de aire estancado
en la cAmara de prueba. El calculo de fa transmisién de vapor de agua (WVTR)
fue realizé usando el método ASTM E96-80 (ecuacidn 24), seguido de la
determinacién de la presién parcial bajo la pelicula P., obtenido mediante la
siguiente ecuacion:

p.u,,,_n[ P- "u]

WVTR = T
RT,.Z

Donde P es la presion total, es decir, la presidn atmosférica, en nuestro
caso la presion de Cuautitian izcalli, que es igual a 585 mmHg. Despejando Pa;
de la ecuacién 31.

<[IG'5'TR.R:T;.Z]
P,=P-(P-P,)exp PDaa ] (32)

Una vez corregido el valor de P.; de acuerdo a McHugh se calcula la
permeanza con en la ecuacidon 25, substituyendo el valor de P.: obtenido,
posteriormente se realiza el calculo de la WVP de acuerdo a la ecuacion 27.

2.6.7.4 Correccion de célculo por Gennadios.

El espacio de aire entre la pelicula y la superficie del desecante dentro de la
camara de prueba se considera como una resistencia despreciable ai transporte
de vapor de agua. Este método aparentemente funciona bien para peliculas con
bajas WVTR. Sin embargo esto no es cierto para peliculas a base de proteinas y
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polisacaridos que generalmente se caracterizan por altos valores de WVTR (28).
La aparente fuerza motriz (4P,) del flux (WVTR) a través de la pelicula es Pay ~
Pa3, donde la verdadera (4P;) fuerza motriz es Pa; ~ Paz, dado que HRy > HR,.

AP, =Py =P e (33)

AP, =Py =P e, (34)
_{erR.R,r,.z]

Po=P—(P-Pyexp b PPaa b (35)

Nota: El subindice “c” indica valores corregidos

WVTR, = WVTR[ Pu =P, "] ...................... etrereneernnenas (36)
FI P
WP = WZTPR"" ettt st bosasaenseeassrreasens (37)
wyp < WVIR .x e esteessenesse s sennes .-(38)
¢ ]
wyp, =" Z,R'f‘ ......................................... (39)

Como puede verse en la igualdad de las ecuaciones 32 y 35, la correccidon
hecha por McHugh (1993) y la realizada por Gennadios (1994) son las mismas.

Aplicando éste método de correccién, Gennadios reporta errores en la
medicion de hasta un 45%.
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2.6.8 Valores de permeabilidad para peliculas hidrofilicas.

En el cuadro 3 se muestran algunos valores de permeabilidad de peliculas
sintéticas e hidrofilicas reportado por Sherwin (1998) para diferentes tipos de
peliculas hidrofilicas bajo diferentes condiciones de prueba. Dichos valores fueron
corregidos por el método de McHugh (1993); Gennadios (1994).

Cuadro 3. Valores de WVP de peliculas hidrofilicas corregidos por los métodos de
McHugh (1993); Gennadios (1994).

Espesor |Condiciones WVPR

Material de la pelicula promedio |experimentales g.mm
(mm)  |HR gentro - HR tuera | h.m?.KPa.

62.5% WPI, 37.5 Sorb. 0.115 77 -1 27
56 % WP, 28% PA, 16% Sorb. 0.14 92-0 0.96
56% WP, 28% PA, 16% Sorb. 0.14 97-0 0.52
66% WPI, 33% Gilic. 0.111 55-76 12.12
40% WPI, 40% AM, 20% Glic 0.111 55-74 11.8
40 % MC/HPMC, 36% FA, 24% p-etgli 0.02 97-0 0.19
40% MC/HPMC, 36% FA, 24% p-etgli, 0.056 97-0 0.031
BW laminada
37% CE, 13% p-etgli, 50% BW 0.051 100-0 0.0039
laminada
55% HPMC, 45% SA 0.018 85-0 0.0013
Pectinato 0.036 81-31 23277
Celofan 0.0254 95-0 0.0527
Polietileno de alta densidad 0.032 91-0 6.64 x107 |

Abreviaciones: WP = Proteina de suero de leche, WPI = Aisiado de proteina de suero de teche,
Sorb = Sorbitol, PA = Acido palmitico. BW = Cera de Abeja, Glic = Glicerol, AM = Monogticendo
acetitado, MC/HPMC = Mezcla de metilcelulosa e Hidripropl metiicetulosa, FA = Mezcla acido
palmitico (PA), acido estearico (SA), p-etgli = Polietiienghicol, CE = Eter de celulosa. La HR denota
el gradiente de humedades relatrvas de las condiciones experrnentales establecidas alrededor de
la pelicula dentro de la ceida de prueba y fuera en de ella, en la cAmara de ambientacidon

Sherwin, Cralg. “The Water Vapor_Bamer Properties _of Whey Prolein_ Fatty Acid Emulsion

Edsble Films®, Thesis, University of Minnesota, 1998.
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2.7 Propiedades mecédnicas

Las peliculas comestibles son utiles ya que pueden mantener la integridad y
calidad de los alimentos durante procesos, transporte y manejo, Las
caracteristicas mecanicas de las peliculas deben ser suficientemente buenas para
mantener la integridad a través de su produccién y practicas de manejo, dado que
las fracturas pueden destruir las propiedades de barrera (18, 562); por consiguiente
las propiedades de tensién y elongacidn pueden usarse para describir las
propiedades mecanicas del material de la pelicula ademas de que ayudan a
describir como se relacionan con su estructura quimica (58, 74).

2.7.1 Generalidades

Las propiedades mecanicas, es decir la resistencia a esfuerzos mecanicos
de tensién y compresién dependen del tipo de material con el que se forma la
pelicula y especificamente de su cohesion estructural. La cohesion es el resultado
de la habilidad del polimero para formar fuertes y numerosos enlaces moleculares
entre cadenas poliméricas, de éste modo disminuyen la separacion molecular y se
aumenta su cohesividad (49).

Esta habilidad depende de la estructura del polimero y especialmente del
tipo de uniones que lo conforman, de las uniones que establece entre vecinos,
covalentes, puentes de disulfuro, hidrofdbicas, puentes de hidrdgeno, fuerzas de
Van der Waals, de la distribucién molecular y de los dominios de fa distribuciéon de
la carga eléctrica, geometria, distribucidén del peso molecutar y del tipo y posicion
de sus grupos laterales (49, 71).

Las propiedades mecanicas también estan directamente relacionadas con
las condiciones de formaciéon de la pelicula: tipo de proceso de fabricacion,
polandad del solvente y su pureza, de la velocidad de enfriamiento o evaporacion
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del solvente, de la técnica empleada para producir la pelicula y/o recubrimiento:
rociado, esparcimiento, sobre un soporte o sobre el alimento (49).

Las peliculas de metil celulosa son consideradas como duras y
quebradizas, y las peliculas de proteinas son suaves y duras. Estas diferencias
pueden atribuirse a las diferentes estructuras moleculares. La estructura del
polimero metil celulosa es lineal (como lo es la estructura del quitosan) y las
proteinas son generalmente de configuracion sofisticada debido a sus complejas
interacciones inter e intramoleculares y a una variedad de grupos en los costados
de la cadena (18).

2.7.2 Definiciones

La elongacién es el porcentaje de cambio de la longitud original de fa
pelicula a! punto de fractura (18, 26, 42, 52, 74), esto puede apreciarse en el
diagrama de fuerza de tensién de la figura 12. E! porcentaje de elongacion al
punto de fractura se calcula dividiendo la elongacion al momento de la ruptura
entre la longitud inicial de! espécimen y multipticada por 100 (12).

Fuerza de tensién, también conocida como ultima fuerza de tensién, es una
medida de la fuerza de la pelicula, se refiere especificamente a la fuerza maxima
de tensiéon (fuerza / area transversal) que el material puede sufrir antes de la
fractura, como puede apreciarse en la figura 12 y 13. Las unidades son: fuerza /
area de seccion transversal (9, 12, 18, 26, 29, 42, 45, 58, 67, 74, 81).

L.as comparaciones entre medidas de propiedades mecanicas de diferentes
peliculas pueden no ser validas debido a diferencias en los métodos de prueba
(52): por ejemplo fuerza de tension = fuerza de puncién (89), y a la velocidad de
carga usadas (velocidad de tensidn) (52), asi, la velocidad de tensién afecta
exponencialmente a la fuerza de tension y elongacion. Por ejemplo, la fuerza de
tensidon de peliculas a base de proteinas se incrementa, y las de metil celulosa
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disminuyen, cuando la velocidad de carga es incrementada y la elongacion de
peliculas comestibles desciende cuando la velocidad de separacion se incrementa
(18).

Figura 12. Diagrama de Fuerza de tensién para un material hipotético

Fuerza Fractura
';;n;l.b:l - t
' Area sombreada
Limite ! representa la energia
Elastico bsorbida; "Resistencia”

Tension
Fuerza aplicada por unidad de drea

i

% Elongacién

Martin Polo, M. O., “Interaccidn_y compatibilidad. envase-producio alimentano”, Programa
Universitario de Alimentos - UNAM, 1997.
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Figura 13. Curva de Fuerza en Funcién del Tiempo.
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Martin Polo, M. O., "Inleraccién y compalibilidad envase-producto_alimentario®, Programa
Universitario de Alimentos - UNAM, 1997.

2.7.3 Finalidad de las Pruebas mecéanicas.

Las propiedades mecanicas son tan importantes en las peliculas
comestibles como las propiedades de barrera, las propiedades mecanicas
adecuadas aseguran la integridad de las peliculas y deben estar libres de defectos
minimos, tales como pequefios agujeros, que arruinan las propiedades de barrera
(18, 42). Asi la fuerza de tension expresa una medida de la integridad y
durabilidad en el uso potencial de peliculas, y el porcentaje de elongacién al punto
de fractura es una medida cuantitativa que representa la habilidad de la pelicula a
ser estirada (42).
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Con la finalidad de dar mejores propiedades mecanicas a peliculas
comestibles se ha empleado en algunos estudios el secado de las peliculas con
microondas porque se cree que produce peliculas con altas fuerzas de tension y
valores de elongacién en condiciones ambientales, en tanto que las caracteristicas
de WVP no se ven afectadas (42)

2.7.4 Factores que afectan las propiedades mecanicas

Los plastificantes son compuestos organicos de bajo peso molecular que se
adicionan a los polimeros para suavizarlos. Actuan reduciendo la temperatura de
transicion vitrea de polimeros, disminuyendo su cristalinidad, o su temperatura de
fusion. Los plastificantes se disuelven en los polimeros separando las cadenas
unas de otras y facilitando el movimiento molecular. Se emplean para aumentar la
facilidad de manejo, flexibilidad y extensibilidad del polimerc (10).

2.7.4.1 Presencia de Plastificantes en las peliculas hidrofilicas

Los plastificantes cubren una amplia gama de compuestos quimicos
incluyendo ésteres, hidrocarbonos, agua, alcoholes, glicoles, fenoles, (10) y en
peliculas biopoliméricas los plastificantes mas ampliamente usados son los
polioles, mono, di u oligosacaridos, lipidos y derivados (33).

Los plastificantes actuan como lubricantes internos para reducir las fuerzas
de friccion entre cadenas poliméricas, y su accidon puede causar cambios
dramaticos en las propiedades mecanicas de! polimero (10). Los plastificantes
reducen las fuerzas intermoleculares e incrementan la movilidad de las cadenas
poliméricas, por consiguiente proporcionan flexibilidad y extensibilidad de !a
pelicula consiguiendo disminuir la cohesividad e incrementar |a elasticidad (33,
81). Incrementando la cantidad de plastificante se debilitan las fuerzas
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intermoleculares entre cadenas poliméricas adyacentes. Esto da por resultado
peliculas con bajas propiedades de fuerza de tension y grandes elongaciones (1).

En general, conforme la concentracion de plastificante aumenta, la fuerza
de tension desciende significativamente y la elongacion aumenta (27, 58, 73), sin
embargo, se pueden requerir mayores niveles de plastificantes para obtener un
incremento en la elongacién a la fractura (13).

El sorbitol muestra un profundo efecto sobre las propiedades de barrera de
las peliculas. El sorbito! contenido en las peliculas, con una baja temperatura de
transicion vitrea (Tg) tiende a reducir la WVP mientras mantiene buenas
propiedades mecdnicas de las peliculas que lo contienen (19).

En peliculas a base de metilcelulosa los plastificantes con bajo peso
molecular tales como el glicerol y polietilenglicol 400 son mas efectivos que los de
alto peso molecular, y en peliculas plastificadas de aislado de proteina de suero se
piensa que pequefias moléculas de glicerol son mas efectivas que el sorbitol, esto
también debido al bajo peso molecular del glicerol (88).

El glicerol es el plastificante mas efectivo, desciende la fuerza de
perforaciéon de las peliculas de gluten e incrementa su deformacion. Se han
reportado resultados similares en 0 que concieme al efecto plastificante del
glicerol sobre peliculas hidrofilicas tales como: pectina, gelatina, almidén o
hidroxipropilcelulosa (33, 57).

Generaimente se considera el agua en los alimentos como el plastificante
universal, sirve siempre para suavizar y hacer menos quebradizos a los maternales
alimenticios (16). Por su habilidad para afectar la textura de muchos polimeros, el
agua es el plastificante presente e incontrolable durante el almacenamiento de
productos alimenticios (14, 33).
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Los plastificantes se adicionan a las matrices poliméricas antes del secado
para facilitar la formacién de peliculas flexibles (14). Son adicionados a
concentraciones del rango de 10 a 60 g por cada 100 g de materia seca
dependiendo de la rigidez del polimero (33). Los plastificantes pueden ser
adicionados directamente en la solucién polimérica o en solventes precisos que
han de ser eliminados (10).

