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RESUMEN

Desde que el hombre descubrié la necesidad de guardar alimentos en épocas de
escasez, ha desarrollado técnicas para su conservacién. Durante muchos afios se han
estudiado peliculas comestibles, capaces de aumentar la vida (til de alimentos
perecederos ya cosechados.

El creciente interés de fomentar una tecnologia mas amigable con el medio ambiente
ha hecho que en la actualidad el estudio de peliculas comestibles biodegradables se
haya posicionado lo suficiente como para abrir paso a un sin fin de investigaciones
ligadas al tema, todo esto debido al gran potencial que tienen éstas para poder
prolongar la vida uatil de los alimentos frescos o minimamente procesados
manteniendo Optimas caracteristicas organolépticas y mejorando la calidad e
inocuidad, todo esto gracias a la variedad de materiales naturales y biodegradables
gue son posibles utilizar para su composicion, y asi poder desplazar en un futuro a los
materiales sintéticos.

Sin embargo, la naturaleza hidrofilica de estas peliculas se traduce en pérdida de
propiedades de barrera. Una de las estrategias para disminuir la permeabilidad al
vapor de agua de estas peliculas es la adicidon de nanopatrticulas.

El objetivo de este estudio fue el de evaluar el efecto de la adicion de nanoparticulas
de quitosano tripolifosfato en la permeabilidad al vapor de agua y propiedades
mecanicas de peliculas de quitosano y quitosano-quinoa.

El efecto en la permeabilidad al vapor de agua se midi6 usando el método de la copa
hameda, se evaluaron las propiedades mecanicas y se determinaron los parametros de
secado. Se pudo concluir que la adiciébn de nanoparticulas de quitosano tripolifosfato
en las peliculas de quitosano en una concentracion al 1% es efectiva en disminuir la
permeabilidad al vapor de agua y no se ven afectadas las propiedades mecanicas en
relacion al control. Ademas, la adicién de nanoparticulas de quitosano tripolifosfato en
las peliculas de quitosano-quinoa en una concentraciéon al 1% disminuye la

permeabilidad al vapor de agua pero si se ven afectadas las propiedades mecanicas.
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SUMMARY

Preparation of nanoparticles of chitosan and incorporation in chitosan-
guinoa (Chenopodium quinoa Willd.) edible films.

Ever since mankind discovered the need to store food in times of scarcity, it has
developed techniques for food conservation. For many years, edible films have been
studied, capable of increasing the shelf life of perishable foods already harvested.

The growing interest to promote enviromentaly friendly technologies has placed the
study of biodegradable edible films in a position that allows endless reaserch on the
subject, all because of the great potential these films have to extend the shelf life of
fresh foods and minimally-processed foods, maintaining optimal organoleptic
characteristics and improving the quality and safety, all thanks to the variety of natural
and biodegradable materials that are possible to use for their composition, with hopes
of replacing synthetic materials in the future.

However, the hydrophilic nature of these films results in loss of barrier properties. One
strategy to reduce water vapor permeability of these films is the addition of
nanoparticles.

The aim of this study was to evaluate the effect of the addition of chitosan
tripolyphosphate nanoparticles on the water vapor permeability and mechanical
properties of chitosan and chitosan-quinoa films.

The effect on water vapor permeability was measured using the wet cup method. We
evaluated the mechanical properties and we determined the drying parameters. It was
concluded that the addition of chitosan tripolyphosphate nanoparticles in the films of
chitosan in a concentration of 1% is effective in decreasing the permeability to water
vapor and did not affect the mechanical properties relative to control. Furthermore, the
addition of chitosan tripolyphosphate nanopatrticles in the films of chitosan-quinoa in a
concentration of 1% decreases the permeability to water vapor but did affect the

mechanical properties.

vii



INDICE

AGRADECIMIENTOS 1]

RESUMEN Vi
SUMMARY Vil
INDICE 1
1. INTRODUCCION 4
1.1. ANTECEDENTES GENERALES 5
1.2. DESCRIPCION GENERAL Y PROPIEDADES DE LA QUINOA (CHENOPODIUM QUINOA WILLD.) 6
1.2.1. DESCRIPCION GENERAL 6
1.2.2. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS Y ESTRUCTURALES DE LAS PROTEINAS DE QUINOA (CHENOPODIUM

QUINOA WILLD.) 7
1.2.3. PROPIEDADES DE SOLUBILIDAD Y SU PUNTO ISOELECTRICO (PI) 7
1.3. DESCRIPCION GENERAL Y PROPIEDADES DEL QUITOSANO 7
1.3.1. DESCRIPCION GENERAL 7
1.3.2. FORMACION DE PELICULAS 10
1.3.3. PROPIEDADES ANTIMICROBIANAS 12
1.3.4. BIODEGRADACION 12
1.3.5. FiLmS COMESTIBLES 13
1.4. NANOPARTICULAS 15
1.4.1. NANOPARTICULAS CONSTITUIDAS POR QUITOSANO 15
1.4.2. PRINCIPIO DE GELIFICACION IONICA DEL QUITOSANO UTILIZANDO TRIPOLIFOSFATO DE SODIO 15
2. HIPOTESIS 16
3. OBIJETIVOS 16
3.1. OBJETIVO GENERAL 16
3.2. OBIJETIVOS ESPECiFICOS 16



4. MATERIALES 17
4.1. MATERIALES 17
4.1.1. MATERIA PRIMA 17
4.1.2. INSUMOS Y UTENSILIOS 17
5. METODOS 18
5.1. PREPARACION DEL EXTRACTO PROTEICO DE QUINOA (CHENOPODIUM QUINOA WILLD.) (EAP) 18
5.2. PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE QUITOSANO-TRIPOLIFOSFATO (NQTPP) 18
5.3.  MICROSCOPIA DE TRANSMICION ELECTRONICA (TEM) 18
5.4. DETERMINACION DEL ESPESOR DE LOS FILMS 18
5.5. PREPARACION DE PELICULAS DE QUITOSANO 19
5.6. PREPARACION DE PELICULAS DE QUITOSANO-EXTRACTO ACUOSO PROTEICO DE QUINOA 19
5.7. PROCEDIMIENTO DE ADICION DE NQTPP EN PELICULAS DE QUITOSANO-EXTRACTO ACUOSO PROTEICO

DE QUINOA 19
5.8. OBTENCION DE LA CURVA DE SECADO DE LOS FILMS 19
5.9. DETERMINACION DEL GRADO DE TRANSMISION DE VAPOR DE AGUA (TVA) 24
5.10. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS 26
5.11. ANALISIS ESTADISTICO 28
6. RESULTADOS Y DISCUSION 29
6.1. CONTENIDO DE PROTEINAS EN EL EXTRACTO ACUOSO PROTEICO 29
6.2. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS MEDIANTE TEM 29
6.3. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE SECADO DE LOS FILMS 30
6.4. DETERMINACION DEL GRADO DE TRANSMISION DE VAPOR DE AGUA (TVA) 34
6.4.1. PELICULAS DE QUITOSANO CON Y SIN NQTPP 34
6.4.2. PELicULAS Q-EAP coN Y SINNQTPP 37
6.5. DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS 42
6.5.1. PELICULAS DE QUITOSANO CON Y SIN NQTPP 42
6.5.2. PELicULAS Q-EAP coN Y SIN NQTPP 43
7. CONCLUSIONES 46
8. BIBLIOGRAFIA 47




9. ANEXOS 57
ANEXO 1: COMPOSICION PROXIMAL Y AMINOACIDICA DE LA HARINA DE QUINOA. 57
ANEXO 2: CONTENIDO DE AMINOACIDOS EN LA HARINA DE QUINOA. 58



1. INTRODUCCION

El uso de biomateriales como peliculas de recubrimiento puede prolongar la vida Gtil de
alimentos frescos o minimamente procesados, al mantener sus caracteristicas
organolépticas, y mejorar su calidad e inocuidad. El éxito de los recubrimientos
comestibles para satisfacer las necesidades especificas de frutos frescos depende de
sus propiedades de barrera a la humedad, oxigeno y diéxido de carbono, las que a su
vez dependen de la composicion quimica y la estructura de los polimeros que forman
el recubrimiento. Los biopolimeros como proteinas y quitosano han sido estudiados en
forma creciente durante los Ultimos 10 afios, varias investigaciones se han centrado en
el desarrollo de peliculas y recubrimientos comestibles en base a quitosano como
herramienta para mejorar la calidad y vida util de varios alimentos. Sin embargo, la
naturaleza hidrofilica de estas peliculas se traduce en pérdida de propiedades de
barrera o incluso la solubilizaciéon de ellas en alimentos con elevadas actividades de
agua, lo que impide sus aplicaciones industriales, por ello actualmente se prueban
nuevas técnicas para modificar las propiedades de peliculas basadas en biopolimeros,
tales como la sintesis de peliculas hibridas y la incorporaciéon de nanocompuestos en

su formulacién (De Moura y col., 2009).

En el caso particular de peliculas hibridas de proteinas de quinoa y quitosano, se ha
comprobado su interaccion y formacibn de un complejo interpolimérico con
caracteristicas que responden a los requerimientos de un recubrimiento comestible con
aplicacion en vegetales minimamente procesados; las proteinas de quinoa son
capaces de generar una interaccion a traveés de puentes de hidrogeno con los grupos
amino protonados del quitosano. La combinacion de ambos polimeros produce un
efecto sinérgico en las propiedades mecanicas y adhesivas de las peliculas (Abugoch y
col., 2011).



1.1. Antecedentes Generales
Desde que el hombre descubrié la necesidad de guardar alimentos en épocas de

escasez, ha desarrollado las técnicas para su conservacion (Kréhling, 2007). Durante
muchos afios se han estudiado peliculas comestibles, capaces de aumentar la vida util

de alimentos.

