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RESUMEN

En los ultimos afios, han surgido nuevas técnicas de preservacién de alimentos principalmente en
frutas y hortalizas, porque una vez que el cultivo es separado de la planta comienza a deteriorarse
con gran rapidez y genera grandes volimenes de desechos. Ademas al carecer de un tratamiento o
disposicion adecuada se convierten en desechos que en su mayoria no son aprovechados por el ser
humano.

Entre las nuevas tecnologias desarrolladas, las peliculas y recubrimientos comestibles han
destacado por lograr prolongar la vida util de algunos alimentos post-cosecha. Dentro de las
principales funciones que presentan se encuentra que brindan proteccion de barrera contra luz UV,
O, vapor de agua, microorganismos Yy dafios mecanicos por transporte y manipulacion, los cuales
ocasionan una reduccién de perdida nutricional y organoléptica. Ademas recientemente se ha
buscado afadir proteccion antimicrobiana y antioxidante por medio de materiales naturales y
amigables con el medio ambiente.

Por otro lado, el Ajo (Allium Sativum) es uno de los alimentos més importantes del mundo,
colocandose como el segundo vegetal mas cultivado en el mundo, después de la cebolla. Se ha
utilizado ampliamente en alimentos y medicina por su funcion como aromatizante, antimicrobiano
y antioxidante. Sin embargo, del fruto solo se emplean los gajos, y las cascaras son residuos en la
industria alimentaria que son considerados subproductos de escasa o nula utilidad, por lo que
constituyen un desecho del cual podria aprovecharse ciertas propiedades que posee.

En el presente trabajo se prepararon peliculas compuestas por el método Casting o evaporacion de
solvente, a base de Quitosano-Alginato-Pectina como matriz y cascaras de ajo (Allium Sativum)
como refuerzo a 3 concentraciones (0.01%,0.05% y 0.1% p/p), aprovechando las propiedades
antimicrobianas y antioxidantes que posee el refuerzo. Con el propdsito de determinar la influencia
del ajo en la matriz, se caracterizo y evaluo el desempefio de las peliculas mediante el analisis
térmico simultaneo (TGA/DSC), analisis dinamico-mecanico (DMA), Viscosimetria Brookfield y
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).
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Introduccion

La pérdida y desperdicio de alimentos es un problema que afecta a todos los paises del mundo,
siendo las frutas y verduras el grupo de alimentos con los mayores niveles de pérdidas. Uno de los
factores principales que provocan esta situacion es la alta demanda de estandares estéticos, es decir,
la obtencién y compra de productos “perfectos” o de excelente apariencia después de haber sido
separados de la planta o arbol. Sin embargo, al ser alimentos muy susceptibles a los factores
ambientales y de manipulacién, una deficiencia en el tratamiento y disposicion después de la
cosecha ocasiona cambios notorios en su aspecto, los cuales hacen que su comercializacion sea
rechazada aunque sigan manteniendo el mismo valor nutricional.

Por mencionar un ejemplo, en 2020 en México, se tiraron 32 mil 725 toneladas al afio de desechos
en la central de abasto de la capital del pais, de los que 45 por ciento son productos organicos de
frutas y verduras [1]. Si se consideraran el resto de ciudades del pais los niveles de desperdicio
incrementarian.

Ademas, dentro de los efectos negativos sobre el medio ambiente se encuentran la utilizacién no
sostenible de los recursos naturales, aumento en las emisiones de CO- y particulas derivadas de la
guema incontrolada, contaminacion de mantos acuiferos atribuida al lixiviado y proliferacion de
ratas e insectos. Desde una perspectiva econdmica, representa pérdidas monetarias para aquellos
paises en vias de desarrollo que no cuentan con un correcto tratamiento de este tipo de voliumenes
de desperdicios.

Por todo lo anterior, enfrentar esta problematica es fundamental para poder disminuir y/o
aprovechar la generacion de dichos residuos dandoles diversas aplicaciones o en su caso generando
productos de valor agregado. Ademas representa un area de constante investigacion y avance
buscando obtener alimentos con propiedades y caracteristicas mejoradas.

Con el propésito de proteger y preservar este tipo de alimentos durante su procesamiento se han
desarrollado peliculas y recubrimientos como algunas alternativas. Sin embargo, actualmente este
tipo de materiales no logran presentar propiedades de proteccion similares a las que brindan los
plasticos derivados del petroleo, por lo cual existe aun la busqueda de materiales con propiedades
mejoradas a través de materiales compuestos.

De entre los polisacaridos que mas se emplean para este tipo de aplicacion se encuentra el
quitosano, alginato, pectina, almidon y carragenina. La principal razon de su utilizacion es atribuida
a su buena viabilidad sustentable, bajos costos y obtencién de materiales con propiedades
especificas mejoradas.

Actualmente, la gran mayoria se desarrollan a base de compuestos bifasicos o trifésicos
combinados en una matriz polimérica buscando potencializar o adicionar mejores propiedades a la
pelicula o recubrimiento. Como consecuencia, se han introducido refuerzos provenientes de
diversas fuentes naturales y con diferentes tamafios con el propdsito de obtener peliculas con



mejores caracteristicas, capaces de brindar una mejor proteccion a los alimentos conservando las
condiciones organolépticas y nutricionales [2,3].

Desde otra perspectiva, el ajo (Allium Sativum) es una hortaliza de la industria alimentaria que se
utiliza principalmente en la gastronomia, donde se emplean principalmente los dientes y las
cascaras terminan siendo residuos. Estas cascaras al ser la estructura de proteccion de los dientes o
gajos contra los factores y agentes ambientales poseen compuestos quimicos de gran importancia,
ya que a pesar de ser residuos siguen conservando propiedades antioxidantes y antimicrobianas
capaces de utilizarse en otros materiales para obtener productos de valor agregado. Ademas, no
existen 0 son muy pocos los reportes que indiquen su aplicacion como refuerzo o relleno, logrando
abrir lineas de investigacion con el objetivo de encontrar mejoras significativas en las propiedades
fisicoquimicas de la matriz empleada. Lo mencionado anteriormente se atribuye a la mayoria de
investigaciones previas donde se ha reportado el uso de cascaras como fuente de extraccion de
compuestos y no como fuente integra de materia prima.

El presente trabajo plantea el aprovechamiento de desechos de céscara de ajo, donde se utilizara
como refuerzo a diferentes concentraciones en una matriz biopolimérica a base de quitosano-
alginato-pectina para obtener peliculas, aprovechando las propiedades antimicrobianas vy
antioxidantes que posee. Asi mismo, se caracterizard y evaluard su desempefio en pruebas
mecanicas y térmicas como el analisis térmico simultdneo (TGA/DSC), analisis dinamico-
mecanico (DMA), Viscosimetria Brookfield y Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR).



1. Marco teérico

1.1 Antecedentes

En 2010, S. Tripathi y col. prepararon y caracterizaron peliculas ternarias de quitosano/alcohol
polivinilico/pectina para aplicacion en empaques de alimentos. Se obtuvieron mediante el método
Casting o evaporacion de solvente y su caracterizacion se realizo por Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Difraccion de Rayos
X (DRX) y Anadlisis Termogravimétrico (TGA). El resultado de FTIR indicé la formacién de un
complejo polielectrolitico (PEC) entre la pectina y el quitosano.

El resultado de DRX demostro que la pelicula ternaria presenta una estructura cristalina, mientras
que en SEM se observo que una superficie rugosa y heterogénea. El resultado de TGA mostro
pérdidas de peso alrededor de 200 a 300 °C que corresponden a la degradacion del quitosano. La
pelicula ternaria también mostrdé buena capacidad antimicrobiana. Los resultados mencionados
confirmaron el potencial de la pelicula ternaria de quitosano, alcohol polivinilico y pectina como
material universal antimicrobiano para aplicaciones de envasado de alimentos [4].

En 2012, Arzate-Vazquez y col. realizaron y evaluaron la microestructura de peliculas de
Quitosano y Alginato por medio de técnicas como Microscopia Optica (LM), Microscopia
Electronica de Barrido Ambiental (ESEM) y Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). Para todas
las técnicas de microscopia utilizadas, las peliculas preparadas empleando la combinacion de
mezcla de quitosano/alginato dieron como resultado una mayor rugosidad y estructura fibrilada,
mientras que las peliculas de alginato y quitosano por si solas mostraron una superficie mas suave.

Las peliculas de alginato tienen una textura suave con pequefias irregularidades homogeneas
distribuidas en la superficie, asociadas a la aglomeracion de las moléculas de alginato
correspondiente a una formacion de red formada durante el secado. La microestructura del
quitosano/alginato se atribuyd al efecto electrostatico de interacciones formadas entre las
moléculas de quitosano y alginato. La superficie lisa y homogénea del quitosano se debié al
empaquetamiento cerrado de moléculas del compuesto. Por otro lado, las imagenes AFM dieron
como resultado altos valores de caracteristicas texturales para peliculas de alginato vy
alginato/quitosano en comparacion con el quitosano solo [5].

En 2013, Galus y col. sintetizaron peliculas comestibles de pectina y alginato de sodio, en donde
se evaluaron diversas propiedades como el grosor, color, cinética de absorcién e isotermas,
permeabilidad al vapor de agua, fuerza de tensién, elongacion al corte y microestructura. La
combinacion de ambos polisacaridos favorecio la obtencidn de peliculas continuas, homogéneas y
transparentes sin poros o grietas.

Por su parte, el cambio en la composicion de las peliculas no afect6 su aspecto visual Gnicamente
el espesor. La cinética de absorcion e isotermas mostraron el caracter hidrofilico de ambos



componentes. Las peliculas de alginato presentaron mayores valores de sorcion de vapor de agua
a comparacion de las peliculas de pectina o las compuestas por ambos polisacaridos. La
combinacion de alginato de sodio y pectina mejoré la resistencia a la tracciéon y elongacion a la
rotura atribuido a una buena compatibilidad e interaccion quimica entre los componentes. Ademas
se determiné que el contenido de pectina afecta la organizacion interna de las peliculas, debido a
que su estructura es menos organizada a comparacion de la de alginato [6].

En 2016, Figueroa-Lopez y col. sintetizaron y evaluaron el efecto de nanoparticulas (nPa) y
microparticulas (pPa) de polvo de ajo en las propiedades mecénicas, de barrera y estructurales de
peliculas de gelatina. Para las propiedades mecanicas se valud la elongacion y esfuerzo de tension,
la microestructura se analizé por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y las propiedades de
barrera se evaluaron mediante la Permeabilidad al Vapor de Agua (PVA). Los resultados de
propiedades mecanicas fueron favorecidos (aumento de elongacién) por efecto de la presencia de
polvo de ajo, lo cual se atribuyo a que la parte soluble del polvo de ajo rico en OH tuvo gran
afinidad e interaccion quimica con el plastificante.

Los resultados de SEM mostraron que en las peliculas con microparticulas de ajo (uPa) se
observaron protuberancias y mayores espesores a comparacion de las peliculas con nanoparticulas
(nPa). Ademas a pequefias concentraciones se obtuvieron mejores propiedades y mejor apariencia
en las peliculas, donde la concentracion optima fue de 1.25% y 0.325% p/p para peliculas con
nanoparticulas y microparticulas respectivamente, esto demostré que el uso de concentraciones
superiores forma matrices muy saturadas.

Los resultados de PVA determinaron menores valores en aquellas peliculas con nPa respecto a las
peliculas con pPa, lo cual se atribuyé a que los tamafios nanométricos del polvo de ajo ocuparon
los espacios libres generados por el plastificante. En consecuencia, se disminuyé la adsorcion y
desorcion de las moléculas de agua. Se concluyd que se pueden obtener mejores propiedades de
barrera y estructurales utilizando tamafios de particulas mas pequefios (nPa) a comparacién de

(uPa) [7].

En 2021 Babita y col. prepararon peliculas para envasado de alimentos a partir de extracto de
residuos de cascara de ajo (GPE) y Quitosano (CH) por medio del método Casting. Las
propiedades morfoldgicas, fisicas y funcionales de las peliculas GPE/CH se compararon con las de
Quitosano (CH). El aumento de la concentracion de GPE afectd el espesor, color y transparencia
de las peliculas.

Los resultados de microscopia de barrido (SEM) mostraron que la superficie de las peliculas era
irregular y con aglomeraciones. El estudio de contenido de humedad sugirié que el extracto de
cascaras de ajo (GPE) puede fortalecer las interacciones intermoleculares entre los grupos fenolicos
e hidroxilo/amino en la cadena del Quitosano (CH) lo que limita la interaccion agua-CH vy
disminuye su contenido de humedad. La prueba de permeabilidad al vapor de agua (WVP) indico
que los grupos fendlicos de los extractos (GPE) pueden unirse con las moléculas del quitosano,
evitando que estos grupos interactien con el agua y reduzcan el WVP. El andlisis infrarrojo de



transformada de Fourier (FTIR) mostrd interacciones a través de enlaces de hidrégeno entre CH y
GPE en las mezclas lo cual mejor6 la compatibilidad de los polimeros.

Los resultados de difraccion de rayos X (DRX) mostraron que la incorporacion de GPE redujo
ligeramente el orden de las peliculas de Quitosano, donde la reduccion de altura del pico de
difraccion puede deberse a la inclusion de extractos ricos en antocianinas los cuales desintegran las
estructuras ordenadas de la matriz polimérica.

Los resultados de propiedades mecéanicas indicaron que la adicion de extracto de cascaras de ajo
(GPE) incremento la resistencia a la traccion atribuido al enlace de hidrogeno del Quitosano con
los compuestos antocianinas. Los resultados de estabilidad térmica (TGA/DTG) de la pelicula
GPE/CH mostraron una estabilidad térmica mejorada después de la adicion de GPE. La pelicula
compuesta de GPE/CH exhibié potencial antimicrobiano contra Staphylococcus aureus vy
Klebsiella pneumoniae. Estos resultados sugirieron que peliculas de GPE/CH pueden encontrar
una amplia difusién comercial como materiales de envasado de alimentos, en sustitucion de los
plasticos petroquimicos de uso comun [8].

En 2022, Hernandez-Varela y col. [9] prepararon y caracterizaron peliculas a base de fécula de
papa, goma gellany glicerol reforzadas con particulas de piel de ajo, las particulas no se sometieron
a tratamiento quimico, Unicamente a pretratamiento de lavado y secado con agua. Se analiz6 la
superficie y microestructura de las peliculas por medio de Microscopia de escaneo laser confocal
(CLSM) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), mientras que la estabilidad térmica se
evaluo por medio del Analisis Termogravimétrico (TGA).

En general, las peliculas biopoliméricas presentaron una tonalidad marron y apariencia opaca. El
tamano de las particulas y las concentraciones influyeron en la apariencia mostrando que a mayor
concentracion de particula la textura se vuelve aspera y existe mayor coloracion marrén, dicha
coloracion es atribuida a la presencia de lignina la cual inicia un proceso de descomposicién en
presencia de temperatura o luz, que genera compuestos con menor peso molecular y que se asocian
con un color parduzco. Cuando se afiaden tamafios grandes la solubilidad de la pelicula es mayor
que las peliculas con un tamafio de particula pequefio.

Los resultados de las microscopias determinaron pequefios fragmentos de pared celular y fibra de
esclerénquima (tejidos vegetales), los cuales proporcionan resistencia mecanica a las peliculas, esto
Unicamente es observado para los tamafios grande e intermedio de particulas. Por otro lado, se
encontro que la lignina y los compuestos fendlicos actian como enlaces cruzados y elementos de
adhesion con la matriz biopolimérica. Los resultados de TGA y DTG mostraron que la adicion de
particulas de pequefio tamafio y alta concentracion en las peliculas aumentan su estabilidad téermica
y crea materiales con un mayor grado de interaccion entre los polimeros utilizados en la
formulacion.

En 2022, Hamid y col. aislaron nanocristales de celulosa (CNC) y extracto de piel de ajo (GE) para
usarlos como relleno en peliculas biocompuestas con quitosano como matriz. Las peliculas se
prepararon por el método casting. Algunas de las pruebas de caracterizacion fueron, Analisis
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Termogravimétrico (TGA) para la estabilidad térmica, biodegradabilidad por medio del ensayo
ASTDM 2216 y Prueba de Tension-Elongacion para las propiedades mecanicas. La actividad
antimicrobiana por su parte se evalué contra Escherichia coli, Streptomyces griseorubens,
Streptomyces alboviridis y Staphylococcus aureus. Los resultados de las pruebas mecéanicas
determinaron que las peliculas que contienen quitosano y nanocristales de celulosa (CNC)
mejoraron significativamente la resistencia a la traccion de las peliculas, el médulo de Young vy el
alargamiento, pero disminuyeron la transparencia de la pelicula en comparacion con las peliculas
de quitosano solo.

Los estudios térmicos revelaron que la incorporacion de CNC vy extracto de piel de ajo (GE)
tuvieron un efecto minimo sobre la estabilidad térmica de las peliculas de quitosano. La tasa de
degradabilidad del quitosano en las peliculas compuestas (CNC/GE) fue mas alta comparado con
las peliculas de quitosano puro. El resultado de la actividad antimicrobiana contra Escherichia coli,
Streptomyces griseorubens, Streptomyces alboviridis y Staphylococcus aureus reveld que su
crecimiento fue inhibido considerablemente por la adicion del extracto de piel de ajo (GE) en
peliculas compuestas. Las peliculas que incorporan tanto CNC y GE son mas prometedores para
las aplicaciones de envasado de alimentos activos debido a una combinacion de caracteristicas
fisicas mejoradas y actividad antibacteriana [10].