2.7.4.2 Presencia de lipidos en las peliculas hidrofilicas

Los acidos grasos han recibido atencién substancial como plastificantes
(10). Los plastificantes lipidicos mas comunmente empleados incluyen aceites,
lecitina, ceras, acido grasos y derivados (8). Los acidos grasos eterificados actuan
como plastificantes internos, incrementando el grado de substitucion que lleva a
cambios en propiedades mecanicas (17).

Otros autores han reportado que los lipidos liquidos tienen un efecto
antiplastificante sobre los hidrocoloides debido a la antiplastificacidbn de la red
polimérica por el lipido que es el mas importante efecto comparando las
hidrofobicidades respectivas de ambos, polimeros y lipidos (21).

Se ha observado que la fuerza de tensién para lipidos aceitosos tienen un
efecto antiplastificante por reducir 1a habilidad de deformacién de las peliculas de
metil-celulosa. Para altos contenidos de sélidos grasos, la naturaleza del lipide
influye en el % de elongaciéon, mientras que la fuerza de tensién no se ve afectada
(21).

Se ha reportado que el incremento de contenido lipidico lleva a una pérdida
de eficiencia mecanica para peliculas emulsificadas de gluten de trigo (76). esto
también se ha corroborado cuando se han adicionado ac. grasos saturados (acido
laurico, 4cido palmitico, y mezcla acido estearico acido palmitico) a peliculas de
zeina, y se ha observado una disminucion en la fuerza de tensién, pero también
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un incremento en ia elongaciéon en peliculas a base de metilcelulosa / zeina de
malz — acido graso (10).

E! 4cido oléico ha sido utilizado para plastificar peliculas a base de zeina
encontrandose que excesos de éste acido debilitan la estructura, y bajan la
elongacioén (10).

2.7.5 Valores de propiedades mecanicas de peliculas sintéticas y
comestibles.

En el cuadro numero 4 se muestran las propiedades mecanicas de
peliculas hidrofilicas a base de proteinas reportados por Martin Polo (1997).

Cuadro 4. Propiedades mecanicas de peliculas hidrofilicas a base de proteinas

Material de la pelicula Espesor (mm) | Tensién (MPa) | %Elongacion
Gluten + Glicerina 0.101 2.6 276.2
Gluten + Soya 0.08 44 2333
Gluten + Zeina 0.072 4.1 174.7
Gluten + Sulfito de sodio 0.0128 2.9 1923
Gluten + Aceite mineral 0.0125 2.2 267.2
Aislado de proteina de soya (ISP) 0.06 4.54 85.55
ISP tratado con alcali 0.066 3.95 107.35
WPI: Glicerol (5.7:1) 29.1 4.1
WPI: Sorbitol (2.3:1) 14 1.6
Zeina + Glicerol 0.4 e

WP! = Aislado de proteina de suero de leche.

Martin Polo, M. O., “Interaccion y_compatibiidad envase-producto_alimentario®, Programa
Universitario de Alimentos - UNAM, 1997
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En el cuadro § se muestran las propiedades mecanicas de diferentes

peliculas sintéticas e hidrofilicas a base de carbohidratos reportados por Martin

Polo (1997).

Cuadro 5. Propiedades mecénicas de peliculas sintéticas e hidrofilicas a base de

carbohidratos.
Material de la pelicula Espesor Tensién | Elongacién
(mm) MPa %
Polietileno 16.1 376
Polietileno + 4% zeina 9.5 176
30% almidon + 66% EAA + 4% ac. 0.053 17.4 56
estearico
100% EAA 0.083 226 295
25% APV + 25% almidén + 30% EAA 24 300
+18% S + 2% G.
40% almidén + 40% EAA + 20% 23.97 66
LOPE
Quitosan + Celulosa 94.82 8.6
Quitosan + Celulosa + G 66.97 9.6
Celofan (1) 0.036 114 20
Celofan (2) 0.033 110.25 25 b
LDPE 13 500
HDPE 26 300

LPDE = Polietileno de baja densidad
HPDE = Polietileno de alta densidad.
EAA = Acido etilén acrilico.

APV = Alcahol polivinllico.

S = Sorbitol

G = Glicero!

Martin Poio, M. O., Interaccidn y compatibilidad envase-producto alimentario®, Programa

Universitano de Alimentos - UNAM, 1997.

|
|
!
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2.8 Quitosén

Recientemente en Corea el quitosan ha adquirido considerable interés. En
1998, la medida del mercado potencial del quitosadn en Corea se estimo alrededor
de 600 toneladas / afio, sin embargo no existen datos de volumenes de
produccién anualmente (34).

E! quitosan se obtiene generalmente por desacetilacién alcalina de la
quitina. La industria de alimentos marinos produce grandes cantidades de este
material (64) originados de exoesqueletos de crustaceos (63, 64, 82), y al! igual
que la proteina de suero de leche, grandes cantidades de quitina son desechados
(64).

2.8.1 Generalidades

La estructura de la quitina es analoga a la de la celulosa (1.4-8-D-
glucopiranona) en la cual la glucosa es remplazada por una 2-desoxi- 2-
acetamido-D-glucosa; por ejemplo, N-acetil-B-D-glucosamida, como se aprecia en
la figura 14. Como la celulosa, la quitina es un sélido blanco insoluble en agua, y el
quitosan puede diluirse en soluciones acidas y disolventes organicos (82).

Figura 14. Estructura de la quitina que muestra el grupo acetoamido — NHCOCH3.
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Torres J.A., Dewitt-Mireles, C. Savant V. “Two Food_Applications_of Biopolymers: Edible

Coatings_Controlling Microbial_Surface Spoilage_and_ Chiosan Use to Recover Proteins from
Aqueous Processing Wastes”. Ed. American Chemical Society, Washington D.C., 1999.




74

El quitosan es de la familia de los polimeros lineales catidnicos (86, 63)
obtenido de la quitina. Cuando el grado de desacetilacion de la quitina excede del
50%, llega a ser soluble en soluciones acidas acuosas y es llamada quitosan. Este
es un copolimero que contiene uniones 2-acetamida-2-desoxi-f}-D-glucopiranosa,
como se muestra en la figura 15, y residuos de 2-amino-2-desoxi-glucopiranosa al
azar (63, 86). Este polimero es policatidnico, cargado positivamente a pH < 6
debido a la presencia de grupos amino protonados (el grupo amino de! quitosan
tiene un pKa de aprox. 6.5), el Quitosan es diluido en soluciones acidas acuosas y
exhibe un caracter polielectrolito a pH’'s bajos (63), dado que el quitosan es
soluble en agua a pH Aacidos, tiene numerosas aplicaciones en la industria
farmacéutica y biotecnologia (63, 86), es un producto natural no toxico y
biodegradable (12).

Figura 15. Estructura del quitlosén que muestra al grupo amino formado por la
desacetilacién quimica o enzimatica de la quitina.
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Torres J.A., Dewiti-Mireles, C. Savant V. “Two _Food_Applications_of Biopolymers. Edible
Coatings Controlling _Microbial Surface Spodage and Chitgosan Use to Recover Proteins from
Agueous Processing Wastes®, Ed. American Chemical Society, Washington D.C., 1999.

Las propiedades fisicoquimicas de la solucion de quitosan tedricamente se
rigen por factores, tales como la temperatura, pH, fuerza idnica y grado de
desacetilacion.
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2.8.2 Aplicaciones

El quitosan se usa en la recuperacion de proteinas de desechos acuosos de
procesos de la industria de alimentos (82, 86). También ha sido efectivamente
empleado como un agente inmovilizador de células. En el proceso de alimentos el
quitosan ha sido empleado en la inmovilizacién de enzimas tales como la glucosa
isomerasa, lactasa, amilasa y proteasas. El quitosan con un grupo amino libre
puede funcionar como un ligante para recuperar aminoacidos. Con éste fin se ha
usado el quitosdn como ligante en la recuperacién y separacidn de acido
asparico, acido glutamico, triptéfano y cisteina. Los estudios de precipitacidn
usando quitosan como un ligante indican que e! procedimiento es eficiente.

Las protelnas han sido recuperadas en columnas de intercambio iénico
altamente porosas hechas de quitosan. Ha sido también utilizado para la
absorcién de seroalbumina bovina (82).

Las moléculas de quitosan actian como quelantes de varios metales
pesados. Esta habilidad de formar complejos con metales y radioisdtopos tas
hacen candidatos ideales para el tratamiento de aguas residuales (82, 86). E!
quitosan fue probado para precipitar metales pesados radioactivos presentes en
leche después del accidente de Chernobi!. Muchas sustancias téxicas tales como
pesticidas y colorantes pueden también ser eliminados de las corrientes de agua
usando quitosan (82).

Las técnicas como precipitacion, intercambio idnico, y tratamientos
electroquimicos tienen altos costos y son algunas veces menos efectivos,
particularmente cuando las concentraciones de metal son bajas (82).

Se han derivado imporiantes aplicaciones de quitosdn a partir de su
habilidad para formar complejos insolubles con una variedad de agentes
polianidnicos; por ejemplo, alginatos, pectinas, carmrageninas, sodio carboximetil
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celulosa, taninos naturales, lignosulfonatos y acido glicosaminoglicano. l.os solidos
suspendidos en agua forman coagulos con el quitosan y esto se debe a su alta
densidad de carga de! grupo amino, uno por residuo de azucar, cada uno de los
cuales puede establecer enlaces con los grupos de la materia suspendida. Otra
aplicacion del quitosan es en los incdmodos y convencionales tratamientos con
silica/gelatina/bentonita (82).

El quitosan promete remplazar muchos polimeros sintéticos usados para
recuperar residuos generados por el proceso de alimentos tales como en el
proceso de pollo, mariscos, leche y carne. Los sélidos suspendidos recuperados
como un complejo protefna quitosan precipitan y pueden usarse en suplementos
alimentarios para animales y alimentacion de acuacultura o demas procesos para
recuperar fracciones de proteinas. También los estudios conducen a! uso del
quitosan para recuperar proteinas en la produccién de queso (82).

Aunque e! quitosan puede remover sélidos suspendidos, su naturaleza
catidnica se limita a la recuperaciéon de particulas cargadas negativamente. Los
complejos de quitosan con polianiones dando por resultado la formacién de
grandes, potenciales y mas efectivas moléculas floculantes. El quitosan reacciona
con polianiones tales como el alginato, carragenina y pectina por interacciones
electrostaticas entre COO- o SO3- y NH3+ (82)

El uso de peliculas de quitina microcristalina en alimentos proporciona
estabilidad a altas temperaturas y baja permeabilidad al oxigeno. E! uso de
quitosan en cubiertas puede ser muy efectivo porque inhibe el crecimiento de una
amplia variedad de hongos. En una propuesta del mecanismo de accién del
quitosan se dice que interactita con las macromoléculas de la superficie de la
célula y altera su permeabilidad (82, 77).
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2.8.3 Peliculas a base de quitosan

El quitosan es de interés potencial como base de peliculas comestibles
porque tiene excelentes propiedades de barrera al oxigeno (12, 35, 45, 86). Las
peliculas de quitosan se preparan facilmente por evaporacion de soluciones
acidas del polimero (12). El acido acético ha sido frecuentemente el solvente
usado para la produccién de peliculas de quitosan (11, 12, 37, 64, 85) dado que
para el coeficiente de WVP y la permeabilidad a! oxigeno. es claro que la
utilizacién de acido acético en muchos estudios previos de peliculas de quitosan,
ha sido apropiado (12).

Las cualidades del quitosan para formar peliculas depende de la
homogeneidad del volumen de! material y la degradacion acida durante la
disolucion (86). El quitosan, como muchas peliculas poliméricas de carbohidratos,
tiende a exhibir permeabilidad selectiva a gases, esta propiedad particular esta
probablemente relacionada a la densidad de la estructura de la pelicula (45, 86).
Sin embargo, las peliculas de quitosan ofrecen baja resistencia a la transmision de
agua debido a su alta hidrofilicidad (11, 45, 64, 86), por ejemplo se ha encontrado
que las peliculas de quitosan absorben grandes cantidades de agua en inmersion
(100 a 250% de la masa inicial de la pelicula) (12). Por consiguiente, la
incorporacion de materiales grasos es con el fin de proveer hidrofobicidad e
incrementar la resistencia a la transmisién de agua (64, 86).

Las isotermas sigmoidales también son caracteristicas de las peliculas de
quitosan (85). Las isotermas de sorcion se expresan por : y = a+b exp ¢(x), donde
a=2,b=148; c=0.15.

Las isotermas de sorcidon correlacionan bien con la dependencia de la
presion de vapor de agua en la WVTR como puede apreciarse en la figura 16 y el
cuadro 6, la diferencia empieza a bajas presiones de vapor de agua donde las
isotermas de sorcidn son concavas (85).
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Figura 16. Forma de las isotermas de sorcién de peliculas de quitosdn a 25 °C.
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Wiles, J.L., Vergano, P.J., Bamon, F.H., Bunn, J.M. Testin, RF. “Water Vapor
Transmission Rates and Sorption_Behavior_of Chitosan Films®, Joumnal of Food Science, Volume
65, No. 7, 2000.

