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RESUMEN

Los exoesqueletos de camarones y cangrejos revisten gran importancia por su
abundancia como desperdicio de la industria pesquera (Gonzalez Gonzalez y col., 2002).
De los exoesqueletos de los crustaceos se obtiene un biopolimero denominado quitosan. El
quitosan ha sido ampliamente utilizado en la industria y es un buen material para la
preparacion de geles y peliculas (Liy col., 1997).

Las peliculas comestibles han sido usadas para proteger firmacos y mejorar la vida
de anaquel de productos alimenticios (Gontard y col., 1993). La mayoria de las peliculas
no se aplican para productos de alta humedad porque se hinchan, disuelven, o desintegran
al contacto con el agua (Guilbert y col., 1996). El hinchamiento puede causar cambios de
conformacién en la microestructura de la pelicula que no solo puede incrementar la
absorcion de humedad, sino que también modifica la estructura del polimero llevando a un
incremento de la permeabilidad al vapor de agua (Garnica Martinez, 2001).

El objetivo de este estudio fue comparar el efecto que tiene el peso molecular del
quitosan, y la formulacién en las peliculas compuestas de dicho polimero en el grado de
hinchamiento de las mismas; sumergiéndolas en agua destilada, solucion amortiguadora y
solucion fisiologica; para prever su comportamiento al aplicarlas en alimentos con alto
contenido de humedad.

Las peliculas de quitosan absorbieron agua hasta alcanzar un estado estacionario,
donde el hinchamiento llegaba a un méximo; tal comportamiento es congruente con la
teoria de hinchamiento.

Asi mismo, se encontré6 que las peliculas de quitosdn de peso molecular alto
(232620 g/mol) alcanzan mayor hinchamiento que las peliculas de quitosan de peso
molecular bajo (57500 g/mol).

Por otro lado, se encontré que no hay un efecto significativo del solvente utilizado
en el hinchamiento. En cambio la interaccion de la formulacion con el peso molecular si
afecta el hinchamiento de las peliculas.

Finalmente se sugiere que las peliculas de quitosan de peso molecular bajo podrian
aplicarse en alimentos con alto contenido de humedad debido a que presentan menor grado

de hinchamiento. No obstante, es recomendable tomar en cuenta otras propiedades de las



peliculas antes de considerar una aplicacion, y realizar un estudio fisicoquimico mas

completo del fenomeno de hinchamiento.



INTRODUCCION

Los polimeros sintéticos estan siendo gradualmente reemplazados por materiales
biodegradables, especialmente aquellos derivados de fuentes renovables y naturales
(Tharanathan, 2003). En estas fuentes naturales, los exoesqueletos de camarones y
cangrejos revisten gran importancia por su abundancia como desperdicio de la industria
pesquera (Gonzalez, Gonzélez, 2002). De los exoesqueletos de los crustaceos se obtiene un
biopolimero denominado quitina, y un derivado de la quitina conocido como quitosan. La
produccion industrial y el uso del quitosan, han aumentado constantemente desde la década
de 1970. El polimero tiene muchas aplicaciones potenciales en la agricultura porque se
encuentra en la naturaleza y es biodegradable, ademas de que no podria causar problemas
de contaminacién. El quitosan ha sido ampliamente utilizado en la industria de alimentos y
es un buen material para la preparacion de geles y peliculas (Li y col., 1997).

Por otro lado, la tendencia actual en alimentos siempre apunta a la preferencia de los
consumidores por productos frescos con el menor tratamiento posible de aditivos y
conservadores (Garcia, 2002). El mejoramiento de la calidad y seguridad de alimentos
procesados al minimo, es de gran interés tanto para el consumidor como para la industria
(Guilbert y col., 1996). El empaque en la tecnologia de alimentos se preocupa por la
preservacion y proteccion de todos los productos y sus materias primas, asi como de la
descomposicion oxidativa y microbiana. Los alimentos, en su forma procesada o como
materia prima, dependiendo de su actividad de agua y temperatura de almacenamiento,
pueden ser altamente perecederos y necesitan una cuidadosa intervencion tecnoldgica para
conservarlos mas tiempo (Tharanathan, 2003). Cada alimento sufre al menos un problema
de transferencia de masa, ya sea migracion de humedad, intrusion de oxigeno, pérdida o
ganancia de aroma, o migracion de aceite. El principal proposito del empaque es proteger
el producto de los alrededores (Petersen y col., 1999).

Las peliculas y cubiertas comestibles presentan numerosas ventajas sobre los
empaques poliméricos no comestibles convencionales. Estas han sido usadas para proteger
farmacos y mejorar la vida de anaquel de productos alimenticios (Gontard y col., 1993).
Las peliculas y cubiertas biodegradables pueden funcionar como barreras a la humedad, al

oxigeno, al sabor, al aroma, y/o proteger la calidad del alimento y otros productos del



medio ambiente. Las peliculas elaboradas con materiales biodegradables también pueden
ser empleadas para generar una atmosfera modificada alrededor del producto empacado y
pueden reemplazar los plasticos no biodegradables usados hoy en dia en atmoésferas
modificadas (Guilbert y col., 1996).

El bioempaque constituye un lugar en el mercado y ese sera nuestro futuro
(Tharanathan, 2003). Cualquier reemplazo exitoso de peliculas sintéticas convencionales
con alternativas biodegradables reduce el uso de fuentes no renovables y reduce los
desechos a través del reciclaje biologico (Krochta, 2002).

Los alimentos al ser cubiertos o empacados difieren en muchos aspectos
bioquimicos y fisicos (contenido de humedad, pH, polaridad, etc.). Es por ello que las
peliculas comestibles y biodegradables deben reunir algunos requisitos funcionales
especificos (barrera a la humedad, barrera a un soluto o un gas, solubilidad en agua o en
lipidos, color y apariencia, caracteristicas mecanicas y reologicas, toxicidad nula, etc.).
Estas propiedades dependen del tipo de material usado, su formacién y aplicacion.
También pueden adicionarse plastificantes, agentes de entrecruzamiento, antimicrobianos,
antioxidantes, agentes de textura, ademds de otros; para mejorar las propiedades
funcionales de la pelicula. La mayoria de las peliculas no se aplican para productos de alta
humedad porque se hinchan, disuelven, o desintegran al contacto con el agua (Guilbert y
col., 1996).

El hinchamiento puede causar cambios de conformacién en la microestructura de la
pelicula que no sélo puede incrementar la absorcion de humedad, sino que también
modifica la estructura del polimero llevando a un incremento de la velocidad de
transferencia de humedad, y por consiguiente en la permeabilidad al vapor de agua
(Garnica Martinez, 2001). Por otro lado, las mediciones de hinchamiento son un método
simple y de bajo costo para la determinacion del grado de enlaces cruzados de la red que
forma la pelicula, que ademas puede relacionarse con sus propiedades reologicas (Domenek
y col., 2004). Predecir el grado de hinchamiento es importante en el disefio, evaluacion y
utilizacion de estos materiales para aplicaciones especificas (Sen y Gliven, 2000). Es por
eso que el estudio de hinchamiento de las peliculas nos ayuda para saber si funcionaran

adecuadamente al aplicarlas en alimentos con alto contenido de humedad.



En el presente trabajo se estudiara el grado de hinchamiento de peliculas de quitosan
compuestas, ya que la formulacion de las peliculas influye en sus propiedades funcionales.
También se comparard esta propiedad en peliculas elaboradas con quitosan de diferentes
pesos moleculares, porque se sabe que el tamafio de la cadena del polimero puede afectar el
hinchamiento. Las pruebas de hinchamiento se realizaron sumergiendo las peliculas en
diferentes solventes, para evaluar el comportamiento de las peliculas de quitosan
compuesto frente a ambientes acuosos con electrolitos, y de esta manera, darnos una idea

de cuales de estas peliculas funcionan mejor cuando sean aplicadas en ciertos alimentos.



OBJETIVOS

General

Comeparar el efecto que tiene el peso molecular del quitosan, y la formulacion de peliculas
compuestas de este polimero en el grado de hinchamiento de las mismas; sumergiéndolas
en agua destilada, solucion buffer y solucion fisioldgica; para prever su comportamiento al

aplicarlas en alimentos con alto contenido de humedad.

Particular 1
Determinar la influencia del tiempo en el grado de hinchamiento de las peliculas de
quitosan a dos pesos moleculares (57500 y 232620), sumergiendo las peliculas en agua

destilada.

Particular 2

Determinar la influencia del peso molecular del polimero (57500 g/mol y 232620 g/mol),
la formulacién de las peliculas, y el solvente (agua destilada, solucion amortiguadora de
fosfatos y solucion fisioldgica); en el grado de hinchamiento de peliculas de quitosan
compuestas (con glicerol, acido oleico acido linoleico y tween 60), aplicando un disefio

experimental con estructura factorial completamente aleatorio.
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1.1 Quitina y Quitosan

Cualquier molécula de cadena larga formada por sub-unidades moleculares
repetidas es un polimero. Por otro lado, los biopolimeros son simplemente polimeros
producidos por el mundo natural (Barrientos Ramirez, 1999).

El quitosan (Fig. 1) [(1-4)-2-amino-deoxi-B-D-glucano], es un biopolimero
usualmente preparado por desacetilacion de la quitina (Figura 2) [2-acetamido-2-deoxi-
D-glucosa-(N-acetilglucosamina)] (Li y col., 1997, Quezada Gallo y col., 2000). La
quitina es el componente mayoritario en las cuticulas de los crustaceos, insectos, y
moluscos, y en las paredes celulares de algunos microorganismos. Estos polisacéaridos

estan ahora comercialmente disponibles a escala industrial (Hirano, 1997).
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Figura 1. Estructura Quimica del Quitosdan
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Figura 2. Estructura Quimica de la Quitina

1.1.1 Obtencion

La quitina es el segundo polimero natural més abundante después de la celulosa, y
uno de los componentes principales del exoesqueleto de los artropodos (arafias,
cucarachas...) y crustaceos (jaibas, langostas y, principalmente, camarones) (Fernandez,

2005).



El proceso para la extraccion de la quitina a partir de residuos de mariscos fue
desarrollado hace varias décadas y algunas versiones de este proceso se utilizan todavia,
como se ilustra en la Figura 3 (Barrientos Ramirez, 1999).