1.2 Polimeros biodegradables

Un polimero biodegradable es aquel material que al estar en contacto con el medio ambiente se
degrada completamente después de cumplir el propésito por el que fue hecho, como se muestra en
la figura 1.1. Ademas genera subproductos naturales e inofensivos, lo cual reduce su impacto
ambiental. Por lo tanto, de acuerdo con esta definicion la interaccion de agentes ambientales sobre
un envase de plastico biodegradable ocasiona que comience un proceso de transformacion sobre la
estructura molecular y en consecuencia también sobre sus propiedades fisicoquimicas al término
de su vida util.

Figura 1.1 Proceso de degradacién de un envase de plastico biodegradable



La accion de microorganismos genera la biodegradacion en este tipo de polimeros, en donde esto
ocurre por su exposicién ambiental y en consecuencia reduce el grado de polimerizacion y degrada
al polimero en fragmentos organicos simples [11]. De este modo, los polimeros biodegradables
tienen principalmente la propiedad de descomponerse por la accién enzimatica de
microorganismos como bacterias, hongos y algas en subproductos naturales como CO2, CH4, agua,
biomasa y otras sustancias respetuosas con el medio ambiente [12]. Atendiendo a su origen, se
pueden clasificar en:

Polimeros de origen natural: son extraidos de fuentes naturales como animales marinos,
vegetales e incluso bacterias. Algunos ejemplos son el almiddn, celulosa, polisacaridos,
proteinas y polihidroxialcanoatos.

Polimeros naturales modificados: como el acetato de celulosa.

Polimeros sintéticos: son de facil obtencion y procesabilidad, ya que presentan versatilidad
econdmica. Algunos ejemplos de polimeros sintéticos mas importantes son el acido
polilactico y la policaprolactona.

Combinaciones de los anteriores: es la combinacion de un polimero natural y un polimero
sintético. Presentan costos de produccion menores y permiten obtener propiedades
mecénicas notables, asi como también permiten controlar la degradacion del polimero.
Algunos ejemplos son el almidon y el poliestireno.

En la actualidad, los polimeros biodegradables estan siendo desarrollados y modificados para
lograr resolver los problemas ambientales causados por la presencia y el costo que supone el
proceso de reciclaje de plasticos convencionales (derivados del petroleo). A continuacion, en la
tabla 1.1 se muestran las ventajas de los polimeros biodegradables haciendo una comparacion con
los plasticos sintéticos convencionales [11].

Tabla 1.1 Comparativa de plasticos convencionales y biodegradables

Polimeros sintéticos

(derivados del petrdleo) Polimeros biodegradables

Provienen de recursos no renovables como Residuos agroindustriales como materia prima
materia prima permiten que su produccion sea sostenible

Se acumulan en el medio ambiente y tardan Se degradan con facilidad por accion de
mayor tiempo en degradarse microorganismos

Su reciclado puede generar sustancias toxicas Su biodegradacion produce Oz y H20 y no
al medio ambiente generan residuos toxicos

El  proceso de degradacion  ocurre
aproximadamente de 1 a 6 meses
Mayor consumo de energia no renovable Menor consumo de energia no renovable

Mayor tiempo de degradacién



De esta manera, se han desarrollado alternativas basadas en polimeros naturales con el propdsito
de sustituir a los polimeros sintéticos derivados del petréleo, manteniendo similares propiedades y
funciones. Actualmente, los polimeros biodegradables se utilizan en diversos campos, como
bolsas de plastico, envases industriales, envases domésticos, productos farmacéuticos, agricolas y
horticolas como una alternativa al problema ocasionado por los residuos de plasticos derivados del
petréleo.

Una de las aplicaciones con mayores beneficios para los polimeros biodegradables es la fabricacion
de empaques de proteccion de alimentos. Lo anterior se debe al enorme volumen de residuos que
se generan por la utilizacion de polimeros no biodegradables o sintéticos, los cuales no pueden ser
reutilizados como envases alimentarios porque al sufrir de contaminacion requieren un proceso de
limpieza complejo. Por esta razon, se ha incrementado el desarrollo e investigacion en la
produccion plasticos biodegradables para alimentos, ademas de que representa el 50% de consumo
de polimeros en el mundo [11,13].

Por otro lado, los polimeros biodegradables también presentan desventajas en comparacién con los
polimeros sintéticos o no biodegradables. La mayor desventaja es en la parte econdmica, debido a
que el costo de produccion de los polimeros biodegradables es muy superior al costo de produccién
de los polimeros sintéticos derivados del petréleo, ademas de que los polimeros biodegradables
presentan aun bajos rendimientos en el desempefio mecanico (resistencia fisica).

De acuerdo con Labeaga (2018), para que un material polimérico sea capaz de proteger a un
alimento debe contar con ciertas propiedades mecanicas asi como determinadas caracteristicas
[13], las cuales son:

No perjudicar las propiedades organolépticas y nutricionales del producto que contenga.
Poseer Optimas propiedades contra el vapor de agua, con el objetivo de evitar tanto la
pérdida de agua hacia el exterior como la ganancia de humedad proveniente del exterior.
Poseer buenas propiedades de barrera para el oxigeno, ya que una alta acumulacion de
oxigeno puede oxidar al alimento y potenciar el crecimiento de microorganismos.

Contar con una buena impermeabilidad al diéxido de carbono, porque muchos empaques
disminuyen el desarrollo de microorganismos (mohos o levaduras) en un ambiente con
atmosfera inerte.

1.3 Peliculas y recubrimientos biodegradables

Un recubrimiento comestible (RC) es aquella capa delgada y continua de material que se coloca
directamente sobre la superficie de un alimento como barrera de proteccion, mientras que una
pelicula comestible (PC) es elaborada por separado y una vez lista se coloca sobre el alimento,
siendo la principal diferencia entre ambas la forma en que son aplicadas sobre los alimentos (Figura
1.2). Ademas deben ser materiales completamente seguros y no suponer un riesgo para la salud.



Al ser comestibles se obtienen a partir de polimeros que son aceptables para su consumo, tales
como lipidos, polisacéridos y proteinas [14].

Figura 1.2 a) Pelicula biodegradable y b) Recubrimiento biodegradable comestible

Las peliculas y recubrimientos comestibles son de gran importancia para aplicaciones de
conservacion, distribucion y comercializacion de diversos productos alimenticios, ya que su
principal propdsito es poder extender su vida Gtil y/o enriquecerlos. Su papel es proveer una barrera
semipermeable a la humedad, gases y solutos, reduciendo la respiracion, la pérdida de humedad y
las reacciones de pardeamiento enzimatico.

Las peliculas y recubrimientos pueden cumplir con algunas funciones capaces de proteger el
producto de dafios mecanicos, fisicos, quimicos y microbiol6gicos, asi como actuar como barrera
contra el vapor de agua y gases, como se muestra en la figura 1.3. Sin embargo, los polimeros
biodegradables aun cuentan con propiedades inferiores a las de los polimeros derivados del
petréleo, esto representa un desafio para las futuras generaciones, donde la busqueda principal es
el desarrollo y obtencién de materiales con un mejor desempefio mecanico y microbiolégico [15].

El objetivo principal es permitir que el alimento conserve su calidad y sea atractivo para el
consumidor, es decir, que presente apariencia apetecible durante su transporte y manipulacion
después de la post-cosecha. Para lograr esto las caracteristicas primordiales con las que deben
contar son:

Ser libres de toxicos para no representar una amenaza a la salud.

Facil elaboracion (tecnologia simple) que permitan un menor costo de produccién.

De apariencia aceptable (transparentes) para que no sean detectados durante su consumo.
Mejorar las propiedades mecénicas y preservar la textura del fruto.
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Figura 1.3. Funciones de las peliculas y recubrimientos comestibles

De acuerdo con Ortega y col. (2020), para elaborar y obtener peliculas y recubrimientos se requiere
necesariamente de un biopolimero formador de pelicula y un agente plastificante, mientras que los
aditivos son opcionales, como se ilustra en la figura 1.4. Estos ultimos se agregan a un disolvente
adecuado para obtener una mejor suspension formadora de pelicula, dicha solucion formadora de
la pelicula o recubrimiento puede estar hecha a base de un polisacarido, un compuesto de naturaleza
proteica, lipidica o por una mezcla o combinacién de éstos [15].

Peliculas y recubrimientos comestibles
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Figura 1.4. Composicion de las peliculas y recubrimientos comestibles
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1.3.1 Mecanismos de formacion de peliculas

En términos generales, las peliculas y recubrimientos requieren de un biopolimero capaz de formar
una matriz cohesiva, asi como de un plastificante que evita la formacién de peliculas contraidas y
rigidas y opcionalmente un aditivo que puede brindar propiedades especificas las cuales
principalmente son como antioxidante y antimicrobiano. Estos compuestos se encuentran
combinados en las soluciones formadoras de peliculay crean estructuras, producto de interacciones
entre las moléculas por efecto de tratamiento quimico o fisico.

El proceso de obtencidn principalmente se realiza por el método de evaporacion de solvente o
también conocido como método Casting, como se muestra en la figura 1.5 a través de una serie de
etapas. La primera etapa corresponde a la solubilizacion de las macromoléculas del polimero, la
cual ocurre en un medio disolvente como agua, etanol o acidos de acuerdo a la naturaleza del
polimero.Asi mismo, el solvente puede contener uno o varios aditivos como agentes de
reticulacion, solutos, agentes de expansion, estabilizantes, entre otros. También se requiere de un
plastificante para evitar obtener peliculas muy rigidas o contraidas y poco flexibles.

La segunda etapa corresponde a la extension en molde de la solucion formadora de pelicula
obtenida después de haber sido llevada a condiciones de mezclado, para obtener una pelicula de
espesor y medidas controladas. Por Gltimo, la tercer etapa es el proceso de secado y formacion de
pelicula, donde ocurre la evaporacién de solvente y formacién de pelicula.

Exiensién en mokde
+ sacado
Pedcula

Figura 1.5. Proceso de elaboracion de solucién formadora de pelicula por el método Casting
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Las propiedades funcionales de la pelicula dependen de un nimero de parametros [16]:

Formulacion de solucién: aquellas caracteristicas y concentraciones manejadas en los
componentes, pH y condiciones de desnaturalizacion.

Condiciones de formacion: tipo de superficie sobre la que se extiende la solucion asi como
las condiciones en los manejadas de temperatura, humedad y velocidad de secado.
Condiciones de manejo: aquellas condiciones de desempefio de la pelicula como
temperatura,humedad relativa y exposicion a la luz UV principalmente.

La obtencién de peliculas tambien se puede realizar por otros procesos, a continuacion se
mencionan los mas empleados:

Coacervacion compleja: se caracteriza por la formacién de un precipitado de mezcla de
polimeros, como resultado de la fuerte interaccion entre dos soluciones hidrocoloides con
cargas opuestas que se combinan.

Gelificacion o coagulacién térmica: ocurre por un calentamiento de macromoléculas lo
cual origina una desnaturalizacion y posterior precipitacion en forma de gel, mientras que
el enfriamiento de una dispersion hidrocoloide como gelatina o agar origina una transicién
sol-gel.

Eliminacion del disolvente o método Casting: donde la formacién de la pelicula ocurre
gracias a la evaporacion del solvente, como aparece en la figura 1.6. Es una técnica simple
y facil de realizar que presenta como ventajas costos de procesamiento menores, 6ptimo
control de espesor (uniforme), méxima pureza optica asi como estabilidad dimensional.

Evaporacion '
del solvente

e, PR

< — - - f

La solucion de polimeros se moldea en un molde Formacion de una pelicula

Figura 1.6 Esquema del método convencional Casting

Fusion y solidificacién: aquellas peliculas con matrices lipidicas son calentadas en
solucion por encima de su punto de fusion y posteriormente son enfriadas hasta lograr
solidificarse.
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El mecanismo de formacion de peliculas de polisacaridos ocurre por rompimiento del polimero en
segmentos y posterior formacion de la cadena en la matriz de la pelicula. La evaporacion del
solvente permite que lo antes descrito ocurra en la matriz, y en consecuencia forma enlaces del tipo
hidrofilico con enlaces de hidrogeno, enlaces ionicos y/o reticulacion electrolitica o idnica.

Lo que permite que las cadenas se asocien e interactden son enlaces de hidrogeno muy fuertes
atribuidos generalmente a grupos amida y carbonilo de cadenas adyacentes. Ademas este tipo de
peliculas presentan buenas propiedades mecanicas y moderadas propiedades de barrera a los gases.
Sin embargo, su principal desventaja es su fragilidad y caracter hidrofilico [17,18].

Las peliculas a base de proteinas son influenciadas por la composicion y estructura de la fuente de
proteina. Al tener un comportamiento hidrofilo presentan poca resistencia al agua (alta
permeabilidad al vapor de agua) y propiedades mecénicas inferiores, lo cual limita su aplicacion
como envase de alimentos.

Las peliculas a base de lipidos se caracterizan por su naturaleza hidrofdbica, lo cual permite que
tengan mejores propiedades de barrera contra el vapor de agua. Sin embargo, como desventaja
presentan poca flexibilidad y barrera contra el oxigeno limitada. De acuerdo a los ultimos
desarrollos en peliculas y recubrimientos comestibles, las soluciones a base de lipidos son
combinadas con aditivos naturales para mejorar su desempefio y propiedades.

En general, las propiedades de las peliculas de polimeros dependen de las propiedades de sus
componentes, su espesor y las condiciones de secado y almacenamiento.

Las propiedades de barrera frente a los gases y humedad son afectadas por el tamafio de espesor en
las peliculas, debido a que determina la distancia que las moléculas de agua y gases tienen que
recorrer para poder difundirse a través de la peliculas, ademas que un incremento del espesor
incrementa la resistencia a la transferencia de masa.

Por otro lado, los plastificantes afectan las propiedades mecéanicas y de barrera, ya que el
plastificante aumenta la movilidad entre las cadenas (mayor flexibilidad) y en consecuencia
aumenta el volumen libre, como se aprecia en la figura 1.7. Esta generacion de espacios aumenta
la permeabilidad y disminuye la temperatura de transicion vitrea. Ademas el carécter hidrofilico o
hidrofobico afecta la capacidad de las peliculas para atraer agua al sistema.

También la temperatura de secado tiene efecto sobre las propiedades de barrera y permeabilidad al
vapor de agua. Este factor condiciona el estado fisico de los componentes estructurales (lipidos,
plastificantes e hidrocoloides), produciendo cambios en dichos componentes y afectando el
comportamiento de la pelicula [19].
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Figura 1.7. Efecto de una molécula plastificante entre cadenas de una pelicula biopolimérica

1.4 Peliculas para la preservacion de alimentos

Las frutas y hortalizas, una vez que son separadas de la planta y son recolectadas al ser productos
perecederos envejecen y se degradan con mayor rapidez, como se puede apreciar en la figura 1.8,
esto provoca cambios en su estado fisico (deshidratacion, arrugamiento, cambio de color, etc.) con
pérdida de propiedades organolépticas y nutricionales gracias a un metabolismo acelerado del
propio alimento.

B ‘-;'\'-}"‘Z . ‘\.

Figura 1.8 Proceso de envejecimiento y degradacion de la manzana

Por lo tanto, la vida util de las frutas y verduras después de la cosecha dependen de una serie de
factores que se enlistan a continuacién [20]:

La respiracion: es el proceso donde se obtiene la energia necesaria para realizar procesos
bioldgicos esenciales, debido a que el almidon y los azicares son oxidados consumiendo
oxigeno (O2) y produciendo diéxido de carbono (COz). Este proceso depende de diversos
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factores como el tipo de fruto, grado de maduracion y la temperatura y composicion de los
gases del ambiente que la rodean. Es importante tener control sobre este proceso durante el
periodo de manipulacion y post-cosecha, ya que un mayor ritmo de respiracion genera una
menor vida util.

La maduracion: cambios en la textura, color, sabor y aroma, asi como la reduccion de la
firmeza de frutas y verduras. Esto afecta el periodo de post-cosecha, ya que es necesario
conocer a detalle estos cambios durante su manejo, conservacion, transporte y
comercializacion, con el propoésito de aplicar las medidas y técnicas adecuadas para la
reduccion de los desechos de frutas y verduras sin aporte nutricional o poca capacidad
apetecible de ingesta.

La humedad y temperatura: la pérdida de humedad genera el deterioro de frutas y
verduras, ya gque ocasionan que luzcan arrugados y marchitos. Para tener un control del
nivel de humedad es necesario que permanezca en torno al 90%.

La temperatura es un factor que puede ayudar a alargar la vida util, por lo que tener un
control de la cadena en frio durante el proceso de manipulacion y transporte es igualmente
importante. Bajas temperaturas evitan el crecimiento de agentes microbianos capaces de
degradar con facilidad al fruto. Sin embargo temperaturas demasiado bajas ocasionan
rompimiento de tejidos y formacion de sabores desagradables (dafio por frio). Asi mismo
altas temperaturas aceleran la velocidad de respiracion y disminuyen la vida util.

La conservacion de las frutas y verduras durante la post-cosecha es muy importante para lograr su
posterior comercializacion y distribucion, ya que principalmente las pérdidas han aumentado del 5
al 25% en los paises desarrollados y del 20 al 50% en los paises en vias de desarrollo.

Generalmente estas pérdidas se deben a un deterioro microbiolégico y fisiolégico, procesos de
recoleccion inadecuados, uso inadecuado de empaques y rutas de transporte insuficientes. Para
mitigar estos problemas se han implementado una serie de medidas como; almacenamiento en frio
para retardar la velocidad de maduracion, utilizacion de radiacién gamma y ultravioleta, uso de
controles bioldgicos, atmésferas en condiciones controladas y empleo de envases de plastico, asi
como aminoetoxivinilglicina y el 1-metil cloropropeno, donde también se incluyen a las peliculas
y recubrimientos al ser la alternativa de mas bajo costo y con menor impacto ambiental, tal como
se ilustra en la figura 1.9 [21].

