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RESUMEN

El desarrollo de nuevas técnicas de preservacion en alimentos, principalmente frutas y
verduras, con el fin de aumentar la vida atil durante traslado y almacenamiento y disminuir
los desechos post cosecha, ha sido un area de constante investigacion y avance. Entre las
nuevas tecnologias desarrolladas esta el empleo de recubrimientos y peliculas a base de
biopolimeros, que impartan propiedades especificas al alimento en sustitucion de los

plasticos convencionales y a su vez disminuir la cantidad de desechos generados.

En el presente trabajo se prepararon peliculas, por el método de casting y evaporacion de
solvente, a base de Quitosano-Pectina y Quitosano-Alginato, con el fin de determinar la
influencia de estos materiales en una matriz de Quitosano, donde la concentracién de
Quitosano fue constante al 2 % w para todas las peliculas y se varid la concentracion de
Pectina y Alginato en 3 cantidades: 0.1, 0.35,0.5% wy 1, 1.5, 2 % w respectivamente. Las
condiciones de preparacion fueron 60 °C y 1 hr de agitacion para las soluciones, a las cuales
se les midié viscosidad, y 1 dia de secado a temperatura ambiente para la formacion de
peliculas. Finalmente, los productos obtenidos se caracterizaron mediante Analisis Dindmico
Mecanico (DMA), Analisis Térmico Simultaneo (TGA-DSC), Espectroscopia Infrarroja de

Transformada de Fourier (FTIR) y permeabilidad de vapor de agua.



ABSTRACT

The development of new preservation techniques in food, mainly fruits and vegetables,
in order to increase the shelf life during transport and storage and reduce post-harvest losses,
has been an area of constant research and progress. Among the new technologies developed,
there is the use of coatings and films based on biopolymers, which impart specific properties
to the food instead of conventional plastics and in turn decreases the amount of waste

generated.

In the present work films were prepared by solution casting and solvent evaporation
method, based on Chitosan-Pectin and Chitosan-Alginate, in order to determine the influence
of these materials on a Chitosan matrix, where the Chitosan concentration was constant at
2% w for all films and the concentration of Pectin and Alginate was varied in 3 quantities:
0.1,0.35,0.5% wand 1, 1.5, 2% w respectively. The preparation conditions were 60 ° C and
1 hour of stirring for the solutions, at which viscosity was measured, and 1 day of drying at
room temperature for film formation. Finally, the films obtained were characterized by
Dynamic Mechanical Analysis (DMA), Simultaneous Thermal Analysis (TGA-DSC),

Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and water vapor permeability.
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INTRODUCCION

El desarrollo de nuevas técnicas de preservacion en alimentos, principalmente frutas y
verduras, para aumentar la vida Gtil y disminuir los desechos post cosecha ha sido un area de
constante investigacion y avance con el fin de obtener alimentos con caracteristicas

mejoradas.

Entre las nuevas tecnologias desarrolladas esta el empleo de recubrimientos o peliculas
que impartan propiedades especificas al alimento en sustitucion de los plasticos
convencionales y a su vez disminuir la cantidad de desechos generados. Como alternativa a

los plasticos sintéticos para empaquetado se encuentra el uso de materiales biodegradables.

Las peliculas basadas en materiales biodegradables aportan diversas propiedades a los
alimentos, reducen la pérdida de agua, permiten el control respiratorio, retrasan el
envejecimiento y mejoran la calidad y valor comercial de los mismos al prolongar la vida de

anaquel, manteniendo sus atributos de calidad y valor nutritivo.

Los materiales méas utilizados para este tipo de recubrimientos y peliculas incluyen
proteinas, lipidos, polisacaridos y aditivos para mejorar sus caracteristicas. Dentro de las
proteinas mas utilizadas se encuentra el colageno, caseinas, quinoa, proteina de suero de
leche, proteina de maiz, gluten de trigo, proteinas de huevo, soya y queratina. Los materiales
a base de lipidos incluyen ceras, acilgliceroles y acidos grasos. Los polisacaridos son los mas
utilizados para este fin, entre los que destacan la celulosa, quitosano, pectina, almidén,

alginato, carragenina, entre otros.

Los materiales mas estudiados en la elaboracion de recubrimientos para alimentos son los
polisacaridos debido a su viabilidad, bajo costo y aportacién de propiedades especificas y
funcionales, siendo las principales la barrera de agua y permeabilidad de gases (propiedades

de importancia en la preservacion de alimentos).



OBJETIVOS

Objetivo general:

Desarrollar peliculas mecanicamente resistentes que sirvan como recubrimiento para

preservacion de alimentos, principalmente frutas, a partir de pectina, alginato y quitosano.
Objetivos especificos:

- Desarrollar empaques para alimentos (peliculas), a base de una mezcla de Quitosano-
Pectina y Quitosano-Alginato.

- Variar concentraciones de Pectina (0.5, 0.35y 0.1 % w) y Alginato (2, 1.5y 1 % w)
para la preparacion de las peliculas.

- Variar condiciones de preparacion de soluciones

- Realizar pruebas de viscosidad (viscosimetro Brookfield) en las soluciones a las
diferentes concentraciones.

- Caracterizar los productos obtenidos mediante FTIR, TGA-DSC, DMA.

- Realizar pruebas de permeabilidad de gases (vapor de agua).



CAPITULO I.- MARCO TEORICO

1.1 Antecedentes

En 2010 S. Tripathi y co. prepararon y evaluaron una pelicula ternaria de
Quitosano/Alcohol polivinilico/Pectina para aplicaciones de empaques de alimentos,
utilizaron el método de casting y fue caracterizada mediante Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Difraccion
de Rayos X (DRX). El resultado de DRX demostr6 que la pelicula ternaria de Quitosano,
Alcohol Polivinilico y Pectina es cristalina y mediante SEM se observo que la superficie de
la pelicula es rugosa y heterogénea. El resultado de TGA (Analisis Termogravimeétrico)
muestra pérdidas de peso a 200-300 °C correspondientes a la degradacion de la molécula del
Quitosano. La pelicula ternaria también mostrd buena actividad antimicrobiana. Su estudio
confirmd el potencial de la pelicula ternaria de Quitosano, Alcohol Polivinilico y Pectina

como un material antimicrobiano para empaquetado de alimentos. [2]

En 2012, Israel Arzate-Vazquez y co. realizaron y caracterizaron la microestructura de
peliculas comestibles de Quitosano y Alginato por técnicas de microscopia y textura de
imagen. Las peliculas se obtuvieron por el método de casting y evaporacion de solvente. Las
técnicas utilizadas fuero microscopia éptica (LM), microscopia electrénica de barrido
ambiental (ESEM) y microscopia de fuerza atbmica (AFM). Se encontr6 que las peliculas
preparadas con una mezcla de Quitosano y Alginato tuvieron una estructura mas aspera,
mientras que las peliculas de alginato y quitosano por si solas mostraron una estructura mas
suave. Las técnicas de microscopia combinadas con andlisis de textura son herramientas
eficientes para evaluar cuantitativamente la morfologia de la superficie de peliculas

comestibles de Quitosano y Alginato. [3]

En 2013, Sabina Galus y co. desarrollaron peliculas comestibles de Pectina y Alginato.
Se caracterizaron propiedades como el grosor, color, cinética de absorcion de vapor de agua
e isotermas, permeabilidad al vapor de agua, fuerza de tension, elongacién al corte y
microestructura de peliculas compuestas de alginato de sodio y pectina en proporciones de:
100-0%, 75-25%, 50-50%, 25-75% y 0-100%. Con la combinacion de ambos polisacaridos
se obtuvieron peliculas continuas, homogéneas y transparentes. EI cambio en la composicion

de las peliculas no afecta su aspecto visual, sin embargo, el espesor de las peliculas si depende



de su composicion de la solucién. La cinética de absorcion e isotermas muestran el caracter
hidrofilico de ambos componentes. Las peliculas de alginato muestran tasas mas altas de
sorcion de vapor de agua en comparacion con las peliculas de pectina o las compuestas. Las
propiedades mecanicas y de barrera de las peliculas compuestas no solo dependen de los
compuestos utilizados, si no también de su compatibilidad. Un mayor contenido de pectina
tiende a afectar la estructura interna de las peliculas, debido a que la estructura interna de la
pectina es menos organizada que la de alginato. [4]

En 2015, Marcos Vinicius Lorevice y co. estudiaron el efecto de nanoparticulas de
quitosano para mejorar las propiedades térmicas, de barrera y mecénicas de peliculas de
pectina de alto y bajo metoxilo. Las nanoparticulas de quitosano fueron caracterizadas
mediante potencial zeta, diametro promedio y FTIR, también se analizaron el espesor,
apariencia, estructura, morfologia y propiedades mecanicas, térmicas y de barrera de las
peliculas. Las nanoparticulas de quitosano presentaron didmetro promedio y potencial zeta
cerca de 110 nm y 50 mV, respectivamente. La adicion de nanoparticulas mejord las
propiedades mecanicas, siendo la tension de rotura la propiedad mecanica mas afectada
(aumentando de 30.81 MPa a 46.95 MPa). Estos resultados muestran que las peliculas
realizadas de pectina/nanoparticulas de quitosano han mejorado las propiedades mecanicas
comparadas con las peliculas de control de pectina, permitiendo que estos materiales sean

una alternativa a la produccion de empaquetado de alimentos. [5]

En 2016, Maria Rapa y co. estudiaron la influencia del quitosano en las propiedades
mecanicas, térmicas, de barrera y antimicrobianas en biocompuestos de acido poli-lactico
para empaques alimenticios. El efecto de la concentracion de quitosano en las propiedades
de biocompuestos de PLA con acetil tributil citrato fue estudiado en respecto a cambios en
propiedades y actividades antifungicas y antimicrobianas. Encontraron que las peliculas
obtenidas de PLA/Quitosano tienen buena transparencia, y propiedades mecéanicas y térmicas
mejoradas. Solo los biocompuestos que contenian quitosano presentaron actividad
antimicrobiana en la reduccion de S. aureus and E. coli en la superficie de contacto. Se

encontrd que la concentracion dptima de quitosano es del 1%. [6]

En 2018, Tanara Sartori y co. estudiaron las propiedades de peliculas a partir de pectina

y gluten. Se estudiaron 3 diferentes proporciones de pectina (P) y gluten (G) y se evaluo



como afecta la interaccion del polisacarido y la proteina en las caracteristicas de las peliculas.
Se prepararon peliculas con 3 proporciones diferentes: P(1)/G(3.75), P(1)/G(1), P(3.75)/G(1)
(w/w), como también peliculas de pectina y gluten para comparativos. El analisis estructural
muestra que la interaccion entre los polimeros mejora las propiedades mecanicas de las
peliculas comparadas con las individuales. Las peliculas P(1)/G(1) y P(3.75)/G(1) mostraron
mejor alargamiento a la rotura que P(1)/G(3.75), sin embargo esta ultima mostré6 mejores
propiedades de barrera al vapor de agua y menos solubilidad, comparada con las otras
peliculas producidas. Sin importar la formulacion, todas las peliculas exhibieron mejores

propiedades de barrera de luz UV comparadas con peliculas de polietileno. [7]

En 2018, Lais B. Norcino y co. evaluaron el comportamiento reoldgico y termo-mecanico
de peliculas de quitosano/pectina con entrecruzamiento iénico. Las peliculas se prepararon
por el método de casting y se caracterizaron en términos de sus propiedades viscoelasticas,
termo-mecanicas y afinidad. Analisis de dispersiéon dinamica de luz (DLS) y reologia se
utilizaron para comprobar que se formaron polielectrolitos a través de un entrecruzamiento
ibnico COO/NHs", cambiando el comportamiento de las soluciones de quitosano/pectina de
newtoniano a pseudoplastico. EI mayor grado de entrecruzamiento fue encontrado en una
proporcion especifica de quitosano/pectina 25/75 y los datos en estado sélido fueron
obtenidos por medio de andlisis dindmico termo-mecénico. El entrecruzamiento idnico fue
determinante en las propiedades de las peliculas de quitosano/pectina, lo cual se demostro en
el espectro termo-mecanico, angulo de contacto y fuerza de tension de las peliculas. Las
propiedades termo-mecanicas de las peliculas de quitosano/pectina son especificamente
moduladas acorde a la proporcidon de quitosano/pectina para asegurar aplicaciones en

medicina, agricultura y recubrimientos de alimentos. [8]

En 2018, Foroud Bagheri y co. estudiaron la influencia de las condiciones de secado en
las caracteristicas de peliculas de alginato plastificadas con glicerol. Se aplicé la metodologia
de superficie de respuesta para estudiar los efectos de la temperatura de secado (25-92 °C) y
la velocidad de flujo de aire (0-12 L/s) en la velocidad de secado, contenido de glicerol,
isoterma de desorcién y propiedades fisicas, morfoldgicas, mecanicas y de barrera de las
peliculas. Todos los aspectos de las propiedades de las peliculas, a excepcion del color,

fueron significativamente dependientes de las temperaturas de secado, mientras que el efecto



del flujo de aire no fue significativo. El contenido de glicerol de las peliculas disminuyé con
el incremento de la temperatura de secado, eso influenci6 otras propiedades de las peliculas.
La velocidad de secado, el médulo de elasticidad y la fuerza de tensidén incrementaron,
mientras que el grosor, elongacion al corte, permeabilidad al vapor de agua, opacidad y
contenido de humedad de las peliculas disminuy6 con el incremento de la temperatura de
secado. El andlisis SEM y AFM mostraron mayor compacto y suavidad en la superficie con
el incremento de la temperatura de secado, al igual que el resultado DRX muestra que el
grado de cristalinidad de las peliculas incrementa con la temperatura de secado. DTGA
(Derivada de la temperatura) muestra 3 picos distintos; los picos de pérdida de agua y glicerol
se mostraron a menores temperaturas, mientras que el tercer pico correspondiente a la
descomposicion térmica no fue diferente. Los resultados de este estudio comprobaron que el
secado de peliculas de alginato plastificadas con glicerol a temperaturas altas, reducen

considerablemente el tiempo de secado y mejoran las caracteristicas de las peliculas. [9]