La materia prima es homogeneizada y triturada. La céscara molida se agita sobre
un tamiz para remover las particulas finas, posteriormente se hace un tratamiento con
acido para eliminar carbonato de calcio y fosfato de calcio; después de mezclar por varias
horas, el material se enjuaga para remover el acido, y entonces se transfiere a un
recipiente donde se calienta durante pocas horas con hidroxido de sodio u otro 4lcali, para
despegar la proteina de la quitina. Después se enjuaga y se seca, de esta manera se
obtiene la quitina en forma de polvo blanco. El quitosan es preparado por tratamiento de
la quitina con una base fuerte para eliminar el grupo acetilo, dejando una amina libre;
para ello se utiliza NaOH al 50% (w/w) a 136°C durante una hora (Hirano, 1997).

El grupo de investigacion sobre la quitina y el quitosan de la Universidad de
Lié¢ge, Bélgica, esta desarrollando un proceso alternativo para la produccion de quitosan
el cual consiste en un proceso biotecnologico basado en la bioconversion enzimatica de
quitina utilizando quitina desacetilasa. El proceso presenta diversas ventajas: no es
degenerativo, es controlable y puede generar derivados a la medida con caracteristicas
quimicas bien definidas (Barrientos Ramirez, 1999).

El hongo cultivado capaz de sintetizar solamente quitina, o asociada con quitosan
asumira el papel principal como fuente de quitina y quitosan. Se ha desarrollado un
método para la produccion y aislamiento, a escala laboratorio, de quitosan a partir de
pared de hifas de Mucor rouxii. También se ha utilizado M. rouxii y Phycomyces
blakesleeanus para producir quitosan, y se reportd que estas dos cepas pueden convertir
la quitina comercial y quitina del desecho del micelio de Aspergillus niger en quitosan
Se han dirigido muchas investigaciones para la produccion de quitosan por fermentacion
utilizando diferentes cepas como Absidia coerulea, Absidia fusca, Absidia glauca,
Absidia repens, M. rouxii, P. Blakesleeanus y Absidia blakesleeanus. Incluso, se ha
desarrollado recientemente un método rapido para la extraccion de quitosan de alta

calidad, el cual no destruye las células fungicas (Hu y col, 2004).



Figura 3. Diagrama de bloques para la obtencion de quitina y quitosan.
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1.1.2 Propiedades

El quitosan es:

e Un amino-polisacarido catidnico que se encuentra en la naturaleza.

e Biodegradable.

e Biocompatible con drganos, tejidos, y células de animales y plantas.

e Poco téxico en administraciones orales e implantes.

e (apaz de ser procesado en muchos productos; incluyendo hojuelas,
polvos finos, membranas, esponjas, algodones, fibras y geles.

e Imparte propiedades funcionales como alta viscosidad, humidificacion,
quelacion de metales, formacion de poli-electrolitos, y afinidad para
formar enlaces.

e Bioldgicamente compatible en la biosfera, estratosfera, atmosfera e
hidrosfera.

e Definido en su estructura quimica.

e Modificable quimica y enzimaticamente (Hirano, 1997).

Ademas, el derivado de la quitina, tiene la distribucion regular de los grupos
amino en la cadena; por lo tanto es un polimero quelante de primer orden de metales de
transicion (Ogawa y Oka, 1984). El quitosan es conocido como el mejor polimero
adsorbente de metales pesados. El quitosdn fungico presenta una habilidad de
acumulacion todavia mas grande que el quitosan de crustaceos (Huy col., 2004).

El quitosan es metabolizado por ciertas enzimas humanas, por ejemplo lisozima, y
puede ser considerado biodegradable. Debido a sus cargas positivas en pH fisiologico, el
quitosan es también bioadhesivo, lo cual incrementa la retencidn en el sitio de aplicacion.
El quitosan también promueve la curacion de heridas y tiene efectos bacteriostaticos
(Berger y col., 2004).

Los principales parametros que influencian las caracteristicas del quitosan son su
peso molecular, cristalinidad y morfologia, su grado de desacetilacion el cual representa
la proporcion de unidades desacetiladas, y el modo de distribucion de los mondémeros
(acetilados y desacetilados). Dichos pardmetros influencian propiedades importantes

como la solubilidad y la viscosidad (Berger y col., 2005).
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Estos parametros estan determinados por las condiciones seleccionadas durante la
preparacion pero pueden ser modificadas en una etapa posterior. Por ejemplo, el grado
de desacetilacion puede disminuirse por reacetilacion y el peso molecular puede
disminuirse por despolimerizacion acida (Berger y col., 2004). Por otro lado, las
modificaciones del grado de desacetilacion y del modo de distribucion de los mondmeros
de quitosan (unidades acetiladas y desacetiladas) es una forma comin de modular las
propiedades de los hidrogeles de quitosan. Idealmente, estas modificaciones deben ser
faciles de realizar sin la adicion de reactantes toxicos, para evitar un decremento de la
biocompatibilidad intrinseca del quitosdn. Ademas, el quitosdn no debe degradarse y el
proceso debe ser reproducible y eficiente. El grado de desacetilacion del quitosan
comercial (generalmente 80%) puede incrementarse con una mayor desacetilacion
usando soluciones concentradas de hidroxido de sodio a temperaturas mayores a 100°C.
De cualquier manera este proceso generalmente induce degradacion que disminuye el
peso molecular del quitosan. Para evitar la degradacion, se han sugerido los métodos
enzimaticos. Mas comun es la modificacion del grado de desacetilacion por
reacetilacion, el cual da como resultado un menor grado de desacetilacion. La
reacetilacion es llevada a cabo generalmente mediante la adicion de anhidrido acético.
Consecuentemente, la razén de mondmeros acetilados y mondmeros desacetilados se
incrementa, lo cual favorece la hidrofobicidad de las cadenas poliméricas y contribuye a

la formacion de interacciones entre cadenas, permitiendo la gelificacion.

1.1.3 Aplicaciones

La quitina y el quitosan ya han encontrado aplicaciones en diversos productos que
han alcanzado el mercado. La produccién industrial y uso de la quitina y el quitosan han
aumentado de manera constante desde la década de 1970. En aquel tiempo, las
principales aplicaciones del quitosan fueron centradas en desecacion de lodos,
procesamiento de alimentos y quelacion de metales i6nicos. La tendencia actual, en
aplicaciones industriales, se ha expandido hacia la elaboracioén de productos de alto valor,

como cosméticos, transportadores de farmacos, aditivos de alimentos, membranas
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semipermeables, y fArmacos (Meron Biopolymers, 2006). En la Tabla 1 se presentan las

aplicaciones que se han encontrado para la quitina y el quitosan.

Tabla 1. Aplicaciones Actuales de Quitina y Quitosan

Campo de Aplicacion Producto

Médico Vendas y Esponjas
Vasos Atrtificiales de Sangre
Control de Colesterol en la Sangre
Tratamiento para Control de Peso
Inhibicion de Tumores

Membranas

Inhibicion de la Placa Dental

Quemaduras de la Piel/ Piel Artificial

Lentes de Contacto

Liberacion controlada de Drogas

Tratamiento de Enfermedades de los Huesos
Cosmeéticos y Articulos de Tocador Polvo de Maquillaje

Esmalte para Uias

Humectantes

Locién para Bafio

Cremas para Cara, Manos y Cuerpo

Pasta de Dientes

Tratamiento de Agua Eliminacion de Iones Metalicos
Coagulante

Alimentos Eliminacion de Colorantes, Solidos, Acidos
Conservadores

Estabilizacion de Color

Aditivo en Alimentacién Animal

Cubiertas Biodegradables en Frutos
Agricultura Cubierta para Semillas

Cubierta para Hojas

Fertilizante / Hidroponicos

Liberacion Controlada de Agroquimicos
Biotecnologia Inmovilizacién de Enzimas

Separacion de Proteinas

Cromatografia

Recuperacion Celular

Inmovilizacion Celular

Electrodo de Glucosa

Pulpa y Papel Tratamiento de la Superficie
Papel Fotografico
Papel para Copias Fotostaticas
Membranas Osmosis Inversa

Control de Permeabilidad
Separacion por Solventes

FUENTE: (Meron Biopolymers, 2006)
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La diferencia en valor entre los productos terminados desarrollados recientemente
y los polimeros de bajo costo que dominaron la industria en el pasado, es una de las
fuerzas principales que nos llevan a estudios en nuevas aplicaciones de estos
polisacaridos. Es por ello que la biotecnologia actualmente estd atendiendo la produccion
a gran escala de productos biologicos de alto valor (Meron Biopolymers, 2006).

El quitosan es conocido por su biocompatibilidad que permite su uso en varias
aplicaciones médicas. En tales casos el polimero es utilizado como componente en
hidrogeles (Berger y col., 2004).

Por ejemplo se puede crear una cubierta de quitosdn directamente en el sitio de
una herida, aplicando una solucion de acetato de quitosan. Se cree que el quitosan de
bajo peso molecular es el mas efectivo para esta aplicacion (Meron Biopolymers, 2006).

Por otro lado, el biopolimero ha demostrado tener multiples efectos en sistemas
alimenticios: como fibra dietética, ingrediente funcional, antimicrobiano, adsorbente de
lipidos, y emulsificante; formacion de peliculas biodegradables; recuperacion de material
de desecho y secuestrador de colorantes. La United States Food and Drug Administration
(USFDA) aprob¢ el quitosdn como un aditivo alimenticio en 1983. El quitosan es usado
en ciertos paises como EU, Japon y Alemania, en la industria de alimentos para realzar la
calidad; Japon produce galletas dietéticas, papas fritas y tallarines enriquecidos con
quitosan. Ademas, los productos de vinagre que contienen quitosan son manufacturados
en Japon debido a su habilidad de disminuir el colesterol (Rodriguez y col., 2003).