El creciente interés, de fomentar una tecnologia mas amigable con el medio ambiente,
ha hecho que en la actualidad el estudio de peliculas (films) comestibles
biodegradables se haya posicionado lo suficiente, como para abrir paso a un sin fin de
investigaciones ligadas al tema, todo esto debido al gran potencial que tienen éstas
para poder prolongar la vida util de los alimentos frescos 0 minimamente procesados
manteniendo Optimas caracteristicas organolépticas y mejorando la calidad e
inocuidad, todo esto gracias a la variedad de materiales naturales y biodegradables
que son posibles utilizar para su composicion, y asi poder desplazar en un futuro a los

materiales sintéticos (Gontard y Guilbert, 1992; Bourtoom, 2008).

Si bien, muchas de las funciones con las que debe cumplir una pelicula comestible son
las mismas que las de un material sintético, existen otros requerimientos adicionales
para las peliculas comestibles tales como; ser comestibles y con caracteristicas
sensoriales aceptables, poseer propiedades de barrera apropiadas (O,, vapor de agua,
gases), buenas propiedades mecanicas de rigidez, elongaciéon y adhesion, una
estabilidad microbioldgica, bioquimica y fisicoquimica adecuada, que sea inocua, que
sea un buen medio para distintos aditivos (antioxidantes, saborizantes, colorantes), que
las materias primas sean de bajo costo y que su tecnologia de elaboracion sea simple,

entre otros (Villaman, 2007).

En los ultimos 10 afios, muchos programas de investigacion se han enfocado en
desarrollar mas y mas sofisticadas peliculas comestibles y recubrimientos (Denavi y
col.,, 2009; Sebti y col.,, 2007). Entre ellos, polimeros de polisacaridos como
hidroxipropilmetilcelulosa y quitosano han sido particularmente estudiados (Hernandez-
Mufioz y col., 2008; Pérez y col., 2008; Dogan y McHugh, 2007).



Sin embargo, todavia es necesario mejorar las propiedades de barrera de las peliculas
comestibles hidrofilicas, de las alternativas posibles es la incorporacion de

nanoparticulas a la matriz polimérica.

1.2. Descripcién General y Propiedades de la Quinoa
(Chenopodium quinoa Willd.)

1.2.1. Descripcién General
La quinoa (Chenopodium quinoa Willd) pertenece a la familia Chenopodiaceae, es

considerada un pseudocereal, porque no pertenece a las familias de las gramineas, a
diferencia de los verdaderos cereales, pero, al igual que estos ultimos produce semillas
harinosas. Esta semilla proviene del sector altiplanico andino y de algunos paises
tropicales. También es fuertemente cultivada en los sectores salinos del sur de Bolivia
y del Norte de Chile. Uno de los factores importantes de la semilla de quinoa es su alto
contenido proteico y una composicion aminoacidica que es mejor balanceada, que la

mayoria de los cereales (Ogungbenle, 2003).

Se ha observado que la mayoria de las variedades de la semilla de quinoa presentan
sabor amargo y poseen un cierto grado de toxicidad, lo cual se debe a la presencia de
saponinas (glucésido triterpenoide) en el pericarpio, sin embargo, se eliminan, por
lavado y friccién. El contenido de saponinas en la quinoa puede variar entre un 0 a un
6% dependiendo de la variedad. Las saponinas se ubican en la capa externa de la
semilla, lo cual facilita su eliminacién (Albarran, 1993; Vilche, 2003; Ruales y Nair,
1992; Comai y col., 2007; Silva, 2006; Rivera, 2006).

Como se muestra en el Anexo 1 la harina de quinoa tiene un alto contenido de
proteinas con un buen balance de aminoacidos como se muestra en el Anexo 2 donde
se puede observar la presencia de 16 aminoacidos de los cuales 10 son aminoacidos
esenciales (Araneda, 2005). La harina de quinoa contiene 11,2 % de humedad, 13,5 %
de proteinas, 9,5 % de fibra, 58,3 % de carbohidratos y 1,2 % de minerales
(Ogungbenle, 2003).



1.2.2. Caracteristicas fisicoquimicas y estructurales de las proteinas de quinoa
(Chenopodium Quinoa Willd.)
Las proteinas de quinoa pueden ser uno de los ingredientes alimenticios mas

prometedores, capaces de complementar el contenido proteico de cereales o
legumbres. Las fracciones proteicas principales en la quinoa son las albuminas y
globulinas. Brinegar y Goudan (1993) encontraron gque tal como otras globulinas 11S,
la molécula chenopodina esta conformada por subunidades que consisten AS y BS
enlazadas por un enlace disulfuro. Ademas las bandas de las subunidades &cidas y
basicas, aparece una banda de aproximadamente 54.0 kDa y algunos péptidos con un
PM menor a 15 kDa. Los péptidos con PM menores a 20 kDa corresponden a los

componentes de albimina, segun lo sefialado por Brinegar y col., (1996).

1.2.3. Propiedades de Solubilidad y su Punto Isoeléctrico (pl)
Uno de los factores que influye en la solubilidad de las proteinas es el pH, y tiene

relacién con las modificacién de la carga neta de éstas y por lo tanto con su balance
electrostatico; en la zona cercana a su punto isoeléctrico (pl) la carga neta de las
proteinas tiende a 0 y la variacién de la solubilidad es minima debido al aumento de la
atraccion entre las moléculas (Rivera, 2006; Silva, 2006; Abugoch y col 2008). El pl de
las proteinas de quinoa estaria entre los pH 3 y 4, menor que el punto isoeléctrico
reportado para harina de quinoa, el cual es pH 6 (Oshodi y col., 1999; Ogungbenle,
2003). Los resultados de solubilidad encontrados para un aislado proteico de quinoa
extraido a pH 11 fue de 41,4% a pH 11 (Silva, 2006) y menor al informado por Rivera
(2006), para un aislado proteico de quinoa extraido a pH 9 donde el resultado fue de
94,6% a pH 11, pero concuerdan en que a pH alcalino se obtiene la mayor solubilidad,
de igual manera coinciden con los resultados reportados para harina de quinoa en
donde se reportd una solubilidad maxima a pH 10 de 50% y 45% (Ogungbenle, 2003;
Oshodi y col., 1999).

1.3. Descripcion General y Propiedades del Quitosano

1.3.1. Descripcion General
La quitina es el polimero natural mas abundante luego de la celulosa, con la que

guarda similitudes estructurales y como ella, funciona naturalmente como un



polisacarido estructural, encontrandose en los exoesqueletos de crustdceos como
cangrejos y camarones y en menor cantidad en la pared celular de hongos, bacterias,
levaduras y en las cuticulas de insectos. Es un polisacarido blanco, duro, inelastico y
nitrogenado y constituye la mayor fuente de contaminacién en las zonas costeras
(Majeti y Kumar, 2000).

El quitosano (Q,) es el derivado N-desacetilado de la quitina, con un grado de
desacetilacibn no menor al 65% (Majeti y Kumar, 2000). La definicibn de la ASTM
F2103-01 define al Q, como “un polisacarido lineal constituido por unidades de GIcNAc
y de 2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa (GIcN, Glucosamina) unidas por enlaces
glicosidicos B(1—4)”. La Figura 1.1 muestra la estructura de la quitina, el Q, y la

celulosa.

Quitosano

Figura 1.1. Estructura quimica de la celulosa, quitina y quitosano. En éste, las unidades desacetiladas se
distribuyen azarosamente y deben estar presentes en un 65% como minimo (Majeti y Kumar, 2000).

El Q, puede ser obtenido facilmente a partir de la quitina Figura 1.2. En la Figura 1.3 se
muestra un esquema simplificado de la obtencién de quitina y Quitosano a partir de

conchas de crustaceos.
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Figura 1.2. Relacién estructural entre la quitina, el quitosano y el quitano.
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b)  Filtracion
¢) Deshidratacion
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Quitosano Sales de
en polvo quitosano

Figura 1.3. Esquema simplificado para la obtencidn de quitina y quitosano a partir de caparazén de
crustaceo (Larez, 2006).
El peso molecular del Q, varia entre 1x10° a 2,5x10° Da y es bésico, con un pK,
aproximado de 6,3 (Majeti y Kumar, 2000). Es insoluble en agua, en &cidos
concentrados, bases y los solventes organicos comunes, pero es soluble en &cidos
minerales y orgénicos diluidos. La solubilizacién del Q, se produce via protonacion de

su grupo amino libre en ambientes acidos y permanece en solucién hasta un pH

9



cercano a 6,2 después del cual comienza a formar precipitados similares a geles
hidratados (Chenite y col., 2000).

El Q, es un copolimero cationico no ramificado que puede ser modificado
guimicamente con el fin de alterar sus propiedades fisicas y quimicas. Es posible la

modificacion quimica del grupo amino y de los hidroxilos primario y secundario.

Derivatizaciones posibles incluyen su entrecruzamiento, eterificacion, esterificacion y
copolimerizaciéon (Lloyd, 1998) y debido a esta versatilidad ha encontrado muchas
aplicaciones tecnolégicas y biomédicas, y esto debido a su biocompatibilidad, baja
toxicidad, biodegradacién y bioactividad (Majeti y Kumar, 2000). Mas aun, el Q, es un
material abundante, renovable y su produccién es de bajo costo y de interés ecolbgico
(Berger y col., 2004).

El término Q, es en realidad una denominacion general para la quitina desacetilada
gue difieren en el peso molecular y en el grado y sitios de desacetilacion. Los métodos
de produccion y el origen son los principales responsables de estas diferencias y por
tanto, la caracterizacion fisica y quimica del Q, es fundamental debido a que estos

pardmetros estan relacionados con la funcionalidad (Chatelet y col., 2001).