Las peliculas y recubrimientos pueden ser elaboradas a partir de una estructura continua de
naturaleza cristalina o amorfa para actuar como barrera y brindar proteccién a los alimentos, asi
mismo pueden obtenerse ya sea de un solo biopolimero o de una mezcla de ellos para formar
peliculas a través de mdaltiples mecanismos (enlaces covalentes, interacciones electrostaticas,
hidrofobicas, idnicas o puentes de hidrdgeno).
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Figura 1.9. Horticolas antes y después de aplicar una pelicula de cera

1.4.1 Caracteristicas y propiedades de las peliculas comestibles

Esta clase de peliculas no compiten contra los empaques de polimeros derivados del petroleo
porque sus propiedades no son superiores o similares a las de ellos. Sin embargo, constituyen un
area de investigacion y desarrollo actualmente. El desarrollo de sus propiedades y desempefio
ayuda a hacerle frente a los desafios generados durante la produccion, distribucion vy
almacenamiento de los alimentos, para que conserven sus propiedades nutricionales y alta calidad
y de esta forma sean seguros y estables. Algunas funciones capaces de proteger a los alimentos se
mencionan a continuacion [20]:

Soportar aditivos alimentarios: capacidad de incorporar aditivos o0 agentes
antimicrobianos, antioxidantes, etc., en zonas especificas sin afectar a las propiedades
organolépticas y nutricionales.

Retardar la migracion de humedad: capacidad para preservar y conservar la humedad
del alimento interno disminuyendo la velocidad de intercambio entre el alimento y la
atmosfera que lo rodea. Las ceras en frutas y verduras son el principal ejemplo.

Retardar la migracion de aceites y grasas: capacidad para retardar la absorcién de grasas
y aceites hacia el interior del alimento para aquellos alimentos que son freidos en aceite.
Por lo cual un caracter altamente hidrofilico aumenta la barrera a grasas y permite mantener
la calidad y propiedades nutricionales del alimento.

Retener compuestos volatiles del sabor: para peliculas a base de hidrocoloides.
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Retardar el transporte de gases (02 y CO2)

Retardar el transporte de solutos: esta propiedad busca reducir la difusion de solutos
hacia el interior del alimento por medio de altas concentracion de diversos compuestos en
la superficie (deshidratacion osmotica). El sorbato de potasio es un ejemplo de compuesto
utilizado para retardar el crecimiento microbiano aumentando la concentracion en la
superficie de alimentos y contribuyendo a la concentracion en la interfaz de interés.
Mejorar las propiedades mecanicas frente a la manipulaciéon e impartir integridad
estructural adicional a los alimentos: el refuerzo dentro de la estructura de una pelicula
0 recubrimiento comestible puede aumentar la integridad de los componentes durante el
procesamiento, almacenamiento y/o distribucion.

En términos generales, lo que se busca es la neutralidad. Esto significa que el sabor, el olor y otras
propiedades organolépticas y nutricionales de su aplicacion en los alimentos no se vean alteradas
durante su manipulacion y transporte [20].

Dentro de las estrategias que han surgido con el propdsito de mejorar las propiedades de las
peliculas se encuentra el desarrollo de polimeros reticulantes. Estas estructuras forman una red
mediante un proceso en el cual las cadenas se conectan inter e intramolecularmente, a través de
enlaces covalentes y no covalentes. Ademas de esta estrategia, otras alternativas para mejorar las
propiedades de este tipo de materiales incluyen modificaciones quimicas de polimeros, adicion de
plastificantes y adicion de particulas como refuerzo o compatibilizadores poliméricos [20, 21, 22].

En los ultimos afios, el principal objetivo que se busca en la fabricacion de peliculas y
recubrimientos compuestos ha sido maximizar las propiedades mecanicas y de permeabilidad para
hacerlos mas competentes a comparacion de los plasticos sintéticos derivados del petréleo. La
mayoria de los trabajos estan dirigidos hacia peliculas compuestas 0 multicomponentes para poder
explorar los beneficios y ventajas de cada componente y la forma en que interactian y de este modo
minimizar las desventajas.

1.5 Materiales empleados en peliculas

Como se menciono anteriormente, las peliculas y recubrimientos se elaboran a partir de compuestos
con propiedades para formar peliculas y en donde es necesario mantener condiciones especificas
de temperatura, secado, humedad y pH para dispersar correctamente al polimero en el medio
disolvente.

A continuacién en la figura 1.10, se muestra un esquema con una amplia clasificacion de los
biopolimeros empleados en recubrimiento de alimentos recopilado por Del Angel y col. (2019)
[23]. Sin embargo, generalmente suelen estar clasificados en polisacaridos, proteinas, lipidos y
compuestos (combinacion), ya que son obtenidos de fuentes naturales (amigables con el ambiente)
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y presentan facil accesibilidad (por ejemplo, pueden ser obtenidos a partir de desechos
agroindustriales).

Algunos de los resultados méas prometedores se encuentran en el estudio de peliculas
biopoliméricas basadas en diferentes polimeros, en los que generalmente dos o tres polimeros son
mezclados para mejorar sus propiedades funcionales y mecanicas.

Biopolimeros usados
como recubrimiento de
alimentos
I
| 1 |
Hecho de Sintetizado a Biomasa
OF gAnISMmos partir de
geneticamente MONGMEros I
modificados . L 1
Polisacarudos Proteinas Lipidos
-PHA -PLA
- Otros — =
oo poliésteres - Almidon - Zeina - Triglicéridos
P - Celulosa - Soya entrecruzados
R - Quiitina - Gliren
Pululanc ~Quitosano - Caseina
= - Pectina - Suero de
- Alginato leche
- Carrageging

Figura 1.10 Biopolimeros usados como recubrimiento de alimentos [23].

1.5.1 Quitosano

El quitosano o también llamado quitosana es un material del tipo biopolimero natural que se obtiene
de la quitina a través de métodos quimicos, electroquimicos o enzimaticos. Quimicamente es una
Poli(D-glucosamina), que se considera un polisacérido biodegradable. También es una forma
desacetilada de la quitina y es el segundo polimero natural mas abundante después de la celulosa.

La desacetilacion alcalina parcial de la quitina da lugar al quitosano, un producto derivado con
mejores propiedades de solubilidad y capacidad para interactuar con otras moléculas
(reactividad). Esta reaccion elimina los grupos acetilo de la cadena lineal para formar grupos
amino en dos unidades D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina [15].
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Cuando en la reaccion de desacetilacion de la quitina se elimina hasta un 50 % de sus grupos
acetilo, se convierte en quitosano, en cambio cuando el grado de desacetilacion alcanza el 100 %
el polimero se considera como quitano.

La estructura quimica de la quitina (Figura 1.11) esta constituida por una cadena lineal de unidades
N-acetil-D-glucosamina que estan unidas a través de enlaces glicosidicos del tipo B-1,4. Como
caracteristicas quimicas presenta insolubilidad en todos los solventes incluyendo al agua y
solventes organicos, al igual que la celulosa, esto lo vuelve maés dificil de manipular durante su
procesamiento. Ademas presenta baja reactividad, junto con un alto peso molecular y alta absorcion
a las moléculas de agua atribuido a su estructura porosa [24].

on Desacetilacién
| e
[ .. = e L.

CHy

Cluitina Quitosano

Figura 1.11. Estructura Quimica de la quitina y quitosano

Sus principales fuentes de obtencion provienen de los exoesqueletos (caparazon) de muchos
crustaceos, alas de insectos (escarabajos, cucarachas), paredes celulares de hongos, algas, etc, lo
cual se puede apreciar en la figura 1.12. Sin embargo, en la actualidad la produccidon industrial esta
regida por el tratamiento en conchas de gran variedad de crustaceos como camarones, langostas y
cangrejos debido a la mayor facilidad para encontrar este tipo de fuentes en grandes volumenes de
desechos de plantas procesadoras de este tipo de especies [25].

w’%*

Figura 1.12 Fuentes principales de quitosano
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La principal ventaja del empleo de quitosano radica en la facilidad de su procesamiento, lo cual lo
permite obtener en diversas formas como geles, microparticulas, nanoparticulas, nanofibras,
andamios, entre otros. Es importante sefialar que la alta permeabilidad al vapor de agua limita en
la mayoria de las veces su uso en alimentos, donde se busca mantener un control sobre la
transferencia de humedad como una importante propiedad en la conservacion de la calidad, en
especifico en aquellos ambientes donde existe mayor humedad. Por este motivo, se han
desarrollado varias propuestas para optimizar las propiedades de peliculas de quitosano, por
ejemplo la realizacion de modificaciones del grado de desacetilacion, pH, naturaleza del solvente
o plastificante, entre otros. También se puede combinar con otros componentes de matriz de
proteinas o polisacaridos para mejorar el desempefio de sus propiedades funcionales.

Ademas es un polimero versatil en algunas aplicaciones atribuido a la capacidad de atrapar iones
de metales pesados cuando se encuentra solubilizado en &cidos diluidos, gracias a los grupos
hidroxilo y amino libres en la cadena de su estructura. También puede ser utilizado para
aplicaciones médicas y alimenticias al no presentar toxicidad y ser biodegradable y biocompatible
con el ser humano.

Por otro lado, se ha reportado que lo que limita su uso en algunas aplicaciones es atribuido a su
tamafio, es decir, una alta masa molecular le confiere alta viscosidad en soluciones acuosas
ligeramente acidas, mientras que menores tamafos ocasionan que presente baja viscosidad y en
consecuencia adquiere mayor solubilidad en soluciones neutras. Esto ultimo permite que pueda ser
utilizado como aplicacién en antibioticos, antiflngicos y agentes antitumorales [13].

Una alta biodegradabilidad y buena capacidad para formar peliculas son las principales
caracteristicas de su uso y desarrollo para peliculas y recubrimientos comestibles, lo que permite
reducir de forma significativa la contaminacion ambiental que pudiera ocasionar.

La aplicacion mas conocida se ha centrado en el area de alimentos procesados, en especifico de
alimentos perecederos como frutas, verduras, carnes, etc. Los ultimos avances reportan la adicion
de productos naturales que le permiten adquirir un caracter polifuncional como antimicrobiano,
antioxidante e incluso para mejorar sus propiedades organolépticas y nutricionales [15].

1.5.2 Alginato

Se denomina alginato a algunas sales del acido alginico, un polisacarido del tipo aniénico lineal
gue esta presente mayoritariamente en las paredes celulares y las regiones intercelulares de algas
pardas llamadas Feoficeas.

En su estado natural, se encuentra formando geles con los iones Ca*?, Na™ Mg*?, Sr*2 y Ba™.
Ademas estd compuesto por blogues (copolimero) de acido B-D-manuronico (M) y acido a-L-
guluronico (G), tal como se ilustra en la figura 1.13, unidos por enlaces 1-4 [26]. En cadenas de
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polimeros se pueden encontrar arreglos homopoliméricos en bloques MM (bloques de manuronato)
0 GG (bloques guluronato) y secuencias alternadas (MG) como aparece en la figura 1.14.

Acido D-Manurénico Aclde L-Gularénico

Figura 1.13 Estructuras de los componentes del Alginato

OH
G
Figura 1.14 Arreglos homopoliméricos en bloques del alginato

El alginato de sodio que se muestra en la figura 1.15, es la forma estructural que mas se
comercializa, donde las aplicaciones en la industria de alimentos son cada vez mejores e
innovadores gracias a la obtencion de biomateriales con caracteristicas Unicas, como menores
pérdidas de humedad (propiedades de barrera) por efecto de la deshidratacion de alimentos y
soporte para el transporte de compuestos antimicrobianos y probioticos que permiten mantener una
buena calidad en alimentos en almacenamiento.

Su caracteristica primordial es atribuida a la gran capacidad para formar geles irreversibles e
insolubles en agua una vez que se concluyd el entrecruzamiento de las unidades de &cido
guluronico, por medio de uniones entre los grupos carboxilo con los iones bivalentes de la sal en
la que se encuentra presente. Sin embargo, como desventaja presenta una alta capacidad hidrofilica
que permite la difusion de la humedad, siendo esta caracteristica lo que se busca minimizar.
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Figura 1.15 Alginato de sodio en diversas formas estructurales

En 2003, Gbémez-Diaz y col. evaluaron dispersiones acuosas de alginato de sodio en
concentraciones de 1.5 g/L, donde reportaron un comportamiento reoldgico no newtoniano del tipo
pseudoplastico. Las dispersiones mostraron una disminucion de la viscosidad con incrementos de
temperatura y con tendencia lineal. También se encontrd que dejando temperaturas constantes (25°
y 40°C) y aumentando la concentracion de alginato ocurre el mismo comportamiento
pseudoplastico [27].

La creciente preocupacion sobre el uso y eliminacién de materiales de empaque altamente
duraderos en el medio ambiente, han permitido diversificar el uso de alginato en la industria de
frutas y verduras. En especial para el desarrollo y obtencién de peliculas y recubrimientos como
sistema de empaque y proteccion. Esta utilidad se deriva de la gran capacidad de su estructura
molecular para formar fuertes interacciones entre cadenas adyacentes tras la adicion de cationes
metalicos polivalentes (Ca*?, Ba*?, Sr*?). Este comportamiento es generado gracias a su alta
capacidad para reaccionar con cationes divalentes y trivalentes durante la obtencion de peliculas,
lo que origina que presente esta importante propiedad [28].

Aunque las peliculas o recubrimientos de alginato tienen poca resistencia a la humedad, su
capacidad para absorberla desacelera la deshidratacion de los alimentos sobre los que
se recubren. Las peliculas a base de pectina tienen propiedades semejantes al alginato, lo que
ayuda a retardar la pérdida de humedad [29].

1.5.3 Pectina

La pectina es un compuesto que se encuentra en las células vegetales y representa
aproximadamente la tercera parte, en base seca, de la pared celular de cascaras de diversas frutas.
Para producir pectina comercial se cuenta con poca cantidad de plantas como materia prima, siendo
las principales manzanas de un 10 a 15% y cascaras de citricos de un 20 a 30% aproximadamente.

Sus propiedades estan relacionadas a su microestructura, a pesar de que aln no se entiende por
completo. Existe una hipétesis acerca de la estructura de la pectina, la cual asume que el
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polisacarido estd conformado por acidos poli o-1-4-galacturdnicos, conocidos como
homogalacturonanos. Ademas la pectina también se compone de al menos tres dominios de
polisacaridos: homogalacturonanos, ramnogalacturonano | y ramnogalacturonano 1l., donde el
homogalacturonano es el componente principal de los polisacaridos de pectina (Figura 1.16) [23].

COOH OH COOCH; COOCH;

COOGH; H rm}—|
Figura 1.16 Estructura quimica de la Pectina

De forma general, las soluciones de pectina presentan un comportamiento newtoniano a
concentraciones por debajo al 0.5% p/p, pero a medida que aumenta la concentracion se comportan
como un fluido no newtoniano del tipo pseudoplastico. Ademas también se ven influenciadas por
otros factores como el pH y la temperatura, los cuales modifican la viscosidad de las pectinas [30].

De acuerdo al grado de esterificacion con metanol en los grupos carboxilo (de las unidades de acido
galacturonico) se clasifican en diversos tipos, aungque también pueden estar parcialmente acetil-
esterificadas. La pectina de alto metoxilo es aquella que cuenta con mas del 50% de grupos
carboxilo esterificados, mientras que la pectina de bajo contenido metoxilo contiene menos del
50% de grupos de carboxilo esterificados.

Las pectinas son solubles en agua y presentan un caracter acido, ademas son ampliamente utilizadas
para producir mermeladas, jugos de fruta y rellenos por su capacidad gelificante. Por otro lado,
como agentes estabilizadores se usan en bebidas para lacteos y yogurt. Su capacidad gelificante ha
permitido que se desarrollen como fuente de materia prima para peliculas y recubrimientos
comestibles en los Gltimos afios. La razén principal es que presentan buenas propiedades de
permeabilidad a los gases, sin embargo como desventaja presentan baja barrera al agua.

Se ha reportado que las peliculas de pectina son mas delgadas (menores espesores) y forman
matrices mas compactas a diferencia del alginato de sodio, el cual presenta un peso molecular mas
bajo. Ademas no cuentan con propiedades antimicrobianas, porque promueven el crecimiento
microbiano de hongos y bacterias, los cuales usan la pectina como fuente de carbono [29].
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1.5.4  Ajo (Allium Sativum)

La industria de procesamiento de alimentos es un gran negocio con una facturacion de miles de
millones de ddlares y genera enormes cantidades de desechos, residuos y subproductos, como se
puede ver en la figura 1.17. Es importante que estos recursos disponibles sean reconocidos
apropiadamente como materia prima para obtener nuevos productos de importancia comercial o
productos de valor agregado.

Figura 1.17 Desechos agroindustriales

El Ajo (Allium sativum), ver figura 1.18, se ha utilizado ampliamente como aromatizante y
antioxidante debido a sus atributos en alimentos y medicina, respectivamente, pero su
procesamiento genera una cantidad sustancial de residuos conocidos como piel o cascaras de ajo.
Si bien estos residuos representan del 22 al 27 % en peso de la produccion bruta inicial, solo se
utilizan como composta o se eliminan como residuos a pesar de ser ricos en celulosa (45.9%) y
lignina (25.2%), mientras que sus residuos apenas han sido estudiados como materia prima para
otras aplicaciones.

Figura 1.18 Ajo

24



Durante el periodo de cosecha, el bulbo de ajo produce una cantidad considerable de cascara, tallo
y hoja que simplemente se arrojan o desechan causando un grave problema en la comunidad. El
tallo y la hoja de ajo contienen alicina, el principal componente bioactivo del ajo; que es
comparativamente menor que el bulbo de ajo.