El quitosén ha sido utilizado en la eliminacion de metales peligrosos e is6topos
radioactivos de aguas contaminadas. También ha sido utilizado por 30 afios en plantas
purificadoras de agua donde se rocia sobre la superficie del agua para absorber aceite y
otras sustancias toxicas. El biopolimero “chupa” estas sustancias peligrosas y después es
eliminado facilmente. Este biopolimero también es utilizado como soporte para
cromatografia, en quimica analitica, para separar los restos metdlicos; y en la industria

metalargica para separar y purificar metales (Hu y col., 2004).
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1.1.4 Aspectos Economicos

El quitosan es abundante en la naturaleza y su produccion es de bajo costo (Berger
y col., 2004). La produccidn de quitina y quitosan se basa en el descascaramiento de los
crustaceos por las industrias de conservas de los Estados Unidos y Japon, y por varias
flotas pesqueras en el Antartico. Varios paises poseen grandes recursos pesqueros aun
sin explotar; por ejemplo: Noruega, México y Chile. A lo largo de las costas de América
del Norte, muchas grandes compaiias envasan carne congelada de cangrejos de mar,
camarones y jaibas; donde se desechan como residuos cantidades considerables de
caparazones de estos crusticeos. Se calcula que estos desechos contienen 25% de
quitina. La produccién de quitosan a partir de la céscara de crustaceos, como residuo de
la industria de alimentos, es econdmicamente factible, especialmente si esta incluye la
recuperacion de los carotenoides (Barrientos Ramirez, 1999).

Los carotenoides (astaxantina) presentes en el camarédn (0.735+0.07mg/100g), se
utilizan principalmente para conferir color a muchas especies acuicolas como truchas
arco iris y salmones, aumentando asi su valor comercial. El origen natural de la
astaxantina ha llamado la atencion, estando sujeto a numerosas investigaciones con el fin
de elevar su aprovechamiento (Carranco, 2003).

Los productos marinos constituyen uno de los rubros econdémicos de mayor
importancia para paises como México, que poseen un amplio litoral. Entre aquellos
productos, el camaron destaca por ser uno de los de mayor demanda en el mercado
nacional e internacional, debido principalmente a su excelente valor nutritivo y a sus
propiedades sensoriales. Solo el 50% del animal es comestible y el restante 50% esta
constituido por el cefalotérax, mejor conocido como cabeza, que no es comestible y
representa en México cerca de 35000 toneladas anuales de desperdicios que, de no ser
aprovechados, son contaminantes (Carranco, 2003).

En nuestro pais, la cascara de camarén se produce en abundancia, principalmente
a lo largo de la costa del Pacifico y también en la zona costera del golfo de México y el
mar Caribe. En la peninsula de Yucatan destaca la zona de Lerma en el estado de
Campeche. A pesar de ello, en México este material todavia es considerado y manejado
en su mayoria como un desecho y tan solo una cantidad es usada en la preparacion de

alimentos para consumo animal (Rivera Mufoz, 2004).
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Aunque en la Republica Mexicana no existe la produccion industrial de quitosan,
algunas compafiias pesqueras ya estdn considerando la produccién de quitina en

colaboracion con la Universidad Nacional Autonoma de México (Rojas, 2006).

1.2 Peliculas comestibles y biodegradables

1.2.1 Historia

El uso de recubrimientos para frutas y hortalizas es una practica antigua que se
desarroll6 para imitar las cubiertas naturales de los productos vegetales comestibles. Las
peliculas de proteina de soya han sido producidas en China desde hace 2000 afios.
Existen reportes que datan de los siglos XII y XIII en los que se menciona que en China
se realizaba la inmersion de naranjas y limas en cera para retardar la pérdida de agua.
Durante el siglo XVI se practicaba en Inglaterra el “mantecado”, esto es, el recubrimiento
con grasa de productos alimenticios para prevenir también la pérdida de humedad de
éstos. En el siglo XIX se emplearon peliculas de gelatina para la conservacion de carne y
otros alimentos. En el siglo XX ya se encontraban comercialmente disponibles ceras
parafinicas que se derretian con calor para el recubrimiento de citricos, y a mediados de
ese siglo se desarrollaron emulsiones aceite-agua con cera de carnauba para el
recubrimiento de frutas y hortalizas frescas (Chen, 1995).

Las patentes en peliculas comestibles para extender la vida de anaquel de
alimentos datan de los 1950, comprendiendo peliculas para carne congelada, aves, y
productos del mar; usando alginatos, grasas, gomas y almidones. Desde entonces la
investigacion se estd orientando hacia el desarrollo de recubrimientos especificos para

determinado tipo de alimento (Guilbert y col., 1996).

1.2.2 Importancia de los biopolimeros
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Lo que concierne a la preservacion de nuestra biosfera, nunca habia sido tan
ampliamente considerado como hoy (Bosques y col., 2000). 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 reemplazados con polimeros biodegradables
(Budi Santosa y Padua Wild, 1999). Los materiales biodegradables tienen potencial para
reducir la contaminacién ambiental disminuyendo los depoésitos de desechos sélidos, y
reduciendo la necesidad de incineracion (Garnica Martinez, 2001).

Se sabe que mercancias agricolas de bajo costo y productos del mar, comiinmente
encontradas en paises desarrollados, producen grandes cantidades de excedentes y
desechos que son fuentes subutilizadas de biopolimeros. La investigacion en usos
alternativos y reprocesamiento de estos biopolimeros, anadird valor comercial y
reactivara economias agotadas, también reducira los problemas de contaminacion (Garcia
y col., 2004).

Las peliculas elaboradas de materiales biodegradables pueden emplearse como
materiales de empaque para generar una atmosfera modificada conveniente alrededor de
un producto empacado, y pueden reemplazar plasticos no biodegradables usados
actualmente en el almacenamiento (Guilbert y col., 1996, Chick y Hernandez, 2002).

Hoy la incineracion es el método mas comun para tratar polifenoles, pero esto
lleva desafortunadamente a altas emisiones de dioxido de carbono. La biodegradacion de
polimeros renovables, recicla dioxido de carbono a la atmdsfera mas que incrementarlo.

La consideracion de peliculas de biopolimeros para empaques y otras
aplicaciones, tiene mas sentido cuando la recuperacion de empaques de plastico sintéticos
convencionales es dificil. El esfuerzo en el desarrollo de polimeros biodegradables, para
empaques de alimentos, ha sido especialmente urgente para la Marina; en donde el
desecho de vasos no biodegradables es prohibido legalmente (Krochta y De Mulder-
Jhonston, 1997).

La manufactura de empaques con biopolimeros es considerablemente mas costosa
que la produccion de empaques tradicionales, pero los consumidores probablemente
lleguen a pagar mas por productos amigables con el medio ambiente (Garnica Martinez,

2001). Ahora bien, desde el punto de vista de proteccion del ambiente, los plasticos

17



biodegradables se conciben como menos costosos que los plasticos sintéticos pues su uso
con éste propoésito reduciria significativamente la basura del envasado (Bosques y col.,

2000).

1.2.3 Definiciones

Con frecuencia, los términos pelicula, recubrimiento o cubierta se emplean como

sindnimos, aunque existen algunas diferencias.

Las peliculas son estructuras del polimero que se forman independientemente y
que permanecen separadas de cualquier intencion de uso. Estas peliculas también se
utilizan como estructura de prueba para la determinacion de propiedades de barrera,

mecanicas, solubilidad, y otras proporcionadas por un cierto material de pelicula.

Las cubiertas involucran la formacion de una estructura del polimero,
directamente en la superficie del objeto que se pretende proteger o mejorar de alguna
manera. En este sentido, las cubiertas llegan a ser parte del producto y permanecen en el

mismo durante su uso y consumo (Krochta, 2002).

Las peliculas y cubiertas pueden ser de dos tipos: comestibles, o simplemente

biodegradables, como se explica a continuacion:

Cubiertas y Peliculas Comestibles: Son capas delgadas preparadas a partir de material
comestible que actian como una barrera a los elementos externos (factores como
humedad, aceite, vapor), y de esta manera, protegen al producto y prolongan su vida de
anaquel.

Ejemplos de algunas cubiertas son cera para frutas frescas y vegetales, cubiertas de
laca en dulces y nueces, envolturas naturales en productos carnicos, y capsulas de
grenetina para farmacos. El principal beneficio de las cubiertas comestibles es que
pueden consumirse con el alimento, proveer de nutrientes adicionales, mejorar las

caracteristicas sensoriales e incluir antimicrobianos que elevan la calidad. Debido a que
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pueden consumirse, la composicion de las peliculas o cubiertas comestibles debe

ajustarse a las regulaciones que se aplican en alimentos (Guilbert y col., 1996).

Las peliculas y cubiertas biodegradables pueden funcionar como barreras a la

humedad, al oxigeno, al sabor, al aroma, y/o proteger del medio ambiente la calidad del
alimento y otros productos. En contraste con las peliculas y cubiertas comestibles, la
intencion de una pelicula o cubierta biodegradable, generalmente es reemplazar
totalmente el empaque u otro producto sintético convencional. Puede ser que una
pelicula o cubierta biodegradable necesite proveer algin mecanismo de proteccion para

un alimento, una droga, u otro producto (Krochta, 2002).

1.2.4 Formulacion

Las peliculas comestibles son formadas generalmente a partir de componentes
hidrofilicos tales como proteinas o polisacaridos (Bosques y col., 2000). La formacion de
peliculas flexibles a partir de hidrocoloides requiere dos ingredientes esenciales: un
material polimérico formador de la pelicula que provee la matriz estructural y un
plastificante, como un poliol de peso molecular bajo, el cual imparte flexibilidad. Las
peliculas basadas en proteinas tienen pobres propiedades de barrera al vapor de agua pero
son mas resistentes a la transferencia de oxigeno que las peliculas que son preparadas a
partir de polisacéaridos (Cuq y col., 1995).

Las peliculas comestibles a base de polisacaridos incluyen las que son a base de
celulosa y sus derivados, quitosan, almidones, dextrinas, alginatos, carragenina y pectina.
Debido a su relativa insolubilidad, en estado natural, la celulosa y la quitina son
quimicamente tratadas para incrementar su solubilidad en agua (Butler y col., 1996,
Garcia y col.,, 2004). EIl mecanismo principal en la formacion de las peliculas de
polisacaridos es la disgregacion de segmentos del polimero y la reformacion de la cadena
dentro de la matriz o gel de la pelicula (Butler y col., 1996).

En peliculas comestibles los lipidos que han sido usados incluyen cera de
candelilla, cera de carnauba, parafina, monoglicéridos acetilados, acido estedrico, acido

oleico, acido laurico, o ésteres de acidos grasos, acido palmitico, capridonico o behénico
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(Bosques y col., 2000). Los lipidos son los més eficientes como barreras a la humedad
debido a su caracter hidrofobico (Chang y col, 2000).