1.3.2. Formacién de peliculas
El Q, puede ser solubilizado en soluciones diluidas de acidos minerales como el

clorhidrico o acidos organicos como el acético, lactico y citrico. Una vez disueltos, los
films de Q, se forman simplemente mediante la evaporacion del solvente. Esta
capacidad se debe a la formacién de puentes de hidrégeno intra e intermoleculares en
las cadenas de Q, (Ritthidej y col., 2002).

El quitosano posee actualmente un sin fin de aplicaciones en diversas areas. En lo

concerniente a la industria alimentaria, posee probados efectos antimicrobianos, por lo

gue se han realizado multiples estudios en relacion a esta propiedad (Larez, 2003).
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El quitosano, en su calidad de polimero formador de peliculas comestibles
biodegradables, es mirado como una potencial alternativa para reemplazar al plastico
como medio de empaque, lo que sin duda, se traduce en un mayor cuidado al medio
ambiente (Hoyos, 1997).

Por otra parte, el quitosano es un biopolimero que forma peliculas con excelentes
propiedades mecanicas, adhesivas y de permeabilidad, ademas de poseer

propiedades antimicrobianas (Peh y col., 2000).

Las peliculas de quitosano son transparentes, firmes y algo flexibles y de buena
barrera al oxigeno y se forman por moldeo de solucién acuosa. Las peliculas basadas
en quitosano protegen los alimentos de la degradacién por hongos y modifican la

atmaosfera de frutos frescos (Sebti y col., 2005).

El quitosano ha sido muy utilizado en mezclas como coacervatos con otros polimeros
como los hidrocoloides como el alginato, o con las proteinas como suero de leche,
guinoa; las mezclas tienden a buscar otras propiedades mecanicas y de barrera para
gue sean adecuados para el uso en alimentos. Al combinar el quitosano con proteinas
se ha visto que el porcentaje de elongacion se ve fuertemente influenciado
aumentando en mas de un 100%. Estos diferentes comportamientos encontrados para
quitosano en mezclas determinaran la forma en que se liga al agua lo que afectara el
comportamiento mecanico y de permeabilidad de las peliculas. Con el objeto de formar
un complejo polielectrolito, ambos polimeros tienen que estar ionizados y presentar sus

cargas opuestas (Tapia, 2005; Tapia y col., 2005).

La aplicacion de recubrimientos de quitosano se ha utilizado para aumentar la vida util
de diversas frutas como: peras, naranjas, melocotén y ciruelas como barrera para el
CO, y O,. Las coberturas de quitosano se han aplicado también en las semillas de trigo
con el fin de incrementar la produccion en el cultivo (Hoyos, 1997). Existen también
estudios relacionados a la efectividad de las peliculas basadas en quitosano aplicadas
a frambuesas, éstas son altamente perecibles debido a su alta tasa de respiracion y su

vulnerabilidad al ataque de hongos, el estudio fue desarrollado por Han y col. (2005)
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guienes presentaron resultados favorables al aplicar peliculas de solucién de quitosano

al 1% en frambuesas.

1.3.3. Propiedades Antimicrobianas
El Q, inhibe el crecimiento de una gran variedad de hongos, levaduras y bacterias. En

soluciones diluidas de &cidos las cargas positivas del Q, interactian con los residuos
cargados negativamente de las macromoléculas de la superficie celular de los
microorganismos presumiblemente en competencia con el Ca** por los sitios
electronegativos de la membrana, pero sin conferir estabilidad dimensional, lo que
compromete la integridad de la membrana produciendo entonces su debilitamiento
(Bégin y Van Calsteren, 1999). Debido a esta habilidad de formar films comestibles o
biodegradables activos (Arai y col., 1968), se puede esperar que el recubrimiento con

Q, limite la contaminacioén en la superficie de los alimentos (Sebti y col., 2005).

Segun un estudio sobre la influencia del Q, como recubrimiento bioactivo sobre la
contaminacién con Aspergillus niger, demuestra que los films y recubrimientos en base
a Q, ofrecen grandes ventajas en la prevencién del crecimiento de A. niger en la
superficie de los alimentos, incluso a muy bajas concentraciones de Q, (Sebti y col.,
2005). En este estudio evalud la actividad antimicrobiana en medio de Agar Sabouraud
y en medio liquido sabouraud donde demostré que una solucién de quitosano al 1%
obtuvo un 100% de inhibicion sobre Aspergillus niger, el que fue previamente inoculado
en medio de Agar sabouraud en diferentes concentraciones desde 100 a 10.000
esporas e incubado 5 dias a 30°C.

1.3.4. Biodegradacion
Es deseable que los biopolimeros sean biodegradables y que no generen productos

dafinos como resultado de su degradacion (Jagur-grodzinski, 1999). Varios estudios
han demostrado que la quitina y el Q, son polimeros que se biodegradan in vivo debido
a su susceptibilidad a la hidrdlisis enzimatica de los enlaces B(1—4) mediada por
lisosima, enzima omnipresente en el organismo humano. Sus productos de

degradacion son oligosacaridos o monosacaridos, metabolitos naturales que son luego
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absorbidos y pueden ser incorporados a las rutas metabdlicas de glicosaminoglicanos
o glicoaminoproteinas, o bien, excretados (Chatelet y col., 2001).

1.3.5. Films Comestibles
Los recubrimientos y films han sido usados por muchas décadas para proteger a los

alimentos del ataque microbiologico y para prevenir la pérdida de agua durante el
almacenamiento. El gran interés que han mostrado los consumidores de esta
generacion por la calidad de los alimentos que estdn consumiendo ha intensificado la
investigacion en esta area. El desarrollo de envases sintéticos se justifica debido a su
eficiencia para reducir la transferencia de masa entre el alimento y el medio donde se
encuentra almacenado, para esto ha sido necesaria la determinacion de la
permeabilidad. El constante mejoramiento de los envases sintéticos, tales como la
resina, celulosa y films plasticos, han permitido el uso del composite (copolimero) y/o
envases de films multilaminados, los que son capaces de reducir en forma selectiva la

transferencia tanto de gases como de solutos (Debeaufort, 1998).

Sin embargo, la conveniencia del uso de films plasticos no es universal. La
combinacién de envases sintéticos y comestibles fue propuesta para asi incrementar la
eficiencia en la preservacion de la calidad de los alimentos en el envasado. Por otro
lado, los envases comestibles no contaminan ya que estan compuestos por sustancias
biodegradables naturales. Por lo tanto, contribuyen a la proteccién del medio ambiente
(Debeaufort, 1998).

Muchas materias primas de origen biolégico, incluyendo polisacéaridos, proteinas, y
lipidos, solos o en mezclas, han sido propuestas para la preparacion de films

comestibles o recubrimientos (Viroben y col., 2000).

Los polisacéridos (almidén, carragenatos, pectina, quitosano), son capaces de formar
una matriz estructural, algunos de estos también funcionan como plastificantes y en
cuanto a la permeabilidad, las peliculas elaboradas con polisacéridos generalmente
presentan buenas barreras a la humedad y propiedades mecanicas moderadas. Las

proteinas (colageno, gelatina, gluten de trigo, aislados proteicos de soya, proteinas de

13



la leche), presentan barreras méas débiles que los polisacéridos al vapor de agua pero
por otro lado desarrollan muy buenas propiedades de barrera al oxigeno y propiedades
mecanicas que son muy favorables para recubrir alimentos. Por ultimo, los lipidos

(acetoglicéridos, ceras, surfactantes) son de gran ayuda para proteger al alimento.

Algunos pocos estudios recientes se han enfocado en optimizar las condiciones bajo
las cuales se elaboran los films para asi mejorar sus propiedades mecanicas
(deformacion, resistencia a la ruptura, adhesividad) y de barrera. Para las aplicaciones
tanto de envasado como de recubrimiento, el control de la permeabilidad al agua y al
gas (oxigeno y diéxido de carbono) ha sido una caracteristica que tiene mucha
influencia en la estabilidad de los alimentos durante el almacenamiento (Viroben y col.,
2000).

Siendo las recién mencionadas unas de las principales propiedades con las que debe
cumplir un film o recubrimiento, existen otras caracteristicas funcionales de suma
importancia con las que también debiera cumplir este tipo de envase tales como:
caracteristicas sensoriales aceptables, estabilidad microbiol6gica, bioquimica y
fisicoquimica adecuadas, que sea inocua, que sea un buen medio para la adicién de
distintos aditivos (antioxidantes, saborizantes, colorantes) si fuese necesario. Y en lo
técnico-econémico, que las materias primas sean de bajo costo y que su tecnologia de

elaboracion sea simple, entre otras.

Como ya se sabe, los materiales elaborados en base a quitosano, pueden ser
utilizados en la elaboraciéon de films comestibles debido a su propiedad Unica de
aumentar significativamente su viscosidad a medida que se va hidratando. Ademas, los
films de quitosano son firmes, elasticos, flexibles y muy dificiles de romper. La mayoria
de las propiedades mecénicas son comparables a aquellas correspondientes a muchos

de los polimeros comerciales de fuerza media (Jeon y col., 2002).

Se ha demostrado que los films de quitosano tienen una permeabilidad moderada al
vapor de agua y ayuda a incrementar la vida atil de productos alimenticios frescos que

tienen una alta actividad de agua (aw) (Kittur y col., 1998).
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En cuanto a los films comestibles elaborados en base a proteinas de la quinoa se
espera que sean un aporte en la elaboracion de films comestibles ya que peliculas
hechas con proteinas enriquecidas con globulinas principalmente del tipo 11S como las
gue posee la quinoa, estabilizadas por puentes disulfuro, permite que las proteinas, al
momento de evaporar el solvente polimericen y formen peliculas con mejores
propiedades mecanicas debido a los enlaces covalentes de mayor energia que se
pueden establecer en este tipo de proteinas al aplicar temperatura y permitir su
polimerizacién (Gennadios, 1990; Castimpolas, 1971; Cao y Chang, 2002; Choi y Han,
2002).