Cuadro 6. Efeclo de la diferencial de presiones de vapor en el WVTR de peliculas

de quitosdn.
% H.R. Diferencia de Diferencia de |WVTR WVTR.. %
presiones de presiones de |g/ h.m? g/ h.m? Diferencia.
vapor (mmHg) vapor (KPa)
11 2.68 0.36 0.28 0.28 0.60
23 5.34 0.71 0.59 0.60 23777
33 7.77 1.04 1.52 1.54 1.37
43 102 1.36 5.25 542 37
53 125 1.67 11.58 12.33 -5.76
69 16.3 2.17 21.00 19.33 7947
75 17.8 2.37 29.96 26.96 -10
84 19.9 2.65 47.50 41.00 -137

Wiles, J.L, Vergano, P.J. Bamon, F.H., Bunn, JM, Testin, RF ~Water Vapor
Transmission_Rates_and_Sorption Behavior of Chitosan Fims*, Joumal of Food Science, Volume
65, No. 7. 2000.
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A altas presiones de vapor de agua, la sorcion de humedad llega a
incrementarse exponencialmente. E! contenido de humedad en peliculas de
quitosan a altas presiones de vapor de agua entre 16.3 y 19.9 mmHg, es alto, de
20 a 30% de la base seca, por tanto, ocurre una amplia ganancia de humedad y
un hinchamiento de {a pelicula.

De acuerdo a Wiles(2000), el porcentaje de desacetilacion de las peliculas
de quitosan y la viscosidad de la solucién no tienen efecto significativo sobre la
WVTR (85).

Cuando se comparan las graficas de WVTR contra presion de vapor de
agua, a bajas presiones, la sorciéon de agua es el proceso predominante de la
transmision de vapor de agua a través de la pelicula, llegando a incrementarse
significativamente a presiones de vapor de agua de 10 mmHg. Esto sugiere que
existen interacciones polimero-permeante (85).

Figura 17. Dependencia del WVTR de la diferencia de presiones de vapor de
agua en peliculas de quitosén a 25 °C.
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Wiles, J.L., Vergano, P.J., Bamon, F.H, Bunn, JM., Testin, RF. “Water_Vapor
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2.8.3.1 Peliculas a base de quitosén + écidos grasos

Con el fin de reducir la permeabilidad al vapor de agua de las peliculas de
quitosan, Wong (1992) produjo pellculas de quitosan modificadas con acidos
grasos y ésteres de acidos grasos dado que estos titimos son en general buenos
emulsificantes para estabilizar sistemas heterogéneos. Los tres tipos de peliculas
construidos con la adicion de ésteres grasos, monoglicérido acetilado, propilen
glicol monoestearato, y metil laurato, exhiben una estructura esponjosa. En la
pelicula de monoglicérido acetilado, la superficie y el interior son esponjosas. La
pelicula de propilen glicol monoestearato muestra una estructura muy similar en la
seccién transversal, pero el propilen glicol monoestearato muestra estructuras
solidas en la superficie. La pelicula de metil laurato tiene una superficie similar a la
observada a la pelicula de quitosan. Debido a estas estructuras porosas, las
peliculas que contienen ésteres, tienen pobre resistencia al vapor de agua. En el
cuadro 7 podemos ver los valores de permeabilidad al vapor de agua (Método
ASTM E96) y velocidad de transmisidén a gases de dichas peliculas de quitosan
(86), en donde puede observarse que la presencia de componentes lipidicos no
siempre tiende a reducir ia WVP en estas peliculas.

Las caracteristicas de permeabilidad generalmente correlacionan bien con
la microestructura como también con las caracteristicas fisicas de la pelicula. Sin
embargo, no hay una explicacién adecuada a las diferencias en la morfologia
entre el &cido laurico y e! acido palmitico en la matriz del quitosan. Es sabido que
las grandes cadenas de 4cidos grasos existen en dos o tres formas polimorficas.
Estas modificaciones en la forma cristalina, dependen de la pureza del acido,

solvente usado, temperatura y velocidad de enfriamiento (86).

Se especula que existe una forma cristalina de acido laurico en alineacion
con el polimero de! quitosan, mientras que el acido palmitico y estearico no se
ajustan con la estructura del quitosan. Se han mostrado interacciones analogas de
éste tipo en formaciones complejas entre amilosa y acidos grasos saturados (86).
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Tabla 7. Permeabilidad al Vapor de Agua de Peliculas de Quitosdn mas
componentes lipidicos.

Tipo de pelicula Permeabilidad Velocidad Velocidad
(ASTM) Transmision Transmision
g.mm . CcO; 02
m?.dia.mmHg cc/{m? dia.atm) cc/{m?.dla.atm)
Quitosan 0.414 (0.020) 48.6 (5.83) 11.02 (0.34)
- Acido laurico 0.203 (0.027) 176.74 (7.68) 25.06 (1.10)
- Acido palmitico 0.693 (0.003) 3.12(0.11) 1.39 (0.09)

- Acido octandico

0.549 (0.020)

- Acido butirico

0.307 (0.112)

- Metil laurato

0.957 (0.022)

- Monoglicérido
Acetilado

0.628 (0.002)

- Propilenglicol

estearato

0.740 (0.003)

E1 nimero dentro de los paréntoesis es la desviacion estandar.

Wong, D.W.S., Gastineau, F.A., Gregorsy, K.S., Tillin, S.J., Paviath, A.E. “Chitosan-Lipid
Films: Microstructure and Surface Energy”. J. Agric. Food Chem. No. 40, 1992.

2.6.3.2 Peliculas a base de quitosan + plastificantes y efecto del

almacenamiento.

Por otra parte, con el

fin de ver el

comportamiento que tiene la

permeabilidad al vapor de agua y oxigeno, y las propiedades mecanicas de

pelicula de quitosan con el almacenamiento, Butler (1996) produjo peliculas de

quitosan utilizando dos concentraciones diferentes de plastificante.




Solo ocurren pequefios cambios en
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las propiedades mecdanicas o
caracteristicas de barrera de las peliculas con el tiempo de almacenamiento, como

puede observarse en el cuadro 8. Al incrementar la concentracién de plastificante

se tiene un efecto negativo sobre las propiedades de barrera mientras que se

mejoran las propiedades mecanicas y de manejo (11).

Cuadro 8. Efecto de la concentracion de plastificante y tiempo de almacenamiento

sobre las propiedades de barrera y mecanicas de peliculas de quitosén.

Tiempo de Permeabilidad [ WVP Permeabilidad | Fuerza de!% E.
almacenamiento |al Oxigeno (ASTM) al Etileno tension
(Semanas) Cc/m.dlia.atm jg/m.dia.atm |cc/m.dia.atm |(MPa)
0.25 ml glicero! /
1 g. quitosan
(o] 1.2x107° 1.2 x10* 1.5x10™ 18.7 45.9
2 0.3 x10™ 2.1x10% 1.0 x10™ 252 253
4 1.0x107 1.3 x10™ 1.6 x10% 35.1 24.1
8 3.0x10™ 0.9 x10™ 1.6 x10™ 35.0 20.9
12 2.6 x107° 1.4 x10" 2.0 x10™ 271 16.8
0.5 ml glicerol /
1 g. quitosan
45x107° 3.3 x10™ 3.1x10™ 14.6 76.0
2 7.9 x10” 4.2 x10* 2.5x10™ 18.7 59.1
4 6.4 x10° 3.7 x10* 4.3 x10™ 20.0 423
8 8.6 x10™ 1.9 x10™ 2.7 x10" 222 28.0
12 8.0x10™ 1.7 x10* 29 x10™ 16.5 253

Butler, B.L., Vergano, P.J.. Testing R.F., Bunn, J M Wies J.L. “Mechanical and Barrier
Properties_of _Edible_Chitosan Fdms_as_affected by Compos#tion_and storage®, Journal of Food
Science, Volume 61, No. 5, 1996.
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La pelicula con baja concentracion de plastificante no muestra cambios
significativos en la permeabilidad al oxigeno después de 12 semanas de
almacenamiento. La permeabilidad media al oxigeno de la pelicula con
concentracion alta se incrementa ligeramente durante las dos primeras semanas.
Usualmente tales incrementos en la velocidad de permeacion es una sefial de su
deterioro (11).

La permeabilidad de la concentracion de 0.5 de plastificante desciende con
el almacenamiento. Una diferencia del valor medio de WVP se relaciond con la
concentracidén de plastificante, a altas concentraciones de plastificantes se
obtienen aitas WVP (11).

Las peliculas formadas con plastificante a la concentracién de 0.25 tienen
una fuerza de tensién en el intervalo de 19-35 MPa, mientras que para
concentracién de 0.50 estan en el intervalo de 15-22 MPa. La fuerza de tension de
las primeras muestra un ligero incremento durante la cuarta y octava semana de
almacenamiento pero disminuye a las 12 semanas de almacenamiento (11), como
puede observarse en el cuadro 9.

Cuadro 9. Efecto del tiempo de almacenamiento sobre las propiedades mecdnicas
de peliculas de quitosan.

Almacenamiento Coeficiente WVP Elongacién Fuerza de Tension |
(Semanas) x10' g/mdia.atm |% MPa

o} 9.32 43.38 19.60

3 9.42 33.71 2316

6 8.89 26.31 20.11

9 9.1 1.76 17.01

Valores Medios. Butier, B.L., Vergano, P.J., Testing R.F., Bunn, J.M. Wiles J.L. "Mechanical
and Barmier Properties of Editde Chitosan Films as affected by Compoasttion and storage”, Journal of
Food Science, Volume 61, No. 5, 1996.
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Las peliculas formadas con altas concentraciones de plastificantes tienen
una disminucién significativa en la fuerza de tension, No se encontré correlacion
entre la fuerza de tension y el espesor de las peliculas de quitosan (11).

2.8.4 Aplicacién de peliculas de quitosan

E! quitosdn estd adquiriendo popularidad por su potencial como
recubrimiento para la conservacién postcosecha de frutas y hortalizas (8), por
consigulente, las cubiertas de quitosan han sido efectivas en extender la vida de
frutas frescas por modificacién de la transferencia de oxigeno y bidxido de carbono
(60), por ejemplo:

Fresas cubiertas con quitosan 1 y 1.5% utilizando Aacido clorhidrico como
solvente del quitosan y Tween 80 como agente humectante, conservaron la
firmeza, con mayor acidez titulable y con retardo en la sintesis de antocianinas,
comparadas con la fruta control (8).

Teniendo en cuenta las caracteristicas antifungicas del quitosan, al ser
usado como cubriente de aguacates en refrigeracién de 3 a 10 °C se obtuvieron
24 dias de vida util de! fruto y un porcentaje de afeccién menor que el testigo (77).

Las cubiertas de quitosan aplicadas en pimiento verde reducen la pérdida
de peso, velocidad de respiracion, pérdida de color, marchitamiento e infeccién

fungica durante el almacenamiento a 13y 20 “C a 85% de HR. (47),

Recientemente en Japén fue desarrollada una pelicula biodegradable de
quitosan-celulosa y policaprolactona (75).
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3. Objetivos

OBJETIVO GENERAL.- Determinar experimentalmente la permeabilidad al
vapor de agua y las propiedades mecanicas de peliculas de quitosan modificadas
con plastificantes y surfactantes para observar como influye la presencia y
concentracion de estos agentes.

OBJETIVO PARTICULAR 1.- Ajustar la camara de ambientacion y camara de
prueba a las condiciones experimentales establecidas por el método ASTM E 96-
80 para la determinacién de permeabilidad al vapor de agua.

OBJETIVO PARTICULAR 2.- Establecer el procedimiento y formulacién de
peliculas de quitosan modificadas con plastificantes y surfactantes para la
determinacién de permeabilidad a! vapor de agua y propiedades mecanicas.

OBJETIVO PARTICULAR 3.- Evaluar la permeabilidad al vapor de agua por el
método gravimétrico ASTM E 96-80 y modelos de correcciéon de calculo
preestablecidos para peliculas hidrofilicas.

OBJETIVO PARTICULAR 4.- Evaluar las propiedades mecanicas de elongacion y
fuerza de tension al punto de fractura de peliculas modificadas de quitosan
utilizando la maquina universal de deformacion Texturometro.
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4.2 Descripcion de Actividades
4.2.1 Objetivo Particular 1

Actividad 4.2.1.1

Medir y fijar las condiciones de velocidad de aire, temperatura y HR en
diferentes puntos dentro de la camara de ambientacién.

La camara de ambientacién se utilizé para crear condiciones de alta HR
(cercanas a 100%) como lo establece ASTM E96-80 (2). Ver figura 18.

Figura 18. Camara de ambientacion.

7

28 cm
Camara de
l. / prueba
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42 cC
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La velocidad de aire fue medida con un anemémetro de las siguientes
caracteristicas: Marca Turbo Meter (Davis Instrument Haymaerd, California. Davis
instrument Corp.), temperatura de operacion 0-50 °C; tiempo aproximado de
medicién en m/s, % seg.; rango 0-44.8 nVs; sensibilidad 0.1 mv/s; error: + 3%.

Se hicieron nueve mediciones en las proximidades del ventilador axial,
después de lo cual se establecid la zona que cumple con los requisitos de! ASTM.
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La temperatura y HR se midieron con un termohigrémetro digital de las
siguientes caracteristicas: Marca Omega Engineering (Cole Parmer Instrument Co.
Stanford CT 06907); modelo 37101-00 EA; temperatura de operaciéon 0-50°C;
sensibilidad 0.1 °C; humedad relativa 10-95 %; sensibilidad 0.1 %.

La temperatura at igual que la humedad relativa se mididé en 4 posiciones de
la cAmara de ambientacién hasta fijar los puntos donde se cumple lo requerido por
ASTM.

Actividad 4.2.1.2

Fijar la cantidad de desecante a utilizar en la camara de prueba para
alcanzar las condiciones establecidas en ésta.

La camara de prueba que se uso fue de plexiglas tipo doble fondo, de
dimensiones establecidas por ASTM Eg6-80. En el interior de la cAmara se colocd

cloruro de calcio seco a peso constante para crear una atmésfera cercana a 0%
HR. Ver Figura 19.

Figura 19. Camara de prueba.
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4.2.2 Objetivo Particular 2

Actividad 4.2.2.1

Preparacion de quitosén.