En 2018, Marwa Hamdi y co. estudiaron el efecto del grado de acetilacion en las
propiedades reoldgicas, térmicas y de formacion de peliculas de Quitosano. La determinacion
de propiedades dinamicas viscoelasticas (modulo elastico G y mdédulo viscoso G’’) de
soluciones de quitosano revelaron un tipico comportamiento viscoso Newtoniano, con
valores de viscosidad mas altos a bajos grados de acetilacion. Ademas, la temperatura de
gelificacion del quitosano era fuertemente dependiente de su grado de acetilacion, con
valores mas bajos a grados de acetilacion méas bajos. Con respecto a la estabilidad térmica
del quitosano, los perfiles termogravimétricos revelaron una mayor resistencia térmica para
el Quitosano con grados de acetilacién mas bajos, mostrando una temperatura de degradacién
significativamente méas alta. Asimismo, los valores de temperatura de transicion vitrea
disminuyeron con el aumento del grado de acetilacion. Por otro lado, las peliculas a base de
quitosano, con grados de acetilacion mas bajos, son mas flexibles, resistentes y transparentes.
Por lo tanto, el grado de acetilacion del quitosano modulé con fuerza su viscosidad,
alargamiento a la rotura, resistencia a la traccion y resistencia térmica. Ademas, quitosano
con grado de acetilacion inferiores al 20% parecian tener posibles aplicaciones industriales.
[19]



En 2018 Hend E. Salama y co. prepararon peliculas comestibles bioactivas sintetizadas a
partir de alginato de sodio (A) y clorhidrato de biguanidina de quitosano (CG) con diferentes
porcentajes en peso. El analisis FTIR confirm6 la reaccion exitosa entre CG y A. La
interaccion entre CG y A se confirmd a través de la reduccién de los picos cristalinos usando
difraccion de rayos X de CG y A. El andlisis termogravimétrico confirmé que CG mejoré la
estabilidad térmica de las peliculas, detectado a partir de los valores calculados de
temperatura de descomposicion del procedimiento integral (IPDT). La incorporacion de CG
mejoro las propiedades mecanicas de las muestras secas y humedas. Las peliculas A / CG
exhibieron una permeabilidad al vapor de agua reducida y buenas propiedades de color. El
estudio antibacteriano demostré que las peliculas preparadas mostraron una notable
capacidad antibacteriana. Estos resultados revelaron que las peliculas A / CG podrian ser un
candidato alternativo para ser utilizadas como peliculas comestibles antibacterianas en las

industrias alimentarias. [25]

Mei Liu y co. en 2014 investigaron el efecto del sorbitol sobre las propiedades
fisicoquimicas, mecanicas y térmicas de las peliculas de quitosano con diferentes grados de
desacetilacion (DD; DD85% y DD95%). Evaluaron el espesor, el contenido de humedad
(MC), la solubilidad en agua (WS) y la permeabilidad al vapor de agua (WVP) de las
peliculas. La adicion de sorbitol redujo la MC, aument6 el WS y significativamente (p <0.01)
redujo el WVP de ambos tipos de pelicula. Las peliculas DD95% tenian MC y WVP mas
bajas, y WS mas altas que las peliculas DD85%. Las pruebas estaticas (analisis
termomecanico) y dindmicas (analisis mecanico dinamico) indicaron que el sorbitol aumentd
la tension y disminuyd el estrés para ambas peliculas, pero DD95% podria soportar una
mayor tension y DD85% podria soportar un mayor estrés. El analisis termogravimétrico y la
calorimetria diferencial de barrido mostraron que el sorbitol provocé una temperatura de
degradacion mas baja para ambas peliculas, y que las peliculas de DD95% exhibieron mayor
estabilidad térmica que las peliculas con DD85% [31].

Spatafora Salazar y co. en 2018 estudiaron la permeabilidad al vapor de agua (WVP) de
las peliculas de pectina conteniendo nanoparticulas de dioxido de silicio a diferentes
temperaturas y condiciones de humedad relativa (RH), utilizando céascaras de naranja y

mango como fuentes de pectina. No observaron ningun efecto significativo de la fuente de



pectina en WVP. Se descubrié que WVP aumentaba con los gradientes crecientes de RH
creados por diferentes presiones de vapor de agua en ambos lados de las peliculas. Las
pruebas de permeabilidad mostraron que las nanoparticulas de diéxido de silicio en las
peliculas redujeron significativamente el WVP (30-60%), en comparacion con las peliculas

sin nanoparticulas [32].

Lili Ren y co. en 2017 analizaron y caracterizaron los efectos de la concentracion del
Quitosano (0, 21, 41, 61y 81 % w de almiddn) en las propiedades fisicoquimicas, mecanicas
y de barrera a vapor de agua asi como de las caracteristicas morfologicas de peliculas de
almidon/quitosano (CS/CH). Las moléculas de almiddn y quitosano pueden interactuar a
través de puentes de hidrégeno, confirmado en el andlisis FTIR y XRD. Los resultados
arrojaron que la incorporacion de quitosano incremento la solubilidad e la pelicula,
diferencias de color, resistencia a la tension y elongacion al corte, y disminuy6 el médulo de
Young y la permeabilidad al vapor de agua (WVP). La WVP de las peliculas de CS/CH
incrementd con un aumentd en la concentracion de quitosano y la misma tendencia se

observo en el contenido de humedad [33].
1.2 Generalidades de los polimeros biodegradables

Un polimero biodegradable es aquel que se degrada completamente por el medio
ambiente, reduciendo asi el impacto ambiental que estos materiales producen. Por lo tanto,
de acuerdo con esta definicion, cuando un envase plastico biodegradable es desechado al
final de su vida util, comienza a transformar su estructura molecular, y por lo tanto sus
propiedades fisicas y quimicas, debido a la influencia de agentes ambientales. Asi, el
polimero es transformado en sustancias simples 0 en componentes menores como agua,
dioxido de carbono y biomasa que finalmente se asimilan al medio ambiente. Atendiendo a

su origen, es posible clasificar los polimeros biodegradables en:

- Polimeros de origen natural: se extraen de animales marinos, vegetales e incluso
bacterias. Ejemplos de este tipo de polimeros son el almidon, celulosa, polisacaridos,
proteinas, polihidroxialcanoatos.

- Polimeros naturales modificados: como el acetato de celulosa



- Polimeros sintéticos: los mas importantes son el &cido poli-lactico y la
policaprolactona, tanto por su facilidad de obtencion y procesabilidad, como por su
versatilidad y obtencion relativamente econémica.

- Combinaciones de los anteriores: son aquellos materiales que estan formados por un
polimero natural y un polimero sintético. Por ejemplo, una mezcla de almidon y
poliestireno. Estos materiales son muy interesantes ya que sus costos de produccién
son menores, se obtienen propiedades mecanicas muy notables y ademas controlar la

velocidad de degradacion del polimero.

Estos materiales presentan una serie de claras ventajas respecto a los plasticos
tradicionales. La primera de ellas es que se evita la dependencia del petréleo como materia

prima para su produccion.

La segunda ventaja que presentan es que son susceptibles de degradarse completamente
en un lapso relativamente corto (en comparacion con los plasticos tipicos), y los subproductos

obtenidos de su degradacion son por lo general agua, didxido de carbono y biomasa.

Por altimo, estos biomateriales han abierto una puerta a la investigacién médica, ya que
muchos de los avances realizados en medicina han sido gracias al descubrimiento de algunos
polimeros biodegradables, que son compatibles con el organismo humano y que, tras cumplir

su funcion, desaparecen sin necesidad de intervenciones quirdrgicas.

Sin embargo, los polimeros biodegradables tambien presentan desventajas frente a los
polimeros tradicionales. La principal desventaja es que, en general, el costo de produccion
de un polimero biodegradable es considerablemente superior al costo de produccién de un
plastico derivado del petroleo. Ademaés, en muchos casos, las propiedades mecénicas de los
polimeros biodegradables son inferiores a las de los plasticos tipicos, presentando menor

resistencia fisica. [10]

Una de las aplicaciones mas prometedoras de los polimeros biodegradables es la
fabricacion de envases destinados a contener alimentos. Indudablemente, los polimeros
tradicionales con los que actualmente se envasan la mayoria de los productos alimentarios,

como el polietileno o el poliestireno, supone un gran costo ambiental debido al enorme



volumen de residuos que se generan. Ademas, no se emplean como envases alimentarios

productos reciclados ya que se contaminan y su limpieza es complicada.

Por esta razon, se ha incrementado el desarrollo y empleo de plasticos biodegradables
para esta aplicacién, y en la actualidad supone el consumo del 50% de los polimeros

biodegradables en el mundo.

De entre todos los polimeros biodegradables, el almidon, el acido poli lactico y los
polihidroxialcanoatos son los mas interesantes desde el punto de vista comercial para esta
aplicacion, ya que no solo poseen las propiedades adecuadas, sino que ademas se obtienen

de una manera relativamente econdmica.

Para que el material sea (til, ha de poseer ciertas propiedades mecanicas para ser capaz
de contener y proteger al alimento, y ademas ha de poseer otras caracteristicas como:

- No afectar a las propiedades organolépticas del producto que contenga

- Poseer propiedades de barrera frente al vapor de agua, para evitar la variacion de
humedad del alimento, tanto la pérdida de agua hacia el exterior como la ganancia de
humedad proveniente del exterior.

- Poseer propiedades de barrera para el oxigeno, ya que la presencia de oxigeno en el
interior del envase oxida al alimento y favorece el desarrollo de microorganismos.

- Ser impermeable al di6xido de carbono, ya que muchos productos se envasan con
atmosfera inerte para evitar que en el interior del envase se desarrollen

microorganismos como mohos o levaduras. [10]

1.3 Peliculas y recubrimientos para preservacion de alimentos

1.3.1 Proceso de maduracién y conservacion

Tras el periodo de recoleccion las frutas y verduras continGan vivas y, por tanto,
madurando y envejeciendo. Esto tiene un efecto negativo sobre los frutos, ya que supone que

se inicien procesos de maduracién que implican toda una serie de cambios.

Por lo tanto, la vida Gtil de las frutas y verduras en postcosecha depende de una serie de

factores que se presentan a continuacion:



La respiracion: Este proceso es basico para que la fruta obtenga la energia que necesita
para realizar procesos bioldgicos esenciales. Durante el proceso respiratorio entran en escena
sustancias de reserva como los azlcares y el almiddn, las cuales son oxidadas, con el
consiguiente consumo de oxigeno (O[1) y produccion de didxido de carbono (COLJ). La
respiracion en las frutas depende de varios factores como la especie, la variedad y el grado
de maduracion, asi como de la temperatura y la composicion de los gases ambiente que la
rodean. Cuanto mayor es el ritmo respiratorio de un fruto menor es su vida Util, por lo que es
muy importante poder controlar este proceso durante el periodo de almacenamiento y

postcosecha de frutas y verduras.

La maduracion: Es el conjunto de procesos de desarrollo y cambios observados en las
frutas y verduras. Como consecuencia de la maduracion, las frutas desarrollan una serie de
caracteristicas fisico-quimicas que permiten definir distintos estados de madurez. Todo esto
afecta al periodo de postcosecha de frutas y verduras, ya que se deben conocer al detalle estos
procesos para poder aplicar las técnicas adecuadas para el manejo, la conservacion, el
transporte y la comercializacion de estos productos. Algunos de los cambios mas comunes
durante la madurez de la mayoria de las frutas y verduras son los cambios en la textura, color,

sabor y aroma, asi como la reduccién de la firmeza.

La humedad y temperatura: El contenido de agua en cada fruta y verdura se sitla en torno
al 90%. Por ello, la pérdida de humedad es una de las principales causas del deterioro de esta.
La deshidratacion provoca que los frutos luzcan arrugados y marchitos, por lo que se hace
esencial controlar los niveles de humedad en los lugares de almacenamiento. También es
importante la temperatura a la que estas se encuentran, puesto que contribuye a alargar la
vida util de los frutos. Es necesario conocer la temperatura optima para cada tipo de fruta y
respetar la cadena de frio que afecta al almacenamiento, transporte, centros
minoristas/mayoristas y punto de venta. [11]

La temperatura influye directamente sobre la respiracion y si se permite que incremente
la temperatura del producto igualmente incrementara velocidad de la respiracion, generando
una mayor cantidad de calor. Asi, manteniendo baja la temperatura, se reduce la respiracion

del producto y ayudar a prolongar su vida de post-cosecha .



La temperatura ademas de la influencia que ejerce sobre la respiracion, también causa
dafio al producto mismo. Si el producto se mantiene a una temperatura superior a los 40°C,
se dafian los tejidos y a los 60°C toda la actividad enzimatica se destruye, quedando el
producto afectivamente muerto. El dafio causado por la alta temperatura se caracteriza por
sabores alcohdlicos desagradables, generalmente como resultado de reacciones de
fermentacion y de una degradacion de la textura del tejido. Ocurre con frecuencia cuando el

producto se almacena amontonado a temperaturas ambientes tropicales.

Bajo temperaturas de refrigeracion inadecuadas, el producto fresco se congela a alrededor
de-2°C, ocasionando el rompimiento de los tejidos y sabores desagradables al retornar a
temperaturas mas altas, por lo que el producto generalmente no es comerciable. La mayoria
de las frutas tropicales experimentan dafio por frio a temperatura entre 5 y 14°C. Frutas tales
como la papaya, el platano y la pifia muestran degradacion de tejidos, ennegrecimiento y

sabores desagradables si se las mantiene a temperaturas bajas por algin tiempo.

La mayoria de los alimentos son facilmente alterables por bacterias, hongos, mohos y
levaduras y su preservacion fundamental no se basa en la destruccion o eliminacion de estos,
sino en retrasar su germinacion o impedir su crecimiento. Una manera de hacerlo es crear
condiciones desfavorables a su actividad vital, a partir de diferentes métodos, uno de ellos es
el uso de bajas temperaturas como ocurre en la refrigeracion y la congelacion. Mientras
menor sea la temperatura, mas lentas seran las reacciones quimicas, las acciones enzimaticas

y el desarrollo microbiano, porque las bajas temperaturas retardan el metabolismo.

Actualmente, la produccion y la aplicacién del frio en la comercializacion de alimentos
perecederos implica el cumplimiento de aspectos de mucha importancia; los productos
alimenticios de esta categoria inicialmente de buena calidad deben estar sometidos
ininterrumpidamente a la accion del frio desde la postcosecha hasta el consumo o su
utilizacion por la industria. Por tal motivo, es necesario disponer de adecuadas instalaciones
de almacenamiento en las zonas de produccién, en los centros de abasto, o bien en las
industrias procesadoras de alimentos; asi como, el contar con transporte especializado con
temperatura regulada y con los medios apropiados de distribucidn para la venta al detalle. A
este conjunto de elementos para la mejor conservacion de productos alimenticios perecederos

se le conoce como Cadena de Frio. [1]



El pre enfriamiento alarga la duracién del producto al reducir:

- El calor del campo

- Latasa de respiracién y el calor generado por el producto

- Lavelocidad de maduracién

- Lapérdida de humedad (agotamiento y marchitamiento)

- Laproduccion de etileno (gas que genera el producto durante la Maduracion)

- Ladifusion de la pudricion

En la Tabla 1 se muestran las temperaturas y humedades relativas recomendadas de

algunas frutas y hortalizas para el almacenaje y el tiempo de vida aproximado.