En México, la produccion de ajo crecio 4.3 por ciento al cierre de 2020, con un volumen de 86 mil
500 toneladas, lo que ubica al pais como el noveno exportador mundial de esta hortaliza de acuerdo
a cifras del Servicio de Informacion Agroalimentaria y Pesquera (SIAP). Posicionando a esta
hortaliza como una de las mas rentables a nivel nacional, ademas de que se cultiva en 21 estados
del pais. Los principales estados productores son Zacatecas, Guanajuato, Puebla, Baja California y
Sonora, los cuales aportan el 87.1% de la produccién nacional. El ajo existe de diversos colores y
formas, pero el mas comun (mas comercializado) es el blanco, también hay rosa o morado y gigante
0 miniatura. Los principales compradores son Estados Unidos con 86.8 %, seguido de Australia
con 7.0 % y Francia con 2.3 % de ventas al exterior.

Por lo cual, esta tendencia creciente parece seguir avanzando, esto permite generar al sector grandes
beneficios, ya sean econdémicos, laborales o hasta sociales, concluyendo que el ajo supone una
importancia relevante para México, la cual puede y debe ir en aumento [31].

El bulbo de ajo tiene multiples dientes rodeados por una cascara exterior transparente como el
papel; cada diente esta cubierto por una gruesa capa de cascara interna tal como se muestra en la
figura 1.19. Tanto la céscara exterior como la interior proporcionan una capa de defensa que
protege los dientes reproductivos de patdgenos potenciales. De hecho, extractos de la piel de ajoy
la de la cebolla poseen sustancias antimicrobianas asi como antioxidantes con fuerte actividad
eliminadora de radicales. Lo cual convierte a la cascara de ajo como una fuente valiosa, al tener un
papel importante en la proteccion del bulbo reproductor vegetativo en el habitat.

Cascara

Cascara - interior Diente
exterior

Figura 1.19 Partes de la planta de Ajo
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Los componentes bioactivos del ajo son bien conocidos por poseer funcidén antioxidante.
Sin embargo, actualmente no se cuenta con la suficiente informacion sobre aplicaciones de la
cascara de ajo en peliculas sin someterlo a tratamiento quimico. Ademas de que este tipo de desecho
es un material no comestible y tiene un sabor picante caracteristico como fuente potencial de
polifenoles. Por otro lado, algunas investigaciones indican que el ajo es considerado una fuente rica
en compuestos fenolicos, 6xidos de nitrégeno, amidas y proteinas, algunos de los cuales también
tienen importantes propiedades medicinales [32].

En 1972, Abdel-Fattah y col. estudiaron la composicion de cascaras de ajo (Allium Sativum) [33].
Algunos resultados de la composicion se muestran a continuacion en la tabla 1.2, la presencia de
altas cantidades de ramnosa en las cascaras sugirio que este azlcar puede ser un componente
caracteristico de las especies Allium.

Tabla 1.2 Composicion porcentual de cascaras de ajo [33].

Composicion Vel
(% peso)

Cenizas 9.91

Proteina cruda 7.76
Fraccion lipidica no saponificada 0.21
Lignina 1.61
Peryodato de Manitol 3.11
Alchol etilico manitol 2.00
Pectina gravimétricamente 27.00
Pectina colorimetricamente 26.11
Arabinosa 1.80

Xilosa 1.34

Ramnosa 11.42

Glucosa 1.94
Galactosa 5.60

Por otro lado, en 2014 Kallel y col. determinaron la composicion de cascaras de ajo como fuente
potencial de compuestos fendlicos, asi mismo analizaron la influencia de solventes de extraccion
en su actividad antimicrobiana y propiedades antioxidantes. Las céscaras de ajo provenian de
procesos de produccion y conservacion de ajo industriales. Los resultados obtenidos demostraron
que es una fuente prometedora de antioxidantes naturales para ser utilizada en diferentes
aplicaciones biologicas, medicinales y alimentarias [34]. A continuacién en la tabla 1.3, se
muestran los resultados de la composicion de dichas cascaras expresado en base seca con excepcion
de los datos de humedad. Los datos son valores medios + desviaciones estandar de tres repeticiones.
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Tabla 1.3 Composicién quimica y contenido mineral de céscaras de ajo [34].

Parametro CONEeE Minerales CONEeE
(9/1009) (9/1009)
Humedad 3.52+0.03 Ca 1662.09+83.1
Cenizas 16.65+0.18 K 701.29+35.06
Proteinas 8.43+0.41 Na 203.17+10.15
Lipidos 0.86+0.41 Mg 195.974£9.7
Fibra dietética total 4.16x0.08 Fe 8.954+0.44
Fibra dietética 58.07+1.12 Mn 1.696+0.08
soluble
Lignina 8.31+0.12 Zn 1.130+0.05
Cu 0.870+0.04

Ademas Singiri y col. determinaron la composicion bioguimica de la cascara de ajo, la cual esta
conformada por celulosa (41.32%), hemicelulosa (29.34%), lignina (17.74%) y extractivos,
ademas, con la informacién de Kallel y col. (2014) se informd que la lignina es un polimero
conformado por un complejo de grupos funcionales los cuales incluyen grupos: hidroxilo alifatico,
fendlico y carboxilico [32,34].

Debido a las grandes cantidades generadas de desechos de Allium Satrivum (ajo), existe la
necesidad de encontrar una solucién al manejo de éstos. Algunos usos que se han estudiado para
los desechos del ajo son la remocion de métales como Pb*?, Sn*2, Fe*?, Hg'?, As™ y Cd*?,
contaminantes en efluentes, como agentes antimicrobianos; en el desarrollo de peliculas
biopoliméricas para productos desechables como platos, empaques en combinacién con
biopolimeros como el quitosano, asi como precursores de nanocristales de celulosa, conservadores
de carne. Y maés recientemente en el desarrollo de supercapacitores [33, 34, 35].

Sin embargo, son muy pocos los reportes que indiquen su aplicacion como refuerzo de una matriz
polimérica, ya que los primeros estudios realizados sometieron las cascaras de ajo a tratamientos
quimicos para extraer ciertos compuestos, y en el presente trabajo se utilizaran las cascaras sin
tratamiento quimico para ser empleadas integramente.
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1.6 Materiales compuestos

Se denomina material compuesto a la combinacion macroscépica de dos o mas materiales
diferentes que forman una interfaz discreta y reconocible que los separa. En consecuencia, las
propiedades a lo largo de su extensién no son las mismas, ya que son materiales heterogéneos.
Ademas, la mayoria de este tipo de materiales son elaborados por el ser humano, ya que surgieron
como una necesidad para obtener materiales con propiedades combinadas que dificilmente se
pueden encontrar en materiales del tipo ceramico, polimérico o metélico. Sin embargo, también se
pueden encontrar en menor medida en la naturaleza, como se muestra en la figura 1.20, como la
madera 0 hueso [36].

——— P O, 1 L. WETES A

Figura 1.20. Madera contrachapada a base de material compuesto natural laminar

Por lo tanto, un material compuesto estd conformado por dos 0 mas materiales diferentes que no
reaccionan quimicamente entre si. Lo cual permite formar un material multifasico que presente una
parte significativa de las propiedades de sus fases constituyentes (solas), de manera que las
propiedades de la combinacion sean superiores a los de cada parte por separado.

La caracteristica principal de los materiales compuestos es que se pueden identificar con facilidad
dos componentes: la matriz y el refuerzo (fase discontinua), como se aprecia en la figura 1.21.

Matriz: componente que se presenta en fase continua, actuando como ligante.
Refuerzo: en fase discontinua, que es el elemento resistente.

Refuerzo Mlatriz Material compuesto

Figura 1.21 Representacion de los elementos de un material compuesto
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El empleo de estos nuevos materiales es beneficioso por varias razones, entre ellas se destacan:

Alta resistencia

Bajo peso

Estabilidad dimensional

Facil redimensionamiento de la pieza a utilizar
Resistencia a la corrosion

1.6.1 Propiedades de las matrices

Las propiedades de los materiales compuestos son el resultado de la combinacion de las
propiedades de las fases constituyentes, como se representa en la tabla 1.4, y de la proporcion en
la que se encuentran asi como la geometria utilizada de las fases disperas, como aparece en la figura
1.22.

Tabla 1.4 Propiedades principales de las fases constituyentes de materiales compuestos

Matriz polimérica Matriz metélica Matriz cerdmica
Mas utilizadas. Permite que el compuesto Buenas propiedades a
funcione a mas altas temperaturas elevadas (hasta
Termoplasticos y temperaturas algunos miles de grados
termoestables estan centigrados)
disponibles en el mercado. La produccidn de una pieza es
mas costosa Son mas livianos que los de
Mayor campo de aplicacién matriz  metalica a igual
y costos mas bajos. temperatura.

De manera general, la matriz se encarga de controlar las propiedades eléctricas, el comportamiento
quimico y el uso a temperaturas elevadas del compuesto. Ademas, transmite las cargas al refuerzo,
lo protege y le brinda cohesion.

Por otro lado, la matriz también ayuda a identificar algunas caracteristicas del material compuesto
como son; la conformabilidad y el acabado superficial. En otras palabras, el papel de la matriz
depende de la capacidad que posea el material compuesto para ser conformado utilizando
geometrias complejas en aquellos procesos que no involucran mas etapas de acabado.

En la mayoria de los materiales compuestos, la fase dispersa o refuerzo es mas dura y resistente a
comparacion de la matriz, porque las particulas de refuerzo restringen el movimiento de la matriz
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alrededor de las proximidades de cada particula. La fuerza de cohesion en la interfase de la matriz
y el refuerzo es lo que determina el nivel de refuerzo o mejora del desempefio de las propiedades
mecénicas [36].

Escama

Particula

Lamina

Figura 1.22 Geometria de las fases dispersas en un material compuesto

1.6.2 Material de refuerzo

En la figura 1.23 se muestran los tipos de material de refuerzo.

Composite reforzade con Compésito reforzade con Composito reforzado con
Porticulas Léminas Fibras

Figura 1.23 Tipo de materiales del refuerzo en compositos.
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a) Refuerzo de particulas

Las propiedades que brinda el refuerzo son mas efectivas cuanto méas pequefias son las particulas
y cuanto mejor estan distribuidas sobre la matriz. Asi mismo, las propiedades mecanicas se ven
influenciadas por la fraccion de volumen de las fases, donde especialmente un aumento en la
cantidad de refuerzo incrementa las propiedades mecanicas.

b) Refuerzo de laminas

Los refuerzos laminados se apilan y unen entre si a partir de ldminas o paneles con una orientacion
preferencial de alta resistencia, de modo que la orientacion cambia en cada capa sucesiva. Aqui se
destacan los laminados y los paneles sandwich.

c) Refuerzo de fibras

Aqui se encuentran los refuerzos que mas han destacado en los materiales compuestos, donde se
subclasifican de acuerdo a la longitud de la fibra en:

Continuas: cuando la longitud de la fibra es igual al tamafio de la pieza a reforzar.
Discontinuas o fibras cortas: cuando la longitud es menor al tamafio de la pieza a reforzar

Para este altimo caso, la disposicion y orientacion en el volumen de la matriz, asi como la
concentracion y distribucion afectan la resistencia y otras propiedades del material compuesto.

Con respecto a la orientacion existen dos situaciones extremas:

Alineacion paralela de los ejes longitudinales de las fibras
Alineacion al azar

Las fibras que mas se usan son aquellas hechas de material de vidrio, carbono y aramida, porque
son materiales que presentan una extrema resistencia a la traccion [36].
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2. Metodologia

2.1 Materiales

Caéscaras exteriores e interiores de ajo blanco (Allium Sativum). Para la elaboracion de las peliculas
se utilizd quitosano proveniente de caparazén de camardn 75% desacetilado (polvo, insoluble en
agua, solubilidad 10 mg/ml en &cido acético, coloracion amarillo claro). Pectina de manzana
(polvo, solubilidad 0.02 g/10 ml en agua, coloracion amarillo claro, 74 % base seca) y alginato de
sodio (polvo, de algas cafés, coloracion blanca a beige).

Todos los materiales adquiridos son de la marca SIGMA ALDRICH. Los solventes que se
utilizaron son acido acético glacial y agua destilada, ademas se utilizd glicerol como agente
plastificante. La metodologia realizada se muestra de forma resumida en la figura 2.1.

Deshidratacion

Recoleccion de la Limpieza y lavado : por secado en
materia prima ' con agua destilada estufa a 40°C
_ l . Caracterizacion Preparacion de
Molido y tamizado de las particulas soluciones formadoras
de Ia_s cascaras de * por técnicas como de pelicula
ajo a 53pm DRX, FTIR, TGA |
Prueba de viscosidad Metodo Casting para Analisis FTIR
Brookfielda 25°Cy —  laformacion de .
60°C peliculas
Anall\l;ls,:asCéDrl]pCa(l)mlco A”a'_'lfg Eggga”eo Evaluacion y anélisis
i —

de resultados

Figura 2.1 Diagrama general de la experimentacion
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2.2 Obtencion de las particulas de cascara de ajo

Una vez que se recolectaron las cascaras de ajo se limpiaron quitando restos de suciedad e
impurezas manualmente y se realiz6 un lavado con agua a temperatura ambiente. También se
retiraron fragmentos de tallo y se dejaron secar en estufa a 40°C por 24 hrs hasta apariencia
deshidratada. Posteriormente, se sometieron a trituracion de 5 a 10 minutos empleando un molino
pulverizador marca Biolomix, como se aprecia en la figura 2.2.

Figura 2.2 Molino pulverizador Biolomix

Después de someterlas a triturado, se procedié a tamizarlas durante 15 minutos (Figura 2.3 a) )
obteniendo un polvo muy fino color marrén (Figura 2,3 b) ). Se emple6 una malla 270 de tamafio
de particula de 53 micrémetros con el propdsito de obtener particulas mas pequefias e incrementar
el area superficial de éstas para mejorar la interaccion con la matriz polimérica [7].

a)

Figura 2.3 a) Tamizador mecanico marca Matex y b) Particulas de cascaras de ajo a 53 um
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2.3 Formacion de peliculas por el método Casting

Primero se prepard un volumen de 100 ml de solucién 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% p/v y se disolvio en un matraz aforado de
100 ml, utilizando acido acético glacial al 2%p/v como solvente. Posteriormente se llevo a
agitacion en un agitador mecanico RH digital con calentamiento incluido, a una velocidad de 600
rpm y temperatura de 60 °C por 2 horas hasta completa solubilizacion y apariencia homogénea.

Para la solucidn de pectina se pesaron 0.5 gr de material correspondiente a una concentracion del
0.5% p/v y se utiliz6 agua destilada como solvente. Se usaron las mismas condiciones de velocidad
y temperatura del quitosano correspondientes a 600 rpm y 60°C durante 2 horas hasta completa
solubilizacion. Para la preparacion de soluciones de Alginato se pesaron 2 gr correspondientes a
una concentracion al 2%p/v utilizando igualmente agua destilada como solvente. Siguiendo el
mismo procedimiento descrito para el quitosano a las mismas condiciones de agitacion,
temperatura y tiempo. Todas estas soluciones se dejaron en reposo un dia para eliminar las burbujas
formadas.

Las soluciones de quitosano y pectina presentan una ligera coloracion amarilla, mientras que la
solucion de alginato presenta coloracion blanca/transltcida. Sin embargo, tanto el quitosano como
el alginato tienen consistencia mas viscosa comparada a la pectina que presenta muy baja
viscosidad. En la figura 2.4 se puede apreciar la apariencia de las soluciones mencionadas
anteriormente.

Quitosano Alginato Pectina

Figura 2.4 Apariencia de las soluciones formadoras de pelicula

Para la obtencion de peliculas se inicié con quitosano puro al presentar éste la mayor viscosidad y
una concentracion al 1% p/p de particulas de ajo a condiciones de 60°C (para disminuir la
viscosidad), 600 rpm con tiempo de 15 minutos de mezclado en un agitador magnético. La
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temperatura se eligio de acuerdo con lo reportado en la literatura, ya que a mayores temperaturas
los compuestos comienzan a degradarse y el solvente a evaporar.

Después de afiadir 0.5% p/p de glicerol como plastificante se dejé mezclar 5 minutos mas y se
tomo un volumen de 30 ml y se vaci6 en una caja Petri de 9 cm de diametro. Para realizar el método
Casting se dejd secar hasta completa evaporacion de solvente manteniendo condiciones controladas
de temperatura y humedad (23°C+2 y 44%=3 de humedad) por 4 dias (Figura 2.5).

Figura 2.5 Proceso de secado de las peliculas

La pelicula obtenida presentd una matriz muy saturada y con formacion de grumos, tal como se
muestra en la figura 2.6. Por lo cual se decidié manejar concentraciones debajo al 1% p/p, buscando
obtener peliculas de mejor apariencia. Ademas al tratar de desprenderla de las orillas, se
desmoronaba y presentaba nula flexibilidad, descartando su posible aplicacion.

1% p/p ajo

Figura 2.6 Pelicula de quitosano-1% p/p de particulas de ajo
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Se utilizaron concentraciones de 0.5% y 0.3% p/p de particulas de ajo a las mismas condiciones de
preparacion. Sin embargo, durante el proceso de secado y formacién de las peliculas se encontrd
que la matriz present6 de nueva forma saturacion de particulas (Figura 2.7).

0.3% p/p ajo 0.5% p/p ajo

Figura 2.7 Peliculas de quitosano modificadas con ajo a) 0.3% p/p y b) 0.5% p/p

Se sintetizaron 2 peliculas de concentracion 0.1% p/p donde a su vez se modificaron las
condiciones de mezclado (temperatura y tiempo). En una solucion formadora de pelicula se uso6
como condiciones 60°C durante 15 minutos y en la otra se realiz6 el mezclado a temperatura
ambiente por 30 minutos, ambas a la misma velocidad de agitacion (600 rpm), para analizar el
efecto de la temperatura y tiempo en la apariencia de las peliculas.