El quitosan fue preparado por desacetilacion quimica a partir de quitina
comercial marca Sigma grado practico en hojuelas. Las condiciones de
desacetilacion fueron 50% de hidroxido de sodio a temperatura de ebullicién por 1
hora, con agitacion constante y en un volumen de reaccién 1:20.

Actividad 4.2.2.2

Preparacién de las soluciones de quitosan mas surfactantes y
plastificantes.

La solucién base de quitosan al 2% fue preparada con una solucién ac.
acético: agua al 1% v/v, esta solucion fue usada como contro! y como base para
las peliculas a las que se les adicion6 surfactantes y a las peliculas que se les
adiciond plastificantes.

Los surfactantes empleados fueron Tween 60 marca Sigma con un
contenido de acido estearico de 50% y trazas de ac. palmitico, y Tween 80 con un
contenido de ac. oléico de 70%. Las soluciones se prepararon considerando la
concentracion del acido graso mencionado para cada uno de los surfactantes

Los plastificantes usados fueron glicerol Baker grado analitico, D-sorbitol
Sigma, Polietilenglicol 200 Baker. Las concentraciones empleadas fueron p/v tanto
para surfactantes como para plastificantes de acuerdo al cuadro 10.
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Cuadro 10. Formulacién de peliculas de quitosén.

Peliculas Concentracion
Quitosan 2% Testigo
Quitosan 2 % + Polietilenglicol 03%
06 %
Quitosan 2% + Sorbito! 0.3%
06 %
Quitosan 2% + Glicero! 0.3 %
0.6 %
Quitosan + Tween 60 (Ac. Estearico) 03 %
0.6 %
Quitosan + Tween 80 (Ac. Oléico) 0.3%
0.6 %

Actividad 4.2.2.3

Formacién de peliculas

Las peliculas se formaron a partir de las soluciones de quitosan a la
concentraciéon de 2% p/v, y quitosan al 2% mas los plastificantes y surfactantes a
las concentraciones establecidas. Las mezclas de quitosan y plastificantes o
surfactantes fueron calentadas a 70°C mientras se agitaron. Finalmente las
soluciones se centrifugaron para eliminar las burbujas formadas.

Se vertieron 21 ml de cada una de las soluciones sobre placas de acrilico
de 11x10 cm previamente lavadas y desengrasadas con alcoho! y se dejaron
secar a temperatura de 30 °C con humedad relativa de 50 % + 2 por un periodo de
18 h sobre una supefficie nivelada.
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Una vez secas las peliculas, éstas fueron desprendidas del acrilico con
ayuda de una navaja cortando el perimetro de la superficie proyectada.

Actividad 4.2.2.4
Medicion del espesor de peliculas

El espesor de las peliculas formadas y secas fue medido en 7 puntos de la
pelicula con un micrometro marca Mitutoyo "Digimatic” con una resolucion de
0.001mm. Los datos se registraron y se determiné el promedio.

4.2.3 Objetivo Particular 3

Actividad 4.2.3.1

Montaje y fijacion de las petliculas en la cémara de prueba.

A la camara de prueba se le adicionaron 55 + § g de cloruro de calcio
previamente seco y a peso constante con la finalidad de crear una atmosfera
cercana a 0% de humedad relativa. La pellcula fue montada sobre la cadmara de
ambientacién y sujetada con una banda elastica y sellada con silicédn. Finalmente
la camara de prueba con la pelicula montada se pes6 en una balanza analitica y
se considerd este peso como el inicial.

Actividad 4.2.3.2.

Medicién de la captacién de humedad (ganancia de peso vs. tiempo).

La camara de prueba con la pelicula se introdujo dentro de la camara
ambiental a las condiciones establecidas por la ASTM y fue registrada la ganancia
de peso de dicha cAmara a través del tiempo hasta el estado estable. A partir de
ese momznto fueron registrados 7 datos mas hasta completar 20 horas.
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Se graficd la ganancia de peso contra el tiempo, obteniéndose el valor de la
pendiente. Dividiéndose la pendiente por el 4rea expuesta de la misma, se tiene la
velocidad de transferencia al vapor de agua 6 WVTR (Water Vapor Transmission
Rate, ver apartado 2.6.6.2). Los datos fueron tratados de acuerdo con las
ecuaciones descritas en el apartado 2.6.7.4 para el calculo de permeabilidad y las
correcciones hechas para peliculas hidrofilicas.

Los datos obtenidos de las permeabilidades fueron estadisticamente
tratados con el método ANOVA-MANOVA.

4.2.4 Objetivo Particular 4

Actividad 4.2.4.1

Recorte y acondicionamiento previo de peliculas para Pruebas
Mecanicas.

Las peliculas recién formadas fueron cortadas en tiras de 2.8 cm de ancho
x 10.5 cm de largo, estas fueron almacenadas a 50 + 2 % de humedad relativa y
30°C por 48 hrs. antes de la prueba.

Actividad 4.2.4.2

Medicion de las propiedades mecénicas.

Se utilizé un analizador de Textura TA.XT2, (Texture Technologies, Corp.,
New York), a una velocidad transversal de 2 mm /s en el modo de tensién. La
distancia de sujecion por cada pinza fue de 1.9 cm por lo cual el largo de la
pelicuta expuesta a la tension fue de 6.7 cm.
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Se evaluaron la fuerza de tension al punto de fractura y el porcentaje de
elongacion al punto de fractura. La fuerza de tension se calculd dividiendo el
maximo pico de carga entre el area transversal de la pelicula. Ei porcentaje de
clongacion al punto de fractura se calculd dividiendo la elongacion al momento de
ruptura por la longitud inicial del espécimen y multiplicada por 100. Para cada
fuerza de tension 4 muestras fueron probadas (Ver apartado 2.7 .2).

Se empled el método estadistico ANOVA-MANOVA para el analisis de los
valores obtenidos de las mediciones de fuerza de Tension y Porcentaje de

elongacion.

Figura 20. Representacion grafica de una prueba mecanica por tension.
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5. Resultados y discusion
5.1 Objetivo Particular 1

5.1.1 Camara de ambientacién

Las velocidades de aire obtenidas en las proximidades del ventilador (tipo
axial), fueron de 2.6 £0.1 m/s, y en esta zonas se colocaron las celdas de prueba,
con esto se cumplié lo establecido por la ASTM la cual indica una velocidad de
aire no menor de 2.5 m/s (152 m/min), confirmado por el estudio hecho por
McHugh (1993) (2. 53).

La temperatura se mantuvo homogénea con valores de 31 + 0.5 °C que
cumple con lo establecido en el ASTM (no mayor de 32 °C), y la HR fue de 94
+1%.

5.1.2 Camara de prueba

El contenido promedio de cloruro de calcio que se adicion¢ a la camara de
prueba de tipo doble fondo fue de 55 + 5 g, con lo cual se logré mantener una HR
constante {cercana a 0%) con una presion de vapor de 8 mmHg segun tablas de
soluciones saturadas de cloruro de calcio (39).

5.2 Objetivo Particular 2

5.2.1 Preparacién de quitosan

El quitosan preparado por desacetilacion quimica se obtuvo con un grado
de desacetilacion mayor a 85%. El quitosan obtenido tiene un grado de
desacetilacion dentro del rango utilizado por H.K. No y K.S. Lee (2000) con grado
de desacetilacion de 56-99%, superior para el quitosan utilizado por Wong (1992)
con desacetilacion mayor al 70%, e inferior para el quitosan utilizado por
Hosokawa (1990) con un grado de desacetilacion del 99.8%.
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Por otra parte, este porcentaje de desacetilacién obtenido estd dentro del
rango reportado por Wiles (2000). quien encontré que el porcentaje de
desacetilacion de las soluciones de quitosan con un grado mayor a 73% no tiene
efecto sobre la viscosidad y WVTR de peliculas de quitosan, bajo esta
consideracion podriamos comparar los datos de WVTR con otros autores, dado el
porcentaje de desacetilacion obtenido para el quitosan del presente estudio.

5.2.2 Soluciones de quitosan mas surfactantes y plastificantes.

Se utitizé calor en todas las formulaciones para mezclar las soluciones de
quitosan, en especial para dispersar los surfactantes tales como el Tween 60, que
contiene acido estearico, el cual se encuentra en estado sdlido a temperatura
ambiente, sin olvidar que el Tween B0 que contiene acido oléico es de un aspecto
muy viscoso por lo que es necesario [a aplicacion de calor para hacer una mejor
dispersion.

La utilizacién de calor para mezclar componentes tales como surfactantes
se encuentra reportado por autores tales como Quesada (2000) al integrar glicerol
monoestearato, Debeaufort (2000) para componentes lipidicos en peliculas
bicapa, Park (1996) para integrar lipidos en peliculas laminadas, Fairley (1996) en
peliculas de aislado de protelna de suero, Banerjee (1996) para peliculas a base
de proteina de leche, Gontard (1996) en peliculas de quitosan, Hagenmaier (1993)
para peliculas de cera de candelilla.

En las soluciones con plastificantes también se utilizé calor para mezclar,
como lo reportd Gnanasambandam (1997) en peliculas de salvado de arroz
adicionadas con glicerol, y Cherian (1995) para peiiculas de gluten adicionadas
con glicerina y sorbitol.

El sorbitol que se encuentra en estado solido fue agregado en
concentracion pfv, y los plastificantes ulilizados tales como el glicerol y
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polietilenglicol que se encuentran en estado liquido fueron también calentados
para facilitar su dispersion dado que también presentan una caracteristica
altamente viscosa a temperatura ambiente, debido a esto, las soluciones
preparadas fueron a concentraciones p/v como lo reporta Gnanasambandam
(1997).

Las soluciones preparadas para todas las formulaciones a base de
quitosan, fueron transparentes, libres de burbujas después de la centrifugacion,
para evitar la formacién de porosidades en las peliculas, como lo sefala
Olabarrieta (2001).

5.2.3 Formacioén de peliculas

Las placas de acrilico que sirvieron para vaciar las soluciones de quitosan
con agentes surfactantes y plastificantes fueron limpiados con alcohol etilico para
eliminar la grasa, como lo sefiala Butler (1992) para la obtencion de peliculas de
quitosan.

Las peliculas de quitosan obtenidas fueron compactas, transparentes, la
superficie de las peliculas presentaron un contomo liso sin poros o fracturas, como
puede apreciarse en la figura 21 tomada a 150X. Las peliculas fueron facilmente
manejables cuando secaron, lo anteriormente mencionado coincide por lo
reportado por Wong (1992) para peliculas de quitosan.
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Figura 21. Pelicula de quitosan tomada a 150X.

Microlotografia de Microscopia Electronica de Barndo. Técnico. Rodolfo Robies Goémez.
Laboratorio de Microscopla Electronica FES-Cuautitian UNAM

5.2.4 Espesor de las peliculas

En el cuadro 11 se observan los valores promedio de espesores en
peliculas modificadas de quitosan, los cuales aumentaron al adicionar algun
componente, siendo el de menor espesor la pelicula de quitosan 2%, y la de
mayor espesor la pelicula compuesta con Tween 80 0.6%. Se presentaron
incrementos de espesor de 3 a 40% con respecto a la pelicula de quitosan. Esto
coincide con lo descrito por Caner (1998) para pelicuias de quitosan, quien obtuvo
incrementos en el espesor de 10 a 34% al adicionar plastificantes.
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Cuadro 11. Resultados experimentales de espesor.

Pelicula Espesor
mm

Quitosén 2% 0.0282
Q 2% + Peg 0.3% 0.0309
Q 2% + Peg 0.6% 0.0343
Q2% + Sorb 0.3% 0.0323
Q 2% + Sorb 0.6% 0.0339
Q2% + Gli 0.3% 0.0341
Q 2% + Gli 0.6% 0.0368
Q2% + Tw 60 0.3% 0.0323
Q 2% + Tw 60 0.6% 0.0373
Q2% + Tw 80 0.3% 0.0291
Q 2% + Tw 80 0.6% 0.0395

Abreviaciones: Q = quitosan, Peg = Polietilenglicol; Sorb = Sorbitol; Gli = Glicerol;, Tw = Tween.

Los espesores obtenidos son muy semejantes a los presentados por otros
autores en peliculas de quitosan, tales como Butler (1996) quien reporté valores
en el rango de 0.035 - 0.098 mm, Wiles (2000) quien reporté espesores de 0.0396
mm en promedio y Wong (1992) quien reportd espesores en el rango de 0.0254 —
0.038 mm. Sin embargo los valores fueron menores a los reportados por
Hosokawa (1990) quien obtuvo espesores de 0.080 mm.

Los espesores obtenidos también son semejantes a los conseguidos por
Debeaufort (2000) para peliculas de celulosa, quien reportd valores de 0.030 + 2
mm y Mannhein (1996) espesores 0.025 — 0.055 mm en cubiertas de cera, y
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menores a los obtenidos por Kesster (1989) con espesores de 0.055 mm en
peliculas de esteres de celulosa, McHugh (1994) para peliculas a base de proteina
de suero de leche valores de 0.115 mm a 0.130, Parris (1995) con valores de 0.06
- 0.08 mm en peliculas a base de proteina de suero de leche, Parris (1997) en
peliculas de zeina de malz espesores de 0.08 - 0.2 mm, Gnanasambandam
(1997) espesores de 0.190 mm en peliculas de salvado de arroz, Pérez (1999)
aespesores de 0.155 — 0.139 mm en peliculas de proteina de suero de leche; y
mayores a los reportados por Debeaufort (1994) para peliculas de metil celulosa
con valores de 0.020 mm.