Tabla 1.1- Vida de almacenaje de algunas frutas y hortalizas

Temperatura de

Fruta/hortaliza refrigeracion Hurgedad Vida aproxmgda
°C) €)) de almacenaje
Aguacate 7 85-90 2 semanas
Cebolla 0 95 3-4 semanas
Fresa 0 90-95 5-7 dias
Jicama 13-18 65-70 1-2 meses
Kiwi 0 90-95 3-5 meses
Lechuga 0 98-100 2-3 semanas
Limon 10-13 85-90 1-6 meses
Mango 13 85-90 2-3 semanas
Manzana -1-4 90-95 1-12 meses
Melon 12-13 85-90 2-3 semanas
Naranja 0-5 85-90 3-8 semanas
Papa 4-13 90-95 5-10 meses
Papaya 7-13 85-90 1-3 semanas
Pepino 10-13 95 10-14 dias
Pera -1.5-0.5 90-95 2-7 meses
Pifa 7-13 85-90 2-4 semanas
Platano 13-14 90-95 1-4 semanas
Sandia 10-15 90 2-3 semanas
Tomate 13-15 90-95 4-7 dias
Uva -05-0 85 2-8 semanas
Zanahoria 0 95-100 2-6 semanas
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1.3.2 Caracteristicas y propiedades de los recubrimientos

Un recubrimiento comestible (RC) se define como una matriz transparente continua,
comestible y delgada, que se estructura alrededor de un alimento generalmente mediante la
inmersion del mismo en una solucion formadora del recubrimiento con el fin de preservar su
calidad y servir de empaque. Por otra parte, una pelicula comestible (PC) es una matriz
preformada, obtenida por moldeo, cuyo espesor es siempre mayor al de los RC. Dichas
soluciones formadoras de la pelicula o recubrimiento estan conformadas por un polisacarido,
un compuesto de naturaleza proteica, lipidica o por una mezcla de éstos. A pesar de sus
diferencias, ambas proceden de igual manera frente a diversas sustancias que acttan sobre el

alimento, como barrera frente al transporte de gases y vapor de agua durante su conservacion.

Esta clase de peliculas y recubrimientos no reemplazan los materiales de
empaquetamiento tradicionales pues sus propiedades no son equivalentes a las de ellos. Sin
embargo, constituyen uno de los factores a aplicar en la preservacion de alimentos. Sus
atributos funcionales hacen que esto sea posible, ayudando a afrontar los desafios inherentes
a la produccidn, distribucion y almacenamiento de alimentos nutritivos, seguros, de alta
calidad y estables. Asimismo, desarrollan una funcién complementaria de barrera por su baja
permeabilidad al oxigeno, permitiendo usar envases tradicionales de menor espesor,

contribuyendo asi a disminuir los problemas ambientales generados por estos ultimos.
Estos recubrimientos pueden:

- Soportar aditivos alimentarios: Son usados para incorporar agentes antimicrobianos,
antioxidantes y otros, en localizaciones especificas de los alimentos. Asi, se exalta
una propiedad funcional en forma localizada sin elevar excesivamente la
concentracion general del aditivo en el alimento.

- Retardar la migracion de humedad: La velocidad de transferencia de humedad entre
un alimento y la atmdésfera que lo rodea se reduce si el producto entero es recubierto
por una pelicula. Un ejemplo tipico es el uso de ceras para recubrir frutas y vegetales.

- Retardar la migracion de aceites y grasas: peliculas basadas en polimeros hidrofilicos,
son altamente impermeables a grasas y aceites, atributo deseable cuando el alimento

esta destinado a ser freido en aceite. Algunas peliculas tienen la capacidad de retardar



la absorcion del aceite hacia el interior del alimento y, por lo tanto, mejoraria su
calidad nutricional y organoléptica.

- Retener compuestos volatiles del sabor: Peliculas basadas en hidrocoloides
desarrollan este efecto.

- Retardar el transporte de gases (O2, CO2): Un modo primario de deterioro de muchos
alimentos involucra la oxidacién de lipidos, vitaminas, componentes del sabor o
pigmentos. Tal es el caso de las nueces cuya vida Util aumenta si se recubren con una
pelicula impermeable al oxigeno. Las peliculas también disminuyen la velocidad de
la respiracion aerdbica de frutas frescas y vegetales.

- Retardar el transporte de solutos: Las peliculas comestibles mantienen una alta
concentracion de distintos compuestos sobre la superficie del alimento colaborando
a su concentracion en la interfase de interés. Ello ha servido, por ejemplo, para
mantener altas concentraciones de sorbato de potasio en la superficie de alimentos
modelo, retardando el crecimiento microbiano. O también se utiliza esta propiedad
para minimizar la difusion de solutos hacia el interior del alimento, en la
deshidratacion osmotica.

- Mejorar las propiedades mecanicas frente a la manipulacion e impartir integridad
estructural adicional a los alimentos: EIl refuerzo de la estructura por una pelicula
comestible podria mejorar la integridad durante el procesamiento, almacenamiento

y/o distribucion.

En general, se requiere la neutralidad de los mismos, o sea que su aplicacion no modifique

el sabor, olor y otras caracteristicas organolépticas del alimento. [11]

Para la preparacion de las peliculas, las materias primas deben ser disueltas o dispersadas
usando solventes como agua, alcohol, mezcla de agua y alcohol o una mezcla de otros
disolventes. Plastificantes, agentes antimicrobianos, colorantes o saborizantes se afiaden en

este proceso.

Dependiendo de las caracteristicas de los materiales utilizados, se ajusta el pH o se

calientan las soluciones para facilitar la solubilidad de algunos polimeros.

Después la solucion formadora de la pelicula es moldeada y secada a una temperatura

deseada y condiciones de humedad relativas para obtener las peliculas independientes.



Las soluciones formadoras de peliculas se aplican a los alimentos como un recubrimiento
por diversos métodos incluyendo inmersion, dispersién, pinceleado, seguido de un secado
[12].

En la mayoria de los casos, la adicion de plastificantes es requerido para obtener peliculas
de polisacaridos y proteinas. Sin la adicion de un plastificante, las peliculas obtenidas de
polisacaridos son fragiles debido a las interacciones entre las cadenas del polimero. Los
plastificantes reducen la cohesion dentro de la pelicula al debilitar las fuerzas
intermoleculares entre las cadenas del polimero, de esta manera, los plastificantes modifican
0 mejoran las propiedades mecénicas, reducen la tension de deformacion, dureza, densidad
y viscosidad e incrementan la flexibilidad de la cadena al igual que la resistencia a la fractura.
En materiales hidrofilicos, los plastificantes modifican las propiedades de barrera y
usualmente incrementan la permeabilidad al vapor de agua. En contraste, la adicion de

plastificantes hidrofobicos podria provocar una disminucion en la absorcion de agua.

Algunos de los plastificantes cominmente usados son los polioles (glicerol, sorbitol y
polietilenglicol), azucares (glucosa y sacarosa) y lipidos (monoglicéridos, fosfolipidos y
surfactantes). El uso de plastificantes naturales, como los triglicéridos de aceites vegetales o
ésteres de acidos grasos, va en incremento debido a que tienen baja toxicidad y migracion de

gases hacia el exterior. [12]

Otra propiedad importante de las peliculas para empaquetado de alimentos es la
permeabilidad. La permeabilidad es la capacidad que tiene un material de permitirle a un
fluido que lo atraviese sin alterar su estructura interna. Se afirma que un material es
permeable si deja pasar a través de él una cantidad apreciable de fluido en un tiempo dado, e

impermeable o0 no permeable si la cantidad de fluido es despreciable.
La velocidad con la que el fluido atraviesa el material depende de tres factores basicos:

- Porosidad del material y su estructura.
- Viscosidad del fluido considerado, afectada por su temperatura..

- Presion a que esta sometido el fluido.

Para ser permeable, un material debe ser poroso, es decir, debe contener espacios vacios

0 poros que permitan un paso facil del fluido a traves del material. A su vez, tales espacios



deben estar interconectados para que el fluido disponga de caminos para pasar a través del

material.
1.4 Materiales usados para recubrimientos

Las peliculas y recubrimientos son sintetizados a partir de sustancias con propiedades
formadoras de peliculas. Durante la fabricacion, las materias primas se disuelven en diversos
solventes, como agua, alcohol o una mezcla de agua y alcohol. Algunos tipos de colorantes,
agentes antimicrobianos, saborizantes y plastificantes se pueden usar en este sistema. Para
obtener peliculas altamente efectivas, las soluciones son sintetizadas y secadas a especificas
temperaturas y humedades relativas, también es necesario ajustar el pH o calentar las
soluciones para lograr la dispersion del polimero. En la figura 1.1 se muestra un esquema con
la clasificacion de los biopolimeros usados para recubrimiento de alimentos, sin embargo,
los componentes mayormente utilizados para sintetizar las peliculas se clasifican en 4 clases:
proteinas, polisacaridos, lipidos y compuestos. Estos materiales son usualmente derivados de

plantas y biodegradables.

Biopolimeros usados
como recubrimiento de
alimentos

Hecho de Sintetizado a Biomasa
orga_msmos partir de
geneticamente mondémeros I
modificados ! l ]
Polisacéridos Proteinas Lipidos
-PHA -PLA
- Otros
bfﬁgﬁ:gﬁg poliésteres - Almidon -Zeina | || - Triglicéridos
_Xantana - Celulosa - Soya entrecruzados
_ Curdlano - Quitina - Gluten
- Pululano H -Quitosano - Caseina
- Pectina - Suero de
- Alginato leche
- Carragegina

Figura 1.1.- Biopolimeros usados como recubrimiento de alimentos [14].



Los polisacaridos son polimeros naturales ampliamente utilizados para preparar peliculas
y recubrimientos, como el almiddn, celulosa, pectina, alginato, quitosano y derivados de
estos. Los polisacaridos forman peliculas con buena barrera al oxigeno debido a su estructura
de puentes de hidrogeno bien ordenados, pero no tienen buena barrera a la humedad porque
son hidrofilicos en naturaleza. Las peliculas de polisacaridos son incoloras, tienen una
apariencia libre de aceite y un minimo contenido calérico y son aplicadas para prolongar la
vida de anaquel de frutas, vegetales, mariscos o carnes, al reducir significativamente la

deshidratacion, oscurecimiento de la superficie y rancidez oxidativa. [13]

Los lipidos son excelentes barreras contra la migracion de humedad, combinados con
proteinas y polisacéridos producen recubrimientos con mejores propiedades mecanicas y de
barrera, pero estas peliculas compuestas tienen mayor permeabilidad de humedad en
comparacion al lipido puro. Las peliculas a base de lipidos estdn compuestas de cera,
monoglicéridos acetilados y surfactantes, los compuestos lipidicos mas simples son la
parafina y cera de abejas. Estas peliculas son consideradas altamente efectivas para bloquear
el transporte de humedad debido a su baja polaridad. Normalmente las peliculas a base de
lipidos son extra quebradizas y gruesas ya que son hidrofobicas. Sin embargo se ha reportado
que los recubrimientos a base de lipidos dafian la apariencia y brillo de los productos

alimenticios.

Las proteinas generalmente se presentan como proteinas fibrosas o globulares. Las
caracteristicas fisico quimicas dependen en el arreglo de los sustituyentes aminoacidos y su
cantidad relativa a lo largo de la cadena polimérica. Diferentes tipos de proteinas globulares
como: proteina de soya, gluten, proteina de suero de leche y zeina han sido estudiadas por
sus propiedades para formar peliculas. La solucion o dispersion de proteinas es usada para
sintetizar peliculas y recubrimientos y los solventes usados para este propdsito son limitados

a etanol, agua o una combinacién de ambos.

Tipicamente, la desnaturalizacion de la proteina se realiza mediante el uso de &cido, base,
solvente y calor para dar forma a los sistemas extra prolongados que se requieren para la
formacion de la pelicula. Tan pronto como se prolongan, las cadenas de proteinas se unen a
través de enlaces de hidrdgeno, ionicos y covalentes. La colocacion equitativa de grupos

polares a lo largo de la cadena de polimero aumenta la posibilidad de las interacciones



requeridas. La interaccion cadena a cadena determina la resistencia de la pelicula, mayores
interacciones produce peliculas mas fuertes, pero menos permeables a vapores, liquidos y
gases. Por lo tanto, las peliculas o recubrimientos a base de proteinas son considerados
buenos bloqueadores de oxigeno altamente efectivos incluso a baja humedad relativa (RH).
Se han utilizado diferentes tipos de proteinas para producir peliculas o recubrimientos para
alimentos que se componen de proteina de suero, gluten de trigo, gelatina, zeina de maiz,

caseina y proteina de soya.

Recientemente, la mayoria de los trabajos de investigacion de recubrimientos para
alimentos se han enfocado en peliculas compuestas 0 multicomponentes para explorar las
ventajas de cada componente asi también para minimizar sus desventajas. El principal
objetivo de fabricar peliculas y recubrimientos compuestos es para mejorar las propiedades
mecanicas y de permeabilidad. Las peliculas son realizadas a través de suspension, emulsion,

dispersion o en capas sucesivas.

El inconveniente principal de peliculas en capas es que el método de preparacion implica
4 etapas: 2 de casting y 2 de secado. Debido a esta razén las peliculas en capas son menos
populares en la industria alimentaria a pesar de dar buenas propiedades de barrera contra el
vapor de agua. Los estudios tambien han demostrado que las peliculas de doble capa tienden
a delaminarse con el paso del tiempo y desarrollan agujeros o grietas y exhiben una superficie
no uniforme. Los componentes emulsionados se adquieren durante un solo proceso de
fundicion y un proceso de secado. Sus propiedades funcionales dependen del método de

preparacion, tipo y cantidad de componentes (hidrocoloide y lipidos) y su compatibilidad.

Las peliculas y recubrimientos a base de emulsidn se fabrican mediante el uso de &cidos
grasos y metilcelulosa para mejorar las propiedades de barrera de vapor de agua. Muchas
investigaciones han descrito la mejora de los compuestos comestibles y recubrimientos. Estos
estudios comprenden el uso de recubrimientos compuestos de lipidos e hidroxipropil metil
celulosa, recubrimientos compuestos de metil celulosa (MC) y lipidos, recubrimiento
compuesto de zeina de maiz, metilcelulosa y &cido graso, recubrimiento compuestos de
gelatina y acido graso, recubrimiento compuesto de gelatina y almidon soluble,

recubrimientos compuestos de zeina de maiz y almiddn de maiz, entre otros. [13]



En esta seccion se describiran las caracteristicas generales de la pectina, el alginato y

quitosano por ser los componentes base de las peliculas estudiadas en el presente trabajo.
1.3.3 Quitosano

El segundo polisacarido mas abundante encontrado en la naturaleza después de la celulosa
es la quitina. EI quitosano se obtiene por la deacetilacion alcalina de la quitina. La quitina se
encuentra en el exoesqueleto de crustaceos y algunos insectos. Por esta razon, el quitosano
esta disponible de una gran cantidad de recursos renovables, principalmente desechos de la

industria de mariscos.