1.4. Nanoparticulas

1.4.1. Nanoparticulas constituidas por quitosano
El estudio de nanoparticulas es completamente multidisciplinario y los resultados de

cada investigacion pueden ser aplicados rapidamente para mejorar productos
existentes (Weitz y col., 2008; Clapper y col., 2008; Kowalczyk y Holyst, 2008).

Se ha descrito la formacion de nanoparticulas de quitosano, dado que posee la
habilidad de gelificar espontaneamente al contacto de polianiones polivalentes
mediante la formacién de entrecruzamientos intramoleculares mediante estos
polianiones. Entre alguno de los polianiones investigados el tripolifosfato es el mas
popular debido a que no es toxico y su capacidad de gelificar r@pidamente (De Moura
y col., 2009). Las nanoparticulas a base de quitosano se forman de acuerdo a una
aproximacion de tipo bottom-up como resultado de procesos de auto-asociacion o
entrecruzamiento en virtud de los cuales las cadenas poliméricas se ordenan en
estructuras nanoscopicas ya sea por interacciones inter o intramoleculares de tipo

covalente o no covalente (Goycoolea y col., 2009).

1.4.2. Principio de gelificacién i6nica del quitosano utilizando tripolifosfato de
sodio
El mecanismo propuesto para la formacion de nanoparticulas de quitosano-TPP

plantea que la gelificacion ionotropica del quitosano ocurre por interacciones
electrostaticas entre productos de la disociacion del TPP en solucién acuosa (P05 y

HP30107%), con los grupos —NH;" del quitosano. Las nanoparticulas Q-TPP son de gran
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atractivo ya que son promisorios transportadores para la entrega de macromoléculas

(Goycoolea y col., 2009).

2. HIPOTESIS

Es posible obtener nanoparticulas de quitosano-tripolifosfato e incorporarlas en una
pelicula comestible de quitosano-quinoa y formar una matriz que genere peliculas
comestibles con propiedades mecanicas y de permeabilidad al vapor de agua que

permitan su posterior aplicacion a la conservacion de alimentos.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General
Obtener nanoparticulas de quitosano-tripolifosfato, para luego poder incorporarlas en

peliculas de quitosano-quinoa y generar nanopeliculas comestibles.

3.2. Objetivos especificos
Incluir las nanoparticulas de quitosano-tripolifosfato en la matriz de las peliculas

comestibles definidas por Villaman (2007) con algunas modificaciones.

Determinar cudl es la concentracion adecuada de nanoparticulas para incluir dentro de
la matriz de las peliculas comestibles.

Evaluar las propiedades mecénicas y la permeabilidad al vapor de agua y condiciones

de secado en las distintas peliculas.
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4. MATERIALES

4.1.

4.1.1.

Materiales

Materia Prima

Harina de quinoa proveniente de la VI Regién Chile, Cooperativa Las Nieves

Paredones
Quitosano Sigma, 637 kDa, 77,2% GA (peliculas)

Quitosano Aldrich de bajo peso molecular 269 kDa, 78% GA (nanoparticulas)

Tripolifosfato Merck

Acido citrico anhidro

Insumos y Utensilios
Agua destilada

Céapsulas de aluminio

Copas de vidrio

Cubetas de plastico

Espétulas

Frascos de vidrio

Gradilla

Magnetos

Material de vidrio de laboratorio
Micropipetas

Papel filtro Whatman n°1
Parafilm

Pinzas

Placas de polietileno de baja densidad (13,7 cm diametro)
Potes plasticos

Tubos Ependorf

Tubos para centrifuga
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5. METODOS

5.1. Preparacién del extracto proteico de quinoa (Chenopodium

Quinoa Willd.) (EAP)
Harina de quinoa sin desgrasar fue suspendida en agua en una proporcion de 1:7,5, la

cual fue llevada a pH 11 con NaOH 5M y agitada durante 1 hora, posteriormente esta
suspension fue centrifugada a 21.000 x g por 30 minutos a 15°C. Posteriormente se
determiné la concentraciébn de proteinas en este extracto a través de Bradford
(Bradford, 1976).

5.2. Preparacién de nanoparticulas de quitosano-tripolifosfato
(nQTPP)

Se us6 el método de Calvo (Calvo y col., 1997) con ciertas modificaciones. Se
prepararon soluciones de quitosano al 1,5% p/v (Aldrich) en una solucion de acido
acético glacial a 3,0 mg/mL. Se prepara una solucion de tripolifosfato de sodio a 1,0
mg/mL con una jeringa se gotea la solucion de quitosano en la solucion de TPP (5 mL
de Q/2 mL de TPP). Separar la suspension por centrifugacion a 21.000 x g a 14°C por
30 min (centrifuga Hermle modelo Z32K). Se liofilizan las nanoparticulas durante 48 h.
(Liofilizador modelo liph lock 4.5, T° de trabajo -55 °C) y se almacenan a una
temperatura de 4-8° C para luego moler en mortero y tamizar por malla 100 (Frifsigb
DNI 4188).

5.3. Microscopia de transmision electrénica (TEM)
Para la determinacion del tamafio de nanoparticula de quitosano obtenido, se utilizd

TEM, para ello se analizaron suspensiones de nQTPP en una grilla de cobre en un

equipo Philips Tecnai 12 Bio Twin.

5.4. Determinacion del espesor de los films
El espesor de los films [mm] fue determinado usando 10 repeticiones para cada

mezcla, promediando los resultados de 9 puntos medidos en cada film utilizando un
micrometro digital (Micrémetro modelo E5010109, VETO &Co.).
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5.5. Preparacion de peliculas de quitosano
Soluciones de quitosano (Sigma) al 2% se mezclaron en volimenes iguales con

soluciones de acido citrico 0,1 M cargada con nQTPP. Las nQTPP se agregaron en
polvo en la solucién de acido citrico. La cantidad agregada de nQTPP (0,1 y 8 % p/p)
se baso en la cantidad de quitosano en la mezcla. Luego la mezcla asi preparada se
molded en placas de petri las que se secaron hasta peso constante a 50°C, siendo
posteriormente acondicionadas a 23 °C y 60% de humedad relativa previas a su uso.

5.6. Preparacion de peliculas de quitosano-extracto acuoso

proteico de quinoa
Soluciones de quitosano (Sigma) al 2% se mezclaron en volimenes iguales con EAP y

esta mezcla fue llevada a pH 4 con NaOH 1M en agitaciéon constante. La cantidad
agregada de nQTPP (0 y 1 % p/p) se baso en la cantidad de quitosano en la mezcla.
Luego la mezcla asi preparada se molde6 en placas de petri las que se secaron hasta
peso constante a 50°C, siendo posteriormente acondicionadas a 23 °C y 60% de

humedad relativa previas a su uso. (Abugoch y col.; 2011)

5.7. Procedimiento de adicion de nQTPP en peliculas de quitosano-

extracto acuoso proteico de quinoa
Para la adiciéon en polvo, se incorporaron las nQTPP directamente sobre la mezcla

quitosano-EAP. Mientras que para la adiciéon en solucién por cada 100 mL de solucién
quitosano-EAP se disolvieron previamente las nQTPP en 2 mL de &cido citrico 0,1 M

las cuales se agregaron a la solucién quitosano-EAP.

5.8. Obtencion de la curva de secado de los films
La determinacién de la cinética de secado, se realizé por duplicado a las soluciones

formadoras de films. Estas se dispusieron en placas circulares de polietileno de baja
densidad de diametro 13,7 cm y se sometieron a secado constante a 50°C,
determinando el peso de las placas cada 10 minutos hasta peso constante, tiempo en
el cual se sacaron los fiims de la estufa (Estufa Heraeus modelo UT6200). Las

humedades iniciales (Xo) y de equilibrio (Xeq) se determinaron segun el método
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descrito por la AOAC, 1995. Los parametros de la cinética de secado, se muestran en

la siguiente Tabla 5.1.

TABLA 5.1. Descripcion de los parametros en la cinética de secado de las soluciones

formadoras de films.

Pardmetro Descripcion Unidad
Xo (b.s) Humedad inicial en base seca [g H,0/g ss]**
Xc (b.s) Humedad critica en base seca [g H,0/g ss]
Xeq (b.s) Humedad deseg(;illibrio en base [g Hy0/g 5]
N Velocidad de secado [g/(min x cm?)]
Nc Velocidad de secado constante [g/(min x cm?)]
© Tiempo de secado [min]
O, Tiempo de secado a Nc [min]
Def Difusividad efectiva [cm? /min]

** g ss = gramos sélido seco

., . ox oN .
Se procedié a construir curvas de secado (—) y ( ) para asi observar como es la

28 X

cinética de secado de los films y poder compararlas. Se utiliz6 para graficar el

programa Origin Pro 8®.

La ecuacion que determina la velocidad de secado N [g /min x cm2] es la siguiente:

_—LS
A

Ls = Masa de Solido Seco

A = Area de Secado

Ecuacion 5.1.

X _
( ) 0X = Pérdida de Humedad

a6

d0 = Tiempo
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Una cinética de secado estd conformada por distintos periodos y se comporta segun lo
demuestra la Figura 5.1.

[A] [B]

Xo

Xo’

Xo
Xeq

B

t Xeq

x<
[S)

Xo

Figura 5.1. Gréfico [A] (55) v [B] (5 ) de la cinéica de secado.

