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Resumen

La utilizaciéon de subproductos industriales es una alternativa economicamente viable
para la obtencion de peliculas biodegradables. El quitosano es un polimero derivado de
la quitina obtenido como subproducto de la industria pesquera; es biodegradable y posee
capacidad filmogénica. La gelatina que se obtiene a partir del coldgeno; es un
hidrocoloide ampliamente usado para el desarrollo de envases biodegradables. Ambos
hidrocoloides producen mezclas miscibles ya que los polimeros que interactiian a nivel
molecular, y a partir de estas es posible obtener peliculas biodegradables cuya
caracterizacion es necesaria para seleccionar sus potenciales aplicaciones. Los objetivos
del presente trabajo fueron: desarrollar mezclas compuestas a partir de gelatina y
quitosano, determinar el comportamiento reologico de las soluciones, caracterizar las
peliculas desarrolladas a través del estudio de su microestructura, sus propiedades
mecanicas y de barrera al vapor de agua. Para la formulacion de las peliculas
compuestas se prepararon soluciones de gelatina de origen bovino al 5, 7,5 y 10 %
(p/v), se adicion6 quitosano (Q) con o sin glicerol como plastificante (P).

La caracterizacion de las propiedades reologicas de las soluciones filmogénicas se
realiz6 en un redmetro rotacional Haake RheoStress 600. Las soluciones mostraron
distintos tipos de comportamiento: pseudoplastico para las compuestas por quitosano, y
reopéctico para las de gelatina. El modelo de la ley de Ostwald de Waele ajusto
satisfactoriamente los datos experimentales.

La permeabilidad al vapor de agua (WVP) se determindé de acuerdo con la norma
ASTM E96. Los valores de WVP fueron: 6.34 x 10" g m™' s Pa™' para quitosano y
30 x 10" g m' s Pa! para las de gelatina, las peliculas compuestas presentaron
valores intermedios. Las propiedades mecanicas, se determinaron en un texturémetro
TA.XT2i — Stable Micro Systems mediante ensayos de traccion. Las peliculas de un sélo
componente fueron rigidas y quebradizas, el agregado de quitosano no modificod sus
propiedades mecanicas. La adicion de glicerol provocd un aumento significativo de la
deformacion y una disminucion de la resistencia tanto de las peliculas compuestas como
de las control, independientemente de la concentracion de proteina utilizada. La
microestructura de las peliculas se caracterizd con un microscopio electronico de barrido,
JEOL JSMP 100, observandose en todos los casos superficies suaves, homogéneas y
secciones transversales compactas, aun en las peliculas compuestas, lo que demostré la
miscibilidad de los polimeros.

En conclusion, es factible obtener peliculas biodegradables a partir de subproductos
industriales con aplicaciones prometedoras en el sector agroalimentario.

Palabras claves: subproductos industriales, peliculas biodegradables, comportamiento
reoldgico, microestructura, propiedades mecanicas y de barrera.
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1- Introduccién

El aprovechamiento de recursos naturales renovables para la obtencion de peliculas
biodegradables representa una alternativa econdmicamente viable para el desarrollo de
envases y la preservacion del medio ambiente. La gelatina se obtiene por
desnaturalizacion parcial del colageno a través de diferentes tratamientos que involucran
una hidrélisis acida o alcalina (Eastoe y Leach, 1977; Johnston-Banks, 1990).

El quitosano es un polimero derivado de la quitina, subproducto de la industria pesquera;
es un hidrocoloide cuyas propiedades fisicas y quimicas dependen fuertemente del grado
de deacetilacion. Es un polisacarido cationico y su importancia reside en sus aplicaciones
dado las propiedades antimicrobianas y formadores de peliculas que posee (Muzzarelli,
1996; Zhangy col., 2006; No y col., 2007).

Las peliculas de gelatina asi como la mayoria de las proteinas no presentan buenas
propiedades de barrera al vapor de agua, por ello el agregado de quitosano modifica la
matriz polimérica mejorando la funcionalidad de las proteinas en el desarrollo de
envases biodegradables. (Arvanitoyannis y col., 1998)

La gelatina y el quitosano producen mezclas miscibles ya que ambos polimeros son
compatibles e interactian a nivel molecular permitiendo el desarrollo de peliculas
compuestas. Las propiedades de estos biomateriales dependen de la estructura quimica
de los polimeros y aditivos utilizados en la formulacién asi como del método de
obtencion de las mismas; su desarrollo y caracterizacion tienen gran potencial de
aplicacion en el area farmacolodgica, cosmética, médica y en el sector agroalimentario
(Arvanitoyannis y col., 1998).

Los objetivos del presente trabajo fueron: desarrollar mezclas compuestas a partir de
gelatina y quitosano, determinar el comportamiento reoldgico de las soluciones,
caracterizar las peliculas desarrolladas a partir de dichos hidrocoloides a través del
estudio de su microestructura, sus propiedades mecanicas y de barrera al vapor de agua.