No es toxico, es biodegradable, biofuncional y biocompatible. Ademas, el quitosano ha
atraido la atencion como un potencial preservador de alimentos debido a su actividad

antimicrobiana contra un amplio rango de hongos, levaduras y bacterias.

Aunque el mecanismo de la actividad antimicrobiana del quitosano no esta discernida
todavia, existen algunas hipotesis. La mas aceptada atribuye la actividad antimicrobiana a un
cambio en la permeabilidad celular debido a las interacciones entre las moléculas de

quitosano cargadas positivamente y la membrana de la célula microbiana con carga negativa.

H NH
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o\H
O
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Figura 1.2.- Estructura quimica del Quitosano [13].
La otra hipotesis es la interaccion de productos difusos de hidrélisis con el ADN microbiano
inhibiendo la sintesis de ARN y proteinas y metales quelantes, elementos de esporas y

nutrientes esenciales.

El quitosano es insoluble en agua y en solventes organicos comunes. Sin embargo, la

solubilidad depende del grado de N-acetilacion y el peso molecular. Puede ser facilmente




disuelto en soluciones acidas debajo de un pH de 6.3, aunque a concentraciones por encima

del 2% w la solucidn resultante se vuelve muy viscosa.

Han sido reportados muchos métodos para obtener peliculas a partir del quitosano. En el
método de moldeo, el quitosano es disuelto en solventes adecuados o en agua ligeramente
acidificada, y si es necesario, se aflade un plastificante. La solucion se vierte sobre una

superficie plana y se deja evaporar el solvente.

Para obtener laminas, la extrusion es la opcion mas econdémica. En la extrusion, se utilizan
uno o dos tornillos giratorios montados en un barril para aumentar progresivamente la presion
y mezclar los ingredientes durante la fabricacion de las peliculas. Al final de los tornillos, la
mezcla se expande después de pasar por un molde. Pero en este caso, el quitosano tiene una
desventaja, porque el quitosano no es un termoplastico ya que se degrada antes del punto de
fusién. Por lo tanto, a diferencia de los polimeros termoplasticos convencionales, el quitosano
no puede ser extruido o moldeado y las peliculas no pueden ser termo selladas. Este
comportamiento limita la produccion de peliculas de quitosano a nivel comercial y reduce
las aplicaciones. La mezcla de quitosano con polimeros termoplésticos, como poli (butileno
succinato), poli (butilentereftalato adipato), poli (butileno succinato adipato), representa una

alternativa para mejorar las propiedades térmicas de este material.

Las buenas propiedades de formacion de pelicula del quitosano permiten la produccién
de peliculas y recubrimientos con buenas propiedades mecanicas y una permeabilidad
selectiva al CO; y al O2. Sin embargo, las peliculas de quitosano son altamente permeables
al vapor de agua y limitan su uso en productos alimenticios porque, generalmente, un control
efectivo de la transferencia de humedad es una propiedad importante para la preservacion de

la calidad de los alimentos, especialmente en ambientes de alta humedad relativa.

Por esta razon, varias estrategias han sido propuestas para mejorar las propiedades
funcionales de las peliculas de quitosano. Por ejemplo, modificaciones del grado de
deacetilaciéon, pH, tipo de solvente o plastificantes. Mezclas con otros componentes
(proteinas o polisacaridos) mejoran las propiedades funcionales de las peliculas de quitosano.
Desafortunadamente, la alta sensibilidad del quitosano a la humedad, limita la aplicacion a
empaques de alimentos ya que las peliculas de quitosano son sensibles al agua o incluso

solubles en agua. Entrecruzamiento del quitosano con reactivos como la genipina,



glutaraldehido o formaldehido han sido propuestos para prevenir la disolucion o

hinchamiento de las peliculas basadas en quitosano [6, 12, 13, 15,18].
1.3.4 Pectina

La pectina es uno de los principales componentes de la célula vegetal y constituye
aproximadamente la tercera parte, en base seca, de la pared celular de cascaras en varias
frutas. Solo unas pocas plantas se utilizan como materias primas para la produccion comercial
de pectinas, principalmente manzana y cascaras de citricos, con 10-15% y 20-30% en peso
en base seca, respectivamente. La seleccion de estas fuentes depende del rendimiento, el
tiempo y el costo de los procedimientos de extraccion, las propiedades deseadas de la

extraccion pectinas y la disponibilidad de las materias primas.

Las propiedades de las pectinas estan estrictamente relacionadas con la microestructura,
a pesar de que todavia no se entiende por completo. Hay una hipétesis tradicional sobre la
estructura de la pectina, que asume que el polisacarido esta constituido por acidos poli a-1-
4-galacturoénicos, conocidos como homogalacturonanos. La pectina se compone de al menos
tres dominios de polisacaridos: homogalacturonanos, ramnogalacturonano | 'y
ramnogalacturonano 1l., pero el homogalacturonano es el componente principal de los

polisacaridos de pectina.

Los grupos carboxilo de las unidades de &cido galacturénico son esterificados con
metanol y a veces, parcialmente acetil-esterificado. Dependiendo de su grado de
esterificacion con metanol, la pectina se clasifica como pectina de alto metoxilo (que contiene
mas de 50% de grupos carboxilo esterificados) o pectina con bajo contenido de metoxilo
(pectinas con <50% de grupos carboxilo esterificados).

El peso molecular, el grado de esterificacion y la acetil-esterificacion depende de la fuente
y las condiciones de extraccion. Estos parametros determinan las propiedades de la pectina
incluyendo gelificacion, propiedades de textura y estabilidad.
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Figura 1.3.- Estructura quimica de la Pectina [13].

Las pectinas son &cidas y solubles en agua, y se usan principalmente como agente
gelificante en la produccion de mermeladas, jugos de fruta y rellenos de panaderia y como
agentes estabilizadores en bebidas lacteas y yogurt. Ademas, debido a sus propiedades
gelificantes, el uso de pectina como materia prima para preparar peliculas comestibles se ha
investigado en los ultimos afos. Las peliculas a base de pectina tienen buenas propiedades
de permeabilidad a los gases, pero bajas propiedades de barrera de agua, aunque estas
peliculas han sido utilizadas para retrasar la pérdida de humedad y la migracion de lipidos.
Ademas, la pectina no tiene propiedades antimicrobianas. Peliculas elaboradas con pectina
pura promueven el crecimiento microbiano porque los hongos y bacterias utilizan la pectina

como fuente de carbono. [12, 13, 16].
1.3.5 Alginato

Los alginatos se extraen de algas pardas llamadas feoficeas. Los alginatos son las sales
del &cido alginico, un copolimero lineal compuesto por 1-4 3 -D-acido manurénico (M) y a-
L -&cido guluronico (G). En cadenas de polimeros, los mondmeros se organizan

alternativamente en blogues GG y MM, junto con blogues de MG.

La propiedad més importante de los alginatos es su capacidad de reaccionar con cationes
di y trivalentes para formar peliculas. Los iones de calcio son mas efectivos que el magnesio,
manganeso, aluminio y iones ferroso y férricos como agentes gelificantes. Los iones
establecen una asociacion entre los bloques M y G, lo que resulta en un orden estable y
ordenado de red tridimensional representada como el modelo "eggbox". El proceso de



entrecruzamiento con cationes polivalentes ha sido utilizado para mejorar las propiedades de
barrera de agua, resistencia mecanica, cohesion vy rigidez y para retrasar la liberacion de
algunas drogas. Debido al rapido proceso de entrecruzamiento con iones calcio, se producen
areas gelificantes localizadas que comprometen la uniformidad de peliculas. Se ha propuesto
una técnica para formar matrices homogeéneas a través de una lenta liberacion de calcio en

un medio acido.
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Figura 1.4.- Estructura quimica del alginato [13].

El alginato forma peliculas después de la evaporacion del solvente y el entrecruzamiento
promovido por el calcio agregado mejora las propiedades mecanicas y de barrera. Como se
menciono anteriormente, aungue las peliculas o revestimientos de alginato tienen barreras de
humedad deficientes, su higroscopicidad minimiza la deshidratacion de los alimentos en la
gue se aplica. Las peliculas comestibles hechas de pectinas poseen caracteristicas similares a
las de alginato, retardando la pérdida de humedad. [12,13,17]



CAPITULO Il.- METODOLOGIA

2.1 Materiales

Para la preparacion de las peliculas se utilizé Quitosano de caparazén de camarén 75%
desacetilado (polvo, insoluble en agua, solubilidad 10 mg/ml en &cido acético, coloracién
amarillo claro), Pectina de manzana (polvo, solubilidad 0.02 g/10 ml en agua, coloracion
amarillo claro, 74 % base seca), Alginato de Sodio (polvo, de algas cafés, coloracién blanca
a beige), Cloruro de Calcio (granular, anhidro, MW: 110.98 g/mol, MP: 772 °C, solubilidad
100 mg/ml en agua, sin color). Todos los materiales son comerciales marca SIGMA-

ALDRICH y la informacién mencionada de cada uno es lo reportado por la marca.

Los solventes utilizados fueron Acido Acético glacial y agua destilada y se utiliz6 glicerol

como plastificante.
2.2 Procedimiento de formacidn de peliculas
2.2.1 Preparacion de solucion formadora de peliculas

El procedimiento empleado consiste en una adaptacion de metodologias reportadas en la

literatura de referencia.

Se prepararon 100 ml de solucion formadora de pelicula de cada material por separado
de acuerdo con el siguiente procedimiento: para la solucion de Quitosano se pesaron 2 gr de
material correspondiente a una concentracion del 2% w, se utilizo acido acético al 2 % v
coémo solvente y se llevo a agitacion en un agitador mecanico a 300 RPM y 60 °C por 1 hora
hasta completa solubilizacion, posteriormente se agregé 0.5% w de glicerol. Para las
soluciones de Pectina se pesaron 0.1, 0.35 y 0.5 gr para realizar 3 soluciones a las
concentraciones establecidas, y se siguié el mismo procedimiento descrito para el Quitosano
a las mismas condiciones de agitacién, temperatura y tiempo. Para la preparacion de las
soluciones de Alginato se pesaron 1, 1.5 y 2 gr correspondientes a las concentraciones
establecidas en las formulaciones, se siguié el mismo procedimiento a las mismas
condiciones. Todas las soluciones se dejaron en reposo un dia para eliminar las burbujas
formadas. Se obtuvieron soluciones base para la formacion de las peliculas. En la figura 2.1

se muestra el sistema utilizado.



2.2.2 Formacion de peliculas por casting

Una vez preparadas las soluciones de cada material se procedié a realizar las mezclas con
las formulaciones establecidas para las peliculas. Tomando como base una concentracion fija
de Quitosano (2 % w) se prepararon mezclas en relacion 1:1 de Quitosano-Pectina (0.1, 0.35
y 0.5 % w) y Quitosano-Alginato (1, 1.5y 2% w). Se disminuy0 la viscosidad del Quitosano
aplicando temperatura (60 °C) para una mejor solubilidad de los compuestos al mezclarse,
una vez alcanzada esa temperatura se afiadid constantemente la Pectina o Alginato, se
emplearon las mismas condiciones de agitacion, tiempo y se mantuvo la temperatura durante
la agitacion. Se dejo en reposo para la eliminacion de burbujas. Formada la mezcla se
procedio a realizar el “casting” o moldeo de las peliculas, para esto se utilizaron cajas Petri
de plastico de 9 cm de diametro (figura 2.2) y se tomaron 30 ml de la mezcla para cada
pelicula. El secado se llevd a cabo a 23 °C (temperatura ambiente) de 1 a 2 dias hasta
completa evaporacion de solvente. Formadas las peliculas se retiraron del molde y se

procedio a las caracterizaciones.

Figura 2.1.- Agitador mecanico y Figura 2.2.- Cajas Petri para la
parrilla de calentamiento formacion de peliculas.




2.3 Disefio de experimentos

Para el disefio experimental se establecieron dos combinaciones de materiales:
Quitosano-Pectina y Quitosano-Alginato, tomando como base de las peliculas la
concentracion de Quitosano al 2 % (constante) y variando las concentraciones de Pectina 'y
Alginato (Tabla 2.1). Se realizaron 9 peliculas en total: 3 de Quitosano-Pectina, 3 de
Quitosano-Alginato y 3 individuales de cada material para ser tomadas como referencia. Se
tomo en cuenta el orden y forma de preparacion de las soluciones ya que esto influye en la

homogeneidad y formacion de peliculas, y asi se llegd a lo descrito en el punto 2.2.1y 2.2.2.

Tabla 2.1.- Disefio experimental

Constante Quitosano 2 %
Pectina Alginato
0.1% 1%
Variable
0.35% 1.5%
0.5% 2%

2.4 Técnicas de caracterizacion
2.4.1 Viscosimetro Brookfield

Viscosimetro tipo rotacional, mide la viscosidad captando el par de torsion necesario para
hacer girar a cierta velocidad por un tiempo determinado un husillo (spindle) inmerso en la

solucioén.

Esta prueba se realiz6 en un viscosimetro Brookfield modelo Evo Expert marca Fungilab,
a cada una de las soluciones formadoras de peliculas a dos temperaturas diferentes
(temperatura ambiente y 60 °C) para determinar su viscosidad y los cambios en esta
propiedad de acuerdo con la concentracion, se hara una relacion entre los datos obtenidos y
los resultados de DMA. Las mediciones se hicieron en un rango de 50 a 200 RPM para cada

solucidn. En la figura 2.3 se muestra el viscosimetro utilizado para el analisis.



Figura 2.3.- Viscosimetro Brookfield

2.4.2 Andlisis Dinamico Mecanico (DMA)

Técnica utilizada para analizar en funcion de temperatura y tiempo, la deformacion de las
peliculas y la fuerza resultante transmitida a través de ellas y realizar una comparacion entre
el comportamiento mecanico y viscoelastico. El equipo DMA utiliza el principio de estimulo-
respuesta, para ello una fuerza oscilante es aplicada a la muestra y el desplazamiento
resultante es medido, la rigidez de la muestra puede ser determinada y el mddulo de la
muestra puede ser calculado. Por medio de la medicion del lapso entre el desplazamiento y
la fuerza aplicada es posible determinar las propiedades de deformacion del material.