Donde el periodo Xo, X0 -A, es el periodo de “estabilizacién”, donde las condiciones de
la superficie del sélido se equilibran con las del aire de secado. Con frecuencia esta
fase constituye una proporcion despreciable del ciclo total de secado, pero en algunos

casos puede ser significativa.

Periodo A-B, este periodo se denomina de velocidad constante ya que su gradiente
N =(Z—§)=Cte, durante esta fase la superficie del sélido se mantiene saturada de agua

liquida debido a que el movimiento del agua desde el interior del sélido a la superficie
ocurre a la misma velocidad que la de evaporacion en la superficie. El secado tiene
lugar por movimiento del vapor de agua desde la superficie saturada, a través de una
delgada capa de aire estatico, hasta la corriente principal de aire de secado. Durante

esta fase la velocidad de secado es dependiente de la velocidad de transferencia de
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calor a la superficie de secado. La velocidad de transferencia de masa se equilibra con
la velocidad de transferencia de calor de forma que la temperatura de la superficie de

secado se mantiene constante.

Periodo B-D, al avanzar el secado se alcanza un punto en el que la velocidad de
movimiento de la humedad desde el interior del producto hasta la superficie se reduce
en grado tal que la superficie comienza a secarse. En dicho punto (B), la velocidad de
secado comienza a descender, iniciAandose el periodo de velocidad decreciente. El
contenido de humedad del producto en el punto B se denomina contenido critico de
humedad (Xc). A partir del punto B la temperatura de la superficie comienza a elevarse,
elevacién que persiste durante el secado, hasta aproximarse a la temperatura de bulbo
seco del aire cuando el producto se ha desecado casi totalmente. El secado se
interrumpe al llegar al punto D que es cuando alcanza Xeq. Este periodo de velocidad
decreciente puede dividirse en dos partes (B-C y C-D), con diferentes comportamientos
de la velocidad de secado, la cual decrece cada vez mas al disminuir la humedad del
sélido. Esto implica dos modelos de secado diferente en dicha zona.

Es en esta etapa (periodo decreciente de secado), donde se puede realizar el calculo
de Difusividad efectiva (D), ya que se asume que la humedad fluye por difusiéon a

través del sélido.

La siguiente ecuacién muestra la segunda Ley de Fick, donde es posible obtener

modelos semi-empiricos para determinar el coeficiente de difusion efectivo (Dey).

dX 02X

YT DefW Ecuacion 5.2.
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Considerando que la distribucion inicial de humedad es uniforme (X =X, ent =0) y

que la superficie esta en equilibrio con el medio de secado, (X =X, en X=+L/2) la

ecuacion 5.2 se integra:

X —Xe
Xo—Xe

- 22n+1

( (2n+1)2 Deft)

Ecuacion 5.3.

Una simplificaciéon usual es utilizar una solucién asintotica de la ecuacion anterior (5.3),

gue consiste en reducir la serie infinita al primer término, debido a que los términos

superiores se hacen muy pequefios para tiempos largos:

X — Xe _
Xo —Xe

8

7T2

TL'ZDeft)

X = Contenido de humedad [kg de
agua/kg de solido seco, base seca]

Xe = Contenido de humedad de
equilibrio [kg de agua/kg de sélido
seco, base seca]

Xo = Contenido de humedad inicial
[kg de agua/kg de soélido seco,
base seca]

D.s = Difusividad efectiva [m?/s]

t = Tiempo [s]

L = Espesor de la placa [m]

Ecuacion 5.4.

Luego, el valor de D¢ fue calculado por la pendiente de la curva In((X —

versus tiempo (t) (Mc Cabe y col, 1985).

Xe)/(Xo - Xe))
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5.9. Determinacion del grado de transmision de vapor de agua
(TVA)
El ensayo se realiz6 de acuerdo con la Norma Chilena Oficial NCh2098.0f2000,

equivalente a las normas ASTM D1653-93 y DIN 52615, utilizando el método de la

copa humeda.

Las copas se llenaron con agua destilada hasta alcanzar una distancia de 6 mm
medidos desde el borde superior, sobre el cual se mont6é el film de igual didmetro.
Finalmente se sellaron con silicona los bordes de contacto entre el film y la copa (Fig.
5.2).

s y \a Na e Y N\

O ==
Y Y N\
Se llena la copa con Se coloca un papel L os bordes de Las condiciones del
agua destilada hasta 6 filtro de igSaIp Se coloca el film a contacto entre la ensayo son 232Cy

mm antes de su i ensayar sobre la copa. copa, el papel y el film 60% HR durante 21
diametro a la copa. " ,
borde. se sellan con silicona. dias.
\_ V. V. A\ V. J

Figura 5.2. Sistema de medicion del TVA.

Las copas se colocaron en una camara de temperatura y humedad (LabTech, modelo
LHT-0150E) a 60% HR y 23°C y por un periodo de 21 dias se registr6 cada 24 horas
su cambio de peso utilizando una balanza electrénica (Radwag, modelo WTB 3000).

Para el calculo del TVA se graficé la pérdida de masa de las copas en funcion del
tiempo transcurrido. La pendiente de la porcion lineal de este grafico que mejor se
ajusté a una recta (coeficiente de regresion, r? cercano a 1) representd la estabilizacion
de la difusion de vapor de agua a través de los films por unidad de tiempo (g/hr), que

luego se normaliz6 por el area de los films utilizados. El valor obtenido es el TVA de
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los films ensayados, que se expres6 entonces como los gramos de agua evaporados
por hora y por unidad de area del film (ecuacién 5.5).

TV A = Grado de transmisidn de vapor de agua
[9/(m? x )]

Am = Cambio de masa ocurrido en el tiempo [g]

TVA Am Ecuacion
T itxA t = Tiempo entre lecturas [h] 5.5.

A = Area de ensayo de la muestra [m?]

Estudios realizados por Hu y col. (2001) relacionados con el método de la copa
hameda demostraron que el TVA de films poliméricos de pequefio espesor y con TVA
moderados a altos depende del espesor y del area expuesta de los films en estudio.
Debido a que el area de los films ya se considera dentro de la férmula para el calculo
del TVA, sélo se necesita corregir multiplicAndolo por el espesor, obteniendo entonces
el Grado de Transmision de Vapor de Agua Especifico, TVAeg, con unidades de

(mmgm?hr~1) (ecuacion 5.6).

TV Ae = Grado de transmisién de vapor de agua
[(mm x g)/(m? x h)]

Am = Cambio de masa ocurrido en el tiempo [g]

t = Tiempo entre lecturas [h] Ecuacion
5.6.

Am
TVAe = — X &
txA

A = Area de ensayo de la muestra [m?]

e = Espesor de los films [mm]

Ademas se calculo la Permeabilidad al vapor de agua que es la cantidad de vapor (g)
que pasa por una unidad de superficie (m?) de un film con cierto espesor (mm) por
unidad de tiempo (dia=d) cuando entre sus paredes existe una diferencia de presion

unitaria (kPa) (ecuacion 5.7).
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PV A = Permeabilidad al vapor de agua
[(mm x g)/(kPa X d x m?)]

Ap =S (Ry — R;)

S = Presion de saturacion de vapor de agua a la

TV Ae temperatura del ensayo [kPa]

PVA = Ecuacioén

5.7.

R,= Humedad relativa % de la parte con mayor presién
de vapor.

R,= Humedad relativa % de la parte con menor presion
de vapor.

5.10. Determinacion de las propiedades mecanicas
Se evaluaron el alargamiento porcentual (A%) y el esfuerzo de traccion en el corte

(ETR) en Nmm? de acuerdo con la Norma Oficial Chilena NCh1151.0f1978,
equivalente a la norma internacional ISO R1184-1970, con algunas modificaciones que

se detallaran a continuacion.

Se utilizaron al menos 4 films de cada material con dimensiones de 10 mm de ancho y
50 mm de largo. Las mediciones se realizaron en la maquina universal de ensayo de
materiales (Lloyd Instruments Limited, Lloyd LR- 5K. Hampshire, England), con una
celda de 5 kN.

Los films fueron puestos entre dos mordazas de aluminio separadas por una distancia
de 3 cm, disefiadas para las mediciones de acuerdo a la norma ASTM, instaladas en
la maquina universal de ensayo de materiales. Se apretaron las mordazas firme y
uniformemente para evitar que los films se deslizaran durante los ensayos. Los films
fueron traccionados por la mordaza superior a una velocidad de 20 mm/min. Se
registro la curva Carga vs. Alargamiento hasta el punto de ruptura de los films (Fig.
5.3).
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Fig.1.a

Fig.1.b Fig.1.c

Figura 5.3. (a) Secuencia del anélisis al comienzo de la medicion (a), antes de su ruptura (b) y una vez

provocada la ruptura (c).

Se calcularon el A% y el ETR de acuerdo con las ecuaciones 5.8, 5.9 y 5.10 al

momento de producirse el corte del film con los datos entregados por el software de

control del analizador de textura. Los films para los cuales la ruptura se produjo en las

mordazas o se origind por un defecto evidente se descartaron y fueron reemplazados

por otros.

A% = Alargamiento porcentual

Df = Distancia de alargamiento hasta la ruptura

A% = Df — Di 100 [mm] Ecuacion
°o="p % 5.8.
Di = Distancia inicial entre las lineas de
referencia [mm]
ETR = Esfuerzo de traccion en la ruptura
[N/mm?] ,
ETR = c Ecuacion
A C = Carga méaxima en la ruptura del film [N] 5.9.

Ag = Area transversal inicial del film [mm?]
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Ag = Area transversal inicial del film [mm?]

Ecuacion

Ap = e X A ¢ = Espesor del film [mm?] 510

A = Ancho del film [mm?]