2- Materiales y métodos
2.1- Soluciones de hidrocoloides

Para la formulacion de las peliculas se utilizaron soluciones de: gelatina de origen
bovino (G), preparada por solubilizacion en agua destilada a 60 °C. Las concentraciones
ensayadas fueron: 5, 7.5 y 10 g de proteina / 100 ml de solucién. La solucion de
quitosano (SIGMA, USA) al 1 % (p/p) se prepard segun Garcia y col. (2004) por
solubilizacion en &cido acético al 1 % (v/v), y posterior filtrado para eliminar los
insolubles.

Se utilizo glicerol como plastificante (P) en una concentracion 1.5 % (p/p). A partir de
las soluciones mencionadas se prepararon peliculas de gelatina pura (control, G) y con
plastificante (GP) y peliculas compuestas con gelatina y quitosano en una relacion 1:1 con
y sin agregado de glicerol (GQP y GQ).

2.1- Ensayos reoldgicos
Para estudiar las propiedades reologicas de las soluciones se utilizé un reémetro Haake

RheoStress 600 (Alemania) utilizando un sistema sensor plato-plato con superficies
rugosas, con una distancia entre platos de 1mm.



Los ensayos dinamicos se realizaron para caracterizar el comportamiento viscoelastico.
Para determinar el rango de viscoelasticidad lineal de las soluciones, se realizd6 un
barrido de esfuerzo desde 0 hasta 20 Pa, a una frecuencia del Hz. Luego se realiz6 un
barrido de frecuencia a un esfuerzo constante de 1 Pa. De los ensayos se obtuvieron los
espectros mecanicos: moédulo de almacenamiento y de pérdida (G y G’’) en funcion de
la frecuencia (®). A partir de los ensayos rotacionales se obtuvieron las curvas de flujo,
esfuerzo de corte (t) en funcidn de la velocidad de corte (y') y los valores de viscosidad
correspondientes.

2.2- Preparacion y propiedades fisico-quimicas de las peliculas

Las peliculas se obtuvieron por moldeo de las soluciones en placas de acrilico. El
secado se realizd en estufa a 37°C durante cuatro horas, posteriormente las peliculas
fueron acondicionadas a una humedad relativa (RH) del 65 % y a 20°C. El espesor de
las peliculas se determin6 utilizando un medidor electronico de espesores Elcometer A
300 FNP 23 (Inglaterra) para materiales no conductores y sustratos no ferrosos. Los
valores informados corresponden al promedio de al menos 15 medidas.

2.3- Caracterizacion de la microestructura

Las peliculas se caracterizaron por microscopia electronica de barrido (SEM) con un
microscopio electronico JEOL JSMP 100 (Japdn), colocandolas previamente sobre
portamuestras de bronce y recubriéndolas con una capa de oro de 50nm.

2.4- Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

Se determind segiin una modificacion del método de la ASTM E96 (Rivero y col.,
2009). Las muestras se colocaron en celdas de acrilico, y éstas en recipientes
herméticos. Las peliculas se sometieron a un gradiente de 75% de humedad relativa
(RH) que corresponde a una fuerza impulsora de 1753.55 Pa. Se registr6 el cambio en el
peso de la celda en una balanza analitica y ésta se graficd en funcion del tiempo (hs).
Los datos se regresionaron linealmente y, considerando el espesor, se calculd la
permeabilidad al vapor de agua (WVP) en g Pa” s m™a 20 °C.

2.5- Propiedades mecanicas

La resistencia a la traccion (MPa) y la elongacion porcentual (%) se determinaron en un
texturometro TA.XT2i — Stable Micro Systems (Inglaterra) mediante ensayos de
traccidon con un sistema de pinzas de tension A/TG segin la norma ASTM D882-91
(1996). Para los ensayos se utilizaron probetas de 6 cm de longitud y 0.7 cm de ancho
obtenidas de las peliculas. Las curvas de fuerza (N) en funcién de la deformacién (mm)
fueron registradas por el software Texture Expert Exceed.

2.6- Analisis estadistico
Se empleo el test de comparacion de medias de Fisher (LSD) y de andlisis de varianza

(ANOVA), utilizando el paquete estadistico Systat (version 10, USA). El nivel de
significacion usado fue 0.05.



3- Resultados y discusion
3.1- Ensayos reoldgicos

El conocimiento de las propiedades reologicas de las soluciones filmogénicas permite
optimizar las condiciones de procesamiento para la obtencion de peliculas. La Fig. 1
muestra las curvas de esfuerzo (1) en funcidén de la velocidad de corte (y’) obtenidas a
partir de los ensayos rotacionales. Las soluciones de gelatina presentaron un
comportamiento reopéctico. Las soluciones compuestas (GQ) mostraron un
comportamiento pseudoplastico, independientemente de la concentraciéon de gelatina y
del agregado de plastificante. (Fig. 1b). El modelo de Ostwald de Waele ajustd
satisfactoriamente los datos experimentales.
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Fig. 1. Comportamiento reologico rotacional de soluciones preparadas a partir de: a) gelatina con o sin
plastificante; b) gelatina, quitosano con o sin glicerol.