5.3 Objetivo Particular 3

5.3.1 Montaje y fijacion de las peliculas en la cAmara de prueba.

L as peliculas se sujetaron firmemente en la camara de prueba con la ayuda
de una banda plastica y selladas con silicon, con esto se evitdé que hubiera
captacién de humedad por alguna otra parte de la cadmara que no fuera la pelicula
como es seflalado por fa ASTM (1987), McHugh (1993) y Gennadios (1994). Esto
se comprobd en la homogeneidad de los resultados de ganancia de peso vs.
tiempo para los diferentes tipos de peliculas, ademas de esto se evitd un posible
dafio mecanico de la pelicula que afectara la medicién de ganancia de humedad
durante la experimentacion.

5.3.2 Velocidad de transferencia al vapor de agua WVTR y
Permeabilidad al Vapor de Agua WVP,

5.3.2.1 WVTR para peliculas modificadas de quitosan.

En el cuadro 12 se observan los valores de WVTR para las peliculas
modificadas de quitosan, en donde se notan diferencias entre los valores de dicha
medicién.
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Cuadro 12. Resultados experimentales Velocidad de Trasferencia al Vapor de

Agua WVTR.

Pelicula

WVTR
g/h.m?

Quitosan 2%

142.7696 ©

Q 2% + Peg 0.3%

157.6078

Q 2% + Peg 0.6%

141.4216°°¢

Q 2% + Sorb 0.3%

145.6765 ¢

Q 2% + Sorb 0.6%

133.2426 °

Q2% + Gli 0.3%

133.2279°®

Q 2% + Gli 0.6%

142.0956 ®°

Q2% + Tw 60 0.3%

140.6397 °°

Q 2% + Tw 60 0.6%

124.0221

Q 2% + Tw 80 0.3%

135.0735 2®

Q 2% + Tw 80 0.6%

139.6863 *°¢

Abreviaciones: Q = quitos8n; Peg = Polietitenglicol; Sort = Sorbitol; Gli = Glicerol; Tw =
Tween. Lotras iguales indican que no hay diferencia minima significativa en el analisis ANOVA-

MANOVA, (P<0.05).

Como puede apreciarse tanto en la cuadro 12 y figura 22, el menor valor de
WVTR fue para la pelicula de Tween 60 0.6% con una variacién de 13% por abajo
del WVTR de la pelicula de quitosan 2%, y el mayor WVTR fue para la pelicula de
Polietilenglicol 0.6% con una variacién de 10% por arriba del WVTR de la pelicula

control.
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Figura 22. Velocidad de transferencia al vapor de agua (WVTR) de peliculas
modificadas do quitosan.
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Todos los valores de WVTR de las diferentes peliculas compuestas
muestran diferencia significativa con respecto a la de Quitosan 2% como se
muestra en la cuadro 12, a excepcion de la pelicula de Tween 80 0.3%. Cabe
mencionar que esta primera etapa del calculo de permeabilidad, es una medicion,

mas no una propiedad de la pelicula, al igual que la permeanza, como lo indica
Bosques (2000).

Los WVTR obtenidos fueron muy altos con respecto a los valores para
peliculas de quitosan reportados por Muzarelli (1974, Ref. 85} para un gradiente
de 90% de HR, y Wiles (2000) para un gradiente de HR de 84% quienes
obtuvieron un WVTR promedio de 50 g / h.m?, Sin embargo, los WVTR fueron
bajos en relacién al valores de WVTR reportados por Hosokawa (1990) para una

pelicula compuesta de quitosan celulosa que presentd un WVTR de 2708 g /
h.m?
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Los valores de WVTR obtenidos pueden estar asociados al diferencial de
presiones de vapor de agua que actu6é como fuerza motriz, por ejemplo el AP
reportado por Wiles (2000) que corresponde al diferencial de HR de 84%, fue de
2.65 KPa para obtener un WVTR de 50 g / h.m? y el utilizado en el presente
estudio fue aproximadamente de 3.00 KPa, ya que, como se ha visto previamente
(ver apartado 2.6.5.3 y 2.8.3), el valor de WVTR para peliculas hidrofilicas crece
exponencialmente conforme se incrementa la diferencial de presiones de vapor de
agua, como se observa en el cuadro 6 y figura 17 especificamente para peliculas
de quitosan, ademas de que, como se abordd en el apartado 2.6.5.5. También se
pudo haber dado un hinchamiento de la pelicula, es decir la pelicula pudo haber
absorbido una gran cantidad de agua en el interior de la matriz polimérica, esto
puede confirmarse en lo reportado por Caner (1998) en peliculas de quitosan,
quien encontrd que las peliculas absorblan de 100 a 250% de agua, con respecto
a la masa inicial de la pelicula.

Ademas de esto, el WVTR se determina generalmente por el método
gravimétrico en el cual, la condicion de alta HR se tiene en la camara de prueba
(agua destilada o soluciones de a, conocida) y el de baja HR esta fuera de ésta
(utilizando un desecante o una bomba de vacio), por lo que existen bajos niveles
de conveccion del lado de mayor HR que induce un bajo WVTR (bajo este
esquema estan reportados la mayoria de los datos de permeabilidad al vapor de
agua de peliculas hidrofilicas). Por e! contrario, cuando se utiliza el método
gravimeétrico en sentido inverso, es decir, baja HR dentro de la cAmara de prueba y
alta HR fuera de ésta (como el utilizado en este estudio), se tienen altos niveles de
conveccion fuera de la camara de prueba debido a la gran velocidad de aire
inducida por el ventilador, por consiguiente, promoviendo altos valores de WVTR
y. subsecuentemente de WVP.

Esto puede observarse en el estudio hecho por Mauer (2000) en peliculas a
base de B - Caseina, quien obtuvo valores de WVP casi tres veces mayores

cuando se considera la mayor HR fuera de la cAmara de prueba, esto es afectado
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en altos valores de WVTR, y por consiguiente, en los valores de WVP, como
puede apreciarse en el cuadro 13.

Cuadro 13. Efecto del sentido de flujo del permeante sobre la Permeabilidad al
Vapor de Agua de peliculas hidrofilicas.

Condiciones experimentales B - caseina

de HR con respecto a la WVP (ASTM)
camara de prueba g.mm/ h.m2 KPa.
53% gentro— 11% tuera 0.646 £ 0.161
53% genvo~ 71% tuera 1.882 £ 0.411

Mauer, L.J., Smith, D.E., y Labuza, T.P. “Waler vapor_ permeabilly, mechanical, and
structural properties of edible B-casein fiims®, International Dairy Journal. 10, 2000.

También puede apreciarse en cuadro 3, del apartado 2.6.8, reportada por
Sherwin (1998), que los valores mas altos de permeabilidad son para las peliculas
de Aislado de proteina de suero adicionadas con glicerol y monoglicérido
acetilado, que son las peliculas en las cuales se utilizé el método gravimétrico en
sentido inverso, es decir alta HR fuera de la cAmara de prueba y baja HR dentro
de ésta.

Bajo las dos consideraciones anteriormente expuestas se podria justificar
los altos valores de WVTR obtenidos, y por consiguiente los valores de
permeabilidad.

5.3.2.2 WVP para peliculas modificadas de quitosén

En el cuadro 14 se reportan los resultados de “permeabitidad efectiva”™ para
las peliculas de quitosan modificadas con agentes plastificantes y surfactantes,
dichos valores son validos solo para las condiciones de prueba a los cuales se
experimentd (HR 16% genro - 94% tera. 31 *C).
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Cuadro 14. Resultados experimentales Permeabilidad al Vapor de Agua método
ASTM y correcciones para peliculas hidrofilicas.

Permeabilidad Permeabilidad

Permeabilidad

Pelicula ASTM 1980  Schwartzberg 1986 G"gf‘;':gi':,g‘g%%ﬁ)
h.?n_.’"._‘k%a. h.%’".ll?—l’.a. h.?n—‘z%a.

Quitosan 2% 1.2842° 4.4649 *bcd 4.17852%¢¢
Q2% + Peg 0.3%  1.5534°¢ 7.2744 6.5698
Q2% +Peg 0.6%  1.5472° 5.2658 °' 4.9381°'
Q2% + Sorb 0.3% 1.5009°°¢ 5.4935 °'° 5.1134¢°'°
Q2% +Sorb0.6% 1.4408° 4.2979 °® 4.08152°
Q 2% + GIi 0.3% 1.4491° 4.3218 2°°¢ 4,10423°%¢
Q 2% + Gli 0.6% 1.6679 5.7322'9" 5.3709'9"
Q2% + Tw600.3% 1.4490* 4.8633° 4.5673*
Q2% +Tw600.6% 1.4756°° 3.8779°? 3.7209*
Q2%+ Tw 800.3% 1.2538° 3.8456 bcde 3.64280¢¢°
Q 2% + Tw 80 0.6% 1.7599 5.8186 '°" 5.4723'9"

Abreviaciones: Q = quitasén;, Peg = Polietilenglicol; Sorb = Sorbitol; Gli = Glicerol, Tw =
Tween. Letras iguakes indican que no hay diferencia minima significativa en el anadlisis ANOVA-
MANOVA, (P<0.05).

La permeabilidad al vapor de agua, que es una propiedad de la pelicula,
evaluada por los diferentes métodos de calculo, muestra una tendencia similar,
como se aprecia en la figura 23.

De los tres métodos de evaluacion utilizados el que observa los mayores
valores de permeabilidad es el método de Schwartzberg, seguido por el de
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McHugh, Gennadios, y por ultimo el del ASTM, sabiendo que éste ultimo no
considera el espacio de aire estancado entre la superficie inferior de la pelicula y
el desecante.

Figura 23. Permeabilidad al Vapor de Agua de peliculas modificadas de quitosan
calculada por diferentes métodos.
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Las magnitudes de estos valores estan relacionados a las consideraciones
de cdlculo. En el caso de la permeabilidad al vapor de agua evaluada por el
meétodo de correccidn de Schwartzberg se obtienen los valores mas grandes dado
que ¢l considera una difusion contraequimolar, es decir, se considera que tanto el
are como el agua se mueven en sentido opuesto, proporcionando un mayor valor
de movimiento del agua con respecto al aire (28).
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En el caso de la correccién de McHugh (1993) y Gennadios (1994), los
valores disminuyen ligeramente, esto debido a que ellos consideran la difusion de
vapor de agua a través de aire estancado, es decir el aire no se mueve y solo el
vapor de agua difunde a través del aire.

En el caso de los valores proporcionados por el método ASTM E96-80 se
obtienen los menores valores, dado que, como ya se evidencié en el apartado
2.6.7, se considera que la presion de vapor de agua en la superficie inferior de la
pelicula es igual a la ejercida sobre la superficie del desecante, por consiguiente,
llevando a diferenciales de presién aparentemente mayores, que, primeramente
afectan la permeanza y subsecuentemente la permeabilidad.

Los valores de permeabilidad del ASTM con respecto a los valores
corregidos por Schwartzberg presentan variaciones de 70% en promedio, en tanto
que los valores corregidos por el método McHugh (1993), Gennadios (1994)
presentan variaciones de 68% en promedio.

En el estudio hecho por McHugh (1993), report6 errores en la mediciéon de
la permeabilidad de hasta un 35% cuando el modelo de correccion no se aplica.
Gennadios (1994) observd errores de hasta un 45% cuando el modelo de
correccion no es utilizado, sin embargo, algunos otros estudios tales como el de
Kaya (2000) han mostrado variaciones en la medicién de hasta un 56% con
respecto al modelo de correccion de Gennadios (1994). Esto puede apreciarse en
el cuadro 15.
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Cuadro 15. Variacién de la permeabilidad con respecto a los modelos de
correccién McHugh (1993), Gennadios (1994).

Peliculas a base de aislado de proteina de suero con secado por microondas. %HR con
respecto ala camara de prueba.

T° Espesor ]WVTR [%HR genro | WVPastu | WVP Gennadios | Variacion |
Secado| mm [g/h.m? [(0% HR rea)|g.mm 9.mm %
h.m2.KPa. [h.m2.KPa.
4 0.12 4.38 84 1.64 2.68 38.81
20 0.11 20.38 75 1.90 4.32 56.02
30 0.12 40.53 73 2.36 5.40 56.30

Kaya Sevim., Kaya, Ahmel. “Microwave_drying effects on_properties of whey protein
insolate edible films", Joumal of Food Engineering, No 43, 2000.

Como puede apreciarse en el cuadro 15, en la medida en el que el WVTR
sea mayor, la variacion de los valores de permeabilidad por el método ASTM
cambian grandemente con respecto a los del modelo de correccion de Gennadios
(1994). Esto es debido a que la correccién para peliculas hidrofilicas involucra
directamente el valor del WVTR para la aproximacion de la presidon de vapor de
agua ejercida en la superficie inferior de la pelicula (ver figura 3), por consiguiente,
entre mayor sea el WVTR se cierra mas el gradiente de presiones de vapor de
agua, llevando finalmente a un alto valor de permeanza y subsecuentemente el de
permmeabilidad (ver apartado 2.6.6).

Con esto podria explicarse el porque los datos de permeabilidad obtenidos
por el método ASTM para las peliculas modificadas de quitosan varian tan
grandemente con respecto a los obtenidos por correccién a peliculas hidrofilicas,
en especial en el modelo de McHugh (1993), Gennadios (1994), ya que los WVTR
obtenidos para las peliculas de quitosan son del orden de 150 g.h".m'z, que son
mucho mayores a los reportados por Kaya (2000).
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Las diferencias significativas entre los valores de WVP de las peliculas
modificadas de quitosan son las mismas para ambas correcciones de calculo de
peliculas hidrofilicas, sin embargo, el modelo de McHugh (1993) y Gennadios
(1994) es el mas ampliamente aceptado en la literatura, como puede verse, es
usado por diferentes autores tales como Wiles (2000), Avena Bustillos (1993),
Yildirim (1998), Sothornvit (2000), Pérez Gajo (1999), Park (1994), McHugh (1993,
1994 y 2000), Parris (1995 y 1997), Fairley (1996), Mate (1996), Banerjee (1996),
Yang (2000), Cherian (1995), Gennadios (1998), Brandenburg (1993) y Kaya
(2000) entre otros. Por consiguiente, los resultados fueron discutidos en términos
de dicho modelo (McHugh 1993; Gennadios 1994).