Los materiales viscoelasticos como los polimeros existen tipicamente "en dos estados”,
es decir, muestran propiedades vitreas con un modulo considerablemente alto a bajas
temperaturas y un estado ahulado, con un médulo relativamente bajo a temperaturas altas.
Por medio de un barrido de temperaturas durante un estudio de DMA, se obtiene este cambio

de estado entre vitreo y ahulado
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Se utilizé un equipo DMA TA-Instruments Q-800, se cortaron muestras de las peliculas
para el anélisis de 20 x 7.36 x 0.13 mmy se sujetaron con la mordaza empleada para peliculas.
El rango de temperatura fue de — 50 °C a 200 °C con una velocidad de calentamiento de
5°C/min. En la figura 2.4 se muestra las peliculas cortadas para el analisis y el equipo

utilizado.

Figura 2.4.- a) Muestras empleadas en el equipo. b) Equipo DMA

2.4.3 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

Técnica utilizada para la identificacién de grupos funcionales caracteristicos de los
materiales empleados para las peliculas, asi como la interaccion entre ellos y si se produjo

reaccion o formacion de nuevos compuestos.

El analisis se llevo a cabo en un equipo FTIR modelo Spectrum One marca Perkin Elmer,
accesorio ATR con placa de muestra de Seleniuro de Zinc, el barrido fue de 4000 a 600
cm™, 12 scans a una resolucion de 4 cm™. En la figura 2.5 se muestra el equipo utilizado.
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Figura 2.5.- Equipo FTIR.

Figura 2.6.- Equipo TGA-DSC.
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2.4.4 Analisis Térmico Simultaneo (TGA/DSC)

Técnica que aplica simultaneamente TGA y DSC, en la cual se miden tanto cambios en
el flujo de calor como de masa en una muestra en funcion de la temperatura o tiempo bajo

una atmésfera controlada.

El analisis se llevo a cabo en un equipo TGA-DSC TA-instruments Q-600, las muestras
se cortaron en pequefios cuadros para conseguir el peso requerido (10 +/-2 mg), el rango de
temperatura fue de 30 — 800 °C a una velocidad de 10 °C/min en ambiente de Nitrégeno con
un flujo de 100 ml/min. En la figura 2.6 se muestra el equipo utilizado.

2.4.5 Permeabilidad de gases

La permeabilidad al vapor de agua fue evaluada de acuerdo con el método gravimétrico
basado en la norma ASTM E96/E96M. El analisis se llevo a cabo por triplicado. Cada una
de las peliculas fueron colocadas de manera independiente en las tazas que contenian un
volumen de 20 ml de agua destilada, el borde de estas fue sellado con parafilm y almacenadas
en un desecador. La velocidad de trasmision de vapor de agua fue analizada en un area de
muestra de 3.14 x 10 m? por 8 horas, tomando valores cada hora durante el ensayo, a una
temperatura que oscilaba entre 25-28 °C. Posteriormente el vapor del indice de permeabilidad
de agua (WVTR, medida en g/h-m?), fue calculado mediante la grafica de tiempo (h) contra
la diferencia en peso cada hora (g) y, en donde la pendiente obtenida fue dividida entre el

area de la taza.



CAPITULO IIl.- RESULTADOS

3.1 Preparacion de soluciones y formacion de peliculas

El proceso de preparacion tanto de las soluciones como de las peliculas pasé por una serie

de pruebas y modificaciones hasta llegar al idoneo.

Las primeras soluciones preparadas corresponden a los materiales individuales o de
referencia (Quitosano, Pectina y Alginato), se prepararon 100 ml de cada uno de acuerdo con
lo mostrado en la Tabla 3.1. Las concentraciones fueron establecidas de acuerdo con lo
reportado en la literatura y previas experimentaciones, siendo estas en las que mejor se

comportan los materiales.

Tabla 3.1.- Guia de preparacion de soluciones formadoras de peliculas

Compuesto Concentracion Solvente
Quitosano 2% 2 Acido Acético 2 %
1% 1
Alginato 15% 1.5 Agua destilada
2% 2
0.1% 0.1
Pectina 0.35% 0.35 Agua destilada
0.5% 0.5

De primera instancia se probaron dos velocidades de agitacion para la preparacion de las
soluciones, una baja y una alta, las cuéles serian 200 RPM y 1000 RPM, esto con el fin de
determinar si la velocidad de agitacion desempefiaba un papel importante en las
caracteristicas de las soluciones y las peliculas, sin embargo dadas las condiciones del
agitador y las soluciones se generaba mucha turbulencia y movimiento con el riesgo de
romper el material, por lo que fue necesario disminuir la velocidad a 600 RPM, pero
finalmente se establecid la velocidad de 300 RPM para la preparacion de todas las soluciones
debido a que no representaba diferencia notoria la variacion en las velocidades.
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Las soluciones fueron preparadas en vasos de precipitado de 500 ml (debido al tamafio
del agitador), a temperatura ambiente, en un tiempo de 1 hora aproximadamente. A simple
vista se observd la diferencia de viscosidades entre las soluciones, lo cual se comprob6
después en el andlisis de viscosidad que se hizo, cuyos resultados se mostraran

posteriormente.

Para hacer las combinaciones para las peliculas se tomd una relacion 1:1, siendo la
concentracion de quitosano constante, variando las concentraciones de pectina y alginato.
Siguiendo las mismas condiciones que las soluciones individuales, se prepararon 100 ml de
cada combinacion, a temperatura ambiente y 1 hora de agitacion a 300 RPM. Se sigui6 un
orden de adicion que consistié en agregar primero la relacion de quitosano, mantenerlo en
agitacion por unos segundos y posteriormente, siguiendo en agitacion, agregar poco a poco
la relacion de pectina o alginato, segln sea el caso. Debido a la diferencia de viscosidades
entre el quitosano y los demas compuestos se presentd una incompatibilidad en las
soluciones, presentandose impurezas como “grumos o piedras”, hilos y coagulacion, tal como

se muestra en la figura 3.1.

Fl? 1{,:-

- 'l-.‘
v

[

Figura 3.1.- Soluciones de mezclas Quitosano-Pectina y Quitosano-Alginato.
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Para la formacién de las peliculas se utilizaron charolas de poliestireno (figura 3.2), el
secado se llevd a temperatura ambiente (23 °C) hasta completa evaporacion de solvente por
aproximadamente de 1 a 2 dias.

Figura 3.2.- Secado de peliculas en moldes de poliestireno.

Debido a la composicion y falta de homogeneidad de las soluciones, sumado a que los
moldes utilizados no fue el mejor medio, el secado y formacién de peliculas no fue lo
deseado, dando como resultado peliculas completamente rigidas, contraidas, no flexibles,

cOmo se muestra en la figura 3.3.

T
Thmi 8z

Figura 3.3.- Pelicula formada.
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Después de los resultados obtenidos en la preparacion de soluciones y formacion de

peliculas se llevo a cabo una serie de modificaciones.

Se siguid el mismo procedimiento para las soluciones, pero en este caso agregando
glicerol como plastificante a las mezclas (0.5 % w del total de la solucion) para incrementar

la flexibilidad de las peliculas.

Otro punto por considerar fue el pH y como este parametro influia en las caracteristicas
de las soluciones. Se realiz6 una prueba de titulacién acido-base a las 3 soluciones
individuales (Quitosano, Pectina y Alginato) para observar en qué pH se comenzaban a
presentar cambios de coagulacion o apariencia, se prepararon 100 ml de cada solucion a la
maxima concentracion establecida, se utiliz6 HCI 0.1 M (pH = 1.5) y NaOH 0.1 M (pH =
12.2) para la modificacion de pH, un vaso de precipitado de 250 ml para la solucién y un
soporte universal con una bureta de 25 ml. A continuacién, se muestran los resultados

obtenidos del analisis de pH.

Tabla 3.2.- pH inicial de las soluciones individuales

Compuesto pH inicial

Alginato 7.0
Pectina 3.3
Quitosano 3.5

Alginato 2 %
Tabla 3.3.- Andlisis pH de Alginato.

Titulacién acido Titulacion base

pH HCI gastado (ml) pH NaOH gastado (ml)
! 0 ! 0
(inicial) (inicial)

2 (al agregar NaOH el cambio de
6 2 11 pH fue réapido, no fue posible
registrar el pH de 7-11)

3.5 (comenzo a coagular, 25 (bureta completa, tardo

S formacion de geles) 12 mucho el cambiar el pH)
4 18.5 - -
Se gastaron dos buretas
33 completas (50 ml), ya no i i

disminuyd significativamente el
pH.
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Primero se realizd la titulacion con HCI 0.1 M para observar el comportamiento de la
solucion en ambiente acido, iniciando con un pH de 7 en la solucién se fue agregando gota a
gota HCI y registrando los cambios. Cuando se llegd a un pH de 5 (3.5 ml gastados de HCI),
la solucion presentd formacion de geles y coagulado. Gastando el contenido de dos buretas
de 25 ml bajo el pH hasta 3.3.

Se realizé el mismo procedimiento con NaOH 0.1 M para observar el comportamiento de
la solucion en ambientes alcalinos. Con el pH inicial de 7 se agregdé NaOH y el cambid fue
rapido, con 2 ml gastados aumento el pH a 11, posteriormente no hubo cambios significativos

de pH, gastando el contenido de una bureta (25 ml) se llegd a un pH de 12.

Pectina 0.5 %
Tabla 3.4.- Andlisis pH de Pectina.

Titulacion base

pH NaOH gastado (ml)
3.3 (inicial) 0

4 5
5 7.5

10 9.5 (el cambio de pH de 5-10 fue repentino, no se registrd)
11 11

11.7 25 (primer bureta)

12 50 (segunda bureta gastada)

Debido al pH &cido inicial de la solucion de Pectina (3.3), sélo se realizo titulacion con
NaOH 0.1 M. Al agregar gota a gota NaOH al inicio los cambios fueron notorios, el pH
aumento de 3.3 a 11 con 11 ml gastados, a partir de ese punto el cambio de pH fue minimo,
se gastaron 50 ml en total y el pH final fue de 12. La solucién de Pectina se mantuvo liquida

en todo momento, no hubo cambios de consistencia, solo de color.

Quitosano 2%

Tabla 3.5.- Andlisis pH de Quitosano.

Titulacion base

pH NaOH gastado (ml)
3.5 (inicial) 0
4 25 (primer bureta)
5 100 (cuatro buretas gastadas)
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Se realizo la titulacion con NaOH 0.1 M. Comenzando con un pH inicial de la solucion
de 3.5, se agregd gota a gota NaOH y se gastd un volumen mayor a 25 ml para modificar el
pH, finalmente no hubo cambios significativos en cuanto a la consistencia de la solucion,

solo se llego a un pH de 5.5 utilizando mas de 100 ml de NaOH.

Finalmente se observé que las 3 soluciones presentan comportamiento acido,
determinando que el pH déptimo oscila entre 4 y 5, por lo que no representan un factor
importante a considerar ya que no es necesario modificar su pH previo a la preparacion de
las mezclas, las cuales tienen un pH de 4.2 aproximadamente. En la figura 3.4 se muestra el

instrumento utilizado para las mediciones de pH.

Figura 3.4.- pH-metro usado en el andlisis.

Otro parametro por considerar fue la temperatura, la cual no se habia tomado en cuenta
dentro de las primeras formulaciones hechas. Se volvieron a preparar las mezclas de las
soluciones, a las mismas proporciones y concentraciones antes mencionadas, en este caso
incorporando temperatura para una mejor solubilizacion entre los compuestos. La
temperatura de preparacion fue de 60 °C para todas las soluciones, tanto individuales como
las mezclas (de acuerdo con lo reportado en la literatura, a mayores temperaturas los
compuestos comienzan a degradarse y el solvente a evaporar). El procedimiento fue el
mismo, tanto en tiempo y velocidad de agitacion. El orden de adicion consistio en agregar

primero la proporcion de Quitosano, el cual se mantuvo en agitacion a 60 °C hasta



homogenizacién, esto con el fin de disminuir su viscosidad, una vez llegado a la temperatura
se agregd de manera constante la proporcion de Pectina o Alginato, segun el caso, y se
mantuvo la mezcla en agitacion por aproximadamente 1 hora a esa misma temperatura. Las
soluciones se dejaron enfriar y reposar por un dia para la eliminacion de burbujas.
Posteriormente se realiz6 el “casting” de las peliculas.

Para el “casting” o moldeo de las peliculas se cambi6 el uso de los moldes de poliestireno
por cajas Petri de plastico (mostradas en la figura 2.2), debido a que la superficie de los
moldes provocaba irregularidades en la formacién de las peliculas. El proceso de secado fue
el mismo descrito anteriormente, a temperatura ambiente (23 °C) de 1 a 2 dias o hasta
completa evaporacion de solvente. Este cambio en los moldes tuvo como resultado peliculas
mejor formadas, de superficie lisa y un menor tiempo de secado, en comparacion con las
charolas de poliestireno. En la figura 3.5 se muestran algunas de las peliculas en proceso de

secado en las cajas Petri utilizadas.

Figura 3.5.- Peliculas en proceso de secado.

Se realizaron en total 9 peliculas con las concentraciones ya establecidas anteriormente:
3 peliculas de la combinacion Quitosano-Alginato, 3 peliculas de la combinacién
Quitosano-Pectina y 1 pelicula de cada material individual para tomarse como referencia. En
la Tabla 3.6 se muestra el nimero de peliculas realizadas y la composicién de cada una 'y en
la figura 3.6 se muestra el resultado final de algunas de las peliculas después de las
modificaciones.
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Tabla 3.6.- Esquema de peliculas preparadas.

Pelicula Quitosano Alginato Pectina |
1 2% - -
2 - 2% -
3 - - 0.5%
4 2% 1% -
5 2% 1.5% -
6 2% 2% -
7 2% - 0.1%
8 2% - 0.35%
9 2% - 0.5%

d) Quitosano 2% - Alginato 2 %
Figura 3.6.- Resultado de peliculas después de las modificaciones

c) Quitosano 2% - Pectina0i5i96
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3.2 Viscosidad

Se realizaron mediciones de viscosidad a cada solucion individual y en combinaciones, a
temperatura ambiente y 60 °C, con el fin de observar su comportamiento y el efecto de la
temperatura en esta propiedad, para posteriormente relacionar los datos de viscosidad con los

datos obtenidos del analisis DMA.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de todas las soluciones, individuales

y mezclas, respectivamente.
Quitosano

Se midié la viscosidad de la solucidn de Quitosano al 2 % a 25 °C (temperatura ambiente)
y 60 °C, el rango de velocidades en el viscosimetro fue de 50-150 RPM, usando el spindle

R3. En la Tabla 3.7 se muestran los datos obtenidos del viscosimetro.