En la Figura 5.4 se diagraman aquellos puntos importantes en el calculo de las
propiedades mecénicas descritas en este trabajo. EI ETR se calcula dividiendo la
fuerza méxima en el corte por el area de la seccién transversal inicial de los films. El
A% se calcula dividiendo el alargamiento méaximo en la ruptura por el largo inicial del
film.

Carga méaxima
en la ruptura.

T

Alargamiento
/ b maximo en la
P ruptura.

>

Carga [N]

Alargamiento [mm]

Figura 5.4. Diagrama del grafico Carga vs. Alargamiento, del que se obtuvieron los datos de las
propiedades mecanicas de los films.

5.11. Analisis estadistico
Los resultados obtenidos se analizaron mediante un analisis de varianza (P < 0.05) y

se empled la prueba de Tuckey para la comparacion de medias. Se utiliz6 el programa
estadistico Origin Pro 8 ®.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Contenido de proteinas en el extracto acuoso proteico
El contenido proteico obtenido para los extractos acuosas a pH 11 fue de 6,3 = 0,1

mg/mL, valor que fue mayor al obtenido por Abugoch y col. (2011) cuando obtienen los
extractos a pH 9. Este resultado esta sefialando que el pH es un factor determinante en
la cantidad de proteinas que se extrae, aumenta su rendimiento, lo cual es positivo ya

que permitiria hacer mas eficiente la extraccion de las proteinas.

6.2. Caracterizacion de nanoparticulas mediante TEM
Una vez obtenidas las nanoparticulas de quitosano de acuerdo a lo descrito en el item

5.2 se procedié a determinar su tamafio a través de TEM. Como se puede observar en
la Figura 6.1 Se formaron nanoparticulas de 73 £ 9 nm. La forma que presentaron las
nQTPP fue esférica. Los resultados obtenidos son similares a los descritos por Calvo
(1997) y De Moura y col. (2009). Por lo tanto estas nanoparticulas son las que se

incorporaron en las peliculas que se describen més adelante.

c eJdysany
%@ 8%

S

s
:
;

Figura 6.1. TEM de nanoparticulas de quitosano-tripolifosfato. (quitosano [1,5% p/v] ; tripolifosfato [5 mL
quitosano/ 2mL tripolifosfato])
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6.3. Determinacion de los parametros de secado de los films

La Figura 6.2 muestra curvas de secado (g—g) para la adicion de nTPP1% tanto en la
pelicula monocomponente como en la binaria, se puede observar que tanto las
peliculas monocomponente como las binarias presentaron un comportamiento tipico de

una cinética de secado.

a) b)
0] QnTPP1% 0 _\ Q-EAPNQTPP1%p
© \l\.\ ] \.\““
o [s]
i1 3
(o] [} Ll
'\‘ DN
5 204 N < 20 Na
[ N [1+] \
kel h N kel ]
@ Q Na'm
£ £ \a
=1 = N
I I LN
| |
N\,
\.\:\_\
| |
0 T 0 T L T
0 100 0 100 200
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 6.2. (a) Curva de Secado (Z—Z) en duplicado para la pelicula de quitosano con la adicién de

nTPP1%. (b) Curva de Secado (Z—Z) en duplicado para la pelicula de quitosano y extracto acuoso
proteico con la adicion de nTPP1%.

Tal como se explica en la seccién 5.8 se diferenciaron las diferentes etapas de secado,
como lo son el periodo constante y decreciente de secado, siendo este Ultimo el que se
tomd en cuenta para calcular el coeficiente de difusividad efectiva (De), ya que es en
esta etapa donde el agua difunde a través del solido y deja de evaporarse desde la

superficie como ocurre en la etapa constante de secado (Mc Cabe y col., 1985).
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Velocidad de Secado N [g/min*cm?]

2,0x10° -
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Figura 6.3. (a) Curva de velocidad de secado (Z—I:) versus el contenido de humedad en base seca para

las peliculas Q-EAP y Q-EAPnQTPP1%p. (b) Regresion lineal de In((X — X,)/(X, — X,)) versus
tiempo de los valores correspondientes al periodo decreciente de secado de las peliculas Q-EAP y Q-
EAPNQTPP1%p.

Se eligieron los gréficos correspondientes a la Figura 6.2 para analizar lo sucedido con

todas las combinaciones de peliculas. En cada uno de los casos se presenté un buen

ajuste al modelo de secado.

Tabla 6.6. Parametros determinados en la cinética de secado de las soluciones
formadoras de peliculas de quitosano con y sin nanoparticulas.

Parametro| Unidad Q QnTPP1% QnTPP8%
Xob.s. |[[gHO/gss]| 392 =+ 0 37,2 + 7,78x10" | 36,3 + 0
Xcb.s. |[gHyO/(gss] 3.4 + 0,2 2,8 + 0,4 3.8 + 0,8
Xeq b.s. [[gHO/gss]| 0,088 = 0 0,033 0 0,008 + 0

Nc [g/(min*cm?)] | 1,36x10° + 9,19x10° | 1,24x10° + 1,13x10* |1,31x10° + 1,27x10*
o [min] 200 + 0 207  + 10 218  + 13
Oc [min] 170 + 0 163  + 15 178  + 5
Def [cm2min] |8,76x10* + 4,03x10”| 8,36x10* + 1,03x10* |9,56x10* + 1,78x10™
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Q QnTPP1% QNnTPP8% QnTPP1% QNnTPP8%

Figura 6.4. (a) Valores de Def [cm?#min] y (b) Nc [g/min*cm?] de los films Q, QnQTPP1% y QnQTPP8%,
superindices distintos en cada columna indica diferencias significativa (p<0,05).

Se pudo observar que el film de Q presenté una velocidad constante de secado de
1,36x10° + 9,19x10° y no existen diferencias significativas para ninguna de las
combinaciones con la adicién de nanoparticulas QnTPP1% (1,24x103 + 1,13x10%) y
QnTPP8% (1,31x10° + 1,27x10™) (Ver Figura 6.4), de igual forma ocurri6é para el caso
de la difusividad efectiva (Def), donde no se encontraron diferencias significativas entre
los resultados obtenidos entre la pelicula Q y las con adicién de nanoparticulas.

Este parametro es el determinante en la cinética durante el periodo decreciente de la
curva de secado, ya que en la primera etapa constante de secado es cuando se
produce la evaporacién de la humedad desde la superficie saturada. En el caso de
sélidos no porosos, como lo es el de las peliculas, la remocion de agua es
practicamente solo superficial. Diferente es el comportamiento cuando se llega en el
tiempo critico (©c) a la humedad critica de secado (Xc), donde comienza el periodo
decreciente, instante donde el agua liquida de la superficie no es suficiente para seguir
formando una pelicula continua en toda la superficie de secado. Entonces seria el
periodo decreciente de secado el que describiria mayormente las propiedades de la
pelicula que es el solido en este caso ya que el agua estaria difundiendo a través de
éste (Mc Cabe y col., 1985).
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Tabla 6.7. Parametros determinados en la cinética de secado de las soluciones
formadoras de peliculas binarias.

Parametro| Unidad Q-EAP Q-EAPNQTPP1%p Q-EAPNQTPP1%s
Xo [gH,O/gss]| 37,4 =+ 1 40,2 + 0 36,1 + 0,25545
Xc [g H,O/ g ss] 7,2 + 272 0,8 + 02 3,8 + 05
Xeq [gH,O/gss]| 0,039 =+ 0 0,003 + 0 0,094 + 0,00321
Nc [g/min*cm?] | 1,64x10° + 1,10x10*[1,03x10° + 3,44x10%|1,24x10° + 6,70x10°
[e) [min] 180 + 0 215 + 13 175 + 6
Oc [min] 110 + 0 188 + 13 135 + 6
Def [cm#min] |1,48x10° + 4,50x10%|2,13x10° + 3,65x10“|1,70x10° + 1,62x10™

2,5%x10° [
2,0x10° J
gl,sno'ﬁ-
E
El,ono*-
[a)
5,0x10™ 1
0,0 T
Q-EAP Q-EAPNQTPP1%p Q-EAPNQTPP1%s

6.5. Valores de Der[cm?min] de los films Q-EAP, Q-EAPNQTPP1%p y Q-EAPNQTPP1%s, superindices
distintos en cada columna indica diferencias significativa (p<0,05).

El film de Q-EAP presento una velocidad constante de secado de 1,64x10° + 1,10x10™

mientras que las peliculas con adicion de nanoparticulas tipo polvo y solucion
obtuvieron valores de 1,03x10° + 3,44x10™* y 1,24x10° + 6,70x10® respectivamente.

Para el caso de la difusividad efectiva (D) no existen diferencias significativas entre

los resultados obtenidos entre la pelicula Q-EAP y las con adicion de nanoparticulas al

1% en formato polvo o solucién (p>0,05).
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6.4. Determinacion del grado de transmision de vapor de agua
(TVA)
6.4.1. Peliculas de quitosano cony sin nQTPP
La TVA para los films se determina de acuerdo a la norma NCh2098.0f2000 vy ello
implica determinar la pérdida de agua en el tiempo (21 dias), la TVA se analizé en
etapas, ya que las curvas obtenidas presentaron un punto de inflexion, lo cual amerita
analisis por periodos de tiempo. La cinética de pérdida de agua de los films
correspondientes a peliculas monocomponentes con y sin carga de nQTPP se
representa en un gréfico promedio. A modo de comparacion se presentan resultados
utilizando tanto el tiempo completo de realizacion del ensayo como para los dos
periodos que presentan un buen ajuste a una linea recta, siendo el primer periodo los
iniciales 12 dias de ensayo y el segundo periodo los ultimos 10 dias de ensayo. En la
Tabla 6.1 se puede apreciar los ajustes obtenidos para cada etapa en la cual se
analizo, todos los r? obtenidos fueron mayores a 0,98.