Los valores de permeabilidad mostrados en este estudio presentan el
mayor valor para la pelicula de polietilenglicol 0.3% y la menor para la pelicula de
Tween 80 0.3% como puede apreciarse tanto en el cuadro 14 como en la figura
23, esto representa una variacion respectivamente de 57% por encima y 13% por
abajo del valor de permeabilidad de la pelicula de quitosan 2%.

Solo las peliculas con polietilenglicol a ambas concentraciones, sorbitol
0.3%. glicerol 0.6% y Tween 80 0.6% muestran diferencia minima significativa con
respecto a la pelicula de quitosan 2%. Cabe mencionar que las peliculas antes
mencionadas presentan valores de permeabilidad mayores a los de la pelicula
control. Todas las demas peliculas no muestran diferencia minima significativa con
respecto a la de quitosan 2%. Si bien, los valores de permeabilidad de las
peliculas con Tween 60 0.6% y Tween 80 0.3% aparentemente son menores con
respecto a la pelicula de quitosan 2%, dicho cambio no es significativo, y solo se
encuentran diferencias significativas al comparar dichas peliculas con las del
mismo surfactante a diferente concentracidén o con otras peliculas que contienen
plastificantes como se muestra en el cuadro 14.
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En el caso del coeficiente de permeabilidad de los nplastificantes
polietilenglicol y sorbitol, éste baja al incrementar la concentracion, siendo este
valor de permeabilidad no menor al de la pelicula quitosan 2%, solo en la pelicula
de sorbitol 0.6% y no muestra diferencia significativa con respecto a !a pelicula
control. Esto puede observarse en la cuadro 14.

En el caso del glicerol, a la concentracién de 0.3% no muestra diferencia
significativa con respecto a la de quitosan 2%, pero al incrementar la
concentracion, la permeabilidad se ve incrementada como puede también

apreciarse en el cuadro 14,

Figura 24. Permeabilidad de peliculas de quitosan con plastificantes.
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El comportamiento de los plastificantes polietilenglicol y sorbitol, como se
aprecia en la figura 24, puede explicarse en términos de que, al agregar un
plastificante se aumenta el volumen libre y por consiguiente la permeabitidad, pero
al incrementar la concentracion del plastificante, es probable que se incremente la
tortuosidad al interior de la matriz polimeérica, haciendo mas dificil la difusidn de las
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moléculas de agua y por ende baje ligeramente la WVP con respecto al uso del
mismo plastificante, pero no bajando la permeabilidad mas alld que la pelicula
control. Un comportamiento similar fue observado por Cherian (1995) en peliculas
de gluten adicionadas con sorbitol y Parris (1997) en peliculas de zeina
adicionadas con propilenglicol quienes reportaron que a incrementos en el uso de
dichos plastificantes puede disminuir la permeabilidad al vapor de agua.

En el caso del glicerol, el comportamiento observado puede explicarse dado
que es una molécula pequefia y mas hidrofilica que las moléculas de sorbitol o
polietilenglicol, por consiguiente se puede atrapar en la matriz de la pelicula una
mayor cantidad de agua que lleva a un incremento del! volumen libre e
hinchamiento de la pelicula, lo cual permite una alta difusién de moléculas de agua
y subsecuentemente un mayor valor de permeabilidad cuando la concentracion de
dicho plastificante es incrementada. Esto coincide con lo reportado por McHugh
(1994) en peliculas de suero de leche adicionadas con glicerol y Chen (1995)
también en peliculas de proteina de suero adicionadas con sorbitol.

Como puede observarse de manera general los plastificantes pueden
incrementar la permeabitidad de las peliculas como lo han reportado autores tales
como Sothornvit (2000), McHugh (1994), Mate (1996) y Gontard (1993) entre
otros. Este incremento en la permeabilidad es indeseable para la calidad de
alimentos, por consiguiente hay la necesidad de minimizar e! uso de plastificantes
como lo sefiala Sothomvit (2000).

Con respecto al uso de los surfactantes en las peliculas de quitosan, éstos
fueron adicionados esperando que la parte polar de los surfactantes quedara
unida a la parte polar de la molécula de quitosan, y la parte no polar quedara
orientada hacia afuera de la molécula del quitosan, impartiendo asi, mejores
propiedades de barrera a la humedad y, por consiguiente, se esperaba que la
permeabilidad al vapor de agua disminuyera con respecto a la pelicula control.
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Como puede apreciarse en ia tabla 14 y figura 25, ta permeabilidad de las
peliculas con Tween 80 0.6% es la unica que muestra una diferencia significativa
con respecto a la de quitosan 2%, la cual es mayor a la de la pelicula control, en
tanto que las demas peliculas con surfactantes no muestran cambio minimo
significativo con respecto a ia pelicula de quitosan 2%. No obstante, las peliculas
muestran cambio significativo con respecto al mismo tipo de surfactante a
diferentes concentraciones y con respecto a diferente tipo de surfactante y/o
plastificante.

Figura 25. Permeabilidad de peliculas de quitosdn con surfactantes.
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Cencentracion

En las peliculas de quitosan con Tween 80 al 0.3 %, se obtuvieron tanto el
menor espesor como la menor permeabilidad y podria deberse a una mejor
integracion de la molécula dentro de la matnz polimérica disminuyendo el volumen
ibre y el WVTR, probablemente debido a que los grupos no polares del
surfactante se unieron a los grupos polares del quitosan creando una red mas
compacta y con los grupos no polares hacia el exterior de la molécuta polimérica.
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Otra posible explicacion para este efecto es que, como se ha observado en
otros estudios, los lipidos con bajos puntos de ebullicion, tales como los aceites
vegetales, acido oleico (et cual esta presente en el Tween 80) y alcohol miristico,
exhiben buenas propiedades de barrera a la humedad presumiblemente debido a
su uniforme estructura y menos canales entre las placas cristalinas a través de las
cuales el agua puede migrar facilmente como lo cita McHugh (2000).

Sin embargo al incrementar la concentracién del Tween 80 a 0.6%, se
obtuvo un mayor incremento en el espesor y en la permeabilidad de la pelicula,
ademas, como puede apreciarse en el cuadro 12, el WVTR de ia concentracion
0.6% es significativamente mayor que el WVTR a la concentracién 0.3%. Esto
podria deberse a que la parte polar de algunas moléculas de surfactante quedaron
libres, es decir, no se integraron a la molécula de quitosan, por consiguiente la
parte polar del surfactante pudo haber interactuado con el agua llevando a un
hinchamiento de la pelicula vy altos niveles de difusidon de agua al interior de la
pelicula.

Una hipdtesis analoga para este comportamiento es que se haya
presentado sorcién de agua en los grupos polares de los lipidos presentes en el
Tween (ac. oléico en el Tween 80). Un comportamiento como este ha sido
reportado por McHugh (2000) en peliculas a base de puré de manzana
adicionadas con aceites vegetales.

En la utilizacién del surfactante Tween 60 a ambas concentraciones, 0.3% y
0.6%, no se muestra un cambio significativo con respecto a la pelicula de quitosan
2%, sin embargo, si existe una diferencia significativa entre ambas
concentraciones mostrando un descenso en la permeabilidad al incrementar la
concentracidn, como puede apreciarse en el cuadro 14.
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El descenso en la permeabilidad mostrado en las peliculas de Tween 60 al
aumentar la concentracién, como se observa en la figura 25, puede ser atribuido a
la reduccion de la difusion por la parte hidrofébica del surfactante, llevando a una
baja de captacion de agua y a las modificaciones de las estructura del quitosan
que lleva a un incremento en las redes de tortuosidad, estas pueden ser afectadas
por las caracteristicas geométricas del surfactante dando como resultado
constriccibn de poros o porosidades ocultas y por consiguiente, limitando el
transporte molecular a través de !a red polimérica. Esto fue observado también
para peliculas de quitosan en el estudio hecho por Caner (1998).

Esto también coincide con lo reportado por diferentes autores tales como
Avena-Bustillos (1993), Hagenmaier (1990), Vojdani (1990), Budi Santosa (1999),
McHugh (2000) los cuales sefialan que al incrementar el contenido lipidico en una
pelicula puede disminuir ia permeabilidad.

El Tween 60 es un surfactante que contiene una gran cantidad de acido
estearico y que puede ser el responsable de su estado sdlido a temperatura
ambiente, dado que este acido grasc es de cadena saturada y, como se ha
mostrado en estudios de peliculas que contienen acido estearico o lipidos sélidos,
tales como la cera de abeja, cera de carnauba, cera de candelilla, parafina y aceite
de palma hidrogenado, son benéficos para disminuir la permeabilidad, como lo
muestran los estudios hechos por Vojdani (1990) Park (1994 y 1996), Mannhein
(1996) Bosques (2000), McHugh (1994 y 2000), Hagenmaier (1993), Quesada
Gallo (2000) Debeaufort (2000) y Torres (1999) entre otros.

Como puede observarse en la utilizacion de surfactantes en peliculas de
quitosan, la permeabilidad de la pelicula es muy dependiente del tipo y cantidad
del surfactante. Esto es semejante a lo reportado por Hagenmaier (1990) con
acidos grasos.
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5.4 Objetivo Particular 4

5.4.1 Acondicionamiento de las peliculas.

Las peliculas de quitosan fueron recortadas en tiras de 10.5 cm de largo x
2.8 cm de ancho, que son muy semejantes a las dimensiones utilizadas para la
determinacién de propiedades mecanicas hechas por Butier (1996) en peliculas de
quitosan y Gnanasambandam (1997) en peliculas de salvado de arroz.

Después de ser recortadas, las peliculas fueron acondicionadas por 48 hrs.
a 50 t 2 % de humedad relativa y 30°C, condiciones similares a las reportadas
por Gennadios (1994) y Kaya (2000), dado que es necesario para la medicién de
propiedades mecanicas, que las peliculas estén a temperatura y HR controladas
para lograr una buena reproducibilidad (Kaya 2000).

Para las pruebas mecanicas se seleccionaron solo aquellas peliculas que
no presentaban defectos para evitar errores en la medicién de las propiedades
mecanicas.

5.4.2 Propiedades mecénicas de peliculas modificadas de quitosan.

Las pruebas mecanicas fueron realizadas utilizando un Texturometro
modelo TA XT2 (Texture Technologies, Corp., New Yory) en el modo tensién.
Dicho Texturometro ha sido también utilizado por Cherian (1995),
Gnanasambandam (1997), Yildirim (1998), Anker (1999) y Biliaderis (1999).

L.a prueba se realizd a velocidad constante de 2 mm/s como ha sido
reportado por Gnanasambandam en peliculas de salvado de arroz (1997), y
Yildirim (1998) en peliculas de protelna de suero de leche. Los valores de las
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propiedades mecanicas de fuerza de tensién y elongacion al punto de fractura se
encuentran reportados en el cuadro 16,

Cuadro 16. Resultados experimentales propiedades mecanicas.

Pelicula Fuerza de Tension Elongacisn
MPa. %

Quitosan 2% 39.4779°¢¢ 37.4440 *°°
Q 2% + Peg 0.3% 14.5702° 49.5672 *¢¢
Q 2% + Peg 0.6% 7.2336° 31.6418 *®°¢
Q 2% + Sorb 0.3% 38.4804 °¢¢ 56.9154 °*

Q 2% + Sorb 0.6% 35.4745°°¢ 107.5075

Q 2% + Gli 0.3% 35.4422°¢ 79.2040 °
Q2% + Gli 0.6% 33.6987° 167.0299
Q2% + Tw 60 0.3% 44.4441 ¢¢ 39.1045 *®°
Q2% + Tw 60 0.6% 48.3704 ¢ 48.1592 2<¢
Q2% + Tw 80 0.3% 31.5442° 24.0373 *°
Q2%+ Tw 80 0.6% 18.5126 ° 22.9851°

Abreviaciones: Q = quitosan; Peg = Polietilenglicol, Sort = Sorbitol, Gli = Glicerol; Tw = Tween.
Letras iQuales indican que no hay diferencia minima significativa en el andlisis ANOVA-MANQOVA,
(P<0.05).

En la figura 26, puede apreciarse que la menor fuerza de tension fue para la
pelicula de polietilenglicol 0.6% y la mayor para la pelicula con Tween 60 0.6%,
esto representa un cambio respectivamente de 82% por abajo y 22% por arriba de
la pelicula de quitosan 2%.
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Figura 26, Fuerza de tension de peliculas modificadas de quitosan.
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Sin embargo, 1a Fuerza de Tensién solamente se ve significativamente
disminuida respecto a la pelicula de quitosan 2% al utilizar polietilenglicol a las dos
concentraciones y Tween 80 0.6%, todas las demas peliculas no muestran
diferencia significativa con respecto a la pelicula control como se observa en et
cuadro 16.

Por otra parte, la elongacion de las peliculas modificadas de quitosan,
cuyos valores se encuentran reportados en el cuadro 16, muestran el valor mayor
para la pelicula de Glicerol 0.6% y el menor valor para la pelicula de Tween 80
0.6%, que corresponde respectivamente a un incremento del 347 % y un
descenso del 39% con respecto a la pelicula de quitosan 2%.