Como resultado, se encontrd que utilizando una temperatura de 60°C la pelicula presenté mayor
coloracion amarilla comparada a la pelicula mezclada a temperatura ambiente, como se aprecia en
la figura 2.8. Lo cual sugiere que temperaturas altas durante el mezclado aceleran el proceso de
oxidacion de peliculas de quitosano en presencia de ajo, por la sensibilidad de la lignina a
descomponerse por efecto del calor o luz ultravioleta [10].

Por lo tanto, la utilizacién de mayor temperatura durante el mezclado se descartd y se establecid
como condicion el empleo de temperatura ambiente durante 30 minutos y 600 rpm para todas las
soluciones formadoras de pelicula.

En la matriz de quitosano el empleo de concentraciones debajo al 0.1% p/p de ajo forma peliculas
con mejor apariencia y flexibilidad, las cuales podrian ser aptas para aplicaciones en frutas y
hortalizas. Con lo anterior se propuso trabajar con concentraciones de 0.01%, 0.05% y 0.1% p/p de
ajo en todas las matrices y utilizando las mismas condiciones de mezclado de la solucién de
quitosano (600 rpm, 30 minutos y temperatura ambiente).
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Con calor Sin calor

Figura 2.8 Efecto del calor en peliculas de Quitosano con 0.1%wt de céscaras de ajo

Una vez establecidas las concentraciones de estudio, se procedio a realizar las combinaciones entre
soluciones base (Quitosano-Pectina, Quitosano-Alginato y Quitosano-Pectina-Alginato) en
relacién 1:1 para combinaciones binarias y en proporciones iguales para combinaciones ternarias,
para poder realizar las peliculas modificadas con ajo. Las condiciones de mezclado fueron 600 rpm
y temperatura ambiente durante 30 minutos, siguiendo un orden de adicion que consistio en
mantener en agitacion el quitosano y adicionar poco a poco las proporciones de pectina o alginato,
segun sea el caso. Sin embargo, durante este proceso se presento la formacion de grumos, hilos y
coagulacion, tal como se muestra en la figura 2.9.

Este precipitado indica la formacion de un complejo polielectrolitico (PEC) entre el quitosano y la
pectina o alginato segln sea el caso, de acuerdo a los resultados de Tripathi y col. [4]. En otras
palabras, se ha supuesto que la formacion de PEC se produce mediante la interaccion electrostatica
entre los grupos amino cargados positivamente del anillo de quitosano y los grupos carboxilo
cargados negativamente del anillo de pectina y del grupo carboxilo del alginato en su respectivo
caso.

Figura 2.9 Complejo Polielectrolito (PEC)
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La presencia de este precipitado afecta la textura y superficie de las peliculas, formando peliculas
rugosas, con grumos e irregularidades. Por lo que se decidié modificar el procedimiento con el
propdsito de mejorar la apariencia de las peliculas y se eligi6 emplear un mini procesador de
alimentos universal con capacidad de 250 ml. Para ello, en proporciones iguales se fueron
afiadiendo las soluciones base al procesador y se dejaron mezclar alrededor de 10 minutos.

Una vez formadas, se empled vacio durante 10 minutos o hasta completa eliminacion de las
burbujas formadas del paso anterior. EI empleo de este aparato mejord notablemente la apariencia
permitiendo obtener peliculas aceptables visualmente por el ojo humano, logrando disminuir la
superficie rugosa. Después de dejarlas secar durante 4 dias se mantuvieron dentro de un desecador
para evitar el efecto de la humedad del entorno. Una vez listas se procedio a realizar las
caracterizaciones de cada una de ellas.

2.4 Disefio de experimentos

Para el disefio experimental se establecieron 4 combinaciones de matrices: Quitosano puro,
Quitosano-Pectina, Quitosano-Alginato y Quitosano-Alginato-Pectina (Tabla 2.1). Se tomaron
como base concentraciones al 2%p/v de quitosano, 0.5%p/v de pectina y 2%p/v de alginato,
variando Unicamente la concentracion de particulas de cascaras de ajo (0.01, 0.05 y 0.1% p/p).
También se prepararon 4 peliculas individuales sin contener ajo para utilizarlas como referencia o
blanco.

Tabla 2.1 Disefio experimental

Constante Variable

(% plv) (%op/p)
Quitosano 2% % 0.01% 0.05% 0.1%
Quitosano 2%-Pectina 0.5% 5 & 0.01% 0.05% 0.1%
Quitosano 2%-Alginato 2% 88 0.01% 0.05% 0.1%
Quitosano 2%-Pectina 0.5%-Alginato 2% © 0.01% 0.05% 0.1%

Las concentraciones de las matrices fueron establecidas de acuerdo con lo reportado en la literatura
y previas experimentaciones, donde presentan un mejor comportamiento los materiales [23]. En la
tabla 2.2 se muestra la concentracion de las soluciones formadoras de pelicula.
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Tabla 2.2 Guia de preparacion de soluciones formadoras de pelicula

Compuesto Concentracion % Peso (9) Solvente
Quitosano 2 2 Acido acético 2% p/v
Alginato 2 2 Agua destilada
Pectina 0.5 0.5 Agua destilada

2.5 Técnicas de caracterizacion

2.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Para evaluar las fases cristalinas del polvo de cascara de ajo se realiz6 un analisis de difraccion de
rayos X utilizando un equipo Bruker modelo D8 Advance (Figura 2.10). El intervalo fue de 5 a 40°
en la escala de 26 con un tamafio de paso de 0.02°. El tubo de rayos X fue de cobre (CuKa con
21=0.15405 nm), un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA.

Figura 2.10 Equipo Bruker modelo D8 Advance
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2.5.2 Viscosimetria Brookfield

La caracterizacion viscosimetra es una determinacion fundamental para poder conocer la
viscosidad de las soluciones antes de que se conviertan en peliculas, lo cual permite obtener una
mejor comprension de la estructura y funcion de los materiales empleados. Ademas permite
relacionar los datos de viscosidad con los datos obtenidos del analisis DMA y permite estudiar su
comportamiento y el efecto de la temperatura en esta propiedad.

La viscosidad rotacional mide el torque requerido para mantener la velocidad rotacional constante
de un husillo cilindrico (spindle) mientras se encuentra sumergido en una solucién a una
temperatura constante. EI par medido esta directamente relacionado con la viscosidad de la
muestra.

En la figura 2.11, se presenta el viscosimetro rotacional utilizado para esta caracterizacion, el cual
corresponde al viscosimetro DV-I1+Pro marca Brookfield, constituido por un sistema thermocell y
un controlador de temperatura, contando con limite de hasta 350°C.

Viscosimetro

rotacional Torque

aplicado
por el motor

Contralador de
temperatura —

| r
IS

Figura 2.11 Viscosimetro DV-11+Pro marca Brookfield

La geometria seleccionada fue de un Spindle SC4-21, la cual se eligié tomando como referencia
los trabajos de Barreda (2016) y Prakash y col. (2019) [37,38]. El tamafio de muestra para este
spindle es de 8.0 g. A cada solucién formadora de pelicula antes del proceso de secado, se le midié
la viscosidad sin contener el agente plastificante (glicerol), a dos temperaturas (25°C y 60°C) para

40



determinar los cambios en esta propiedad de acuerdo con la concentracion de particulas de cascaras
de ajo y por efecto de la temperatura y velocidad de deformacion. Las mediciones se hicieron en
un rango de 2 a 100 rpm.

Las lecturas para cada temperatura se realizaron en un lapso de 30 segundos para estandarizar la
medicion y estabilizar la viscosidad de la mezcla. Los valores de viscosidad fueron obtenidos
directamente en centipoises (cP).

2.5.3 Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

Es una técnica que se emplea para analizar la deformacion de las peliculas elaboradas y la fuerza
transmitida a través de ellas en funcidn de la temperatura y tiempo como variables. La informacion
obtenida permite hacer una comparacion del comportamiento mecanico con el comportamiento
viscoelastico. El equipo DMA opera bajo un estimulo de respuesta, donde una fuerza oscilante se
transmite a la muestra y se mide el desplazamiento generado, también determina la rigidez y
permite calcular el mdédulo de la muestra. Para conocer la deformacion del material se mide el lapso
entre el desplazamiento generado y la fuerza aplicada.

Los polimeros al ser materiales con propiedades viscoelasticas presentan tipicamente dos estados,
esto quiere decir que muestran transiciones vitreas. Presentan un mddulo considerablemente alto a
bajas temperaturas (comportamiento rigido) y un modulo bajo a temperaturas mas altas
(comportamiento blando). Por medio de un barrido de temperaturas durante un estudio de DMA,
se obtiene este cambio de estado entre vitreo y ahulado [23]. Para el presente trabajo se utilizé un
equipo DMA modelo TA-Instruments Q-800 con un sistema de enfriamiento con nitrogeno liquido,
como aparece en la figura 2.12 a).

Figura 2.12 a) Equipo DMA TA Instruments Q-800 y b) Mordaza de tension para peliculas
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El procedimiento consistid en cortar las peliculas en pequefios rectangulos con dimensiones
estandar de aproximadamente 21mm de largo x 7.36 mm de ancho x 0.13 mm de espesor. Las
dimensiones se midieron antes de cada prueba con ayuda de un Vernier, ya que estos parametros
estan directamente relacionados con las propiedades mecanicas.

Después se montaron verticalmente en la mordaza de tension para peliculas, figura 2.12 b), y se
dejo un espacio de 17 mm de longitud calibrada para carga mecanica. El rango de temperatura de
barrido elegido fue de -50 °C a 200 °C con una velocidad de calentamiento de 5°C/min. Se
consideraron temperaturas bajas de analisis para evaluar posibles aplicaciones en frutas y/o
hortalizas climatéricas.

2.5.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Técnica elegida para identificar los grupos funcionales de los materiales empleados en las peliculas,
asi como para el estudio del tipo de interaccion entre ellos y posibles reacciones o formacion de
productos.

El analisis se llevé a cabo en un equipo FTIR modelo Spectrum One marca Perkin Elmer, como se
aprecia en la figura 2.13, con un accesorio ATR con placa de muestra de Seleniuro de Zinc, el
barrido abarcd un rango de 4000 a 600 cm™ y 12 scans a una resolucion de 4 cm™.

Figura 2.13 a) Equipo FTIR Perkin Elmer y b) Accesorio ATR
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2.5.5 Analisis Térmico Simultaneo (TGA/DSC)

Técnica de analisis térmico que aplica de forma simultanea TGA y DSC, donde se miden cambios
en el flujo de calor y pérdidas de masa de una pequefia muestra en funcion de la temperatura o
tiempo bajo una atmdsfera controlada. El analisis se llevé a cabo en un equipo TGA-DSC modelo
TA-instruments Q-600, las muestras que se colocan en el portamuestra se cortaron en pequerios
cuadros para conseguir el peso requerido de aproximadamente 10 +/-2 mg, el rango de temperatura
a elegido fue de 30-800°C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en ambiente de
Nitrogeno con un flujo de 100 mi/min. En la figura 2.14 se muestra el equipo utilizado.

Figura 2.14 a) Equipo TGA/DSC TA-Instruments Q-600 y b) Portamuestra
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3. Resultados

3.1 Caracterizacion de cascaras de ajo (Allium Sativum)

3.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 3.1 se muestra el patrén de difraccion de rayos X en donde es posible observar sefiales
caracteristicas de componentes celuldsicos en 20~ 14° y 15° y un segundo pico en 20=22. El
primer pico cristalino esta asociado con la superposicion de los planos (110) y (110), y el segundo
es caracteristico del plano de red (200), en celulosa I de acuerdo a French, que es comun para los
materiales lignocelul6sicos. El pequefio y ancho pico en 20~33° representa la contribucion del
plano (040). La disminucion de intensidad en el pico en 20=22 est4 asociado a la presencia de
lignina y hemicelulosa (amorfa), los tratamientos quimicos de pureza de celulosa tienden a
aumentar la intensidad de este pico [39].

Este patron de difraccion es similar al informado por Hamid y col. (2021) para una muestra de
residuos de cascaras de ajo crudo (R-GW) para aplicacion en platos compostables, confirmando la
presencia de celulosa, hemicelulosa y lignina [10].

Intensidad
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Figura 3.1 Patrén de difraccién de rayos X de cascara de ajo
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3.1.2 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis FTIR se realizé para identificar los principales grupos funcionales de las cascaras de ajo
e interpretar la interaccion fisica o quimica con las matrices poliméricas (Quitosano-Alginato-
Pectina).

El espectro de cascaras de ajo en polvo presenta sefiales acordes a lo reportado en la literatura
(Figura 3.2). La banda ancha presente en 3238cm™ corresponde a sefiales atribuidas a la vibracion
de estiramiento de grupos O-H.

Las sefiales mostradas a 2981 cm™, 2919 cm™ y 2851 cm™ estan asociadas con vibraciones de
estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos CH2 y CHs en la estructura de celulosa,
hemicelulosa y lignina, las cuales son tipicas para polisacaridos.

La banda en 1743 cm™ es atribuida a un estiramiento C=0 de los grupos acetil unidos al anillo
aromatico de la estructura de lignina y hemicelulosa. Por otro lado, el pico en 1598 cm™ es atribuido
al estiramiento C=C del anillo aromatico de la lignina y flavonoides. De acuerdo a lo informado
por Hamid y col. (2021) estas 2 bandas son removidas de los espectros después de realizar procesos
de purificacion de celulosa, lo cual ayuda a indicar si son removidos los compuestos de
hemicelulosa y lignina [10].

Los 3 picos caracteristicos de la celulosa son identificados a 1148 cm™, 1096 cm™y 1007 cm?, los
cuales corresponden al grupo C-O-C. El primer pico es atribuido al estiramiento asimétrico de
enlaces glucosidicos, el segundo al estiramiento de éter glucosidico, y el tercero a la vibracién y
estiramiento del grupo C-O-C en el anillo de piranosa [10, 40, 41, 42,43].

Segun lo reportado por Rajam y col. (2013) los picos dentro del rango de 1240 cm™ y 1636 cm™
corresponden a compuestos organicos que contienen nitroégeno y/o azufre. Otras bandas especificas
y débiles atribuidas a compuestos que contienen azufre también son detectadas alrededor de 720
cm? (C=S), 1044 cm™ (S=0) y a 1235 cm™ (S=S) [44].

Con base en lo anterior se puede observar un pico en 1379 cm™ lo cual podria indicar la presencia
de azufre, ademas diversas investigaciones han reportado que entre los componentes funcionales
que contienen azufre descritos en el ajo se incluyen aliina, alicina, ajoeno, disulfuro de dialilo,
sulfuro de dialilo, trisulfuro de dialilo y S-alil cisteina, los cuales le confieren actividad
antimicrobiana [45]. Estos compuestos estan presentes también en las cascaras de ajo y su presencia
se puede confirmar a 1236 cm™, 1054 cm™ y 759 cm™, esto presenta una ventaja al contener un
efecto antimicrobiano el cual se podria adicionar a las peliculas.
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Figura 3.2 Espectro FTIR de cascaras de ajo en polvo

3.1.3 Analisis Térmico Simultaneo (TGA/DSC)

Lafigura 3.3 muestra los termogramas TGA y DTG de la muestra de cascaras de ajo en un ambiente
inerte de nitrégeno, en donde se observan principalmente 3 etapas de pérdida de peso las cuales
son caracteristicas de materiales lignocelulésicos [46].

La primer pérdida de peso (8%) ocurre entre los 30-180°C y se atribuye a la evaporacion de agua
ligada en su mayoria a los grupos hidroxilo en la fase amorfa y otros compuestos presentes en la
muestra como (aceites, resinas, suelos, etc.). Esto se puede observar también en el termograma
DTG por la presencia de un pico a una temperatura de 157°C que se atribuye al agua y extractivos.

En la segunda zona ocurren dos etapas de pérdida de peso. La primera de 25% en el rango de 180-
275° C y la segunda 70% aproximadamente de 275-430°C. Del Termograma DTG la temperatura
de degradacion a 242.5°C es atribuida a la descomposicion de hemicelulosa y pectina, mientras
que la temperatura de 348°C corresponde a la descomposicion de celulosa y lignina. En la tercer
zona ocurre una pérdida lenta de peso a partir de 430°C que indica una menor cantidad de materia
volatil presente con posterior formacién de material carbonoso como residuo (20% peso) [47].

De acuerdo a Moreno y col. (2019) la degradacion de materiales celuldsicos comienza a 150 °C y
dura hasta 380 °C cuando la descarboxilacion, despolimerizacién y la descomposicidn se produce
en fragmentos de celulosa, hemicelulosa y lignina. Por lo cual los materiales celuldsicos se
degradan por debajo de los 400°C y en donde la temperatura de degradacion depende de la
estructura y la composicion quimica del material segun la region donde se produce [48].
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Resultados similares fueron reportados por Singh y col. (2020) donde indicaron que la
descomposicion de cascaras de ajo tiene lugar a través de 3 etapas o zonas; la primera es
denominada zona de secado donde se elimina la humedad superficial de 30°-165°C y agua interna
o estructural de 100°-165°C, la segunda zona denominada zona activa se divide en 2 etapas, la
primera es atribuida a la descomposicion de hemicelulosa y pectina de 165°-275°C y la segunda
etapa atribuida a la descomposicion de celulosa y lignina de 275°-435°C. La ultima zona se
denomina zona de formacién de carbdn y es a partir de 435°C, esta zona representa una peérdida de
peso lenta con residuos de aproximadamente 20-25% [47].
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Figura 3.3 Termograma TGA/DTG de cascaras de ajo

47



Viscosidad (cP)

3.2 Caracterizacion de las peliculas modificadas con ajo

3.2.1 Viscosidad Brookfield de soluciones formadoras de pelicula

Los resultados obtenidos de todas las soluciones estan dentro de un rango de torque de 10-90%.