—m—Q
—e— Q-nQTPP1%
o \ —A— Q-NQTPP8%
-10 \‘\
_ N,
2 AY
° 20 ‘i:\
A
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o -30 oA
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.\ \A
'\l;‘
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Figura 6.2. Cinética de evaporacion de agua a través de los films de quitosano cargados y no con nQTTP.
La linea roja marca el fin del primer periodo de evaluacién y el comienzo del segundo.

Se puede apreciar que las curvas correspondientes a Q y QnQTPP 1% se comportan

de manera muy similar, mientras que Q-nQTPP 8% presenta un decaimiento algo mas

lento. Para continuar con la comparacion se incorpord a los célculos el espesor de

cada film para estandarizar asi los resultados.
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Tabla 6.1. Valores de R? Intercepto y Pendiente para los films Q, Q-nQTPP1% y Q-
NnQTPP8% en los diferentes periodos.

Periodo Muestra R? Intercepto Pendiente

Q 0,9830 | -1,8418 + 1,0650 | -2,8842 + 0,0848
Completo 21 dias Q-nQTPP1% 0,9832 | -1,6875 + 1,0607 | -2,8932 + 0,0845
Q-nQTPP8% 0,9902 | -0,8737 + 0,7856 | -2,8058 * 0,0626
Q 0,9932 1,9446 + 0,6476 | -3,5278 + 0,0880

ler Periodo primeros
12 dias Q-nQTPP1% 0,9933 | 2,0002 + 0,6407 | -3,5134 + 0,0871
Q-nQTPP8% 0,9947 1,9020 + 0,5328 | -3,2800 + 0,0724
) Q 0,9959 | -12,4560 + 0,7957 | -2,2255 + 10,0475

2do Periodo ultimos
10 dias Q-nQTPP1% 0,9954 | -13,0556 + 0,8281 | -2,1931 + 0,0494
Q-nQTPP8% 0,9980 | -8,5547 + 0,5807 | -2,3292 + 10,0347

Como se puede observar en la Tabla 6.1, el separar el comportamiento en dos etapas
(12 y 10 dias) indican un buen ajuste al comportamiento lineal. Para el 1er periodo para
el Q, Q-nQTPP1% y Q-nQTPP8% se obtienen valores de R? de 0,9932; 0,9933 y
0,9947 respectivamente, mientras que para el 2do periodo para el Q, Q-nQTPP1% y
Q-nQTPP8% se obtienen valores de R? de 0,9959; 0,9954 y 09980 respectivamente.
Las pendientes resultantes para cada periodo son diferentes, siendo mayores las del
ler periodo (m= 3,5278; 3,5134 y 3,2800 [gH,0/dias] Q, Q-nQTPP1% y Q-nQTPP8%
respectivamente) en comparacién a las del 2do periodo (m= 2,2255; 2,1931 y 2,3292
[gH,0/dias] Q, Q-nQTPP1% y Q-nQTPP8% respectivamente). Esto significa que la
transferencia de vapor de agua a través del film es mayor durante los 12 dias iniciales.
La disminucién que sufre en la segunda etapa se puede deber a que se favorezca la
formacion de gel que presenta el Q, (Chenite y col., 2000) dado que, si fuera asi y se
formase una capa de gel, evidentemente ésta actuaria como barrera al vapor de agua
por lo que disminuiria la permeabilidad a éste en la Ultima etapa, tal como sucede en

este caso.
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Tabla 6.2. Valores de ¢, TVA, TVAe y PVA para los films Q, Q-nQTPP1% y Q-
NQTPP8% en los diferentes periodos, superindices distintos en cada columna indica
diferencias significativa (p<0,05).

PELICULAS € TVA TVAe PVA
(mm) (g/m?*h) (g.mm/m?*h) | (g*mm/kPa*d*m32)
Q 0,049+0,004 | 28,70+1,71° 1,40+0,08° 0,298 + 0,016 °
Completo 5 5 B
21 di QnTPP1% | 0,041 £ 0,003 | 28,18 £ 0,82 1,17 £ 0,10 0,249 + 0,021
fas
QnTPP8% | 0,047 +0,003 | 29,78 +0,70° 1,37+0,10° 0,293 +0,022°
Q 0,049 + 0,004 | 35,02+1,89° 1,70+0,10° 0,365 +0,022°
ler Periodo
primeros 12 | QnTPP1% | 0,041+ 0,003 | 33,91+0,49°| 1,40+0,08"° 0,300 + 0,016 °
dias
QnTPP8% | 0,047 +0,003 | 34,62 +0,84° 1,59+0,12° 0,341 +0,026°
Q 0,049+0,004 | 21,84+2,04° 1,06 +0,08 ° 0,227 +0,017°
2do Periodo
ultimos 10 QnTPP1% | 0,041 +0,003 | 21,69 +1,90° 0,90+0,12 b 0,192 + 0,027 b
dias
QnTPP8% | 0,047 + 0,003 | 24,66 £ 0,83 b 1,14 +0,10° 0,242 +0,021°

En la Tabla 6.2 se observa que para todos los periodos considerados en el célculo, la
adicion de nQTPP 1% sobre la pelicula monocomponente presenta una disminucién en
valor de TVAeg (1,17 £0,10; 1,40 + 0,08 y 0,90 * 0,12) respectivamente en comparacion
a la pelicula Q (1,40 £ 0,08; 1,7 + 0,1 y 1,06 £ 0,08). Para el caso de PVA el
comportamiento es el mismo, una disminucion del valor ante la adicion de nQTPP 1%
(0,249 + 0,021; 0,300 + 0,016 y 0,192 + 0,027) respectivamente en comparacion a la
pelicula Q (0,298 + 0,016; 0,365 + 0,022 y 0,227 + 0,017). La disminucién en los
valores de TVAe y PVA presentan diferencias significativas (p<0,05).

Por otro lado ante la adicion de nQTPP 8% sobre la pelicula monocomponente se
aprecia que no existe un resultado positivo, ya que si bien los resultados en los
periodos Completo y 1er periodo disminuyen la TVAe y PVA no lo hace de forma

significativa. Chang y col. (2010) reportaron que una adicion de mas de un 6% de
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nQTPP tiende a ligeramente aumentar los valores de PVA, esto debido a que a
menores niveles, las NnQTPP pueden dispersarse mejor en la matriz de la pelicula y
probablemente provocar un paso mas tortuoso de las moléculas de agua.

Es por lo anterior que se decide que al experimentar con las peliculas binarias se hara
con la combinacibn nQTPP1%, pero se evaluard la forma de adiciobn de las

Nanoparticulas en solucion y polvo a la pelicula de Quitosano-EAP (Q-EAP).

6.4.2. Peliculas Q-EAP con y sin nQTPP
La cinética de pérdida de agua de los films correspondientes a peliculas binarias

cargadas y no con nQTPP se muestra en la Figura 6.3. Se puede apreciar (Fig. 6.3.)
que la tendencia para el trio de curvas es polinébmico de igual forma como la pelicula
monocomponente. Para efectos de calculo la NCh2098.0f2000 indica que para la
determinacion de la transmision de vapor de agua en peliculas de recubrimiento
organico, se deben tomar a lo menos cuatro puntos que se ajusten a una linea recta,
representando la pendiente el grado de transmision del vapor de agua. Para este caso
también se presenta a modo de comparacion, resultados utilizando tanto el tiempo
completo de realizacién del ensayo como para los dos periodos que presentan un buen
ajuste a una linea recta, siendo el primer periodo los iniciales 12 dias de ensayo y el

segundo periodo los ultimos 10 dias de ensayo.
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Figura 6.3. Cinética de evaporacion de agua a través de los films de quitosano y extracto acuoso proteico
cony sin nQTTP al 1%. La linea roja marca el fin del primer periodo de evaluacion y el comienzo del
segundo.

Se puede apreciar que las curvas correspondientes a M-nQTPP 1% sol y M-nQTPP

1% pol se comportan de manera muy similar y ambas pierden menos peso que la

pelicula Q-EAP, la cual presenta una mayor pérdida de agua.

Tabla 6.3. Valores de R?, Intercepto y Pendiente para los films Q-EAP, M-nQTPP1%pol

y M-nQTPP1%sol en los diferentes periodos.

Periodo Muestra R? Intercepto Pendiente

Q-EAP 0,9906 | -1,3761 + 0,7548 | -2,7548 + 0,0601

Completo 21
dias M-nQTPPpol1% 0,9936 | -0,3879 + 0,5927 | -2,6319 =+ 0,0472
M-nQTPPsol1% 0,9885 | -0,9765 + 0,7897 | -2,6028 =+ 0,0629
1er Periodo Q-EAP 0,9921 1,1741 + 0,6300 -3,1907 + 0,0856
primeros 12 M-nQTPPpol1% 0,9943 | 1,5163 + 0,4981 | -2,9518 <+ 0,0677

dias

M-nQTPPsol1% 0,9935 | 1,7359 + 0,5480 | -3,0600 * 0,0745
Q-EAP 0,9967 | -8,0150 + 0,7542 | -2,3398 + 0,0450

2do Periodo
altimos 10 dias M-nQTPPpol1% 0,9955 | -5,9750 + 0,8592 | -2,2857 + 0,0513
M-nQTPPsol1% 0,9954 | -8,5404 + 0,8122 | -2,1317 * 0,0485
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Como se puede observar en la Tabla 6.3, para la pelicula binaria también se encuentra
un buen ajuste al comportamiento lineal los periodos anteriormente sefialados (12 y 10
dias). Para el ler periodo para el Q-EAP, M-nQTPPpoll% y M-nQTPPsol1% se
obtienen valores de R*de 0,9921; 0,9943 y 0,9935 respectivamente, mientras que para
el 2do periodo para el Q-EAP, M-nQTPPpol1% y M-nQTPPsoll se obtienen valores de
R? de 0,9967; 0,9955 Y 0,9954 respectivamente. Las pendientes resultantes para cada
periodo son diferentes, siendo mayores las del ler periodo (m= 3,1907; 2,9518 y
3,0600 [gH,0/dias] Q-EAP, M-nQTPPpoll1% y M-nQTPPsol1% respectivamente) en
comparacion a las del 2do periodo (m= 2,3398; 2,2857 y 2,1317 [gH,0/dias] Q-EAP,
M-nQTPPpoll1% y M-nQTPPsol1% respectivamente). Esto significa que analogamente
a la pelicula monocomponente la transferencia de vapor de agua a través del film es

mayor durante los 12 dias iniciales.