El quitosan es de interés potencial como base de peliculas biodegradables porque
tiene excelentes propiedades de barrera al oxigeno y contra los mohos (Garcia y col.,
2004). Las peliculas de quitosdn son quebradizas debido a las extensas fuerzas
intermoleculares, pero dicha desventaja se puede superar con la adicion de un
plastificante en la formulacidén, aunque es bien sabido que estos materiales alteran la
permeabilidad al vapor de agua de peliculas hidrofilicas. Los puentes de hidrogeno
presentes en el quitosan lo hacen sensible al agua. Por ello la necesidad de aumentar la
resistencia al agua sin perder su propiedad de biodegradarse, por lo que se adicionan
acidos grasos integrados en surfactantes a las peliculas para mejorar sus propiedades de
barrera (Garnica Martinez, 2001).

Las peliculas compuestas pueden disefiarse para tomar ventajas de los
componentes puros. Como para los polimeros sintéticos, las propiedades mecénicas y de
barrera de peliculas biologicas compuestas dependen fuertemente de las caracteristicas de

los polimeros que las constituyen y su compatibilidad.

1.2.5 Plastificantes

El plastificante reduce las fuerzas intermoleculares a lo largo de la cadena
polimérica. Sus grupos polares (-OH) desarrollan puentes de hidrégeno a lo largo de la
cadena polimérica reemplazando las interacciones polimero-polimero. La configuracion y
numero total de grupos funcionales hidroxilos del plastificante, asi como también su
compatibilidad con el polimero, pueden afectar las interacciones entre el plastificante y el
polimero dando como resultado un incremento en la movilidad de las cadenas y por
consiguiente peliculas mas flexibles. En la ausencia de cantidades suficientes de
plastificante, se forma una pelicula quebradiza e inflexible que es dificil separar de la
superficie donde se forma (Chen, 1995).

Sin embargo, los plastificantes no s6lo proveen de propiedades mecénicas a la

pelicula, sino también incrementan la permeabilidad de la misma dado que la movilidad
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de la cadena aumenta, los coeficientes de difusion también se acrecientan, ademas de que
crece la sorcion de moléculas polares tales como el agua, resultando en altas
permeabilidades al vapor de agua (Garnica Martinez, 2001).

Los plastificantes cubren una amplia gama de compuestos quimicos incluyendo
¢ésteres, hidrocarbonos, agua, alcoholes, glicoles, fenoles (Budi Santosa y Padua Wild,
1999); y en peliculas biopoliméricas los mas ampliamente usados son los polioles, mono,
di u oligosacaridos, lipidos y derivados.

Los compuestos tales como el glicerol, sorbitol y polietilenglicol son ampliamente
usados. El sorbitol y glicerol son humectantes, y parte de su accion de plastificacion se
debe a su habilidad para detener agua, dichas moléculas de agua actuan como
plastificante, que es el mas comun y mas dificil de regular en peliculas hidrofilicas (Chen,
1995). Durante la hidratacion de la pelicula, moléculas de agua nuevamente adicionadas
pueden desarrollar enlaces hidrégeno con el polimero, reduciendo las interacciones y
aumentando la movilidad de la cadena. El glicerol es el mas ampliamente reportado en la
literatura como el mejor plastificante, esto puede verse reflejado dado su hidrofilicidad y
peso molecular respecto a los demads plastificantes. La hidrofilicidad de estos compuestos
estd en el siguiente orden: glicerol > sorbitol > polietilenglicol > glicerina (Garnica

Martinez, 2001).

1.2.6 Propiedades de las Peliculas

Las caracteristicas mecéanicas de las peliculas deben ser suficientemente buenas
para mantener la integridad a través de su produccion y practicas de manejo, dado que las
fracturas pueden destruir las propiedades de barrera (Chen, 1995).

Las propiedades mecanicas, es decir la resistencia a esfuerzos mecanicos de tension
y compresion, dependen del tipo de material con el que se forma la pelicula (Ozdemir y

Floros, 2003).

21



La elongacion es el porcentaje de cambio de la longitud original de la pelicula al
punto de fractura (Chang y col., 2000), se calcula dividiendo la elongacion al momento
de la ruptura entre la longitud inicial del espécimen y multiplicada por 100.

Fuerza de tension, es una medida de la fuerza de la pelicula, se refiere

especialmente a la fuerza maxima de tension (fuerza/area transversal) que el material
puede sufrir antes de la fractura. Las unidades son: fuerza/area de seccion transversal
(Berger y col., 2004).

Con la finalidad de dar mejores propiedades mecénicas 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 elongacion en
condiciones ambientales, en tanto que las caracteristicas de permeabilidad al vapor no se

ven afectadas (Garnica Martinez, 2001).

1.2.7 Aplicaciones en Alimentos

Las peliculas comestibles pueden mejorar las propiedades funcionales de los
alimentos. Pueden utilizarse para proteger piezas pequeias o porciones de alimentos, y
dentro de alimentos pequefios para separar componentes. Las peliculas y cubiertas
comestibles han mostrado ser barreras potenciales para transferencia a la humedad,
oxigeno, dioxido de carbono, lipidos, aromas y compuestos de sabor en sistemas
alimenticios (Chick y Hernandez, 2002). También pueden usarse como transportes de
antioxidantes, antimicrobianos, saborizantes y pigmentos; como material de cubierta para
nueces y frutas; para prevenir la migracion de humedad en alimentos multicomponentes
tales como las pizzas, sindwich, pasteles de frutas, dulces (Bosques y col., 2000), pastas
de humedad intermedia, pasta de aderezos, helado en cono, reposteria con frutas,
chocolate o dulces duros con centro liquido, queso y galletas (Garnica Martinez, 2001).
Una pelicula comestible que contenga conservador puede usarse como una pelicula activa
en superficies de alimentos y asi protegerlos del ataque microbiano (Ozdemir y Floros,

2003).
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Los usos de cubiertas comestibles también incluyen la aplicacién en frutas y
vegetales frescos; nueces, cereales y productos de cereales; dulces y productos
heterogéneos (Vachon y col., 2003). La cera como barrera a la humedad se incluye en los
citricos, manzanas, peras, platanos, chabacanos, nectarinas, melones, aguacates, nabos,
zanahorias, pepinos, calabazas, papas, tomates, pimientos y berenjenas; que
ordinariamente se almacenan en condiciones de temperatura y humedad relativa ambiente
(Bosques y col., 2000).

En general, las peliculas comestibles fabricadas a partir de fuentes naturales, son
mecanicamente mas débiles que las fabricadas a partir de polimeros sintéticos como

polietileno y polietilentereftalato (Chick, y Hernandez, 2002).

1.2.8 Teoria del Hinchamiento

El agua es transferida a través de la pelicula debido a la diferencia de potencial
quimico entre dos compartimientos, pero las moléculas de agua sorbidas afectan las
propiedades de plastificacion, hinchamiento, y solubilidad, que pueden modificar la
eficiencia de la barrera de la misma (Chang y col., 2000).

El hinchamiento puede causar cambios de conformacion en la microestructura de
la pelicula que no solo puede incrementar la absorcion de humedad, sino que también
abre la estructura del polimero llevando a un incremento en la permeabilidad al vapor de
agua (Garnica Martinez, 2001).

Para estudiar el fenomeno de hinchamiento en las peliculas de quitosan, se tomara
como modelo los hidrogeles.

Los geles hidrofilicos llamados hidrogeles son materiales de enlaces cruzados que
absorben grandes cantidades de agua sin disolverse —mas del 20% de su peso seco-
(Melekaslan y col., 2004).

Debido a su contenido de agua relativamente alto, tienen muchas aplicaciones en
los campos biomédico, farmacéutico, alimenticio y medioambiental. Su alto contenido
de agua les imparte alta compatibilidad con seres vivos y son muy bien tolerados en

implantes. Consecuentemente, son usados en una variedad de aplicaciones biomédicas
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como sistemas de liberaciéon de drogas, vendaje de heridas, lentes de contacto,

substitucion de tejido suave, catéteres, etc. (Yong Lee y col., 1999).

Cuando el gel se somete a sequedad se obtiene una estructura cristalina

denominado xerogel. Los hidrogeles poseen un caracter hidrofilo debido a la presencia

en su estructura molecular de grupos afines al agua (-OH, -COOH, -CONH,, -CONH, -

SO3;H), la existencia de una red polimérica los hace insolubles en agua, y su suavidad y

elasticidad se asocian con la hidrofilicidad de los mondmeros y la densidad del

entrecruzamiento (Pinzon y col., 2002).

Los hidrogeles pueden clasificarse de acuerdo a su composicién, sus cargas

ionicas o su estructura (Figura 4).

Figura 4. Clasificacion de los hidrogeles.
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Los hidrogeles son sistemas que incrementan su volumen hasta alcanzar el
equilibrio fisicoquimico, en respuesta a diferentes tipos de estimulos como la luz, fuerza
i6nica, temperatura, pH, campo eléctrico o concentracion del disolvente (Melekaslan y

col., 2004).

Estos sistemas poseen las siguientes caracteristicas estructurales (Ano6nimo):

1. Cadenas Hidrofilicas: Una cadena de polimero de unidades hidratables con
una estructura quimica ramificada pero que forma fuertes enlaces de
hidrégeno con agua.

2. Red Tridimensional: Cadenas hidrofilicas ligadas por multiples enlaces de

naturaleza fisica o covalente pero estables en presencia de agua.

Las conexiones entre cadenas pueden ser:
e Enlaces entre &tomos de carbono.
e Puentes quimicos (por ejemplo, puentes disulfuro).
e Fuerzas de Van der Waals.
e Puentes de Hidrogeno.

¢ Enmarafiamientos ocasionados por interacciones hidrofilas e hidréfobas

Las conexiones entre las cadenas se nombran enlaces cruzados o uniones. La
estructura de los enlaces cruzados puede ser (An6nimo):
A. Una red ideal con enlaces cruzados covalentes tetrafuncionales (muy poco
comun). (Figura 5)
B. Uniones multifuncionales.