Quitosano

En la figura 3.4 se puede observar que al aumentar la concentracion de cascaras de ajo la viscosidad
disminuye significativamente, en un rango aproximado de 70-80%. Esto ocasioné que las
soluciones adquirieran mayor fluidez hasta valores bajos de viscosidad. Ademas conforme aumenta
la velocidad de deformacion la disminucion de viscosidad es mas pequerfia a la temperatura de 60°C
que a temperatura ambiente (25°C). Para el caso de la temperatura, un aumento de calor ocasiona
igualmente disminucidn de viscosidad de aproximadamente 85%.

A altas velocidades de deformacion el blanco y la solucién con 0.01% p/p de ajo presentan un
torque que sobrepasa el limite (90%), mientras que a bajas velocidades en la mayoria de las
soluciones el torque fue menor al 10%, es decir los valores no fueron representativos. Con la
informacidn anterior, el incremento tanto de la velocidad de corte como de la temperatura genera
que la solucion presente un comportamiento no-newtoniano del tipo pseudoplastico. De acuerdo a
bibliografia el quitosano como solucidn presenta este comportamiento, por lo cual el Unico efecto
de las particulas en la solucién ocasiona la disminucién de la resistencia al flujo.

Viscosidad (25°C) Viscosidad (60°C)
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Figura 3.4 Viscosidades de soluciones de Quitosano-Ajo a 25°C y 60°C
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Quitosano-Pectina

En la figura 3.5 se puede observar que existe el mismo efecto de disminucion de viscosidad de
alrededor de un 55% por efecto del aumento en la concentracion de ajo.

A bajas y medias velocidades de deformacion no se obtuvieron valores representativos del torque
especificado por el equipo, obteniendo Unicamente valores a velocidades de deformacion altas en
la mayoria de las soluciones. Esto puede ser atribuido a la baja friccion interna del fluido en
movimiento y a la perturbacion de las distancias moleculares en presencia de particulas de ajo.

También se encontrd que un aumento de temperatura disminuye de un 55-65% la viscosidad de las

soluciones, mientras que a mayores velocidades de deformacion se reduce la viscosidad de un 35-
40%.

La solucion Quitosano-Pectina-Ajo presenta un comportamiento no-newtoniano del tipo
pseudoplastico, lo cual se puede encontrar para las soluciones de matriz Quitosano-Pectina, esto
confirma que el ajo Unicamente disminuye la viscosidad sin cambiar la pseudoplasticidad.

Asi mismo al comparar estos datos con los obtenidos en la seccion anterior (solucion Quitosano-
Ajo) se puede observar que estos valores son menores. Por lo cual, ademas del efecto del ajo se
sugiere que la presencia de pectina origina que la viscosidad disminuya todavia mas al tener baja

viscosidad (liquida, similar al agua comuan) porque ejerce un efecto suavizante al mezclarse con
quitosano [23].
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Figura 3.5 Viscosidades de soluciones de Quitosano-Pectina-Ajo a 25°C y 60°C

49

120



Quitosano-Alginato

En la figura 3.6 se observa que el aumento de concentracion de ajo redujo la viscosidad de las
soluciones de un 20-30% a 25°C y de 35-45% a 60°C. Asi mismo, disminuyd la resistencia al flujo
en un rango de 20-30% aproximadamente al incrementar la velocidad de deformacidn de todas las
soluciones. Sin embargo, la disminucién més pequefia de viscosidad (10-15%) ocurre por efecto
de la temperatura.

A bajas velocidades de deformacion no se obtuvieron valores representativos dentro del torque
especificado por el equipo. Para la solucion de Quitosano-Alginato se ha reportado un
comportamiento no-newtoniano del tipo pseudoplastico, por lo cual la presencia de ajo no altera
este comportamiento Unicamente disminuye la resistencia al flujo.
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Figura 3.6 Viscosidades de soluciones de Quitosano-Alginato-Ajo a 25°C y 60°C

Quitosano-Pectina-Alginato

A partir de la figura 3.7 se encontrd que la solucion de combinacion Quitosano-Pectina-Alginato
presenta el mismo comportamiento descrito anteriormente, donde se ve reducida la viscosidad al
aumentar las 3 variables de estudio (concentracion, temperatura y velocidad de deformacién). La
reduccidn de viscosidad por efecto de la concentracion de ajo ocurre de un 20-30%, mientras que
por efecto de la temperatura es de 15-25% y por un aumento de la velocidad de deformacion es de
25-30%. La combinacién de las 3 soluciones base presenta comportamiento pseudoplastico no-
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newtoniano, el cual no cambia en presencia de particulas de ajo. Estas particulas disminuyen
unicamente la resistencia al flujo.
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Figura 3.7 Viscosidades de soluciones de Quitosano-Pectina-Alginato-Ajo a 25°C y 60°C

Con base en informacion de literatura las soluciones de quitosano, pectina y alginato por si solas
tienden a presentar un comportamiento pseudoplastico a las concentraciones trabajadas en el
presente proyecto, por lo cual el Gnico efecto generado por las particulas de ajo en las soluciones
es la disminucion drastica de la viscosidad conforme aumenta la concentracion de ajo [27,29].

De acuerdo a lo reportado por algunas investigaciones el incremento de temperatura ocasiona que
las distancias entre las moléculas aumenten debido al debilitamiento de fuerzas intermoleculares,
ademéas también se ven disminuidas las interacciones particula-particula. Por otro lado, el
incremento de la velocidad de corte ocasiona que las particulas se acomoden en la direccion del
flujo y se rompa la estructura reticular de las moléculas de polisacarido, por lo tanto, pierde la
resistencia al flujo [49].

El efecto de la concentracidn de ajo puede ser atribuido a la presencia de lignina y flavonoides, los
cuales presentan grupos fendlicos que se encuentran principalmente en frutas y hortalizas. Algunos
estudios han reportado que las capacidades antioxidantes de semillas y cascaras son mayores que
las de la pulpa, ya que la mayoria de los compuestos fendlicos y flavonoides se almacenan en
semillas y céscaras de las plantas [50].

Estos compuestos polifendlicos han sido estudiados de diversos tipos de fuentes de frutas y
hortalizas y en 2019 Tudorache y col. informaron que los polifenoles afectan las propiedades
reoldgicas de soluciones de polisacaridos generalmente hacia una menor viscosidad y un
comportamiento menos pseudopléastico al incrementar la velocidad de corte. Esta observacion
sugiere que tras la complejacion los polisacaridos forman agregados, donde tienden a mostrar mas
interacciones entre moléculas dentro de los agregados que conducen a una menor capacidad para
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aumentar su viscosidad. Los agregados ocasionan que las moléculas adquieran gran complejidad
estructural y funcional [51].

Por otro lado, la baja viscosidad de las soluciones podria ser beneficioso debido a que soluciones
con una viscosidad alta no pueden extenderse con facilidad, es decir se dificulta su manipulacion
y originan recubrimientos mas gruesos. Se espera que un recubrimiento ideal sea la combinacion
de buena adherencia superficial y baja viscosidad [52].

Para comprobar la existencia de mayor interaccion por puentes de hidrogeno se debera analizar y
comparar los espectros infrarrojos de las soluciones modificadas con ajo.

3.2.2 Apariencia de las peliculas obtenidas

Peliculas de Quitosano-Ajo

En la figura 3.8 se aprecian las peliculas de quitosano, evidenciando que la adicion de particulas
de ajo no afectd ni provoco algun cambio significativo sobre la coloracion u opacidad de estas
peliculas.

La superficie mostrada es homogénea y suave al tacto en la mayoria de las peliculas. Sin embargo
a la maxima concentracion (0.1% p/p) se puede observar una pequefia aglomeracion de particulas
de ajo. A pesar de ello son aceptables porque el ser humano suele encontrar materiales homogéneos
con menos impurezas y colores mas claros mucho mas aceptables visualmente.

G

Rie®

Sin Ajo 0.01% p/p ajo 0.05% p/p ajo 0.1% p/p ajo

Figura 3.8 Peliculas de quitosano con cascaras de ajo
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Peliculas de Quitosano-Alginato-Ajo

Para las peliculas de Quitosano-Alginato ocurrié lo mismo que el caso anterior, no es posible
observar algun cambio apreciable en la translucidez o coloracion de las peliculas y no se observan
aglomeraciones a la maxima concentracion (0.1% p/p) (Figura 3.9).

Se sugiere que para esta combinacion de matriz polimérica se puede trabajar todavia con mayor
concentracion de ajo para evaluar su desempefio en las pruebas mecanicas y térmicas y/o en
combinacidn con agentes de entrecruzamiento. Esta matriz representa una oportunidad para el
desarrollo de peliculas y recubrimientos comestibles.

Sin Ajo 0.01% p/p ajo 0.05% p/p ajo 0.1% p/p ajo

Figura 3.9 Peliculas de Quitosano-Alginato con cascaras de ajo

Peliculas de Quitosano-Pectina-Ajo

Para las peliculas que se aprecian en la figura 3.10 se observa una coloracion amarilla, la cual puede
atribuirse a diversos factores. Por un lado, la pectina por si sola presenta esta coloracion y al
combinarse con quitosano podria afectar la coloracion de la solucidn final.

Otra razon puede atribuirse a que la pectina tiende a afectar la estructura interna de las peliculas,
debido a que su estructura es menos organizada y esto en consencuencia disminuye la barrera
contra los rayos UV. Esta disminucion favorece la descomposicion de la lignina presente en las
particulas de ajo, ya que es mas suceptible a descomponerse por accion del calor o luz solar [6,10].

Ademas es posible observar como para la mayor concentracion de ajo (0.1% p/p) la pelicula se
volvié més rigida y fragil, ya que al momento de desprenderla de la caja petri se rompi6 de una
seccidn. Esto puede ser generado por la baja interaccion de los componentes en la matriz, los cuales
forman zonas o huecos que favorecen fracturas en las peliculas, y esto se confirma por la presencia
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de aglomeracién de particulas. Lo anterior sugiere que para concentraciones mayores al 0.1% p/p
de ajo se obtienen peliculas mas rigidas y de mayor superficie rugosa (heterogénea).

b1

'\

e <5
Sin ajo 0.01% p/p ajo 0.05% p/p ajo 0.1% p/p ajo

Figura 3.10 Peliculas de Quitosano-Pectina con cascaras de ajo

Peliculas de Quitosano-Pectina-Alginato-Ajo

La combinacion de todas las soluciones base (Quitosano-Alginato-Pectina) y ajo forman peliculas
con la mayor coloracion (amarillo-café) (Figura 3.11). Esto puede ser atribuido a la presencia de
pectina, ya que unicamente en las combinaciones donde ésta se encuentra se observan cambios
significativos de coloracion. Esto podria afectar la barrera a la luz solar y por lo tanto, tiende a
descomponer la lignina con mayor facilidad, lo cual origina un cambio de coloracién parduzco.

Sin Ajo 0.01% p/p ajo 0.05% p/p ajo 0.1% p/p ajo

Figura 3.11 Peliculas de Quitosano-Pectina-Alginato con céscaras de ajo

Las peliculas méas suaves y flexibles son aquellas que presentaron mejor apariencia translicida
mientras que las de apariencia opaca (coloracion amarillo-café) presentaron mayor rigidez. Por lo
tanto, la concentracion de particulas afecta la apariencia y consistencia de las peliculas,
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evidenciando que aquellas en presencia de pectina presentan una coloracion alta de un tono
amarillo a un tono café.

Por otro lado, las peliculas que contienen particulas visibles de cascaras de ajo presentan un aspecto
mas heterogéneo con puntos visibles atribuidos a la propia materia prima utilizada, demostrando
que estos residuos en polvo no son totalmente solubilizados en estas combinaciones (menor
compatibilidad).

Resultados similares han sido informados por Hernandez y col. (2020), quienes obtuvieron una
notable coloracion marrdn atribuida a la lignina en compositos de quitosano por efecto de la
concentracion de cascaras de ajo [9]. También a lo reportado por Figueroa y col. (2019), quienes
utilizaron concentraciones bajas de alrededor de 0.3% p/p de microparticulas de dientes de ajo en
peliculas compuestas de gelatina, para obtener peliculas atractivas (homogéneas) para el
consumidor [7].

3.2.3 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Quitosano

De acuerdo a la figura 3.12, para el quitosano puro la banda ancha en 3274 cm™ corresponde a
sefiales atribuidas al estiramiento de grupos O-H y N-H en su estructura, mientras que la sefial en
2920 cm se refiere a un estiramiento C-H de grupos CH2 y CHs.

El pico que aparece en 1641 cm-! se atribuye al estiramiento C=0, ya que el quitosano esta
parcialmente desacetilado (75%) y existe cierto porcentaje menor de grupos acetilo presentes. La
sefial en 1540 cm* corresponde a la flexion del grupo amino primario. Las sefiales en 1408 cm™y
1020 cm* son atribuidas a estiramientos C-N (unién de grupo amino primario y anillo piranosa) y
C-O (grupo hidroxilo primario) respectivamente. La pequefia sefial en 929 cm™ se atribuye a
estiramientos C-C en la cadena del polimero.

Resultados similares han sido informados por Sarinya. P y col. (2017), en donde el quitosano puro
presentd picos a 1633 cm™ y 1530 cm?, los cuales correspondieron a sefiales de amida-I
(estiramiento C=0) y amida-I1 (flexion N-H). La banda de amida I11 se caracterizd como pequefios
picos alrededor de 1400-1380 cm™ [53].

La adicion de particulas de ajo no agreg6é bandas nuevas, por lo cual se descarta compuestos
generados de posibles reacciones quimicas. Unicamente se aprecian cambios en la intensidad y

55



frecuencia de sefiales derivados de la presencia del ajo, en donde se distinguen interacciones fisicas
entre las moléculas. ElI cambio mas significativo es el crecimiento y corrimiento a mayores
nimeros de onda de la banda de estiramiento O-H y N-H (3670 cm™), asi como el crecimiento de
las bandas en 1550 (Amida I1) y 1408 cm™ (Amida I11). Lo cual indica el aumento de interacciones
por puentes de hidrogeno entre las moléculas del quitosano y los grupos fendlicos de las cascaras
de ajo, tal como se habia sugerido en el analisis de viscosidad.

Resultados similares han sido reportados por Kaya y col. (2018) donde indicaron que fuertes
interacciones intermoleculares entre los compuestos fendlicos de extracto de tallo de pistacia
terebinthus y quitosano son atribuidos a picos mas amplios de estiramientos del grupo hidroxilo
(OH) alrededor de 3253 cm™, asi como el incremento de los picos de Amida I1'y Amida 111 en 1549
cmty 1379 cm™* respectivamente junto con la presencia de pequefios picos en el rango de 609-926
cm [54].

Ademés Wu y col. (2011) informaron que la banda de estiramiento O-H es un indicador sensible
de la fuerza del enlace de hidrdgeno, y a menudo se observa un ensanchamiento de la banda de
estiramiento O-H en puentes de hidrogeno fuertes [55]. Por otro lado, el desplazamiento de la banda
a una frecuencia mas alta, se debe principalmente a la migracion de la nube de electrones en los
atomos de oxigeno en el fenol a un nimero de onda mas alto [56].
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Figura 3.12 Espectro Infrarrojo de peliculas de Quitosano-Ajo
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%Transmitancia

Quitosano-Pectina

Las peliculas combinadas de Quitosano-Pectina (Figura 3.13) se ven mayormente influenciadas
por el espectro y sefiales caracteristicas del quitosano puro. Sin embargo la presencia de pectina
atribuida a una interaccion con las moléculas de quitosano se identifica por el pico en 1745 cm™
que se atribuye al estiramiento del enlace C=0, indicando la presencia de los grupos carboxilos
esterificados (COOCH:3) caracteristicos de la molécula de este polimero.

La intensidad del pico a 3672 cm™ es atribuida a una mayor interaccion por puentes hidrogeno, los
cuales son generados por la presencia de compuestos fenolicos de las cascaras de ajo. Ademas no
se observan picos nuevos que indiquen una posible reaccion quimica, simplemente existen cambios
en la intensidad y frecuencia de las sefiales asociadas a interacciones fisicas.

El cambio de intensidad de los picos en 1653 cm™ y 1554 cm™ es atribuido a la interaccion entre
los grupos carboxilato (COO") de la pectina y los grupos NHs* del quitosano. Es posible observar
que existe una disminucion de estos 2 picos, lo cual puede deberse a una perturbacion generada
entre las uniones quitosano-pectina por la presencia de las moléculas de polifenoles. Esto se
relaciona con los valores mas bajos de viscosidad y la visible aglomeracién de particulas en las
peliculas (menor compatibilidad).
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Figura 3.13 Espectro infrarrojo de peliculas de Quitosano-Pectina-Ajo
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Quitosano-Alginato

De acuerdo a la figura 3.14, la intensidad del pico en 3256 cm™ es atribuida a un estiramiento del
grupo hidroxilo (-OH) y amino (N-H), mientras que la sefial en 2930 cm™ corresponde a
estiramientos C-H de grupos CH2 y CHs. Tanto la sefial en 1605 cm™ como en 1407 cm™ se deben
a estiramientos del grupo carboxilo (COOH) presentes en el alginato. Mientras que el pequefio pico
alrededor de 1313 cm™ se atribuye a la flexion del grupo hidroxilo (-OH). Las bandas
caracteristicas del quitosano asociados a estiramientos N-H y C-N en la region de la huella dactilar
no aparecen en el espectro, lo cual indica que la presencia del alginato predomina en la combinacion
de ambas matrices. Resultados similares han sido reportados por Bernal Sibaja y col. (2015) donde
encontraron que para peliculas de Quitosano-Alginato el espectro presentd mayor influencia de
sefiales de alginato [57].