Tabla 3.7.- Viscosidad de Quitosano a 25 °C y 60 °C

RPM 25°C 60 °C
50 3220 465
70 3155 455

100 3000 443
135 2940 434
150 2715 423

Como se observa en la Tabla 3.6, la viscosidad del Quitosano se ve fuertemente afectada
por la temperatura, disminuyendo en un 90 % aproximado, dato que fue de importancia en la
preparacion de las soluciones, ya que se presentaba incompatibilidad entre los compuestos
debido a la diferencia de viscosidades, después de este analisis se modificé la temperatura de
preparacion de soluciones. La viscosidad del Quitosano disminuye a mayor velocidad de

corte.
Alginato

Se midié la viscosidad de las soluciones de Alginato a las 3 concentraciones establecidas
(1,15y 2 %) a25°Cy60 °C, rango de velocidades de 100-200 RPM vy spindle R2. A

diferencia del Quitosano, se emplearon velocidades en el viscosimetro mayores, ya que a



menores RPM no se registraban valores de viscosidad. En la Tabla 3.8 se muestran los

resultados.
Tabla 3.8.- Viscosidad de Alginato a 25 °C y 60 °C
0S1Aad D
RPM 25 °C 60 °C 25°C 60 °C 25°C 60 °C
100 - - - - 73.32 -
150 42.78 - 69 - 88.39 -
160 44 - 70.62 - 90.92 -
180 46.41 - 74.19 - 95.58 -
200 48.62 - 77.48 - 99.78 -

La viscosidad se ve afectada por la concentracion de las soluciones, es decir conforme
aumenta la concentracion, aumenta la viscosidad, sin embargo, estos valores son bajos, por
lo que al determinar la viscosidad de las soluciones a 60 °C no se registraron datos en el

viscosimetro, ya que la viscosidad esta en funcién de la temperatura.
Pectina

Se midio la viscosidad de las soluciones de Pectina a las 3 concentraciones establecidas
(0.1, 0.35y 0.5 %) a 25 °C y 60 °C, en un rango de velocidades de 100-200 RPM y spindle
R2. Al igual que en las soluciones de Alginato, se emplearon velocidades en el viscosimetro
mayores, ya que a menores RPM no se registraban valores de viscosidad, sin embargo, las
soluciones de Pectina al tener menor viscosidad (liquidas, similar a agua comun) incluso a
temperatura ambiente, no fue posible registrar valores en el viscosimetro, por lo que en este

caso no hubo resultados que reportar, asi como se muestra en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9.- Viscosidad de Pectinaa 25 °C y 60 °C

RPM 25 °C 60 °C 25 °C 60 °C 25 °C 60 °C
100 - - : - - :
150 - - : - - :
160 2 2 : 2 2 :
180 - - : - - :
200 2 2 : 2 2 :




Quitosano-Alginato

Se midio la viscosidad de las mezclas Quitosano-Alginato a las formulaciones
establecidas, a 25 °C y 60 °C, en un rango de velocidades de 50-150 RPM, y spindle R3. El
rango de velocidades en el viscosimetro se iba determinando conforme se hacian los analisis

y el % de torque que indicaba el equipo. En la Tabla 3.10 se muestran los resultados.

Tabla 3.10.- Viscosidad de las mezclas Quitosano-Alginato

0S10a0 0
RPM 25°C 60 °C 25°C 60 °C 25°C 60 °C
50 283 135 478 246 1150 431
80 280 131 455 231 825 419
100 260 124 415 223 720 398
135 232 120 408 201 665 377
150 250 113 405 190 635 361

Como se observa en la Tabla, la adicion de Alginato influye en la viscosidad del
Quitosano disminuyéndola en comparacion con los resultados individuales, y de manera
similar al analisis de las soluciones de Alginato conforme aumenta la concentracién aumenta
la viscosidad. La viscosidad depende de la temperatura, es decir, si se aumenta la temperatura

disminuyen los valores de viscosidad.
Quitosano-Pectina

Se midié la viscosidad de las mezclas Quitosano-Pectina a las formulaciones establecidas,
a25°Cy60 °C, en un rango de velocidades de 50-150 RPM, y spindle R3. En la Tabla 3.11

se muestran los resultados.

Tabla 3.11.- Viscosidad de las mezclas Quitosano-Pectina

RPM 25°C 60 °C 25°C 60 °C 25°C 60 °C
50 248 187 390 224 800 310
80 236 172 364 205 745 297
100 230 160 366 204 680 293
135 221 155 375 210 630 285
150 213 148 370 210 610 280




Los resultados del analisis de viscosidad de las mezclas Quitosano-Pectina fue muy
similar al de las mezclas Quitosano/Alginato, la baja viscosidad de la Pectina provoc6 una
disminucion de los valores en comparacion a la viscosidad del Quitosano. De la misma
manera la temperatura y la concentracion influyen en la viscosidad de las soluciones; si se
aumenta la temperatura de las soluciones se disminuye la viscosidad, caso contrario a la

concentracion, donde si se aumenta este parametro también aumenta la viscosidad.
3.3 Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

El anélisis DMA se realizo para estudiar el efecto de la combinacion de los materiales
(Quitosano-Pectina y Quitosano-Alginato) en las propiedades mecanicas de las peliculas en
comparacion al comportamiento individual de cada uno de los materiales. Se analizé el
modulo de almacenamiento (E’) y tan D. ElI mddulo de almacenamiento mide la energia
absorbida y la capacidad de un material de soportar cargas o esfuerzos, mientras que la Tan
Delta da informacion acerca de las transiciones asociadas al movimiento de las cadenas en
los polimeros, determina la temperatura de transicion vitrea (Tg) y el comportamiento

viscoelastico de un material.

En la figura 3.7 se muestra el modulo de almacenamiento de las peliculas individuales de
Quitosano, Pectina y Alginato. Como se observa en la figura, de los tres compuestos el
Alginato es el que presenta un modulo de almacenamiento mas alto, lo que significa que
presenta mejores propiedades mecénicas reflejandose en mayor rigidez a esas temperaturas
en comparacion a los otros compuestos. Caso contrario, el quitosano es el que presenta un
modulo més bajo, lo cual se debe su fragilidad, razon por la que se busca mejorar esa
propiedad haciéndolo maés resistente. Conforme aumenta la temperatura los modulos de los
3 compuestos disminuyen, lo que significa que las peliculas pasan por una transicion de un
estado rigido a uno mas suave. Si se observa la figura 3.8, los valores de la Tan D aumentan
a medida que el modulo de almacenamiento disminuye, lo cual significa que a esas zonas se
presentan las transiciones en los materiales. El ancho de las sefiales se refiere a la dispersion
de las moléculas, lo que indica un comportamiento no homogéneo al presentarse zonas muy

anchas y no definidas.
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Figura 3.7.- Modulo de almacenamiento de peliculas de Alginato, Pectina y Quitosano.
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Figura 3.8.- Tan D de peliculas de Alginato, Pectina y Quitosano.
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En las figuras 3.9 y 3.10 se muestran los termogramas de mddulo de almacenamiento y
Tan D para las peliculas de Quitosano-Pectina a las diferentes formulaciones establecidas, y

a su vez la comparacion con los polimeros individuales.

Como se observa en la figura 3.9, los modulos de almacenamiento de las peliculas
combinadas presentan caracteristicas similares al Quitosano, lo que indica una mayor
presencia de Quitosano en la matriz de las peliculas y una mayor influencia de este compuesto
debido a la concentracion de la Pectina, incluso se observa una disminucién del médulo en
estas peliculas combinadas, esto se relaciona con la viscosidad de las soluciones formadoras
de peliculas, donde el Quitosano presentaba alta viscosidad, mientras que la Pectina
presentaba bajos valores, al mezclarse estos compuestos, la Pectina actia como adelgazante
en la pelicula del Quitosano, y esto se ve reflejado en la disminucion del modulo de

almacenamiento.

En el termograma de Tan D (figura 3.10) se observa un comportamiento similar a lo
descrito anteriormente. El quitosano presenta dos picos caracteristicos que también se pueden
distinguir en las curvas de las peliculas combinadas, indicando una mayor presencia del
Quitosano, sin embargo, después del segundo pico se observa un pequefio hombro que se

atribuye a la presencia de la Pectina.

P. Guerrero y co. [30] reportan para peliculas de Quitosano que presentan valores méas
altos de médulo de almacenamiento (E”) que de modulo de pérdida (E™), lo que determina
el comportamiento elastico. Conforme aumenta a temperatura, el médulo de almacenamiento
disminuye lentamente hasta 0 °C, después disminuye bruscamente hasta alcanzar un minimo
en 20 °C, indicando que el material se volvié mas suave con el incremento de la temperatura.
Esta disminucién brusca del modulo de almacenamiento se lo atribuyen a la transicion del
material de un estado vitreo a uno mas elastico, dicha transicién se dio en 20 °C que se definio

como la temperatura de transicion vitrea.
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En las figuras 3.11 y 3.12 se muestran los termogramas de modulo de almacenamiento y
Tan D para las peliculas de Quitosano-Pectina a las diferentes formulaciones establecidas, y

a su vez la comparacion con los polimeros individuales.

Como se observa en la figura 3.11, los modulos de almacenamiento de las peliculas
combinadas presentan valores mas altos en comparacion al Quitosano puro, lo que indica que
la presencia del Alginato mejora sus propiedades mecanicas. En la pelicula con la menor
concentracion de Alginato se distingue un pico ancho cerca de 100 °C al igual que el
Quitosano, sin embargo, al aumentar la concentracion ese hombro se disminuye debido a la
interaccion del Alginato. El hecho que la pelicula con 1.5 % de Alginato tenga un médulo
mayor que las otras dos concentraciones, podria indicar un limite de compatibilidad entre los

polimeros, significando que a mayores concentraciones no se tendria resultados 6ptimos.

En el termograma Tan D (figura 3.12) también se observa la interaccion entre los dos
polimeros. A medida que el modulo de almacenamiento disminuye, las sefiales de Tan Delta
aumentan. El Quitosano presenta dos zonas principales de transicién (6°C y 74 °C), mientras
gue el Alginato una en 71 °C, las peliculas combinadas muestran una zona de mayor
transicion, pero se recorrié un poco hacia la izquierda indicando la presencia del Quitosano
en la matriz y la interaccion entre los polimeros. La pelicula con el menor contenido de
Alginato (1%) presenta un pico mas definido similar al Quitosano y conforme aumenta la
concentracion esa sefial disminuye su intensidad, indicando una mayor influencia del
Alginato en las peliculas. Las sefiales son anchas y no definidas, lo que indica la dispersion
de las cadenas.

Sarinya P. [26] reporta que peliculas de Quitosano y glicerol presentan una temperatura
de transicion vitrea (Tq) menor al Quitosano puro debido al efecto plastificante, lo cual se ve
reflejado en médulos de almacenamiento y de perdida mas altos. M Liu [31] reporta que las
propiedades mecanicas del Quitosano dependen del grado de desacetilacion, los médulos de
almacenamiento y de pérdida presentaron valores mas altos cuando el Quitosano tenia alto

grado de desacetilacion.
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3.4 Espectroscopia Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis FTIR se realizo para identificar los principales grupos funcionales de los
compuestos en las peliculas, la interaccion entre ellos y también la existencia de nuevos
grupos funcionales como consecuencia de alguna reaccion entre los compuestos. El analisis
se aplico a las 9 peliculas, tomando como referencia los materiales individuales (Quitosano,
Pectina y Alginato por separado), y posteriormente comparando los resultados con las

peliculas combinadas y observar la interaccion entre los compuestos.

El espectro de Quitosano puro (figura 3.13) presenta sefiales acordes a lo reportado en la
literatura. La banda ancha presente en 3257 cm™ corresponde a sefiales atribuidas por los
grupos O-H y N-H presentes en la estructura del quitosano, mientras que la sefial en 2924
cm refiere un estiramiento C-H de grupos CH2 y CH3. El pico mostrado en 1638 cm™ se
atribuye a una vibracion del grupo C = O y en 1549 cm™ a un estiramiento N-H. La sefial en
1409 y 1028 cm™ corresponden a estiramientos C-N y C-O respectivamente. Las sefiales
mostradas después de 852 cm™ se atribuyen a estiramientos C-C de la cadena del polimero.
Sarinya P. y co. [26] reportaron en su trabajo que la pelicula preparada a partir de quitosano
puro exhibid picos de absorcion a 1633 y 1530 cm, que estan relacionados con sefiales de
amida-I (estiramiento C = O) y amida-I1 (flexion N-H), respectivamente. La banda de amida-
I11 también se caracterizd como pequefios picos alrededor de 1400-1380 cm™ (estiramiento
C-N vy flexiéon N-H).
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Figura 3.13.- Espectro FTIR pelicula de Quitosano puro.



En la figura 3.14 se muestra el espectro para la pelicula de Pectina pura. La banda ancha
presente en 3274 cm™ corresponde a un estiramiento O-H y la sefial en 2935 cm™ es producida
por el estiramiento C-H. La sefial en 1741 cm™ hace referencia a un estiramiento C = O debido
a los grupos carboxilo esterificados (COOCH3), la intensidad de esta sefial depende del tipo
de pectina. La siguiente sefial en 1645 cm™ se debe a la absorcion de aniones carboxilatos
(COO). Los picos presentes en 1436, 1328, 1226 cm™ se atribuyen a la flexion O-H del grupo
carboxilo (-COOH).

De acuerdo a lo reportado por Tanara Sartori y co. [7], las sefiales entre 1200-800 cm™ se
consideran huellas dactilares asociadas a estiramientos C — O y C — C de la molécula del
polisacarido. Heba G. R. y co. [27] reportan para peliculas de pectina que la sefial en 2929
cmse atribuye a un estiramiento C-H de grupos CHp, la banda presente en 1734 cm* debido
a los grupos carboxilatos esterificados y una sefial en 1015 cm™ se debe a un caracteristico
estiramiento C — O — C presente en el acido poligaracturénico. Meli Guzel y co. [22] reporta
un resultado similar en el espectro de peliculas de pectina, donde la sefial presente en 1740
cm se le atribuye a un estiramiento C = O derivado del grupo COOCHjs, una sefial en 1630
cm relacionado a una tension O-H, las sefales presentes en 1015 y 1100 cm " debido a un

estiramiento C- O.
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Figura 3.14.- Espectro FTIR pelicula de Pectina pura.