C. Enmarafamientos moleculares.
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Figura 5. Estructura de los enlaces cruzados en un hidrogel.
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FUENTE: Anoénimo

El hinchado de un polimero entrecruzado es el equivalente a la solvatacion de un
polimero lineal: el disolvente penetra en el polimero entrecruzado ocupando los espacios
entre las cadenas de polimero, lo que produce un aumento de volumen. La energia libre
del mezclado causara que el disolvente penetre y trate de diluir el polimero. Como las
cadenas del polimero entrecruzadas empiezan a extenderse bajo la acciéon de
hinchamiento del solvente, estas generan una fuerza retractil eléstica en oposicion a esta
deformacion. El entrecruzamiento del polimero actia como un anclaje que previene el
movimiento excesivo de las cadenas de polimero necesario para disolverse. El
hinchamiento volumétrico alcanza su estado estable (equilibrio de hinchamiento) cuando
ambas fuerzas se balancean unas con otras (Sperling, 1995, Domenek, 2004).

Joseph y col., 2004; adoptaron el modelo de Flory-Rehner para analizar el
comportamiento de una red polimérica. La descripcion termodindmica de un gel
polimérico en equilibrio con un diluyente estd basada en la suposicion de que la entalpia
libre de un gel hinchado pueda ser considerada como la suma de la entalpia libre elastica
que surge de la deformacion de la red y la entalpia libre asociada con el mezclado de las
cadenas del polimero y las moléculas del agente de hinchamiento.

Flory y Rehner han demostrado que si uno asume una red tetraédrica simple para
un polimero de enlaces cruzados puede derivarse una expresion para la energia libre

molar parcial del solvente en la red hinchada. En esta teoria, se asume que la red consiste
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de cadenas enlazadas unas con otras en una estructura tetraédrica que se repite (Joseph y
col., 2004).

Siguiendo a Flory y Rehner, la energia libre molar parcial del solvente se
representa como la suma de términos para la energia libre de mezclado (dilucién) y la

energia libre de estiramiento elastico:

AFO = AFmix + AFQ] = Aﬁmix + Aﬁel - TAgel (1)

La energia libre de mezclado es la misma que desarrollaron Flory y Huggins para

soluciones de polimero lineal, con la condicion de que el peso molecular es infinito:

AF,. =RTIn(1-V,)+V, + 2V} (2)

donde V, representa la fraccion volumen del polimero y  es el pardmetro de interaccion
polimero-solvente el cual esta derivado de la entropia y el calor de mezclado. Flory y

Rehner sugirieron la expresion de entropia elastica como:

Ve M.

AS Q)

el

Donde V¢ es el volumen molar promedio de las cadenas entre los enlaces cruzados.
Joseph y col., 2004; usaron M_c para la relacion V¢/Vy. El peso molecular entre enlaces
cruzados Mc es por supuesto V¢p, donde p, es la densidad del polimero. La contribucion

del calor de la deformacion elastica es insignificante en comparacion con otros términos:
AHa =0 (6)

Combinando las Ecuaciones (1), (2), (3) y (5), se obtiene la ecuacion de Flory-Rehner

para el modelo de red tetraédrica:
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AFo = RT{IH(I—Vr)““Vr + V! +A_/1LV’%} 7)

C

Una red real difiere del concepto idealizado arriba, en las irregularidades de la
estructura. Las irregularidades pueden deberse a la presencia de extremos que se
balancean; el peso molecular finito del polimero antes del entrecruzamiento; la presencia
de enmarafiamientos que se acoplan, los cuales existieron en los polimeros lineales antes
de la formacion de red y llegaron a estar permanentemente atrapados durante el proceso
de cruzamiento de enlaces; y la presencia de la fraccion sol (especies moleculares no
sujetas del todo a la red). Los extremos que se balancean, ‘dangling ends’, y la fraccién
sol no contribuyen al mddulo de equilibrio porque no pueden almacenar energia elastica
en equilibrio. EI hinchamiento maximo de un polimero en un solvente particular ocurre
cuando la densidad de energia cohesiva y el parametro de solubilidad del solvente, llegan
a ser iguales a las del polimero. Las caracteristicas de solvatacion pueden ser evaluadas
por la aplicacion de la ecuacion de la energia libre de Gibbs. La funcién de trabajo AG
en esta ecuacion es una medida de la espontaneidad del proceso de la solucion y esta
relacionada con la entropia de mezclado ASy, y la entalpia de mezclado AH, en la
expresion AG = AHy, - TASy, para un polimero amorfo. La entropia de mezclado (ASy)
para un sistema polimero-solvente es siempre positiva. En un polimero sélido, las
macromoléculas estdn enredadas y la mocidon molecular esta limitada al segmento de
movimiento Browniano. En solucion, las macromoléculas estan sin enredarse y las
cadenas se cambian de posicion entre ellas, pueden separarse unas de otras, y pueden
poseer diferentes configuraciones. El nimero de grados de libertad se incrementa, con un
aumento drastico de la entropia. La entalpia de mezclado (AH,,), también llamada calor
de mezclado, para un sistema polimero-solvente, estd dada por la ecuacion de

Hildebrand-Scatchard:
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En calorias por mol o joules por mol donde V;, es el volumen total de la mezcla, AE; y
AE, son las energias de vaporizacion del solvente y el polimero, respectivamente. El
término (AE/V) es llamado la densidad de energia cohesiva y es la energia de
vaporizacion por mol. Es una medida de la cantidad de energia necesaria para superar
todas las fuerzas intermoleculares en un mol del liquido. EIl parametro de solubilidad es
definido como la raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva (CED) y esta

representada con el simbolo 9.
P
S = (%) (cal/em®)"? o (J/m>)"?

La CED y & son proporcionales a la cohesion del material o la fuerza de atraccion entre
las moléculas que construyen el material. Los valores de CED y 6 también dependen de
la estructura quimica y los grupos constituyentes presentes en el polimero. El
hinchamiento méximo de polimeros tendra lugar en el solvente para el cual el pardmetro
de solubilidad sea igual al del polimero. Los parametros de solubilidad de los solventes

pueden calcularse por la ecuacion:

X6, + X, V.6,
" XII/I +X2V2

Donde X; y X, son las fracciones molares de los componentes 1y 2, V; y V> son los
voliumenes molares de los componente 1 y 2, y J;y d, son parametros de solubilidad de
los componentes 1 y 2. El hinchamiento es maximo en solventes polares (Joseph y col.,
2004).

En el proceso de hinchamiento que sigue a la penetracion de agua en la matriz,
son propuestos los siguientes tres pasos: (paso 1) difusion de moléculas de agua en la red
del polimero, (paso 2) relajacion de las cadenas del polimero con hidratacion, y (paso 3)
expansion de la red del polimero dentro de un medio de agua alrededor, dependiendo de
la relajaciéon. Dependiendo del paso dominante, el mecanismo de transporte para la

penetracion del solvente puede clasificarse como Fickiano (Caso 1), transporte por
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difusion, o transporte andmalo (no Fickiano, Caso II). Cuando no ocurren cambios
estructurales de la red del polimero en el proceso completo, o cuando la velocidad de
difusion o penetracion es mucho menor que el proceso de relajacion-hidratacion del
polimero; la penetracion del solvente en el polimero estd gobernada por la difusion
molecular del solvente a través de la red del polimero (paso 1). En el caso extremo de
que la velocidad de difusion del solvente sea mucho mas rapida que la velocidad de
relajacion, el proceso de relajacion llega a ser el paso que determina la velocidad (paso
2). Cuando el proceso de expansion domina, las cinéticas de hinchamiento son
gobernadas por difusion colectiva (paso 3) (Kaneko y col., 1998).
El grado de hinchamiento puede ser cuantificado por:

e La relacion de volumen de la muestra en el estado hinchado al volumen en el

estado seco.

e El grado de hinchamiento en peso: relacion del peso de la muestra hinchada con el

peso de la muestra seca.

Se ha dedicado mucho interés en afios recientes a la sintesis y desarrollo de hidrogeles
que manifiestan cambios controlados de volumen en respuesta a cambios en condiciones
medioambientales. Todos estos esfuerzos han permitido a los investigadores entender y
controlar mejor el estimulo-respuesta de los hidrogeles y también predecir sus grados de
equilibrio de hinchamiento bajo condiciones externas. El caracter previsible del grado de
hinchamiento en equilibrio, es importante en el disefio, evaluacion y utilizacion de estos
materiales para aplicaciones especificas. Se han hecho muchos intentos para desarrollar
modelos teodricos que expliquen el comportamiento de hinchamiento de los hidrogeles.
La mas ampliamente usada de estas teorias es la teoria cldsica de hinchamiento

desarrollada por Flory y Rehner (Sen y Giiven, 2000):
V2
- [ln(l -V )+ Vo F 0V, ] = Vl’{vé/s _?}

Donde v; es la fraccion volumen del polimero en la masa hinchada.
x1 es el Pardmetro de Interaccion de Flory-Huggins.

v; es el volumen molar el solvente.
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Es posible que el parametro y no sea constante y es comun ajustar la funcion y(v;)

para un polinomio (tipicamente de grado 2) (Domenek y col., 2004).

Flory-Rehner considera las siguientes tres ideas:

1. El cambio de entropia causado por el mezclado del polimero y el solvente. Este
cambio es positivo y favorece el hinchamiento.

2. El cambio de entropia causado por la reduccion en el numero de conformaciones de
cadena posibles cuando la red del polimero se hincha. Este cambio de entropia es
negativo e impide el hinchamiento.

3. El calor del mezclado del polimero y el solvente. Usualmente, pero no siempre,

ligeramente positivo (Yong Lee y col., 1999).
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CAPITULO II.
METODOLOGIA
EXPERIMENTAL
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Objetivo General: Comparar el efecto que tiene el peso molecular del quitosan, y la formulacion de peliculas
compuestas de este polimero en el grado de hinchamiento de las mismas, sumergiéndolas en agua destilada, solucion
buffer y solucion fisiologica; para prever su comportamiento al aplicarlas en alimentos con alto contenido de humedad.

v

ACTIVIDADES

v

Objetivo Particular 1:

PRELIMINARES

v

1) Preparacion de
soluciones de quitosan al
2%

v

2) Elaboracion de peliculas
compuestas de quitosan
1. Quitosan
2. Quitosan + Glicerol
3. Quitosan + Acido Oléico
4. Quitosan + Glicerol +
Acido Linoléico
Quitosan + Tween 60
6. Quitosan + Glicerol +
Acido Oléico + Tween
60

9]

Determinar la influencia del
tiempo en el grado de
hinchamiento de las peliculas
de quitosan a dos pesos
moleculares, sumergiendo las
peliculas en agua destilada.