Ademaés con base en lo informado por Kim y col. (2018) para las peliculas de alginato existen 2
sefiales caracteristicas asociados a los grupos manurénico y galurénico en 1086 cm™ y 1025 cm?,
lo cual se puede observar en el espectro por las dos bandas en 1087 cm™ y 1025 cm™. Ademas en
el mismo trabajo indicaron que un existe un pequefio pico alrededor de 946 cm™ que hace referencia
a estiramientos C-O del alginato, encontrandose la existencia de este pico a 948 cm™[58]. Se puede
observar como las fuerzas intermoleculares por puente de hidrégeno entre las particulas de ajo y
las moléculas de matriz Quitosano-Alginato resultan en un pequefio incremento de intensidad del
pico en 3256 cm™ a comparacion de la pelicula sin ajo. Confirmando la presencia de compuestos
fendlicos y su interaccion con las moléculas de las matrices. Ademéas no se encontraron picos
asociados a compuestos formados por alguna reaccion quimica, Unicamente hubo cambios en
intensidades atribuidas a interacciones fisicas entre las moléculas y de las cuales son poco
percibidas.
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Figura 3.14 Espectro infrarrojo de peliculas de Quitosano-Alginato-Ajo
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Quitosano-Pectina-Alginato

En la combinacién de las 3 soluciones base, la que tiene mayor predominancia es la solucion de
alginato al contar con los grupos caracteristicos funcionales e intensidad del polisacéarido en 1601
y 1411 cm™* (-COOH), 1087 y 1025 cm™* (manurdnico y galacturénico) y 948 cm™ estiramiento C-
O. El pico alrededor de 1316 cm™asociado a flexion del grupo hidroxilo (-OH) sufre un ligero
incremento (Figura 3.15).

Los unicos cambios que se pueden apreciar corresponden en intensidades de bandas, en especifico
la banda de estiramiento del grupo hidréxilo (-OH) alrededor de 3256 cm™ y de la banda en 1601
cmL. La primera banda es asociada al incremento de puentes de hidrdgeno (interacciones fisicas)
entre las moléculas. Lo anterior se atribuye a la presencia de compuestos fendlicos en las particulas
de ajo y conforme aumenta la concentracion mayor es la presencia de estos compuestos. Por otro
lado, una disminucion de la banda en 1601 cm™ a valores mas bajos de % de Transmitancia puede
deberse a la disminucion de la transparencia y el aumento de opacidad en las peliculas [59].
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Figura 3.15 Espectro infrarrojo de peliculas de Quitosano-Pectina-Alginato-Ajo

59



3.2.4 Analisis Dinamico Mecéanico (DMA)

El analisis DMA se realizd con el objetivo de evaluar el efecto de la adicion de particulas de ajo en
la combinacion de materiales (Quitosano-Pectina-Alginato) y su influencia en las propiedades
mecanicas de las peliculas.

Se analiz6 el moédulo de almacenamiento (E”) y Tan & haciendo una comparacion del blanco y la
mezcla de ajo en las peliculas a las 3 concentraciones establecidas. EI médulo de almacenamiento
mide la energia almacenada y la capacidad del material de soportar cargas o esfuerzos, mientras
que la Tan & proporciona informacion sobre las transiciones asociadas al movimiento de las
cadenas en los polimeros, ademas determina la temperatura de transicion vitrea (Tg) y el
comportamiento viscoeldstico.

Quitosano

En la figura 3.16 se muestra el modulo de almacenamiento de las peliculas de quitosano en
combinacion con ajo. Se observa que la adicion de ajo aumentd los valores del modulo de
almacenamiento, esto significa que las peliculas modificadas son mas rigidas. Conforme aumenta
la temperatura la curva de los modulos tienden a disminuir principalmente, esto indica que pasan
de un estado rigido a uno mas suave.

Se aprecian 3 regiones en las curvas del modulo, en la primera los movimientos moleculares son
asociados al volumen libre, en la segunda region a partir de 88°C se observa una disminucion
brusca donde ocurre la transicion vitrea (rotaciones de la cadena principal y lateral) que se realiza
por aumento de la temperatura y en la tercera region (viscoelastica) a partir de 138°C el modulo
comienza a incrementarse lo cual puede atribuirse a la rapida alineacion de las cadenas poliméricas
bajo estrés sinusoidal [60].

A bajas temperaturas (0°C) los compositos presentan un valor de modulo de almacenamiento
similar o ligeramente superior al de quitosano puro a excepcion de la pelicula de 0.05% p/p ajo,
mientras que al pasar los 50°C los modulos de almacenamiento de las peliculas modificadas son
superiores al de quitosano puro. Esta informacion se puede relacionar con la obtenida en los
espectros infrarrojos de las peliculas, donde se observd un aumento en la intensidad de sefiales
(OH) atribuidas al aumento de la interaccion por puentes de hidrégeno que en consecuencia
generan una mejor estructura molecular.

El aumento del modulo de almacenamiento puede atribuirse a un efecto reforzante generado por la
presencia de ajo en la matriz de quitosano, favoreciendo la rigidez de las peliculas. La notable
mejora en el mddulo puede deberse a que la adicion de particulas restringe los movimientos
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moleculares del quitosano debido a la adhesién interfacial entre las particulas y la matriz de
quitosano generada por interacciones de puentes de hidrogeno. Esto porque los polimeros que
presentan grupos carboxilo e hidroxilo en su composicidn presentan los mejores comportamientos
bioadhesivos, y como las particulas de ajo contienen en su estructura compuestos fenolicos con
gran cantidad de grupos OH provocan una mejor interaccion intermolecular con las moléculas de
quitosano [61,62].

Resultados similares han sido reportados por Thakhiew y col. (2013) asi como por Agarwal y col.
(2021). El trabajo de Thakhiew report6 una alta interaccion entre las moléculas del extracto de
galangal (antioxidante) y la matriz de quitosano, lo cual generé6 mayores mdédulos de
almacenamiento en las peliculas [63]. Mientras que Agarwal y col. reportaron también mayores
modulos de almacenamiento en peliculas de quitosano con antioxidantes extraidos de Larix
decidua a comparacion de la pelicula de quitosano puro.

Lo anterior fue atribuido a una buena interaccién entre los compuestos polifendlicos del extracto y
las moléculas de quitosano que se comprobd en el anélisis del espectro infrarrojo [64].
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Figura 3.16 Modulo de almacenamiento de peliculas de Quitosano-Ajo
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Para el analisis de las temperaturas de transicién vitrea, se puede observar en la figura 3.16 que las
gréficas presentan dos disminuciones principales del modulo (region 1y 2).

La primera caida de forma lenta en la region 1 es asociada a una transicion beta (Tg) 0 de segundo
orden, se debe a movimientos de grupos funcionales localizados o cadenas secundarias de las
moléculas, ya que el volumen libre dentro de la estructura del material aumenta al expandirse por
efecto de la temperatura [65,66]. El pequefio aumento que se observa en las curvas de 0.05y 0.1%
p/p de ajo y que comienza a los 12°C aproximadamente puede indicar que el material adquiere una
mayor estructura compleja o con mayor enmarafiamiento y/o uniones de las cadenas por efecto del
ajo, por lo cual desarrolla una pequefia resistencia por el movimiento de las moléculas de agua que
comienzan a moverse mas rapidamente hasta evaporarse.

La segunda caida en la curva de E”, ocurre de manera brusca en la region 2 y es relacionada a una
transicion alfa (T.) o de primer orden. Esta informacion se puede relacionar con la mostrada en
figura 3.17 de la Tan &, por la presencia de 2 picos anchos, siendo el de mayor intensidad el que
indique la transicion vitrea en el rango de 88-150°C aproximadamente. Comunmente los valores
mas altos de Tan & corresponden a la transicion vitrea o alfa (rigido a suave) [67].

Ademas a medida que los mddulos de almacenamiento disminuyen se incrementa la Tan 8, 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.

A 125°C la transicion vitrea de las peliculas se ve aumentada muy ligeramente conforme aumenta
la concentracidn de ajo. Sin embargo, a pesar de este cambio en el segundo pico la transicion vitrea
es menor comparada a la pelicula de quitosano puro.

La intensidad del segundo pico (Figura 3.17) estd relacionada al movimiento de las cadenas
moleculares del quitosano (-CH2OH), las cuales se ven restringidas por la fuerte interaccion con
los grupos hidroxilo de los materiales lignocelul6sicos, al estar unidos fuertemente por puentes de
hidrdgeno se requiere de mayor energia para tener el mismo nivel de movimiento entre las cadenas
del compuesto.

La reduccion de Tan 6 después de 125°C, muestra que menos energia se descompone en las
vibraciones mecanicas de las peliculas de los compuestos y por lo tanto tienen mas elasticidad
[67,68].
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Figura 3.17 Tan ¢ de peliculas de Quitosano-Ajo

Quitosano-Pectina

El ancho de las sefiales estd relacionado a la dispersion de las moléculas, lo cual indica un
comportamiento no homogeéneo al presentar zonas muy anchas y no definidas. Como se observa
en la figura 3.18, los mddulos de almacenamiento de la combinacion Quitosano-Pectina presentan
un comportamiento similar al de quitosano puro, esto indica la mayor influencia de este compuesto
debido a la concentracion utilizada (2%p/v) a comparacion de la pectina (0.5%p/v).

Por otro lado, se puede apreciar que la adicion de particulas de cascara de ajo no generd mejoras
en los médulos de almacenamiento, Unicamente para la méas baja concentracion (0.01% p/p) y en
un rango de temperatura aproximadamente de -50 a 50°C. Esto puede atribuirse a que la pectina
actla como suavizante y adelgazante en la pelicula, lo cual se ve reflejado en la disminucion del
modulo de almacenamiento [23].

63



10000
] QUITOSANO-PECTINA
——— QUITOSANO-PECTINA -0.01%AJO
| — QUITOSANO-PECTINA-0L05%AJO
% HH\-,H —— QUITOSANO-PECTINA-0.1%AJO
z '\\_‘ 1‘l‘"\\ ‘\'\._‘-
~— -..\ \'\_. "\H_
o N .
< , \\ : e .
2 ", a3 ., H---""-'-\—_ - -
% \\.\ -»_\ -.__....H E .-.____.'\-—‘\-__\___\_-:_\_.. :
o] N\ N AN
\ %,
g 1 \K ‘-\..- \;_'\h: e
5 e R . -
D - oy - i
© 8 - . : -
° . ™y N >
> e ; S P
:8 "-.,_ e ’ \'\-_.- e
=
100-+——- — . T —T — J
-50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Figura 3.18 Modulo de almacenamiento de peliculas de Quitosano-Pectina-Ajo

Este comportamiento se asocia con en el espectro infrarrojo, donde se observé una disminucion de
la interaccién del grupo amino del quitosano (NHs") y el grupo carboxilato (COO") de la pectina
en presencia de polifenoles. La perturbacion entre estas moléculas trae en consecuencia una
disminucion significativa en las propiedades mecanicas.

Resultados similares han sido reportados por Kurek y col. (2021) para peliculas de pectina con
residuos de grosella negra en polvo los cuales son ricos en antioxidantes (polifenoles). Se encontré
que las particulas solidas generaron discontinuidades en las peliculas (zonas de falla), estas
discontinuidades formadas son atribuidas a la falta de cohesion entre las cadenas poliméricas lo
cual aumento su movilidad y disminuyo su resistencia [69].

La falta de cohesion segun Galus y col. (2013) puede ser asociada a la pectina que tiende a afectar
la estructura interna de las peliculas al contar con una estructura menos organizada y ejercer un
efecto suavizante [6].

En la figura 3.19, se muestran las curvas de la Tan 6 de las peliculas de Quitosano-Pectina-Ajo. A
medida que el modulo de almacenamiento disminuye las sefiales de Tan & aumentan. Se observan
dos anchos picos caracteristicos del quitosano puro en las curvas de las peliculas combinadas,
confirmando la mayor influencia del quitosano en la matriz de polisacéaridos.
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Figura 3.19 Tan & de peliculas de Quitosano-Pectina-Ajo

Después del segundo pico se puede apreciar un pequefio hombro en la pelicula de quitosano-pectina
pura y la pelicula de menor concentracién de ajo (0.01% p/p) que se atribuye a la presencia de
pectina [23]. Sin embargo al incrementar la concentracion de ajo esta sefial desaparece, lo cual
podria indicar la disminucién de interacciones entre las moléculas de quitosano y las moléculas de
pectina, afectando las propiedades mecanicas de forma negativa (mayor fragilidad).

El segundo pico de mayor intensidad asociado a la transicion vitrea (125°C) sufre un
desplazamiento a temperaturas menores en las peliculas modificadas con particulas de ajo.

Quitosano-Alginato

En la figura 3.20 se presenta el mddulo de almacenamiento (E") para las peliculas de matriz
Quitosano-Alginato. Conforme aumenta la temperatura las curvas de los médulos disminuyen, lo
cual indica que las peliculas pasan por una transicion de un estado rigido a uno mas suave. En
general por debajo de 0°C las peliculas presentan un moédulo de almacenamiento similar o superior
al de la matriz sin ajo, lo cual indica que las particulas generan un efecto favorable en esta propiedad
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(mayor rigidez). Por lo cual, es posible obtener un buen desempefio para aplicaciones de alimentos
climatéricos.

Al aumentar la temperatura las curvas siguen mostrando un comportamiento similar y/o mayor al
de la matriz sin modificar, evidenciando el efecto positivo sobre el desempefio mecanico del
material. A temperaturas superiores a los 100°C se observa como el mddulo de almacenamiento
sigue una tendencia de incrementar conforme aumenta la concentracion de ajo.

Es posible observar mejoras en esta propiedad mecéanica al adicionar particulas de ajo en todas las
peliculas. Por lo que el efecto de la adicion de ajo en la matriz de polisacaridos mejora las
interacciones entre particulas y matriz polimérica, brindando al material mayor capacidad de
resistir esfuerzos (mayor rigidez) sin volver al material fragil. Lo anterior puede ser atribuido a la
formacion de una estructura mas estable entre las moléculas. Ademas es posible trabajar con
concentraciones mayores al 0.1% en donde se podrian obtener mayores incrementos del médulo
de almacenamiento.

Kangjing y col. (2018) reportaron un incremento en las propiedades mecanicas (mayor resistencia
bajo tension) en peliculas de Quitosano-Alginato adicionadas con acido ferulico (polifenol) como
antioxidante, lo cual se atribuyd a una mejora en las fuerzas intermoleculares entre las moléculas
[70].
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Figura 3.20 Modulo de almacenamiento de peliculas de Quitosano-Alginato-Ajo
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Para el termograma de la figura 3.21 se puede observar un incremento de las sefiales de Tan o
mientras que las del médulo de almacenamiento disminuyen. Las sefiales son anchas y no definidas,
lo que indica la dispersion de las cadenas, y en donde la presencia de un hombro ancho en el rango
de 0° a 50°C vy un pico alto en el rango de 100° a 150°C se atribuye a la presencia del quitosano.

De acuerdo con Del Angel y col. (2019) el alginato puro presenta un ancho pico en el rango de
50°C a 100°C con una transicién alrededor de 71°C. Por lo que en la figura 3.21 es posible observar
la presencia de alginato en la matriz combinada, que se asocia al pico en el rango antes mencionado
y cuya transicién es aproximadamente a 80°C [23].

Por otro lado, un incremento en la concentracion de ajo tiende a desplazar las transiciones de los
picos de alginato (80°C) y quitosano (125°C) a temperaturas mayores, lo cual puede es beneficioso
para el material si se utilizan concentraciones més altas.

La explicacion de las 2 transiciones principales se atribuyen a impedimentos estéricos que afectan
intensamente los angulos abiertos de rotacion en el enlace glucosidico, cuya geometria en su
mayoria proporciona esa restriccion. Asi como la movilidad limitada por las interacciones de
puente de hidrogeno entre las moléculas de las cadenas [71].
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Quitosano-Pectina-Alginato

La forma de las curvas del médulo de almacenamiento de las peliculas modificadas de Quitosano-
Pectina-Alginato (Figura 3.22) es similar al de las peliculas modificadas de Quitosano-Alginato
(Figura 3.20). Sin embargo, no es posible observar mejoras o incrementos del modulo de
almacenamiento. Ademas ocurre el mismo comportamiento ocasionado por la presencia de pectina,
como en el caso descrito para las peliculas modificadas de Quitosano-Pectina (figura 3.18), en
donde existe una disminucion de los médulos por el efecto suavizante que ejerce.

Por otro lado a comparacion del caso Quitosano-Pectina la disminucién del modulo no es tan
grande, ya que también se puede observar que para la mayor concentracion de particulas de ajo
(0.1% p/p) la curva es mas cercana a adquirir un modulo similar al de la pelicula sin ajo. Esto
podria indicar que el utilizar concentraciones mayores al 0.1% p/p de particulas de ajo junto con
un agente de entrecruzamiento puede generar mejoras en las propiedades mecanicas de las peliculas
sin llegar a afectar la apariencia de las mismas. El agente de entrecruzamiento al reforzar las
uniones de red entre cadenas puede mejorar la barrera contra la luz UV y con esto disminuir la
descomposicion de la lignina presente en las particulas de ajo (color parduzco).
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Figura 3.22 Modulo de almacenamiento de peliculas de Quitosano-Pectina-Alginato-ajo
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La Tan & se muestra en la figura 3.23, donde se observan 3 picos anchos caracteristicos a zonas de
transiciones del material. El primero alrededor de -37°C, el segundo aproximadamente a 25°C y el
tercero en 125°C, estos picos son atribuidos al quitosano (Figura 3.17), por lo cual al combinar las
3 soluciones (Quitosano-Alginato-Pectina) existe una mayor influencia del quitosano sobre la
matriz de los polisacaridos.