En la figura 3.15 se muestra el espectro para la pelicula de Alginato puro. La sefial
producida en 3246 cm™ se debe a la vibracion de grupos O-H. El pico presente en 2928 cm
se atribuye a la absorcion C-H. Tanto la sefial en 1597 cm™ como en 1408 cm™ se deben a
estiramientos del grupo carboxilo (COOH), mientras que el pequefio pico presente en 1316
cm se atribuye a una flexion del grupo O-H. De acuerdo a lo reportado por Sujim Kim [20]
para peliculas de Alginato, las sefiales en 1086 y 1025 cm™ representan los grupos
Manuroénico y Galurénico en la cadena del polisacarido, respectivamente, la intensidad de
cada sefial indica la relacion entre M/G. Las sefiales presentes en 946, 812 y 616 cm™ hacen
referencia a estiramientos C — O y C — C de la estructura del Alginato.

Hend E. Salama y co. [25] reportan un comportamiento similar en el espectro para
peliculas de Alginato, en el cual se muestran bandas caracteristicas del estiramiento -OH en
3446 cm?, y otras sefales principales en 1615 y 1419 cm™ atribuidas a estiramientos
asimétricos y simétricos del grupo COQ', respectivamente.
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En la figura 3.16 se muestran los espectros de las peliculas de Quitosano-Alginato a las
diferentes formulaciones establecidas. En comparacion a los polimeros individuales, los
espectros de las peliculas de Quitosano-Alginato presentan dominancia de los picos
caracteristicos de absorcién del Alginato, variando Unicamente en intensidad de sefiales, lo
que sugiere que la pelicula esta mayormente compuesta por este polimero. De la misma
manera, este comportamiento indica la dispersion o compatibilidad de los polimeros. Bernal
Sibaja y co. [28] reportan un comportamiento muy similar en peliculas de Quitosano-
Alginato, donde el espectro de esta mezcla presenta mayor influencia de las sefiales del
Alginato. Se observa que conforme aumenta la concentracion, la intensidad de las sefiales

varia, indicando una interaccion entre los dos polimeros.

De acuerdo con Kangjing Li y co. [29] para peliculas de Quitosano-Alginato, la banda de
absorcion en 3251 cm™ se debid a una superposicion de los picos de vibracion de estiramiento
de los enlaces -OH y -NH en el mismo lugar. Los picos a 2938 cm™ y 2879 cm™ se
atribuyeron a la absorbancia de vibracion de -CH. Las bandas de absorcion a 1596 cm ™y
1296 cm* generalmente corresponden a la flexion de N-H (amida I1) y C-N (amida II1),
respectivamente. Un pequefio pico detectado a 1407 cm™ corresponde a la vibracion de
-CHa-. La banda a 1026 cm™ representa el estiramiento de C-O. La banda de absorcion a 933
cm ! corresponde al estiramiento C — O — C y es el pico de absorcion caracteristico del

polisacarido.
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En la figura 3.17 se muestran los espectros de las peliculas de Quitosano-Pectina a las
formulaciones establecidas. En comparacion a los polimeros individuales, las peliculas
combinadas de Quitosano-Pectina se ven mayormente influenciadas por el espectro y sefiales
caracteristicas del Quitosano, variando unicamente la intensidad de las sefiales, sin embargo,
a medida que aumenta la concentracion de las peliculas en la matriz, se distinguen nuevas
sefiales atribuidas a la Pectina (figura 3.17 b y c), lo que indica una mayor interaccion entre
los compuestos. Estos cambios se observan principalmente en las sefiales en 1742 cm-1 para
la pelicula con 0.35% de Pectina y 1746 cm-1 para la pelicula con 0.5%, que no se presentan
en el primer espectro con 0.1%, indicando la presencia de los grupos carboxilos esterificados
(COOCH3) caracteristicos de la molécula de este polimero. En la pelicula con 0.5% de
Pectina se presenta una sefial en 1239 cm-1, debido al estiramiento C-O-C.

Heba G.R. y co. [27] compararon los espectros de peliculas individuales de Quitosano y
Pectina contra peliculas combinadas de estos compuestos. Se encontraron diferencias en la
intensidad o corrimiento de sefiales de la Pectina en 1634, 832 y 764 cm™, asi también en la
sefial de Quitosano en 1530 cm™. Las intensidades de estas sefiales son determinadas por el
nivel de cada uno de los polimeros. El autor menciona que los cambios en las sefiales son

consecuencia de la interaccién entre los grupos principales de los polimeros (NHs"y COO")
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3.5 Analisis Térmico Simultaneo (TGA/DSC)

Técnica utilizada para conocer la estabilidad térmica de las peliculas, tanto individuales
como las combinaciones, la pérdida de peso con respecto a la temperatura, descomposicion

de los materiales y la interaccion entre los compuestos.

En la figura 3.18 se muestran los termogramas para pérdida de peso de las peliculas con
los materiales base para analizar su comportamiento de manera individual y poder
compararse posteriormente con las combinaciones. Todos los compuestos presentan 3 etapas
de pérdida de peso, estas etapas se pueden comprobar en el termograma DTG en la figura
3.19.

La primera etapa de pérdida de peso para los 3 compuestos corresponde de un 10 — 20 %
del peso total alrededor de 50 — 150 °C y se debe a la evaporacion de agua y solventes.

La pelicula de quitosano presenta dos etapas de mayor perdida de peso (53 % total)
aproximadamente de 150 — 350 °C, estas etapas se pueden observar en el termograma DTG
(figura 3.18), siendo la temperatura maxima de degradacion a 272 °C, la cual corresponde al
pico maximo de la curva DTG, ésta pérdida de peso se atribuye a la descomposicion de la
estructura del quitosano y la ruptura de las unidades desacetiladas. A una temperatura de 600
°C queda alrededor de 21 % de residuo. Soni B. y co. [13] reportaron un comportamiento
similar acerca del quitosano, donde la primera etapa de descomposicion alrededor de 100 °C
corresponde a la evaporacion de agua, &cido acético y compuestos volatiles, y la mayor
pérdida de peso se da entre 220 — 380 °C correspondiente a la degradacion térmica de la
estructura. Marwa Hamdi y co. [19] reportaron que de 50 — 250 °C se pierde un 10 % debido
apérdida de agua y volatiles, y la etapa de mayor degradacién debido a la ruptura de la cadena
del quitosano se da entre 270 — 490 °C. Estas diferencias entre las temperaturas se deben a
que el porcentaje de degradacion y la estabilidad térmica del quitosano depende del grado de

acetilacion del mismo.

La pelicula de Alginato presenta 3 zonas de pérdida de peso. La primer pérdida de peso
(20 %) hasta 170 °C corresponde a la evaporacion de agua y compuestos volatiles de la
pelicula, la segunda pérdida entre 170 °C y 275 °C corresponde a un 40 % vy se refiere a la

zona de descomposicion del polimero, siendo la temperatura de maxima degradacion a



218 °C que se observa en el termograma DTG, en la figura 3.19 se da una tercera pérdida de
peso minima correspondiente a un 7% alrededor de 350 °C y 500 °C y esto se puede observar
en la figura 3.19 al presentarse un hombro después de 400 °C. Esto ultimo concuerda con lo
reportado por Sujin Kim y co. [20] donde mencionan que después de 400 °C todavia se
presenta descomposicion del glicerol y estructura del polimero. Foround Bagheri y co. [9] en
su trabajo reportan una temperatura maxima de degradacion en 212 °C, correspondiente a la
degradacion de los anillos y grupos funcionales de la cadena del alginato, también mencionan
una tercera pérdida de peso a 430 °C, de manera similar a lo encontrado en este trabajo. A

600 °C queda un residuo de 25 % del peso inicial.

La pelicula de Pectina, al igual que los otros compuestos, presenta 3 etapas de pérdida de
peso. La primera etapa hasta 100 °C corresponde a la evaporacion de agua y compuestos
volatiles de la pelicula, esta etapa se observa en el primer pico del termograma DTG en la
figura 3.19. En la segunda etapa (100 — 290 °C) se da una pérdida de peso de 60 %, lo cual
corresponde a la descomposicion de las cadenas del polimero, sin embargo, en esta zona se
presentan dos picos que se observan en el termograma DTG, siendo la temperatura de
méaxima degradacion 194 °C. Se observa una tercera etapa de pérdida de peso (290 — 423 °C)
correspondiente a un 8 % debido a descomposicion de residuos del polimero. A 600 °C queda
un 10 % del peso inicial. Rami H. Al Amoudi y co. [21] reportan un comportamiento similar
en su trabajo, con 3 etapas de pérdida de peso, siendo la primera debido a la evaporacion de
agua, la segunda etapa de mayor perdida de peso se debe a la descomposicion pirolitica del
polisacérido y la degradacion de las cadenas del &cido galacturonico, donde la temperatura
de maxima degradacién fue 192 °C, de manera muy similar a lo encontrado en este trabajo,
y una tercera etapa debido a la descomposicion de residuos. Meli Giizel y co [22] también
reportaron un comportamiento térmico similar, dénde se presentan 3 etapas de

descomposicion de la pectina.

Se observa en el termograma de la pérdida de peso (figura 3.18) que el compuesto menos
estable a la temperatura es la pectina, ya que fue el que presentd mayor péerdida de peso,

mientras el quitosano y el alginato tuvieron més estabilidad.
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En las figuras 3.20 y 3.21 se muestran los termogramas de las peliculas de Quitosano-
Pectina con las formulaciones que se establecieron, y la comparativa a las peliculas de
referencia. Se manejara la abreviatura Q-P1 para referirse a la pelicula de Quitosano 2 % -
Pectina 0.1 %, Q-P2 para la pelicula de Quitosano 2 % - Pectina 0.35 % y Q-P3 para la

pelicula de Quitosano 2 % - Pectina 0.5 %.

Las 3 peliculas presentan dos zonas de mayor descomposicion. En la pelicula Q-P1 la
primera pérdida de peso se da entre 42 — 133 °C correspondiente a un 18 % vy se refiere a la
evaporacion de agua y solventes, la segunda etapa de péerdida de peso corresponde a la zona
de mayor descomposicién de los polimeros (41 %) y se da entre 133 — 360 °C, con una
temperatura de maxima de degradacién en 252 °C. Hay una tercera minima pérdida de peso
(6 %) despues de los 360 °C hasta 590 °C. A 600 °C queda un residuo de 29 %. El
comportamiento en las otras dos formulaciones se da de manera similar. La pelicula Q-P2
tiene una primera pérdida de peso entre 40 — 130 °C correspondiente a un 20 % y se refiere
a la pérdida de humedad de las peliculas. La siguiente pérdida de peso (47 %), entre 130 —
360 °C, corresponde a la degradacion de ambos compuestos donde se presenta la maxima
degradacion a 256 °C, y la ultima pérdida de peso (5 %) entre 360 °C y 570 °C se refiere a
la degradacion de residuos. A 600 °C queda un residuo de 25 %. Las etapas en la pelicula Q-
P3 son similares, pero con algunas diferencias en las temperaturas. La primera etapa, al igual
que las peliculas anteriores, corresponde a la evaporacion de agua y solventes, entre 42 °C y
140 °C. La segunda etapa corresponde a un 41 % de pérdida de peso, donde ocurre la
descomposicion de los polimeros entre 140 °C y 363 °C, con una temperatura de maxima
degradacion a 253 °C, la ultima etapa corresponde a una minima pérdida de peso (5 %) que
se da entre 363 °C y 570 °C. A 600 °C queda un residuo de 26 %.

En el termograma TGA (figura 3. 20) se observa que en comparacion con las peliculas de
referencia (Quitosano y Pectina individuales), las formulaciones presentan mejor estabilidad
térmica al registrar menor pérdida de peso a 600 °C, esto quiere decir que se degradan mas
lentamente. En el termograma DTG (figura 3. 21) se observan las etapas de descomposicion
de las peliculas. La Pectina presenta una temperatura de maxima degradacion a 194 °C,
mientras que el Quitosano presenta 2, siendo la temperatura maxima 272 °C, y se observa

que en las peliculas combinadas dicha temperatura de maxima degradacion se encuentra en



un punto intermedio entre los dos polimeros (252, 256 y 253 °C para cada pelicula
respectivamente), lo cual se debe a la interaccion entre los compuestos. También se observa
que el cociente de la derivada de peso con respecto a la temperatura de las peliculas
combinadas, en la zona de mayor degradacion, es menor lo que indica que es menos
susceptible a la perdida de peso a esa temperatura, en comparacion con las peliculas de
referencia, donde la Pectina y Quitosano tienen cocientes mas elevados lo que indica que se
degradan con mayor rapidez y pierden mas peso, lo cual se ve reflejado en el termograma
TGA (figura 3.20).

Jolanta Kowalonek [23] report6 en su trabajo, que peliculas de quitosano se descomponen
en 3 etapas y de pectina en 2, pero las peliculas con ambos materiales se descomponen en 2
etapas, distinguiéndose un pequefio hombro en la segunda etapa debido al quitosano, donde
el proceso de descomposicion inicia en 178 °C y la temperatura maxima de degradacion de
los polimeros se da en 226 °C, se menciona que estas peliculas combinadas son menos
estables que los homopolimeros, debido a la desorganizacion de las moléculas en las mezclas.

S. Triphati y co. [2] reportan que para peliculas de quitosano y pectina la primer pérdida de
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Figura 3.20 .- Termograma TGA de peliculas de Quitosano-Pectina.



peso se da entre 50 °C y 150 °C correspondiente a la pérdida de agua, y en 250 — 350 °C

sucede la degradacion térmica de las estructuras de quitosano y pectina.
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Figura 3.21.- Termograma DTG de peliculas de Quitosano-Pectina.

En las figuras 3.22 y 3.23 se muestran los termogramas de las peliculas de Quitosano-
Alginato con las formulaciones que se establecieron, y la comparativa a las peliculas de
referencia. Se manejara la abreviatura Q-Al para referirse a la pelicula de Quitosano 2 % -
Alginato 1 %, Q-A2 para la pelicula de Quitosano 2 % - Alginato 1.5 % y Q-A3 para la
pelicula de Quitosano 2 % - Alginato 2 %.