El moédulo elastico G’ fue significativamente mayor que el modulo viscoso G’
(p<0.05), esta tendencia se mantuvo constante en el rango de frecuencias ensayado,
tanto para las soluciones de gelatina al 7.5% como al 10%, indicando una estructura
elastica. Las soluciones de quitosano mostraron una respuesta tipica de un fluido
viscoso (G’” mayor que G’) aproximandose ambos a altas frecuencias (Fig. 2a) La Fig.
2b muestra los espectros mecanicos de las soluciones de gelatina al 10% con agregado
de quitosano o plastificante. La adicion de plastificante disminuy¢ la respuesta elastica
de las soluciones de gelatina, mientras que las soluciones con agregado de quitosano
tuvieron una respuesta predominantemente viscosa, en el rango de frecuencias
estudiado, similar al de la solucion de quitosano (Fig. 2b).
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Fig. 2: Espectro mecanico de soluciones preparadas a partir de: @) gelatina (G), quitosano (Q) y b)
soluciones de gelatina con quitosano (GQ) y su mezcla con glicerol (GQP).



3.2 Caracterizacion fisicoquimica y microestructural

En todos los casos se obtuvieron peliculas transparentes, flexibles y homogéneas que
fueron facilmente removidas de las placas. El espesor medio de las peliculas fue de 70 +
10 pm.

Fig.3. Microscopia electronica de barrido de cortes transversales de peliculas de gelatina al 7.5% (G)
plastificadas con (GP), compuestas con quitosano (GQ) y compuestas plastificadas (GQP). Escala: 50 um

La observacion del corte transversal de la pelicula de gelatina (G) indica que ésta
presenta un aspecto multi-laminar (Fig. 3). El agregado de quitosano (GQ) permitié una
estructura mas compacta y homogénea (Fig. 3). Similar efecto fue observado cuando se
adicion6é de glicerol (P) a la mezcla de gelatina y quitosano. Las superficies de las
peliculas se caracterizaron por su homogeneidad (Fig. 3).

3.4 Permeabilidad al vapor de agua

Los valores de permeabilidad al vapor de agua para las peliculas de gelatina sin
plastificar no mostraron diferencias significativas con la concentracion de gelatina.
(p>0.05). Las peliculas de quitosano presentaron buenas propiedades de barrera (WVP
6.34 x 10™'"). El agregado de quitosano disminuy¢ significativamente la WVP de las
peliculas compuestas (p<0.05), mientras que la adiciéon de glicerol mejord las
propiedades de barrera de las formulaciones ensayadas excepto para la concentracion
del 10% de gelatina (Fig.4).
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Fig. 4. Permeabilidad al vapor de agua (WVP) de peliculas obtenidas a partir de soluciones puras y
mezclas con gelatina al 5y 10%.
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La gelatina y sus mezclas presentaron valores de WVP menores que otras peliculas
biodegradables como: gluten plastificado con glicerol (7.00 x 10 g m™' s Pa™) y
amilosa (3.80 x 107"° g m™ s Pa’) (Gennadios y col., 1994).

3.5 Propiedades mecanicas

Con respecto a las propiedades mecanicas, las peliculas control de un s6lo componente
presentaron un patrén de resistencia a la traccion correspondiente a una matriz rigida y
quebradiza, vinculado a la tenacidad del material siendo este comportamiento mas
marcado cuanto mayor es la concentracion de proteina en la pelicula.

La Fig. 5 a y b muestran la resistencia a la traccion y los valores de elongacion para
peliculas con una concentracion de 7.5 % de proteina. El agregado de quitosano (GQ)
no modifico las propiedades mecanicas de las peliculas de gelatina. La adicion de
glicerol provocd un aumento significativo de la deformacion y una disminucion de la
resistencia tanto de las peliculas compuestas como de las control, independientemente
de la concentracion de proteina utilizada. La inclusion de plastificante interfiere en las
interacciones entre cadenas favoreciendo su movilidad permitiendo aumentar la
elongacion de las peliculas y mejorando asi su flexibilidad. Las peliculas preparadas con
gelatina, quitosano y glicerol (GQP) presentaron valores de elongacion elevados,
incluso mayores que los correspondientes al polietileno de baja densidad (LDPE), y al
celofan (Cunningham y col., 2000).
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Fig. 5. Resistencia a la traccion (a) y elongacion (b) para peliculas de gelatina al 7.5 %



4. Conclusiones

El comportamiento pseudoplastico del quitosano afect6 las caracteristicas viscoelasticas
de las mezclas sin plastificante y provocd una disminucion de la permeabilidad al vapor
de agua de las peliculas control y las plastificadas con glicerol.

El agregado de glicerol a las formulaciones permitié obtener soluciones con mayor
viscosidad aparente y respuesta elastica, matrices con mayor flexibilidad, con valores de
deformacion mayores a los del LDPE. Puede concluirse que la gelatina y el quitosano
poseen capacidad de formar peliculas biodegradables transparentes con buenas
propiedades mecdnicas y de barrera con aplicaciones prometedoras, en el darea
farmacologica, cosmética y en el sector agroalimentario.
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