EXPERIMENTO 1:
Cinética de hinchamiento de
las peliculas de quitosan

Objetivo Particular 2:

Determinar la influencia del peso molecular del polimero (57500 g/mol y 232620
g/mol), la formulacion de las peliculas, y el solvente (agua destilada, solucion
amortiguadora de fosfatos y solucion fisiologica); en el grado de hinchamiento de
peliculas de quitosan compuestas (con glicerol, acido oleico acido linoleico y tween 60),
aplicando un disefio experimental con estructura factorial completamente aleatorio.

\ 4 A 4

EXPERIMENTO 2: Determinacion de la influencia del peso molecular, la formulaciéon de la
pelicula y el solvente, en el grado de hinchamiento de las peliculas de quitosan compuestas.

v

v

3) Preparacion de agua destilada
pH 7, solucion fisiologica vy
solucion amortiguadora.

VARIABLES

Independiente:

Tiempo, Peso Molecular
Dependiente:

Masa de las peliculas hinchadas
Respuesta:

% Hinchamiento

v

NIVELES DE VARIACION:
Tiempo: 1,2, 3,4 y 5h
Peso Molecular: 57500 y

232620

VARIABLES

Independiente. Peso Molecular, Formulacion, Solvente
Dependiente. Masa de las peliculas hinchadas
Respuesta: % Hinchamiento

v

NIVELES DE VARIACION:

Peso Molecular: 57500 y 232620

Formulacion: Quitosan, Quitosan + Glicerol, Quitosan + Acido Oléico, Quitosan + Glicerol
+ Acido Linoléico, Quitosan + Tween 60, Quitosan + Glicerol + Acido Oléico + Tween 60

Solvente: Agua destilada, solucion fisiologica, solucion amortiguadora.

—

RESULTADOS <

v

ANALISIS ESTADISTICO

v

CONCLUSIONES 33




Actividades Preeliminares

1) Preparacion de soluciones de quitosan al 2%

Se utilizaron dos tipos de quitosan, los cuales fueron obtenidos en el Laboratorio de
Biotecnologia de la Facultad de Estudios Superiores-Cuautitlan (Patente en tramite,
IMPI005444):

e Peso Molecular 57500, de langostino, 100% desacetilado, 0.84% cenizas, 7.6%

nitrogeno.

e Quitosan, Peso Molecular 232620, de langostino, 100% desacetilado, 0.25%

cenizas, 8.3% nitrogeno.

Se prepararon 10L de solucion de acido acético al 1% para disolver posteriormente
el quitosan. En la balanza de dos platos (0.1g marca OHAUS mod. Harvard Trip) se
pesaron 20g de quitosan de peso molecular 57500 sobre un plato de unicel. El polimero se
disolviod en la solucion de acido acético al 1%, con un agitador magnético. Se adiciono el
hidroxido de sodio al 12% necesario para ajustar el pH a 5.5. La medicion de pH se realiz6
con el potenciometro. La mezcla fue homogeneizada en un equipo homogeneizador -
Brown Multiquick, 200W- para deshacer los grumos formados, sin controlar la velocidad y
el tiempo.

Se repitio el procedimiento anterior para la preparacion de la mezcla de Quitosan de
peso molecular 232620. La mezcla de quitosan -peso molecular 57500- se filtrd6 con
algodén y gasa para eliminar las impurezas presentes. En cada frasco de vidrio color
ambar, fueron envasados 500 mL de la mezcla. La mezcla de quitosan -peso molecular

232620- también se filtro y se envaso en frascos de vidrio color ambar.

2) Elaboracion de peliculas compuestas de quitosan.

Se prepararon 12 mezclas diferentes para la elaboracion de las peliculas, de las

cuales 6 fueron seleccionadas arbitrariamente para las pruebas de hinchamiento™.
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Cada 500 mL de solucion de quitosan de peso molecular 57500 fueron mezclados
con el homogeneizador (marca Brawn Multiquick) en un vaso de precipitados adicionando

los reactivos que se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Reactivos adicionados a cada mezcla de quitosan.

Mezcla Reactivos adicionados

1* -
2% Glicerol
3* Acido Oleico
4 Acido Linoléico
5 Tween 20
6* Tween 60
7 Tween 80
8* Glicerol
Acido Oleico
9 Glicerol
Acido Linoléico
10 Glicerol
Acido Oleico
Tween 20
11%* Glicerol
Acido Oleico
Tween 60
12 Glicerol
Acido Oleico
Tween 80

* Mezclas seleccionadas para las pruebas de hinchamiento.

Las mezclas fueron envasadas. Después se almacenaron en refrigeracion. Se repitio
el procedimiento anterior para preparar 12 mezclas con la solucion de quitosdn de peso
molecular 232620.

Una vez preparadas todas las mezclas se obtuvieron las peliculas de 30-40pm
utilizando la técnica de “casting”, la cual consiste en vaciar la mezcla sobre una superficie

plana y ponerla a secar a temperatura ambiente (Patente en tramite PA/a/2004/001347).
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3) Preparacién de agua destilada pH 7, solucion fisiologica y amortiguador de
fosfatos pH 7

Se calibr6 un potenciometro marca Hanna Instruments modelo 9017 (0.01 unidades
de pH). Una vez calibrado el instrumento se realizé la medicion del pH del agua destilada.
Para ajustar el pH del agua se agregd hidroxido de sodio para aumentarlo, o acido acético
para disminuirlo.

Para preparar la solucion fisiologica, primero se ajustd el pH del agua destilada a 7,
como se indico anteriormente. Se pesaron 8.5 g de cloruro de sodio en una balanza de dos
platos. Se midi6 1 L de agua destilada pH 7 en una probeta y se vacié en un vaso de
precipitados. Se agreg6 el cloruro de sodio y se disolvid con un agitador de vidrio. La
soluciodn se vacio en frascos de vidrio color ambar.

Para la preparacion de la solucion buffer de fosfatos pH 7 se utilizé la formulacion
de la Tabla 3. EIl pH del agua destilada se ajustdé como se describié anteriormente. Los
solutos se disolvieron en el agua destilada en un vaso de precipitados con un agitador de

vidrio. La solucidn se vacid en frascos de vidrio color ambar.

Tabla 3. Solucién Amortiguadora de Fosfatos pH 7.2

Reactivo Molaridad
M)

Cloruro de sodio 0.1

Fosfato mono-acido de potasio 7x 107

Fosfato diacido de potasio (KH,POy4) 2x 107

Pruebas de Hinchamiento

Primero se seleccionaron seis peliculas compuestas que representaran diferentes
formulaciones (Tabla 2). De cada pelicula se cortaron cuadros de 2 cm de lado (espesor de

30-40pm).
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Se realizé una prueba preeliminar para comprobar que las peliculas a estudiar se
comportaban como hidrogeles, es decir, absorbian agua sin disolverse.

Cada muestra (cuadro) de las peliculas de cada peso molecular (6 x 2 = 12
peliculas) se sumergi6 por separado en 50 mL de agua destilada contenidos en un vaso de
precipitados. Se observo si las peliculas se habian disuelto después de 24 horas. Todas las
peliculas conservaron su forma después de ese tiempo.

Para cumplir con el Objetivo Particular 1 se realiz6 el experimento que se describe a

continuacion.

EXPERIMENTO 1: Cinética de hinchamiento de las peliculas de quitosan.

VARIABLES:
Variables Independientes: Tiempo, peso molecular.
Variable de Respuesta: % de Hinchamiento.

Variable de Dependiente: Peso de la pelicula hinchada.

NIVELES DE VARIACION:
Tiempo: 1,2,3,4y 5h
Peso Molecular: 57500 y 232620

Las muestras de peliculas de quitosén se vaciaron en cajas Petri (una caja para cada
peso molecular) y se pusieron a peso constante. Se tomo6 con unas pinzas una muestra de
pelicula de quitosan de peso molecular 232620 y se pesé en la balanza analitica. La
muestra se sumergié en 50 mL de agua destilada a pH 7. Después de 1 hora se saco la
muestra con las pinzas, se retird el exceso de agua empapando un papel absorbente, y se
volvio a pesar. La medicion se repitid cada hora. Se repitio la prueba para una muestra de
pelicula de quitosan de peso molecular 57500.

Para calcular el grado de hinchamiento se utilizo la siguiente ecuacion:

W, —W,

0
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Donde
Wy es el peso final, después de sumergir las peliculas,
W, es el peso inicial, de la pelicula seca,

%W es el porcentaje de hinchamiento.

Se grafico el % hinchamiento en funcidn del tiempo. Las curvas fueron analizadas
como lo hicieron Garcia y col., 2003, como se explica a continuacion.
Se aplico la siguiente ecuacion, la cual es valida para cuando las peliculas

mantienen el espesor constante:

M _
ln( %Amj—lnkJrlnt

Donde

M; representa la cantidad de agua absorbida por el hidrogel en el tiempo t,
Mnax representa la maxima cantidad de agua absorbida por el gel

K es una caracteristica del sistema

n es el exponente de difusion, que estd determinado por el modo de transporte del agua.

Un valor de n = 0.50 indica un mecanismo de difusion fickiana, mientras que si se
cumple que 0.50 <n<I indica que la difusion es de tipo no fickiana o anémala. En el caso
especial en que n = 1, el mecanismo de transporte es conocido con el nombre de tipo II.
Cuando se representa In (My/Mnax) hasta valores menores e iguales a 0.60 debe observarse
linealidad. De la pendiente se obtiene el valor de n y de la ordenada en el origen el valor de
k. El ajuste de la aproximacion es satisfactorio para las primeras etapas del hinchamiento.

Para tiempos mayores hay desviacion de éste comportamiento, ya que a grandes
hinchamientos el espesor de la pelicula no permanece constante y el primer orden no es
aplicable. Se ha demostrado que para el segundo orden cinético, el reciproco del promedio
de hinchamiento (t/W;) esta relacionado con el tiempo de tratamiento segun la educacioén

lineal:
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V;[/:A+Bt

t

En esa ecuacion, A y B son dos coeficientes con sentido fisico, los cuales se

interpretan de la siguiente manera:

e Para tiempos grandes de tratamiento Bi>A y la pendiente B sera el reciproco del
hinchamiento en el equilibrio B = %V .

e Por el contrario a tiempos muy cortos de hinchamientos A>>B; se puede despreciar

B y en este caso A se iguala al reciproco de la velocidad inicial de hinchamiento:

) dw 1
Mmool g )= A

Por lo tanto, la ordenada en el origen (A) representa el reciproco del hinchamiento

inicial.