Las 3 peliculas presentan 2 etapas de degradacion con mayor pérdida de peso y una 3er
etapa con minima pérdida de peso. En la pelicula Q-A1l la primer etapa se da en 40 — 133 °C
correspondiente a un 16 % debido a la evaporacion de agua y solventes. En la segunda etapa
(133 — 370 °C), la zona de mayor descomposicion (52 %) se observa un pico maximo
(temperatura de maxima degradacion de la pelicula a 241 °C) y un pico menor a 206 °C, se

presenta una 3era etapa después de 370 °C que soOlo corresponde a un 6 % debido a



descomposicion de residuos. A 600 °C queda un 21 % del peso inicial. En la pelicula Q-A2
el comportamiento es similar. La primer zona de descomposicion (18 %) corresponde a la
pérdida de humedad de la pelicula, entre 41 — 139 °C. La segunda etapa es la zona de mayor
descomposicion (50 %), también presenta dos picos, entre 139 — 357 °C, uno en mayor
proporcién que corresponde a la temperatura de maxima degradacion de los polimeros (235
°C) y otro pico en menor proporcion (206 °C), a la misma temperatura que la pelicula
anterior, sin embargo, con un menor coeficiente de pérdida de peso, esto se puede observar
en el termograma DTG (figura 3.23). La ultima pérdida de peso se presenta entre 357 °C y
552 °C correspondiente solo a un 7 %, debido a la degradacion de residuos de la etapa
anterior. A 600 °C queda un 19 % del peso inicial de la muestra. En la pelicula Q-A3 la
pérdida de agua en la primer etapa es de un 23 %, lo que significa una mayor absorcién y
contenido de humedad de la pelicula, el rango de temperaturas se presenta similar a las
peliculas anteriores, entre 40 °C y 130 °C. En la segunda etapa, la de mayor descomposicion
de los materiales (45 %), a diferencia del comportamiento de las dos peliculas anteriores, se
presenta solo un pico entre 130 °C y 362 °C (temperatura de maxima degradacion en 228
°C), esta diferencia indica la influencia del Alginato en las peliculas, ya que se observo que
conforme aumenta la concentracion dicho pico tiende a disminuir. La tltima pérdida de peso
se presenta entre 362 °C y 556 °C correspondiente a un 6 %. A 600 °C queda un 19 % del

peso inicial de la muestra.

Junxiang Zhu y co. [24] reportan dos etapas de descomposicion en peliculas compuestas
de Quitosano y Alginato. La primera debajo de 100 °C debido a la deshidratacién de las
peliculas, correspondiente a un 19 %. La segunda etapa representa la zona de mayor
descomposicion debido a la degradacion térmica de las estructuras de los polimeros. La
temperatura maxima de degradacion de las peliculas combinadas es mayor que en
comparacion con los polimeros individuales, lo que indica una mayor estabilidad y buena

interaccidn entre los compuestos.

Hend E. Salama [25] reportan dos etapas de descomposicion, donde la temperatura de
maxima degradacién de las peliculas es 238 °C, dato similar a lo obtenido en este trabajo
para peliculas quitosano-alginato. Los autores reportan que las peliculas combinadas tienen

menor perdida de peso final en comparacion con los polimeros individuales.
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3.6 Permeabilidad

El analisis se realiz6 a cada una de las combinaciones y materiales puros, tomandose
como referencia una concentracion de Quitosano 2 %, Pectina 0.5 % y Alginato 2%, que
corresponden a las concentraciones maximas establecidas. Esta prueba arrojé datos de
Velocidad de transporte de vapor de H20, Permanencia de vapor de H20 y permeabilidad

de vapor de H20, siendo esta ultima la propiedad de mayor relevancia en el analisis.

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) es una de las propiedades mas estudiadas en
peliculas para recubrimiento debido al papel importante que juega la presencia de agua en el
deterioro de los alimentos. Las peliculas (films) reducen el intercambio de gases entre el
producto empaquetado y el ambiente, de esta manera la pérdida de agua se limita. Para que
una pelicula sea apta para empaquetado, la permeabilidad al vapor de agua debe ser reducida
para prevenir la deshidratacion del alimento [4].

En la tabla 3.12 se muestran los resultados obtenidos para las peliculas de los materiales
individuales. Cémo se observa en la tabla hay una notable variacion en los valores de cada
una de las peliculas, esto se debe a la estructura interna de los materiales, dénde el Quitosano
tiene una estructura mas rigida lo cuél se ve reflejado en los valores bajos de permeabilidad.
La pelicula de Pectina presenta una permeabilidad al vapor de agua mas alta en comparacion
a los otros dos materiales. Sabina Galus [4] reporta en su trabajo que peliculas con contenido
de Alginato presentan valores menores de WVP en comparacion a peliculas con contenido
de Pectina, cuyos valores son 0.84x10° g/m.s.Pa'y 1.73x102° g/m.s.Pa, respectivamente, lo
cual concuerda con el comportamiento presentado en este trabajo, sin embargo, las
diferencias entre los resultados se deben al modo de preparacion empleado,
entrecruzamientos, diferencias en el método de andlisis, entre otras. Patricia Cazén [34] y
Zhang X. [35] reportan un valor de 3.84x10'! g/m.s.Pa y 1.32x10° g/m.s.Pa,
respectivamente, para peliculas de Quitosano, mencionando que los valores en peliculas de

este material pueden variar de acuerdo al peso molecular, grado de deacetilacién del

Quitosano y solvente utilizado.



Tabla 3.12.- Propiedades de permeabilidad de peliculas de Pectina, Alginato y Quitosano
puros.

, Velocidad | Permanencia vapor | e, eapilidad vapor
FORMULACION | transporte vapor H20 H20 (g/m . s Pal?)
H20 (g/h . m?) (g/h . m?. mm Hg) - W05
Pectina 0.5 % 69.9658 + 0.5655 | 9.2177 +0.0745 5{;’3353381
Alginato 2 % 46.7471 + 2.8855 4.0111 + 0.2476 2'16(;5735;_)871
Quitosano 2 % 0.9706 + 0.0256 0.8885 + 0.0234 133282253881

En la tabla 3.13 se muestran los resultados de las peliculas de la formulacién Quitosano-
Pectina a las diferentes concentraciones y su comparacion con los polimeros puros. Las
peliculas con las diferentes concentraciones de Pectina no presentan variacion notable en los
valores de permeabilidad entre ellas, y se observa que conforme aumenta la concentracion
de Pectina hay una ligera disminucion en la permeabilidad. Sin embargo, son valores mas
altos en comparacion a las peliculas individuales de Pectina 0.5 % y Quitosano 2 % y a lo
reportado por trabajos previos. Sanja Seslija [36] reporta que para peliculas de Pectina la
adicion de plastificantes modifica las propiedades de permeabilidad reduciendo las fuerzas
intermoleculares entre las cadenas del polimero, lo que provoca una estructura discontinua
en la matriz de la pelicula, a esto se le atribuyen las variaciones entre los resultados. Ingrid
Souza [37] reporta una permeabilidad de 5.17x10-7 g/m.s.Pa para peliculas de pectina,

mencionando que la diferencia de resultados de un trabajo a otro se relaciona con la fuente

de pectina y el método de preparacion utilizado.

Heba G. R. [27] reporta valores de permeabilidad de 5.53x10-10 g/m.s.Pay 3.30x10-10
g/m.s.Pa para peliculas de Pectina y Quitosano, respectivamente, las peliculas de pectina
presentan valores mas altos en comparacion con las peliculas de quitosano, lo cual sucede de
manera similar a lo reportado en el presente trabajo, debido a una mayor porosidad de la
estructura de la pectina en contraste con la del quitosano. Las peliculas compuestas de
Quitosano-Pectina presentan propiedades de permeabilidad mayores en comparacion a los

polimeros individuales, en el presente trabajo se reportan resultados contrarios, donde las

propiedades de permeabilidad e las peliculas compuestas son menores.



Tabla 3.13.- Propiedades de permeabilidad de peliculas de Quitosano-Pectina.

) Velocidad Permanencia Permeabilidad vapor
FORMULACION | transporte vapor vapor H20 H20 (g/m . s Pal?)
H:0 (g/h.m?) | (g/h.m?2. mm Hg) 209/ s
. 5.7385E-06 *
0
Pectina 0.5 % 69.9658 + 0.5655 9.2177 +0.0745 4 6386E-08
. 1.3662E-06 +
0
Quitosano 2 % 0.9706 + 0.0256 0.8885 + 0.0234 3.6024E-08
Quitosano 2 % 1.3088E-05 +
Pectina 0.1 % 64.2261 + 0.3317 8.3093 £ 0.0429 6.7602E-08
Quitosano 2 % 1.1265E-05 +
Pectina 0.35 % 75.2946 £ 1.7349 10.8829 + 0.2508 5 5956E-07
Quitosano 2 % 1.0572E-05 +
Pectina 0.5 % 69.0885 + 1.8798 7.3033 £ 0.1987 2 8767E-07

En la tabla 3.14 se muestran los resultados de permeabilidad de las peliculas compuestas
por Quitosano-Alginato y la comparacion con los polimeros individuales. Como se observa
en la tabla, la pelicula de Alginato 2 % presenta mayor permeabilidad al vapor de agua que
la pelicula de Quitosano 2 %, sin embargo, los resultados son similares, en comparacién con
las peliculas compuestas de Quitosano-Alginato, que presentan valores de permeabilidad mas
altos y conforme se aumenta la concentracion de Alginato estos valores van incrementando,

lo cual no es deseable ni favorable para la aplicacion deseada.

Wang H. [38] reporta para peliculas compuestas de Quitosano-Alginato valores de
permeabilidad menores en comparacion a peliculas de Quitosano puro, lo cual se debe al uso
de entrecruzantes o nanoparticulas que mejoran la interaccion entre las moléculas, dando

coémo resultado una red mas compacta, lo que disminuye la permeabilidad al vapor de agua.

Kangjing Li [29] menciona en su trabajo que el entrecruzamiento en peliculas de
Quitosano-Alginato mejora las propiedades de transmisién y permeabilidad de vapor de
agua, presentando valores menores que aquellas sin entrecruzante, lo cual se observa en los
resultados de este trabajo, debido a los enlaces intermoleculares entre el Quitosano-Alginato
en la matriz de la pelicula, ya que se mejora el area de contacto entre los componentes

dificultando el paso de las moléculas de agua a través de la superficie de la pelicula.



Tabla 3.14.- Propiedades de permeabilidad de peliculas de Quitosano-Alginato.

) Velocidad Permanencia Permeabilidad vaoor
FORMULACION | transporte vapor vapor H20 H20 (g/m . s Pz;))
H20 (g/h.m?) | (g/h.m?. mm Hg) 20gm. 5.
. 2.6776E-06 +
0
Alginato 2 % 46.7471 + 2.8855 4.0111 + 0.2476 1 6528E-07
. 1.3662E-06 +
0
Quitosano 2 % 0.9706 + 0.0256 0.8885 + 0.0234 3.6024E-08
Quitosano 2% 5.3154E-06 +
Alginato 1% 59.5439 + 3.1946 5.8567 + 0.3142 2 8518E-07
Quitosano 2% 7.6786E-06 +
Alginato 1.5% 51.6586 + 1.7058 6.3193 + 0.2087 2 5355E-07
Quitosano 2% 8.7544E-06 *
Alginato 2% 58.5520 + 2.4488 8.0494 + 0.3366 3.6613E-07




CONCLUSIONES

Se prepararon peliculas de Quitosano con diferentes porcentajes de Pectina y Alginato.

Fue necesario modificar las condiciones de preparacion hasta llegar al procedimiento

adecuado.

Es importante tomar en cuenta pardmetros como temperatura y pH al momento de
preparar las soluciones formadoras de peliculas, y se llego a la conclusion que un pH éptimo

se encuentra alrededor de 4 y la temperatura de preparacion en 60 °C.

El uso de plastificantes y moldes adecuados, en este caso glicerol y cajas Petri, es de suma

importancia para la formacion de las peliculas.

La viscosidad de las soluciones se ve afectada por la concentracion, siendo que a mayor
concentracion se genera una mayor viscosidad. ElI Quitosano presenta los valores de
viscosidad mas altos en comparacion con la Pectina y Alginato. La viscosidad disminuye si
se aumenta la temperatura. La adicion de Pectina y Alginato disminuyen la viscosidad del

Quitosano.

El analisis DMA mostré que, de los 3 materiales principales, el que presenta un mayor
modulo de almacenamiento es el Alginato, por lo que tiene mejores propiedades mecanicas.
La pelicula de Quitosano es la mas fragil al mostrar un modulo de almacenamiento menor.
La adicion de Pectina no genera un cambio notorio en el médulo de almacenamiento del
Quitosano, esto debido a que la Pectina genera un efecto adelgazante en el Quitosano y esto
se ve reflejado en una disminucion de la viscosidad. El Alginato mejora las propiedades
mecanicas del Quitosano, lo cual se ve reflejado en un aumento del moédulo de

almacenamiento.

En el analisis FTIR se analizo la interaccién entre los polimeros. Todos los espectros
mostraron los picos caracteristicos para cada grupo funcional de los compuestos. Los
espectros de las peliculas Quitosano-Alginato mostraron caracteristicas muy similares al
Alginato puro, indicando una mayor influencia en la matriz de las peliculas. En el caso de las
peliculas Quitosano-Pectina presentan espectros similares al Quitosano puro y conforme se

aumenta la concentracion de Pectina se muestran algunas sefiales caracteristicas.



El andlisis TGA muestra el comportamiento térmico de las peliculas. La pelicula de
Pectina pura es la que menor estabilidad térmica presenta, sin embargo, las peliculas
compuestas Quitosano-Pectina tienen una mayor estabilidad en comparacion a los polimeros
individuales, registrando una menor perdida de peso. De manera contraria las peliculas
compuestas Quitosano-Alginato no presentan grandes cambios en comparacion a los

polimeros individuales, teniendo un comportamiento térmico similar.

En el andlisis de permeabilidad de vapor de agua los resultados no fueron los esperados
para la aplicacion deseada, ya que se presentaron valores de permeabilidad elevados de
acuerdo a trabajos previos reportados, se requieren que los valores de permeabilidad y
transferencia de vapor de agua sean bajos para minimizar la deshidratacion del alimento. Las
formulaciones Quitosano-Pectina presentan valores de permeabilidad muy similares entre
ellas, indicando que la concentracion de pectina no influye notablemente en esta propiedad,
sin embargo, las peliculas compuestas presentan permeabilidad elevada en comparacién a los
polimeros individuales. Para las formulaciones Quitosano-Alginato se obtuvieron resultados
menores en comparacion con las peliculas de Quitosano-Pectina, conforme aumenta la
concentracion de Alginato aumenta la permeabilidad de las peliculas, por lo tanto, a menor
concentracion mejor comportamiento, sin embargo no son los resultados esperados al ser

valores elevados de permeabilidad y transferencia de vapor de agua.



Recomendaciones

Los resultados obtenidos, principalmente en la prueba de permeabilidad, indica una posible
falta de interaccion entre los compuestos generando una matriz discontinua, lo que se ve
reflejado en la alta permeabilidad de las peliculas, por lo tanto se recomienda el uso de
entrecruzantes o compatibilizantes para facilitar la interaccion y fortalecer los enlaces
intermolecularesde las cadenas poliméricas; con estos cambios se mejoran las propiedades

de las peliculas de acuerdo a lo esperado para la aplicacién deseada.
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