No obstante, los valores de elongacidon que muestran diferencia significativa
con respecto a la de quitosan 2% son las compuestas por sorbitol 0.6% y las de
glicerol a las dos concentraciones.
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Figura 27. Elongacién de peliculas modificadas de quitosan.
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En cuanto al uso de plastificantes en peliculas de quitosan, puede
observarse que los valores menores de fuerza de tensidn se tienen para las
peliculas de polietilenglicol, cuyos valores son significativamente menores con
respecto a la pelicula de quitosdn 2%, como ya se habia mencionado
anteriormente, pero también muestran un descenso en la fuerza de tensidn al
incrementar la concentracion de este plastificante. esto puede coincidir con lo
citado por McHugh (1994), Parris (1995), Anker (1999) quienes reportan que {0s
incrementos de concentracidn del plastificante reducen {a fuerza de tensién. Sin

embargo, las peliculas con sorbitol y glicerol no presentan dicho comportamiento.

Las peliculas plastificadas con sorbitol y glicerol en ambas concentraciones
no muestran un descenso minimo significativo con respecto a ta pelicula control. y
tampoco muestran diferencia minima significativa entre ellas al cambiar el tipo o
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concentracién de plastificante (sorbitol o glicerol). Esto también puede apreciarse
en el cuadro 16.

Figura 28. Efecto del tipo y concentraciéon de plastificante sobre la Fuerza de
Tensién en peliculas modificadas de quitoséan.
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Los valores de elongacion de peliculas de quitosdn con plastificantes se
resumen en el cuadro 16. En las peliculas plastificadas con polietilenglicol se
puede apreciar una tendencia a disminuir la elongacidn al incrementar la
concentracidn como se observa en la figura 28 , no obstante. dicho cambio no es
estadisticamente significativo. Sin embargo este comportamiento en las peliculas
de polietilenglicol puede estar asociado a una pérdida de cohesiOn estructural
mostrado por un descenso en la fuerza de tension sin incrementar la elongacion

de dichas peliculas.
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Los valores de clongacion de las peliculas plastificadas con glicerol y
sorbitol, como se aprecia en el cuadro 16, muestran un aumento significativo at
incrementar la concentracion de plastificante, siendo los valores mas altos para las
peliculas plastificadas con glicerol, esto es debido a que las peliculas plastificadas
con glicerol contienen mas plastificante por mol que las peliculas plastificadas con
sorbitol, porque e! peso molecular de! sorbitol (182.17) es exactamente dos veces
mayor al del glicerol (92.09), como lo menciona Fairdey (1996). Puede verse
entonces que cuando el tamaftio molecular del plastificante en menor como el
glicerol, permite una influencia mayor sobre ia propiedad mecanica de elongacion
que la molécula de sorbitol, esto coincide con el estudio hecho por McHugh (1994)
en peliculas de proteina de suero plastificadas igualmente con glicero! y sorbitol.

Figura 29. Efecto del tipo y concentracion de plastificante sobre el % de
elongacién en peliculas modificadas de quitosén.
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Tal comportamiento de las peliculas plastificadas con sorbitol y glicerol,
coincide con lo reportado por Gennadios (1994), Yang (2000), Gontard (1993),
Anker (1999) Coupland (2000) y Coffin (2000) entre otros, quienes indican que se
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presenta un incremento en la elongacion al adicionar un plastificante y/o
incrementar la concentracion del mismo, sin embargo, dicho comportamiento
parece no coincidir con o obtenido para las peliculas de quitosan plastificadas con
polietilenglicol.

Como puede verse de manera general en el comportamiento de los
plastificantes, a excepcién del polietilenglicol, los valores de elongacién fueron
opuestos a los de fuerza de tension, debido a que como la estructura de la pelicula
se suaviza la fuerza de tension desciende y el porcentaje de elongacién aumenta,
como lo reporta Park (1994, Ref. 69).

E! uso de surfactantes en las peliculas de quitosan, los cuales fueron
agregados con e! propoésito de mejorar las propiedades de barrera a la humedad,
presentaron solo algunos cambios significativos en las propiedades mecanicas,
como puede apreciarse en el cuadro 16.

La fuerza de tensidbn muestra un descenso significativo en la pelicula de
Tween 80 0.6% y este mismo surfactante a la concentracién de 0.3% muestra un
descenso con respecto a la pelicula de quitosan 2%, sin embargo, no es
estadisticamente significativo, al igua! que e! incremento en la fuerza de tension
que se muestra en las peliculas de Tween 60 a ambas concentraciones, esto
puede apreciarse también en la figura 30.

El comportamiento de! Tween 80 coincide con lo mencionado por Quesada
(2000), quien reportd que un lipido provee baja resistencia mecanica, esto
obviamente considerando dicho Tween a la concentracidn de 0.6%, aunque
también coincide con Park (1994, Ref. 69) quien encontrd que la fuerza de tension
diminuye al incrementar la concentracién de acido palmitico en peliculas
taminadas.




Figura 30. Efecto del tipo y concentracién de surfactante sobre la Fuerza de
Tension.
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Por ofra parte, los datos de fuerza de tensidn obtenidos para las peliculas
con Tween 80 al 0.3% y Tween 60 a ambas concentraciones en donde no hay
vanacion con respecto a la pelicula de quitosan 2%, coincide con lo descrito por
Debeaufort (2000), quien reportd en peliculas bicapa en donde la fuerza de
tensién se mantiene constante al! incrementar la cantidad de lipido y Budi (1999)
quien reportd que la adicién de acido oléico no afecta la fuerza de tension en

peliculas de zeina.

La elongacion de las peliculas de quitosan modificadas con surfactantes se
muestran en el cuadro 16, y, si bien existe un aumento en la fuerza de tensidon de
las peliculas adicionadas con Tween 60 en ambas concentraciones con respecto a
1a pelicula de quitosan 2%, como se aprecia en la figura 31, dicho aumento no es
estadisticamente significativo, al igual que el descenso que muestran las peliculas
adicionadas con Tween 80 a ambas concentraciones. No obstante, solo existe un



122
cambio estadisticamente significativo entre la pelicula adicionada con Tween 60
0.6% que es mayor a la pelicula con Tween 80 0.3%. Este hecho es contrario a lo
obtenido por Budi (1999), quien repontd que [a adicion de 4cido oléico y acido
laurico incrementan el porcentaje de elongacion en peliculas de 2eina,
considerando que en Tween 80 contiene una gran proporciéon de Acido oléico.

Figura 31. Efecto del tipo y concentracion de surfactante sobre el % de elongacion
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Puede apreciarse de manera general en las propiedades mecanicas de
fuerza de tensién y elongacion, que las peliculas formadas con Tween 60 a ambas
concentraciones, muestran mejores propiedades mecanicas que las peliculas
formadas con Tween 80, esto puede estar asociado con el estado fisico det Tween
a lemperatura ambiente que puede depender del lipido presente en mayor
proporcion en cada uno de l0s surfactantes.




Los cambios obtenidos tanto en la permeabilidad al vapor de agua, como en
las propiedades mecanicas de las peliculas modificadas de quitosan pueden verse
reflejados en apreciables diferencias estructurales de las peliculas vistas a través
de microscopia electronica a 3000 X como se aprecia en las figuras 32-42, cabe
mencionar que dichas microfotografias fueron hechas para realizar una
contrastacion con los espesores medidos con el micrometro digital.

Figura 32. Pelicula de Quitosan 2%

Figura 33. Pelicula de Quitosdn 2% + Figura 34. Pelicula de Quitosdn 2% +
Poliatilenglicol 0.3% Polietilenglicol 0.6%

vy o

Figura 35. Pelicula de Quitosan 2% + Figura 36. Pelicula de Quitosadn 2% +
Sorbitol 0.3% Sorbitol 0.6%

Microfotografias de Microscopla Electronca de Bamdo. Tecnico: Rodoffo Robles Gomer
Laboratono de Microscopla Electronica FES-Cuautitian UNAM
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Figura 37. Pelicula de Quitosan 2% + Figura 38. Pelicula de Quitosan 2% +

Glicerol 0.3% Glicerol 0.6%

s

Figura 39. Pelicula de Quitosan 2% + Figura 40. Pelicula de Quitosan 2% +
Tween 60 0.3% Tween 60 0.6%

Figura 39. Pelicula de Quitosan 2% + Figura 40. Pelicuta de Quitosan 2% +
Tween 80 0.3% Tween 80 0.6%

Microfotografias de Mscroscopia Electronca de Bamdo Tecrco Rodolfo Robles Gomer
Laboraleno de Microscopia Electrénsca FES-Cuautitian UNAM




125

6. Conclusiones

e Tanto la camara de prueba como la de ambientacion para la determinacion
de Permeabilidad al Vapor de Agua por el método gravimétrico cumplié con
lo establecido por el ASTM.

s Todas las peliculas de quitosan modificadas con plastificantes vy
surfactantes fueron transparentes, de contorno liso y libres de poros o
fracturas.

s Los espesores obtenidos de peliculas de quitosan modificadas van de
0.0282 - 0.0395 mm.

¢ Los espesores obtenidos fueron semejantes a los reportados para peliculas
de quitosan y otros carbohidratos tales como la celulosa, y menores a los
reportados para peliculas de proteinas.

e EL WVTR de las peliculas de quitosan 2% + Tween 60 0.6% presentan el
valor mas bajo y es significativamente diferente con respecto a la pelicula
de quitosan 2% en donde representa el 13% por debajo de la pelicula
control.

e Las peliculas de quitosan 2% + polietilenglicol 0.3% presentaron el valor
mas alto de WVTR y significativamente diferente con respecto a la pelicula
control.

e La direccién de flujo del permeante es un factor que afecta a los valores
que se obtienen de WVTR y por consiguiente de WVP, siendo mayores
cuando dicho flujo es en el sentido de ganancia de peso en la camara de
prueba.

s EIl estado estable de ganancia de peso en las peliculas de quitosan
modificadas, se alcanza a diferentes tiempos, y es factor determinante en la
tendencia de la pendiente.

¢ El método de correccion de WVP realizado por McHugh (1993); Gennadios
(1994) es el mas ampliamente empleado.

e Los métodos de correccion de WVP para peliculas hidrofilicas son
necesarios para evitar errores incluso mayores al 50%.
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La “Permeabilidad efectiva” reportada es vélida solo bajo las condiciones de
prueba establecidas en este trabajo.

Las peliculas de quitosan 2% + Tween 80 0.3% presentan el valor mas bajo
de permeabilidad, siendo un 23% menor a la pelicula de quitosan 2%.

Los plastificantes usados en general incrementaron la WVP.

La tendencia de los surfactantes fue a disminuir la WVP, no obstante, la
concentracién es un factor importante.

Es dificil comparar los resultados de propiedades mecanicas de peliculas
de quitosan modificadas con plastificantes y surfactantes con respecto a
otros autores debido a la diferencia entre métodos (puncion, tensién,
velocidad de carga), equipos y dimensiones de las peliculas.

La maxima fuerza de tension se obtuvo para las peliculas de quitosan 2% +
Tween 60 0.6% vy la minima fue para peliculas de quitosan 2% +
polietilenglicol 0.6%.

El valor mas alto de elongaciéon fue para las peliculas de quitosan 2% +
glicerol 0.6% representando un aumento de 347% en relacidn a las
peliculas de quitosan 2%.

En general la Elongacioén de las peliculas modificadas de quitosan aumenta
conforme la Fuerza de Tensién disminuye.

La pelicula de quitosan 2% + Tween 60 0.6% presentd 1a mayor fuerza de
tensién que corresponde a las peliculas con menor WVP, probablemente
asociado con su cohesién estructural.

Las peliculas de quitosan 2% con sorbitol 0.6% y glicerol 0.3%
proporcionaron mejores caracteristicas mecanicas sin comprometer las
propiedades de barrera a la humedad.

Los agentes plastificantes y surfactantes adicionados a las peliculas de
quitosan, al igual que la concentracién de éstos, pueden tener un efecto
contrario para el cual fueron adicionados, ya sea para mejorar la
permeabilidad al vapor de agua o las propiedades mecanicas de fuerza de
tensiéon y elongacién.



Recomendaciones.

¢ Es basico mantener una velocidad de aire >> 2.5 m/s, tangencial a la
pelicula de prueba para evitar condensacién de agua en la superficie de la
pelicula, lo cual alteraria los valores de WVP.

e Es importante en la determinacion de WVP, sujetar bien las peliculas en
prueba y colocarlas en lugares cuyas posibles vibraciones no hagan caer
las cdAmaras de prueba, lo cual Hlevaria a dafios mecanicos de las peliculas
que alteraria las propiedades de permeabilidad de la pelicula.

¢ Medir el espesor de las peliculas antes y después de las pruebas de WVP
para determinar el hinchamiento que sufre la pelicula por hidratacion de la
misma.

e Pesar la pelicula antes y después de la prueba de WVP para determinar la
cantidad de agua absorbida en el interior de la pelicula.

e En pruebas mecanicas es convenhiente mantener las muestras de las
peliculas bien recortadas y sin defeclos para evitar que se rasguen durante
la prueba lo cual conduciria a resultados erroneos de fuerza de tension y
elongacion.

o Almacenar las peliculas por un tiempo de terminado (por ejemplo de 24-48
hrs.) a condiciones de HR y temperatura constantes (HR = 50%, T = 25-
30°C), esto es con el fin de evitar una mayor hidratacién de las peliculas
que por ende las plastificarla y alteraria tanto las propiedades de
permeabilidad al vapor de agua, asi como también las propiedades
mecanicas de fuerza de tension y elongacion
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8. Anexos

Los presentes anexos corresponden a los analisis ANOVA-MANOVA para
las determinaciones de WVTR, permeabilidad ASTM, permeabilidad por los
métodos corregidos a peliculas hidrofilicas por Schwartzberg y McHugh (1993),
Gennadios (1994), asi como también los analisis de las propiedades mecanicas de
fuerza de tensiéon y elongacion.