EXPERIMENTO 2: Determinacion de la influencia del peso molecular, la formulacion de

la pelicula y el solvente, en el grado de hinchamiento de las peliculas de quitosan.

VARIABLES
Variables Independientes: Peso molecular, formulacion, solvente.
Variable Dependiente: Peso de la pelicula hinchada.

Variable de Respuesta: % Hinchamiento.

NIVELES DE VARIACION:
Peso Molecular: 57500 y 232620.

Formulacién: Quitosan, Quitosan + Glicerol, Quitosan + Acido Oleico, Quitosan + Glicerol
+ Acido Linoleico, Quitosan + Tween 60, Quitosan + Glicerol + Acido Oleico + Tween 60.

Solvente: Agua destilada, solucién fisiologica, amortiguador de fosfatos.
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Las pruebas de hinchamiento se realizaron tomando una muestra de cada pelicula.
La muestra se pesé en una balanza analitica y se sumergié durante dos horas en el solvente.
Se eligié un tiempo de dos horas para el Experimento 2 porque de acuerdo con los
resultados obtenidos en el Experimento 1, se supuso que a partir de ese tiempo las peliculas
de quitosan alcanzan el equilibrio. Aunque para las peliculas compuestas no se puede
afirmar que a las dos horas se encuentran en equilibrio, se considerd que todas las peliculas
deben seguir una misma tendencia durante su hinchamiento. Como es usual, los porcentajes
de hinchamiento se incrementan en periodos cortos de tiempo Yy llegan a un méaximo
hinchamiento en periodos largos (Caykara, 2003). De acuerdo con (Caykara, 2003;
Escobar y col., 2003; y Garcia y col., 2003) un comportamiento exponencial se presenta
cuando el agua penetra en la red y las peliculas mantienen un espesor constante, en las
primeras etapas de hinchamiento. Si la medicién de hinchamiento se realizara en esa etapa,
antes de llegar al estado estacionario, de cualquier manera se apreciaria la diferencia en el
comportamiento de las diferentes peliculas, aunque no se pueda estimar el grado de
hinchamiento en el equilibrio.

Después de las dos horas, la pelicula se sacé del solvente con unas pinzas y se
coloco sobre un papel absorbente, retirando el exceso de humedad. La muestra se peséd

nuevamente en la balanza analitica y se calcul6 el grado de hinchamiento con la ecuacion:

Los 36 diferentes tratamientos de este experimento con estructura factorial (2X3X6) y
disefio completamente aleatorio se muestran en la Tabla 5, se realizaron 2 repeticiones del
experimento completo. Los resultados se analizaron mediante un andlisis de variancia y

prueba de Tukey.
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Tabla 4. Disefio experimental utilizado en el Experimento 2

No. | Peso Molecular | Solvente Composicion | % Hinchamiento
1 [232620 Agua Q

2 1232620 Agua Q+G

3 1232620 Agua Q+AO

4 1232620 Agua Q+G+AL

5 1232620 Agua Q+T

6 232620 Agua Q+G+AO+T
7 1232620 Buffer de fosfatos | Q

8 1232620 Buffer de fosfatos |Q+G

9 1232620 Buffer de fosfatos | Q+AO

10 232620 Buffer de fosfatos | Q+G+AL

11 1232620 Buffer de fosfatos |Q+T

12 232620 Buffer de fosfatos | Q+G+AO+T
13 232620 Solucidn fisioldgica | Q

14 1232620 Solucidn fisiologica | Q+G

15 1232620 Solucion fisioldgica | Q+AO

16 232620 Solucidn fisioldgica | Q+G+AL

17 232620 Solucidn fisioldgica | Q+T

18 1232620 Solucién fisiologica | Q+G+AO+T
19 [57500 Agua Q

20 57500 Agua Q+G

21 |57500 Agua Q+AO

22 157500 Agua Q+G+AL

23 157500 Agua Q+T

24 157500 Agua Q+G+AO+T
25 157500 Buffer de fosfatos |Q

26 | 57500 Buffer de fosfatos | Q+G

27 57500 Buffer de fosfatos |Q+AO

28 57500 Buffer de fosfatos | Q+G+AL

29 |57500 Buffer de fosfatos | Q+T

30 |57500 Buffer de fosfatos | Q+G+AO+T
31 |57500 Solucidn fisiologica | Q

32 |57500 Solucion fisioldgica | Q+G

33 57500 Solucidn fisiologica | Q+AO

34 57500 Solucidn fisiologica | Q+G+AL

35 |57500 Solucidn fisiologica | Q+T

36 |57500 Solucion fisiologica | Q+G+AO+T

Q, quitosan; G, glicerol; AO, 4cido oleico; AL, acido linoléico; T, tween 60.
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CAPITULO III.
RESULTADOS Y
DISCUSION
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EXPERIMENTO 1: Determinacion de la cinética de hinchamiento de las peliculas de

quitosan.

En las curvas construidas con los resultados del Experimento 1, se observa que el
hinchamiento llega a un estado estacionario, donde el hinchamiento ya no aumenta con
respecto al tiempo. También podemos notar una diferencia en el valor maximo de

hinchamiento alcanzado en cada pelicula (Figura 6).

Figura 6. Curvas de Hinchamiento de Peliculas Simples de Quitosan
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En la pelicula de peso molecular bajo se aprecia un aumento en el hinchamiento
durante las primeras dos horas. De acuerdo con Caykara, 2004, es usual que los grados de
hinchamiento de los hidrogeles aumenten en tiempos cortos y alcancen un hinchamiento
maximo para tiempo largos. De igual manera, el hinchamiento de la pelicula de quitosan —
peso molecular bajo- aumenta inicialmente hasta alcanzar el equilibrio.

Para determinar el mecanismo de transporte que predomina en la fase inicial de

hinchamiento, los datos pueden ajustarse a una ecuacion exponencial:

F =kt
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Donde F denota la fraccién del solvente en un tiempo t, k es una constante caracteristica del
hidrogel, y n es un exponente caracteristico del modo de transporte durante la penetracion
del solvente (Garcia y col., 2003).

No fue posible hacer la regresion de la potencia debido a que no hay suficientes
datos experimentales antes del equilibrio. Al realizar la regresién con todos los datos
experimentales, existe una desviacion del comportamiento exponencial. Es comin que
después de alcanzar el maximo hinchamiento, los datos no se ajusten al modelo descrito;
pues cuando los valores de hinchamiento son grandes el espesor de la pelicula no
permanece constante (Escobar y col., 2003).

Después de dos horas podemos suponer que el hinchamiento de la pelicula se
encuentra en estado estacionario. Para comprobarlo, se ajustaron los datos al modelo de
Schott, propuesto para tiempos posteriores, cuando el espesor de la pelicula cambia y el
hinchamiento esta controlado por la difusién (Garcia y col., 2003). El tratamiento consiste
en graficar t/W vs. t, y al realizar la regresion lineal se debe obtener una ecuacién como la

siguiente:
t/W =A+Bt

Los resultados se presentan en la Figura 7. El indice de correlacion cercano a 1 nos indica
que los resultados se ajustan al modelo. Como el valor de la pendiente es mayor que el de
la interseccion, el valor de la pendiente (B) es el inverso del valor de hinchamiento en el

equilibrio (Escobar y col., 2003):

5=,

Por lo tanto el equilibrio de hinchamiento es igual al 1/B = 1/0.0236 = 42.4% para la
pelicula de peso molecular bajo.
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Figura 7. Linealizacion de la curva de hinchamiento para la pelicula de quitosan (Peso
Molecular 57500 g/mol.)
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En la pelicula de quitosan —peso molecular alto- observamos la misma tendencia de
hinchamiento en los hidrogeles: un aumento inicial hasta llegar al estado estacionario. En
la Figura 6 podemos apreciar que al realizar la primera medicién de hinchamiento de la
pelicula, ya se habia alcanzado el equilibrio.

Los cinco datos experimentales se ajustaron al modelo de Schott (Garcia y col. ,

2003). Los resultados se presentan en la Figura 8.

Figura 8. Linealizacion de la Curva de Hinchamiento de la Pelicula de Quitosan (Peso
Molecular 232620 g/mol).
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También se obtuvo un alto indice de correlacion para la pelicula de alto peso
molecular, lo que quiere decir que también se ajusta al modelo de Schott (Escobar y col.,
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2003). Como el valor de la pendiente es mayor al de la interseccion, el valor del
hinchamiento en el equilibrio es igual al inverso de la pendiente (Garcia y col., 2003). Por
lo tanto, el equilibrio de hinchamiento es igual a 1/B = 1/0.0119 = 84%.

La cinética de hinchamiento de las peliculas de quitosan, puede explicarse si
estudiamos la teoria de hinchamiento desarrollada en el CAPITULO IlI. La energia libre de
mezclado causara que el disolvente penetre y trate de diluir al polimero (Domenek y col.,
2004). El cambio de entropia causado por el mezclado es positivo y favorece el
hinchamiento (Yong Lee y col., 1999). En esta fase inicial, el hinchamiento aumenta. El
cambio de entropia causado por la reduccion en el nimero de conformaciones posibles
cuando la red del polimero se hincha, es negativo e impide el hinchamiento (Yong Lee y
col., 1999). Como las cadenas entrecruzadas empiezan a extenderse bajo la accion del
solvente, éstas generan una fuerza retractil elastica en oposicion a esta deformacion. El
entrecruzamiento del polimero actia como un anclaje que previene el movimiento excesivo
de las cadenas necesario para disolver el polimero. El hinchamiento alcanza su equilibrio
cuando ambas fuerzas se balancean unas con otras (Domenek y col., 2004). Este
mecanismo se presenta en la segunda fase, cuando se ha alcanzado el estado estacionario.