También se puede apreciar como el incremento de la concentracion de ajo tiende a desplazar
ligeramente las sefiales a temperaturas mayores, lo cual representa una ventaja para las aplicaciones
del material.

Esta combinacion de polisacaridos representa un material con buen potencial para adquirir mejores
propiedades mecanicas en peliculas comestibles.
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Figura 3.23 Tan 6 de peliculas de Quitosano-Pectina-Alginato-Ajo
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3.25 Analisis Térmico Simultaneo (TGA/DSC)

Técnica utilizada con el propdsito de conocer la estabilidad térmica de las peliculas por efecto de
la adicion de particulas de ajo, por lo cual se analizaron tanto las peliculas sin ajo como aquellas
modificadas a las 3 concentraciones establecidas. Se evalud la pérdida de peso con respecto la
temperatura, descomposicion de los materiales asi como la interaccion entre los compuestos.

En la figura 3.24 se muestran los termogramas de pérdida de peso de las peliculas de matriz
Quitosano-Ajo. Se presentan 3 etapas de pérdida de peso, que se pueden comprobar en el
termograma DTG (Figura 3.29) por la presencia de 3 picos.

La primera etapa de pérdida de peso de un 14-25% aproximadamente ocurre en el rango de 30° a
130°C donde se atribuye a la evaporacion de agua libre y solvente (acido acetico residual) .La
segunda etapa de pérdida de peso de un 25 a 38% comprende un rango de 130°C a 230°C y es
atribuida a la degradacion del glicerol o plastificante utilizado en la pelicula compuesta asi como
la pérdida de fracciones pequerfias de proteinas y agua unida estructuralmente [8,54,72].

La principal pérdida de peso (57-65%) ocurre en la tercera etapa que abarca el rango de 230° a
330°C, la cual es asociada a la desacetilacion, descarboxilacion y descomposicion térmica de la
estructura quitosano-ajo. Soniy col. (2016) reportaron que el quitosano presenta una primera etapa
de descomposicion alrededor de 100°C que corresponde a la evaporacion de agua absorbida, acido
acetico y compuestos volatiles, ademas la mayor perdida de peso atribuida a la degradacion y
descomposicion térmica de la estructura ocurre entre 220 a 380°C [73].

Al final del rango de 330° a 800°C queda alrededor de 23-28% de residuos y representa la
formacion de carbon donde se realiza la destruccion de la region cristalina y la descomposicion de
residuos de lignina y celulosa de las particulas de ajo, seguida de la eliminacion incompleta de
atomos dispersos tales como carbono, oxigeno e hidrégeno, lo que resulta en la formacion de
materia carbonosa.

Resultados similares fueron informados por Babita y col. (2021) donde la descomposicion de
carbohidratos, hemicelulosa y componentes celuldsicos de peliculas de quitosano con extractos de
cascaras de ajo ocurrio alrededor de 223°C a 326°C [8]. T

ambién Kaya y col. (2018) reportaron similares resultados donde la principal pérdida de peso se
registré alrededor de 240° a 300°C atribuidos a la descomposicion de la estructura quitosano-
extractos de plantas (polifenoles) [54].
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Figura 3.24 Termograma TGA de peliculas de Quitosano-Ajo

Para el termograma DTG (Figura 3.25) es posible observar principalmente 3 picos atribuidos a las
temperaturas de degradacion de las 3 etapas descritas, las cuales son de 80°, 180° y 280°
aproximadamente. Se sugiere que el 4 pico de menor tamafio y a una temperatura aproximada de
400°C representa la descomposicion de residuos de celulosa y lignina de las particulas de ajo, ya
que de acuerdo a lo informado por Singh y col. (2020) la descomposicion de celulosa y lignina
puede ocurrir hasta los 435°C, después de esta temperatura comienza la formacion de carbon.

Resultados similares fueron reportados por Del Angel y col. (2019) donde el quitosano puro
present6 una temperatura maxima de degradacion a 272°C [23]. También es posible observar como
el primer pico de las peliculas modificadas alrededor de 80°C es menor comparado al de la pelicula
sin modificar, esto podria indicar que el material es menos susceptible a la pérdida de peso y tiene
mejor estabilidad térmica en ese rango de temperatura. La misma situacion se presenta para el
segundo pico alrededor de 180°C, en donde la presencia de cocientes menos elevados indica una
menor rapidez de degradacion asi como menor pérdida de peso.

En general las peliculas modificadas no presentan cambios significativos (negativos) sobre la
estabilidad térmica por efecto del ajo. Hamid y col. (2022) indicaron que en peliculas de quitosano
modificadas con nanocristales de celulosa y extracto de cascaras de ajo hubo un efecto minimo
sobre la estabilidad térmica de las peliculas, similar a este trabajo [10].
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Figura 3.25 Termograma DTG de peliculas de Quitosano-Ajo

Quitosano-Pectina

En la figura 3.26 se muestra el termograma TGA para las peliculas de matriz Quitosano-Pectina.
Se observan 3 zonas o etapas principales de pérdidas de peso.

La primera pérdida de peso alrededor de 10-15% ocurre en el rango de 30° a 105°C
aproximadamente y es asociada a la evaporacion de agua superficial y residuo del solvente (acido
acético). La segunda etapa de pérdida de alrededor de 30% ocurre entre 105° y 210°C, mientras
que la zona de mayor pérdida de peso (57-60%) ocurre en la tercera etapa alrededor del rango de
210° a 300°C.

En la segunda etapa se descompone el plastificante (glicerol), la pectina y fragmentos de
hemicelulosa del ajo, ademas de que se termina de evaporar agua estructural ligada en su mayoria
a los grupos hidroxilo de la fase amorfa.

En la tercera etapa que representa la mayor pérdida de peso ocurre la degradacion y descomposicion
de la estructura de quitosano y ademas se descomponen los materiales lignoceluldsicos del ajo.
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Después de 300°C ocurre una disminucion lenta de pérdida de peso y al llegar a 800°C queda
alrededor de 22-24% de residuo indicando la formacion de materia carbonosa.

En las curvas del termograma TGA predomina la presencia de quitosano, ya que presenta
principalmente 3 etapas de pérdida de peso las cuales son caracteristicas del quitosano puro,
mientras que la pectina pura presenta solamente 2 etapas de pérdida. Esto ademas se relaciona con
la concentracion empleada siendo mayor la de quitosano 2% p/v mientras que la de pectina es de
0.5% p/v.

Ademas se observa que el rango de descomposicion se desplazd ligeramente a temperaturas
menores. Por otro lado, al comparar estas curvas con las de matriz Quitosano-Ajo se observa que
la velocidad de descomposicidn o degradacién térmica en esta matriz (Quitosano-Pectina) ocurre
de forma mas rapida, al presentar mayores pendientes en las etapas de pérdida. Para esta matriz
(Quitosano-Pectina) no se encontraron cambios significativos por efecto de la adicién de ajo, lo
cual sugiere el uso de agentes de entrecruzamiento a bajas concentraciones esperando obtener una
mejor estabilidad térmica.
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Figura 3.26 Termograma TGA de peliculas de Quitosano-Pectina-Ajo
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El efecto suavizante de la pectina sobre la matriz polimérica se puede observar en el diagrama DTG
(Figura 3.27), al existir un desplazamiento de los 3 picos caracteristicos hacia menores
temperaturas a comparacion de los valores de temperatura del quitosano puro.

Ademas la adicion de ajo sobre la matriz de polisacaridos no afecté significativamente el porcentaje
de pérdida de peso, lo cual se ve representado en la curva DTG, donde las curvas de las peliculas
modificadas se ven solapadas con la de la pelicula sin modificar. Esto quiere decir que se mantiene
de forma similar la velocidad de degradacion. Las temperaturas de maximas de degradacion para
las 3 etapas antes descritas ocurren alrededor de 70°, 180°C y 260°C respectivamente. De acuerdo
a Del Angel y col. (2019) para peliculas de matriz Quitosano-Pectina la temperatura maxima de
degradacion se encuentra alrededor de 256°C.

Kowalonek (2017) reportd en su trabajo que las peliculas de combinacién Quitosano-Pectina
presentan principalmente 2 etapas de descomposicidn, la primera ocurre en 178°C y la segunda en
226°C, ademas menciona que estas peliculas son menos estables que los homopolimeros debido a
la desorganizacion de las moléculas en la matriz [74].
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Figura 3.27 Termograma DTG de peliculas de Quitosano-Pectina-Ajo
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Quitosano-Alginato

El Termograma TGA (Figura 3.28) presenta 2 etapas de degradacion con mayor pérdida de peso y
una tercera etapa con pérdida minima. La primer pérdida de aproximadamente 18-23% ocurre en
el rango de 30° a 180°C la cual es debido a la evaporacién de agua y residuo de solventes.

La interaccion entre los grupos amino del quitosano y los grupos carboxilicos del alginato de sodio
ocasionan que las moléculas de ambos polisacaridos interactien menos con el agua, lo que resulta
en una menor capacidad de absorcion de moléculas de agua, por lo cual pierden menos peso (menor
evaporacion) a comparacion de peliculas individuales de quitosano y de alginato [75].

La segunda etapa de pérdida de peso (55-60%) se da en el rango de 180° a 280°C y representa la
zona de mayor descomposicién o degradacion de la estructura Quitosano-Alginato-Ajo, mientras
que la tercera etapa (67-70%) ocurre alrededor de 280°C a 450°C y es en donde se descomponen
residuos (celulosa y lignina) de las particulas de ajo y productos de descomposicion.

Se ha reportado que el alginato puro presenta una primera pérdida de peso (20%) hasta 170°C que
corresponde a la evaporacion de agua y compuestos volatiles, seguida de una segunda pérdida
(40%) entre 170° C y 275°C donde se descompone la estructura del alginato.

Por ultimo se da una pequefa pérdida de peso minima después de 275°C hasta la formacion de
material residual. Por lo que es posible observar esas etapas en el termograma TGA, esto indica la
mayor influencia del alginato sobre la matriz a comparacién del quitosano [23].

La buena interaccion entre las moléculas de alginato y quitosano permitio obtener menores
pérdidas de peso en las curvas TGA, esto indica que el uso de concentraciones mayores de ajo
(mayor al 0.1% p/p) puede mejorar esta propiedad térmica, gracias a la presencia del alginato y su
capacidad de formar uniones més fuertes con los compuestos.

En el andlisis DTG (Figura 3.29) existen tres picos en los rangos de temperatura mencionadas en
el termograma TGA. Sin embargo, para el segundo pico es posible observar la existencia de dos
pequefios hombros que son atribuidos a la interaccion del quitosano (210°C) y alginato (240°C)
respectivamente, ademas que este ultimo pico representa la temperatura de maxima degradacion
térmica.

Resultados similares fueron reportados por Del Angel y col. (2019), donde en la zona de mayor de
degradacion se obtuvieron dos picos, el de mayor proporcion a 235°C y el de menor proporcion a
206°C, por efecto de la combinacion de quitosano y alginato. También observaron una uGltima
pérdida de peso entre 357°C y 552°C de un 7% aproximadamente, que atribuyeron a la degradacion
de residuos de la etapa anterior [23].

Para este trabajo se puede observar igualmente esta Gltima pérdida de peso alrededor de 440°C que
puede ser asociado a una descomposicion de residuos del paso anterior asi como de lignina y
celulosa.
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Figura 3.28 Termograma TGA de peliculas de Quitosano-Alginato-Ajo

El analisis TGA indica que hubo un efecto favorecedor sobre la perdida de peso de las peliculas
modificadas, al presentar menores porcentajes de pérdida de peso en los materiales compuestos.
Esto se relaciona también con lo mostrado en el termograma DTG, donde la adicion de ajo en las
peliculas de Quitosano-Alginato mejord esta propiedad térmica en el rango de 30° a 180°C (pico 1
y 2), ya que existen cocientes menos elevados que se asocian una menor velocidad de pérdida de
peso y al desplazarse ligeramente a temperaturas superiores se confirma el mejoramiento de la
estabilidad térmica en las peliculas de polisacaridos.

Bhatia y col. (2023) informaron que de acuerdo a lo obtenido del anélisis termogravimétrico (TGA)
se encontrd un efecto favorecedor de la adicién de extracto de fruta Ficus racemosa (enriquecida
con compuestos fendlicos) en peliculas de matriz Quitosano-Alginato. Esto se atribuyd a que la
presencia del extracto mejord la interaccion intermolecular entre el quitosano y el alginato de sodio
por la presencia de uniones de hidrégeno, lo cual formo estructuras térmicas mas estables [76].
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Figura 3.29 Termograma DTG de peliculas de Quitosano-Alginato-Ajo

Quitosano-Pectina-Alginato

El termograma de la figura 3.30 para peliculas de matriz Quitosano-Pectina-Alginato presenta 3
etapas de pérdida de peso. La primera pérdida de peso (10-20%) ocurre en el rango de temperatura
de 30° a 110°C, la segunda pérdida (20-30%) se puede observar de 110° a 200°C, mientras que la
etapa de mayor descomposicion (30-60%) ocurre aproximadamente de 200° a 275°C.

La primera pérdida se atribuye a la evaporacion de agua y residuo del solvente (&cido acético),
mientras que la segunda a la degradacion del plastificante (glicerol), descomposicion de la pectina
asi como la evaporacion de agua estructural.En la tercera etapa se degrada y descompone
principalmente la estructura de quitosano-alginato, la cual se atribuye a la ruptura y degradacion
de las unidades desacetiladas asi como la descomposicion pirolitica de las cadenas del acido
galurénico y manuroénico en el alginato.

La presencia de pectina ocasiona el desplazamiento a bajas temperaturas de las zonas de
descomposicion a comparacion de los valores obtenidos para los compuestos puros [23]. Después
de 275°C existe una pérdida lenta de peso que se atribuye a la descomposicion de residuos de la
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etapa anterior y residuos lignocelulésicos del ajo, donde al llegar a los 800°C queda alrededor de
17-24% de material carbonoso.
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Figura 3.30 Termograma TGA de peliculas de Quitosano-Pectina-Alginato-Ajo

Estas etapas de degradacién y descomposicion se observan por la presencia de 3 picos altos
alrededor de 70°, 170°, 210° y 240°C que son las temperaturas de maxima velocidad de
degradacion. El pequefio hombro aproximadamente en 300° es asociado a la descomposicion de
residuos de la etapa anterior y residuos lignoceluldsicos del ajo. Ademas se muestra como la
adicion de ajo mejoro la estabilidad térmica al presentar una disminucion de los cocientes de la
derivada de la pérdida de peso respecto a la temperatura, lo cual indica que las peliculas
modificadas presentan menor velocidad de pérdida de peso (mejor estabilidad térmica)
principalmente en el rango de 30° a 110°C y de 200° a 275°C (Figura 3.31).

Se sugiere que al ser una matriz con 3 polisacaridos diferentes (quitosano, alginato, pectina) se
manejen concentraciones superiores a las trabajadas en el presente trabajo y/o en combinacion con
agentes reticulantes, para obtener mejores propiedades térmicas para su aplicacion en alimentos.
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4. Conclusiones

Mediante el método Casting o evaporacion de solvente, fue factible la preparacion y caracterizacion
de peliculas a base de Quitosano-Pectina-Alginato modificadas con ajo, donde se utilizaron
concentraciones bajas con el proposito de conservar una apariencia aceptable por el consumidor
para aplicaciones en alimentos.

La adicion de ajo en las matrices poliméricas genero una disminucion significativa de viscosidad,
lo cual es atribuido la presencia de compuestos fendlicos que son los que brindan la capacidad
antioxidante y antimicrobiana en el ajo. Esto puede ser favorecedor para el disefio del proceso
agroindustrial sobre frutas y hortalizas porque espera que un recubrimiento ideal sea la
combinacion de buena adherencia superficial y baja viscosidad.

A traveés del andlisis FTIR se confirmd el tipo de interaccion fisica (puentes de hidrégeno) entre las
moléculas de los polisacaridos sin productos atribuidos a posibles reacciones quimicas. Para este
mismo analisis se observo una mejor compatibilidad entre las moléculas del ajo y las matrices de
polimeros, lo cual generd un incremento de intensidad en las sefiales de la huella dactilar
unicamente en las peliculas donde no esta presente la pectina.

La concentracion de ajo afecto la apariencia de las peliculas, donde aquellas que contenian pectina
generaron peliculas méas heterogéneas, fragiles y de coloracion parduzca. Asimismo se encontro
que la presencia de pectina disminuyd las propiedades mecanicas de las peliculas modificadas con
ajo, mientras que las mejores propiedades mecanicas y térmicas fueron obtenidas para las peliculas
de matriz Quitosano-Ajo y Quitosano-Alginato-Ajo. Esta mejora de propiedades se debid a la
buena interaccion entre las matrices y los componentes del ajo que se observo en el analisis del
espectro FTIR.

Por otra parte, las peliculas de matriz Quitosano-Pectina-Alginato presentaron propiedades
similares a las peliculas sin modificar, esto sugiere el uso de concentraciones superiores a las
empleadas en el presente trabajo y/o en combinacidn con agentes reticulantes, esperando obtener
mejores propiedades mecanicas y térmicas.

El material sintetizado representa una oportunidad para el desarrollo de peliculas en la preservacion
de frutas y hortalizas. Ademas es posible aprovechar los desechos agroindustriales de ajo (Allium
Sativum) gracias a sus propiedades antioxidantes y antimicrobianas, a través de productos de valor
agregado, los cuales no son dafiinos para el medio ambiente y presentan bajo costo y facil
procesamiento.
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