Los andlisis ANOVA-MANOVA fueron considerados con una significancia
de 0.05, y se utilizé 1a prueba de Tukey para identificar diferencias minimas
significativas.




ANEXO 1

onl

3 1|

ANOVA - MANOVA Prueba de Tukey para WVTR g/hm2 Significancia = 0.05
Pelicula Q";;”" Peg0.3% Peg06% Sorb0.3% Sorb 06% Gli0.3% Gli0.6% Tm“ Tmm Tm” T‘:{;““
Vaior 1427696 1576078 1414216 1456765 1332426 1332279 1420956 1406397 1240221 1350735 1396863
Quiosan 2% | 142.7696 00002 | 09982 ] 00122 | 00077 ] 00076 | 10000 | 09875 ] 00002 | 00408 | 07110
Peg03% | 157.6078 | 00002 00002 | 0.0070 | 00002 | 00002 | 00003 | 00002 | 00002 | 0.0002 | 0.0002
Peg06% | 1414216] 09982 | 00002 05715 | 00263 | 00259 | 10000 | 10000 | 00002 | 0.1325 | 09877
Sob03% | 1456765] 09122 | 00010 | 05715 50007 | 00007 | 07648 | 03589 | 00002 | 00030 | 0.4773
Sob06% | 1332426 | 00077 | 00002 | 00263 | 00007 7.0000 | 00142 | 00533 | 00701 | 0995 | 0.1223
Gi03% | 1332279] 00076 | 00002 | 00258 | 0.0007 | 10000 00140 | 00526 | 00103 | 09357 | 0.1208
Gi06% | 1420956] 10000 | 00003 | 10000 | 07648 | 00142 | 00140 09994 | 00002 | 00743 | 09712
Tweon 6003%| 1406397 | 09875 | 00002 | 10000 | 03569 | 00533 | 00526 | 09994 00002 | 02463 | 1.0000
Teoon 600 6%] 1240221 00002 | 00002 | 00002 | 00002 | 00101 | 00163 | 0.0002 | 0.0002 00020 | 0.0003
Tweon 8003% | 1350735 ] 00408 | 00002 | 01325 | 00030 | 09959 | 09957 | 00743 | 02463 | 00020 04689
Twoon 800 6%| 1306863 | 0.7110 | 00002 | 09877 | 01773 | 01223 | 0.1208 | 09712 | 10000 | 00003 | 04689
ANEXO 2
ANOVA - MANOVA Prusba de Tukey para Permeabilidsd ASTM Signficancia = 0.05

Quitosan

Pelicula 2%

Peg0.3% Peg06% Sorb03% Sorb 0.6%

Gi03% Glios%

Tween 60 Tween 60 Tween 80 Tween 80
0.3% 06% 0.3% 06%

Valor 12842  1.5534 15472 15009 14408 14491 16679 14490 14756 12538  1.7599
Quitosdn 2% | 1.2842 0.0002 | 00002 | 00002 | 0.0004 | 0.0003 | 0.0002 | 0.0003 { 0.0002 | 0.9465 | 0.0002
Peg 0.3% 1.5534 | 0.0002 1.0000 | 04739 | 00058 | 0.0111 | 0.0050 | 00110 | 00897 | 0.0002 | 0.0002
Peg 0.6% 1.5472 [ 00002 | 1.0000 06301 | 000393 | 0.0182 | 00031 | 00180 | 0.1415 | 0.0002 | 0.0002
Sord 0.3% 15009 | 00002 | 04739 | 06301 0.3087 | 04931 | 0.0003 | 04899 | 0.9837 | 0.0002 | 0.0002
Sorty 0.6% 14408 1 00004 | 00058 | 00033 | 03087 10000 | 00002 | 10000 | 08884 | 00002 | 0.0002
Gl 0.3% 1.4491 | 00003 | 0.0111 0.0182 | 04931 | 1.0000 00002 | 1.0000 | 09778 | 0.0002 | 0.0002
Gl 0.6% 16679 1 00002 | 0.0050 | 00031 0.0003 | 0.0002 | 00002 00002 | 00002 | 00002 | 00297
Tween 60 0.3%| 14490 ] 00003 | 00110 { 00180 | 04899 | 10000 | 1.0000 | 00002 09772 | 00002 | 00002
Twoen 6006%| 1475 | 00002 | 00897 | 0.1415 | 09837 | 08884 | 09779 | 0.0002 | 09772 0.0002 | 0.0002
Tween 8003%| 12538 | 09465 | 00002 | 00002 | 00002 | 0.0002 | 00002 | 0.0002 | 00002 | 00002 0.0002
Tween 8006%¢{ 17599 | 00002 | 00002 00002 | 00002 | 00002 | 00002 { 00297 | 00002 { 00002 | 00002

11l



ANEXO 2

ANOVA - MANOVA Prueba de Tukey para Permeabilidad Schwartzberg Significancia = 0.05
Pelicula Q”’z";:““ Peg03% Peg0.6% Sorb0.3% Sorb06% Gi0.3% Gh0.6% T':)’;f'%w T":;;w T":;"%BO T":;';ao
Valor 44649 72744 52658 54935 42979 43218 57322 48633 38779 3BASE 58186
Guiosan 2% | 4 4643 00002 | 00365 | 00258 | 00997 | 09999 | 00046 | 0.8620 | 04509 | 0.3837 ] 0.0005
Peg03% | 72744 | 0.0002 00002 | 0.0003 | 00002 | 0.0002 | 0.0008 | 00002 | 0.0002 | 0.0002 | 0.0003
Peg06% | 52658 | 0.0365 | 00002 0.9962 | 0.0401 | 00476 | 0.7275 | 0.8553 | 00020 | 0.0016 | 0.2792
Sob03% | 54935 | 00258 | 00003 | 08962 00077 | 0.0091 | 09945 | 03624 | 00006 | 0.0005 | 09546
Sob 06% | 42979 | 09997 | 00002 | 0.0401 | 0.0077 10000 | 00015 | 04987 | 0.8235 | 0.7583 | 0.0009
Gi03% | 43218 | 09999 | 00002 | 00476 | 00091 | 10000 00017 | 05536 | 0.7761 | 07057 | 00010
Gh06% | 57322 | 00046 | 00008 | 07275 | 09945 | 0.0015 | 00017 00809 | 00003 | 00003 | 1.0000
Tween 6003%| 48633 | 08620 | 00002 | 08553 | 036524 | 04987 | 05536 | 0.0809 00353 | 00280 | 0.0439
Tween 6006%| 38778 ] 04509 | 00002 | 00020 | 00006 | 068235 | 0.7761 | 0.0003 | 0.0353 1.0000 | 00003
Tween 800.3%] 36456 | 03837 | 00002 | 00016 | 00005 | 07583 | 07057 | 00003 | 0.0280 | 10000 0.0003
Tween800.6%| 58186 | 00005 | 00003 | 02792 | 0.9546 | 0.0008 | 00010 | 1.0000 | 0.0439 | 00003 | 00003
ANEXO 4

ANOVA - MANOVA

Prueba de Tukey para Permeabilidad Mciugh, Gennadios

Signfficancia = 0.05

Pelicuta °”'2'::°" Peg03% Peg06% Sorb03% Sob0.6% GhH03% Gi06% T';’_;;GO T':;;w Tmao T':;"%”

Valor 41785 6.5698 49381 51134 40815 41042 53709 45673 3.7209 3.6428 54723
Cutosén 2% | 41785 30002 | 00183 ] 00182 ] 10000 | 10000 | 00022 | 07677 | 05875 | 03683 ] 00003
Peg03% | 65698 | 00002 00002 | 00004 | 00002 | 00002 | 00021 | 0.0002 | 00002 | 0.0002 | 00008
Peg06% | 49381 | 00183 | 00002 09985 | 00350 | 00423 | 06544 | 08100 | 00018 | 00011 | 0.4751
Sord 0 3% 51134 00182 0.0004 0.9985 0.0081 00098 09745 | 0.3647 0.0006 0.0004 08358
Som06% | 40815 | 10000 | 00002 | 00350 | 00081 10000 | 00011 | 05121 | 08323 | 06385 | 00006
Gio3% | 41042 | 10000 | 00002 | 00423 | 00098 | 10000 00013 | 05726 | 07810 | 05771 | 00007
Gio6% | 53700 | 00022 | 00021 | 0654 | 09745 | 00011 | 00013 00543 | 00003 | 00003 | 10000
Tween 60 03%| 45673 07677 00002 08100 0.3647 05121 05726 00543 0.0381 0.0198 0.0234
Tween6006%| 37209 | 05875 | 00002 | 00018 | 00006 | 08323 | 07810 | 00003 | 00387 70000 | 0.0002
Tween 80 03%| 36428 03883 0 0002 0.0011 0 0004 06385 05771 00003 | 00%98 1.0000 0.0002

Tween 800 6%! 54723 00003 0 0008 0.1751 08358 0 0006 00007 1.0000 | 0.0234 0.0002 0.0002

vl



ANEXO 5§
ANOVA - MANOVA

Prueba de Tuhkey para Fuerza de Tension = MPa.

Significancia = 0.05

Tween 60 Tween 60 Tween 80 Tween 80

-
-~

Pelicula O”‘z'::a" Peg03% Peg06% Sob03% Sob06% GIOI% GHOS% poo’ 0ee” 3w 06%
Valor 394779 145702 72335 384804 354745 354422 336987 444441 4B3704 315442 185126 :
Quitosan 2% | 39.4779 00002 | 00002 | 10000 | 09834 | 09825 | 08479 | 09330 | 0.3390 | 04922 | 0.0004 \
Peg0.3% | 145702 | 00002 05973 | 0.0002 | 0.0002 | 00002 | 00002 | 0.0002 | 0.0002 | 0.0004 | 09852 "
Peg06% | 72336 | 00002 | 05973 00002 | 0.0002 | 00002 | 00002 | 0.0002 | 0.0002 | 0.0002 | 0.1030
Sorb0.3% | 384804 | 1.0000 | 00002 | 0.0002 0.9910 | 09902 | 08378 | 0.6031 | 0.0637 | 0.3991 | 0.0005
Soh 06% | 354745 | 0.9834 | 00002 | 00002 | 0.9810 1.0000 | 09999 | 0.1212 | 00063 | 09444 | 00029
Gi03% | 354422 | 0.9825 | 00002 | 00002 | 0.9502 | 1.0000 09999 | 0.1186 | 00061 | 09471 | 0.0030
Gi06% | 336987 | 08479 | 00002 | 00002 | 08378 | 0.9999 | 09999 0.0092 | 0.0004 | 09994 | 00093
Tween 60 0.3%| 444441 | 09330 | 00002 | 00002 | 0.6031 | 09212 | 0.1186 | 0.0092 08757 | 00062 | 00002
Tween 6006%| 483704 | 03330 | 00002 | 00002 | 0.0637 | 0.0063 | 0.0061 | 0.0008 | 08757 0.0004 | 00002
Twoen 800.3% | 315442 | 04922 | 00004 | 00002 | 0.3991 | 09244 | 0.9471 | 0.9998 | 0.0062 | 0.0004 0.0366 | | a3
Tween 80 0.6%| 185126 | 00004 | 09852 | 01030 | 00005 | 00029 | 0.0030 | 0.0093 | 0.0002 | 0.0002 | 0.0366 E
ANEXO & cr;g:
ANOVA - MANOVA Prueba de Tukey para Elongacion = % Significancia = 0.05 ga
Quiosan : T Tween 60 Tween 60 Tween 80 Tween 80 08
Pelicula | Peg03% PegO6% Sab0.3% Sod06% Gi03% Giog% ot UL TWE S RO | o =
Valor 374440 495672 316418 569154 1075075 79.2040 167.0299 39.1045 4B8.1592 240373 22.9851 C)
Quitossn 2% | 37 4440 06917 ] 09993 | 0.1335 ] 00002 | 00003 | 00002 | 1.0000 | 08152 ] 03762 ] 07214 ;’
Peg03% | 495672 | 06917 04503 | 09783 | 00002 | 0.0048 | 00002 | 0.9445 | 1.0000 | 0.0194 | 0.0679
Pog06% | 316418 | 09993 | 04503 0.0945 | 00002 | 0.0004 | 00002 | 0.9546 | 05595 | 09938 | 0.9839
Soh0.3% | 569154 | 0.1335 | 09789 | 00945 00002 | 0054 | 0.0002 | 04588 | 0.9357 | 00017 | 0.0093
Sorb06% | 1075075] 00002 | 00002 | 00002 | 0.0002 00076 | 00002 | 00002 | 00002 | 00002 | 00002
Gh03% | 79.2040 | 0.0003 | 00048 | 00004 | 00564 | 0.0076 00002 | 00017 | 0.0030 | 00002 | 0.0002
GhO6% | 1670299] 00002 | 00002 | 00002 | 00002 | 00002 | 0.0002 0.0002 | 0.0002 | 00002 | 0.0002
Tween 600.3%) 301045 | 10000 | 09445 | 09946 | 04588 | 00002 | 0.0017 | 0.0002 09780 | 06747 | 05912
Tween 60 0.6%| 48 1592 08152 1.0000 0.5595 09357 0.0002 0.0030 0.0002 0.9780 00311 0.0968 E‘:
Tween 8003%| 240373 | 03762 | 00194 | 09938 | 00017 | 00002 | 00002 { 00002 | 06747 | 00311 1.0000
Tween 800 6% 220851 | 07214 | 00679 | 09833 | 00093 | 00002 | 00002 | 00002 | 05912 | 0.0968 | 1.0000




	Portada

	Índice General

	1. Introducción

	2. Antecedentes

	3. Objetivos

	4. Metodología

	5. Resultados y Discusión

	6. Conclusiones

	7. Bibliografía

	8. Anexos