En cuanto a los porcentajes de hinchamiento en el equilibrio, el valor calculado para
la pelicula de quitosan —peso molecular alto- fue mayor (84%) que el de la pelicula de peso
molecular bajo (42.4%). Este comportamiento puede explicarse si recordamos que el peso
molecular afecta el parametro de solubilidad (Berger y col., 2005) y que el hinchamiento
maximo de un polimero en un solvente en particular ocurre cuando el pardmetro de
solubilidad del solvente es igual al del polimero (Joseph y col, 2004). Un hidrogel esta
conformado por cadenas hidrofilicas que forman fuertes enlaces de hidrogeno con agua. Al
aumentar el tamafio de la cadena (peso molecular) se pueden formar mas enlaces de
hidrégeno con el agua y por consiguiente hincharse mas. Otra explicacion a este
comportamiento puede ser que el quitosan de peso molecular bajo forma peliculas con un
mayor grado de entrecruzamiento. EIl entrecruzamiento actia como un anclaje que
previene el movimiento excesivo de las cadenas del polimero necesario para el
hinchamiento de la pelicula. Podria decirse que las peliculas de quitosan de peso molecular

bajo tienen mayor grado de entrecruzamiento y por lo tanto, menor hinchamiento.
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EXPERIMENTO 2: Determinacion de la influencia del peso molecular, la formulacion de

la pelicula y el solvente, en el grado de hinchamiento de las peliculas de quitosan.

Al realizar el analisis de varianza de los resultados obtenidos en el Experimento 2
(Tabla 5), se encontrd que el peso molecular y la interaccion peso molecular-formulacion,

fueron significativos (p<0.05). Dichos efectos se muestran en la Figura 9.

Tabla 6. Andlisis de Varianza (Todos los efectos)

Grados de| Cuadrado |Grados de| Cuadrado
Libertad Medio Libertad Medio
Efecto Efecto Error Error F P
Peso Molecular* 1 31021.2539 36 322.560699 (96.171|1.043E-11
Solvente 2 444.470428 36 322.560699 |1.3779|0.2650737
Formulacion 5 753.524231 36 322.560699 |2.3360(0.0617468
Peso Molecular-Solvente 2 98.6834717 36 322.560699 |0.3059(0.7383282
Peso Molecular-
Formulacion* 5 1245.45984 36 322.560699 |3.8611(0.0066526
Solvente-Formulacion 10 241.660919 36 322.560699 (0.7491(0.6745030
Peso Molecular-Solvente-
Formulacion 10 398.315308 36 322.560699 |1.2348(0.3029637

* Efectos significativos: p< 0.05

El solvente no result6 significativo en el grado de hinchamiento, es decir, que no
hay una diferencia al sumergir las peliculas en agua destilada, buffer de fosfatos, o solucion
fisioldgica. La similitud en el grado de hinchamiento de las peliculas al sumergirlas en
estos tres solventes, puede explicarse tomando en cuenta que los tres tienen el mismo pH
(7); y que los hidrogeles son sistemas que incrementan su volumen hasta alcanzar el
equilibrio fisicoquimico, en respuesta a diferentes tipo de estimulos como el pH. Otra
explicacion puede ser que el agua destilada, la solucion fisioldgica, y la solucion
amortiguadora de fosfatos (pH 7) tienen parametros de solubilidad similares; lo que
produce un hinchamiento similar de las peliculas. Como fue explicado en el CAPITULO
I1, el hinchamiento maximo de un polimero en un solvente particular ocurre cuando el
parametro de solubilidad del solvente es igual al del polimero (Joseph y col. , 2005). Este
resultado es interesante desde el punto de vista tecnoldgico, ya que podemos almacenar las
peliculas en cualquiera de estos tres medios, sin que se disuelvan, pues el hinchamiento

Ilegaré al equilibrio; por otro lado, pueden aplicarse en diferentes superficies donde existan
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estos liquidos sin que se vea afectado el hinchamiento; por ejemplo en frutos y tejidos

Vivos.

Figura 9. Efecto de la interaccion del peso molecular y la formulacion en el grado de
hinchamiento. Gréfica de promedios de 2 repeticiones.
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Q, quitosan; G, glicerol, AO, acido oleico; AL, acido linoléico; T, tween 60.

Otro resultado interesante fue la marcada diferencia entre el grado de hinchamiento
de peliculas de quitosan con peso molecular alto y peliculas de quitosan con peso molecular
bajo (Figura 9). Cabe sefialar que la unica diferencia entre los dos polimeros utilizados en
la preparacion de las peliculas, es el peso molecular. En general, se observa un mayor
hinchamiento para las peliculas elaboradas con un quitosan de peso molecular mayor; estos
resultados son congruentes con los obtenidos en el Experimento 1.

Se sabe que el hinchamiento causa un cambio en la microestructura de la pelicula,
abriendo la estructura del polimero e incrementando la permeabilidad al vapor de agua; por
lo tanto, el aplicar una pelicula de peso molecular alto en un alimento, podria causar
problemas de transferencia de vapor de agua, lo cual no es deseable en productos con un
alto contenido de humedad.

En los resultados del analisis de varianza la formulacién no tiene un efecto

significativo en el hinchamiento (p = 0.06), aunque el valor de p no es mucho mayor a 0.05;
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probablemente se obtuvieron tales resultados porque solo se realizaron dos repeticiones.
Por otro lado, los resultados del analisis demuestran que la interaccion del peso molecular y
el hinchamiento, si afecta el hinchamiento.

Ninguna de las peliculas de quitosan de peso molecular alto presentd variacion en
el hinchamiento (Tabla 6). En cambio, hay una diferencia significativa entre dos peliculas
de quitosan de peso molecular bajo (Tabla 7). Esto quiere decir que en las peliculas de
quitosan de peso molecular 57500 influye la adicion de ciertos componentes como tween,

glicerol y &cido oleico.

Tabla 6. Comparacién del % de hinchamiento en diferentes peliculas compuestas de
quitosan (peso molecular alto)

PROMEDIOS
Quitosan + Quitosan + |Quitosan + Glicerol + Acido |Quitosan + Quitosan + Glicerol
Quitosan|Acido Oleico Glicerol Oleico + Tween 60 Tween 60 + Acido Linoléico
60.55 70.22 78.75 82.70 87.50 92.00

Tabla 7. Comparacién del % de hinchamiento en diferentes peliculas compuestas de
quitosan (peso molecular bajo)

PROMEDIOS
Quitosan + Quitosan + Glicerol + |Quitosan + Quitosan |Quitosan + Glicerol +
Tween 60 Acido Linoléico Acido Oleico  |Quitosan [+ Glicerol |Acido Oleico + Tween 60
22.67% 24.65 32.15| 39.57 43.50 60.50%

NOTA: El asterisco indica una diferencia significativa (p < 0.05)

En este caso, es posible que la pelicula mas compuesta tenga un parametro de
solubilidad maés cercano al del agua que la pelicula que sélo estd compuesta con quitosan y
tween 60. Esto es posible ya que el glicerol es un componente hidrofilico, y el acido oleico
es mas soluble en presencia de sales.

Otra posible explicacion a este fendmeno es que en la pelicula mas compuesta, el
glicerol y el tween 60 combinados, actian como plastificantes, incrementando la movilidad
de la cadena y por lo tanto, la porcion de moléculas polares como el agua. Tal
comportamiento no ocurriria en la pelicula de quitosan y tween 60, ya que la cantidad de
plastificantes en la formulacién es mucho menor.

Con los datos obtenidos, se pueden elegir las peliculas que se puedan ajustar mas en

la aplicacion de alimentos con alto contenido de humedad. Recordemos que la absorcion
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de moléculas de agua y el hinchamiento, pueden aumentar la permeabilidad al vapor de
agua, lo cual es indeseable en productos con alto contenido de humedad.

Las peliculas de peso molecular alto, aungque tienen una mejor apariencia y son
menos quebradizas, no es recomendable aplicarlas en alimentos con alto contenido de
humedad; por la razén de que absorben una mayor cantidad de agua, y aumentarian la
permeabilidad al vapor de agua, afectando la eficiencia de barrera.

De las peliculas de quitosan bajo, la que present6 menor hinchamiento, fue la
pelicula de quitosan + tween 60; aunque se puede utilizar alguna otra pelicula de peso
molecular 57500, tomando en cuenta sus otras propiedades (propiedades de barrera,

apariencia y propiedades mecanicas.
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CAPITULO IV.
CONCLUSIONES
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Las seis peliculas compuestas de quitosan seleccionadas, pueden ser consideradas
hidrogeles; debido a que absorbieron agua sin disolverse por un tiempo de 24h, en
el cual se supone han alcanzado un estado de equilibrio. Cabe sefialar que las
peliculas tenian un pH de 5.5, en el cual se comportan de esta manera.

Las peliculas de quitosan sumergidas en agua fueron aumentado su hinchamiento
hasta alcanzar el equilibrio, aproximadamente después de dos horas; dicho
comportamiento concuerda con la teoria de hinchamiento.

En este trabajo observamos una tendencia de hinchamiento de cada una de las seis
peliculas estudiadas. Sin embargo, se recomienda realizar un estudio fisicoquimico
méas completo del fendbmeno, antes de aplicar cualquiera de las peliculas; para ello
se sugiere aplicar la Calorimetria Diferencial de Barrido.

Las peliculas se pueden almacenar en cualquiera de los solventes utilizados en este
estudio -agua destilada, solucion fisioldgica, o solucion buffer pH 7-, sin disolverse,
pues se supone que alcanzaran el equilibrio de hinchamiento. Ademas, si las
peliculas se aplican a una superficie donde exista cualquiera de estos liquidos, el
hinchamiento no se ver afectado.

En general, las peliculas de peso molecular alto, presentaron mayor hinchamiento
que las peliculas de quitosan de peso molecular bajo; por lo tanto, no se recomienda
el uso de las primeras en el cubrimiento de alimentos con alto contenido de
humedad, ya que podrian aumentar de manera indeseable, la permeabilidad al vapor
de la cubierta. Las peliculas de peso molecular bajo -57500 g/mol-, podrian
utilizarse para cubrir alimentos de alto contenido de humedad; siempre y cuando se
tomen en cuenta sus otras caracteristicas, como propiedades de barrera, propiedades
mecanicas y apariencia.

Finalmente, se recomienda realizar un estudio completo de las propiedades de una

pelicula antes de ser aplicada.
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