Tabla 6.4. Valores de ¢, TVAe y PVA para los films Q-EAP, M-nQTPPpol1% y M-
NnQTPPsol1% en los diferentes periodos, superindices distintos en cada columna indica
diferencias significativa (p<0,05).

PELICULAS & TVAe PVA
(mm) (g.mm/m?*h) | (g*mm/kPa*d*m?)
Q-EAP 0,055+0,002 | 1,62+0,07* | 0,346 +0,015°
Completo 5 5
) M-nQTPPpol1% | 0,052 +0,001 | 1,47 +0,03 0,315 + 0,006
21 dias
M-nQTPPsol1% | 0,056 +0,002 | 1,49+0,11° | 0,317+0,024°
ler Q-EAP 0,055 +0,002 | 1,88+0,08% | 0,401 +0,017°
Periodo B B
_ M-nQTPPpol1% | 0,052 +0,001 | 1,67 +0,03 0,355 + 0,007
primeros
12dias | M-nQTPPsol1% |0,056+0,002| 1,76+0,14° | 0,377+0,030°"
2do Q-EAP 0,055+ 0,002 | 1,37 +0,05° 0,293 +0,11°
Periodo 5 5
- M-nQTPPpol1% | 0,052 +0,001 | 1,27 +0,03 0,271 + 0,006
ultimos
10dias | M-nQTPPsol1% | 0,056 +0,002 | 1,21+0,08° | 0,257 +0,017°
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En la Tabla 6.4 se observa que para todos los periodos considerados en el calculo, la
adicion de nTPPQ1% tanto en forma de polvo como solucidbn presentan una
disminucion en el valor de TVAe y PVAe de forma significativa (p<0,05) y que no existe

diferencias entre la aplicacion de nanoparticulas dispersas en polvo o en solucion.

La adicién de nanoparticulas en peliculas comestibles ha sido estudiado en diferentes
matrices de peliculas, obteniendo resultados positivos en cuanto a la disminucion de
PVA (De Moura y col., 2009 y Henriette y col., 2009).

La adicién de nanoparticulas es sdélo una de las formas de contrarrestar la transmision
y permeabilidad al vapor de agua, también se han realizado estudios donde se
adicionan aceites buscando disminuir estos parametros (Colla y col., 2006; Vargas y
col., 2009; Sanchez-Gonzalez y col., 2010, INNOVA-CORFO 2008-2012 y Valenzuela
2011).

La ventaja de la adicion de nQTPP en comparacion a los aceites, es que la pelicula
obtenida no se ve afectada ni en su espesor ni en su apariencia, la que en caso de los
aceites provoca una pelicula oleosa y esto afecta las caracteristicas sensoriales del

producto.

0,45 —

0,40 —

0,35 —

0,30 —-
0,25 —-
0,20 —-
0,15 —-

0,10 —

PVA (g*mm/kPa*d*m?)

0,05 —

0,00 —

T T
Q-EAP M-QTPP1%p M-QTPP1%s Qc-Qi Qc-Qi-A(2,9%06)

Valenzuela (2011)

Figura 6.4. Permeabilidad al vapor de agua (PVA) de las Peliculas de Q-EAP, M-QTPP1%p, M-
QTPP1%s, Qc-Qi (Quitosano-Proteina de Quinoa) y Qc-Qi-A (Quitosano-Proteina de Quinoa-Aceite).
Superindices distintos en cada columna indica diferencias significativa (p<0,05).

40



Debido a la similitud de la peliculas obtenida por Valenzuela (2011), quien obtuvo una
pelicula de quitosano en similares caracteristicas a la de este trabajo (origen de
quitosano, solvente) en acido citrico 0,1M con extraccion de proteinas a pH 9 vy
solucion casting a pH 3 (Qc-Qi) y una de iguales caracteristicas y con adicién de aceite
de maravilla alto oleico en una proporcion 2,9% p/v, se compararon sus resultados con

los obtenidos en este estudio.

En la Figura 6.4 se aprecia que existen diferencias significativas entre la pelicula Q-
EAP y Qc-Qi, lo que indica que la diferencia en el pH de extraccién de las proteinas asi
como el pH final de la mezcla afectan a la PVA. Sin embargo al comparar los
experimentos por separado se aprecia que la adicion de nQTPP1% tanto en polvo
como solucién a la pelicula Q-EAP disminuye la PVA en un 8,96 y 8,38%,
respectivamente siendo los resultados estadisticamente significativos. Mientras que la

adicion de aceite en la pelicula Qc-Qi disminuye la PVA en un 27,2%.

Espesores (mm)
000000000000

T T
M-nQTPP1%p M-nQTPP1%s Qc-Qi-A(2,9%) Am-G-AE

—
Valenzuela (2011) Colla y col. (2006)

Figura 6.5. Espesor en mm de las Peliculas de Q-EAP, M-QTPP1%p, M-QTPP1%s, Qc-Qi (Quitosano-
Proteina de Quinoa) y Qc-Qi-A (Quitosano-Proteina de Quinoa-Aceite). Superindices distintos en cada
columna indica diferencias significativa (p<0,05).

En la Figura 6.5 se muestra el espesor de las peliculas binarias. Las peliculas de Q-
EAP presentaron un espesor de 0,055 + 0,002 mm, las peliculas de M-nQTPP1%p
0,053 + 0,001 mm vy las peliculas de M-nQTPP1%s 0,056 + 0,002 mm. No existen
diferencia significativas entre la pelicula Q-EAP y las con adicion en forma polvo o

solucion (p>0,05). En ésta Figura también se presentan espesores de peliculas para
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otros estudios con adicidn de aceite, como lo son la pelicula de Valenzuela (2011) Qc-
Qi-A(2,9%) que present6 un espesor 0,101 mm vy la pelicula de Colla y col. (2006) que
est4 formada por amaranto-glicerol-acido esteérico, ambas superan ampliamente los
valores de espesor de las peliculas binarias de este estudio, es decir la incorporacion
de nanoparticulas a la matriz del film no tiene incidencia en su espesor, mientras que la
adicion de aceite si. Esto ocurre ya que el aceite reemplaza al agua y esta la que se
evapora en el secado de las peliculas, lo que afecta su espesor (Di pierro y col., 2006;
Sebti y col., 2007). Park y Chinnan (1995) y Gennadios y col. (1994), encontraron una
relacién dependiente positiva entre la PVA y el espesor de las peliculas. A razén que
aumenta el espesor de las peliculas se incrementa la resistencia a la transferencia de
masa a través de ella, y por esto la presién parcial de vapor de agua de equilibrio en la

superficie inferior de la pelicula incrementa (McHugh y col., 1993).

6.5. Determinacion de las propiedades mecanicas

6.5.1. Peliculas de quitosano con y sin nQTPP

En la Tabla 6.8, se muestran los valores de alargamiento porcentual (A) en % vy del
esfuerzo de traccion en la ruptura (ETR) en [N/mm?] con sus respectivas desviaciones
estandar para las peliculas Q, Q-nQTPP1% Y Q-nQTPP8%.

Tabla 6.6. Efecto de la adicién de nQTPP a 1y 8 % en sobre las propiedades
mecanicas de peliculas de quitosano.

Esfuerzo de la traccion en la
Mezcla Alargamiento ruptura (ETR)
porcentual (A%)
[N/mm?]
Q 1046 + 8,9 ° 4,2 + 1,2°
Q-nQTPP1% 96,8 + 10,6° 3,4 + 1,2°
Q-nQTPP8% 845 + 158° 2,9 + 0,2°

Superindices distintos en cada columna indica diferencias significativa (p<0,05).
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Como se puede apreciar en la Tabla 6.6 tanto A% como ETR disminuyen levemente
con la incorporacion de nanoparticulas pero no significativamente (p> 0,05). Cuando
existe un aumento en la fraccidon de agua adsorbida en las peliculas se encuentra que
existe un favorecimiento en el efecto plastificante, lo que se caracteriza también en una
disminucion del ETR (Galieta y col, 1998).

Como se puede observar en la Tabla 6.7, los valores obtenidos en el presente trabajo

concuerdan con los valores obtenidos por otros autores en condiciones similares.

Tabla 6.7. Comparaciones de las propiedades mecénicas de esfuerzo de traccion a la
ruptura (ETR) y Alargamiento porcentual (A%) de peliculas monocomponentes de
quitosano para esta presente Memoria y otros estudios con peliculas de similares

caracteristicas.

Aut Pelicul ETR A[%]
utor eliculas
[N/mm?2] °
Q 3a5 96a1l14
Este trabajo QnTPP1% 2a5 86 a 107
QnTPP8% 3 69 a 100
INNOVA-CORFO ; L
Q:Ac. Citrico 2 78 a 94
(2008-2012)
Park y col. (2002) Q:Ac. Citrico 7a17 42 2118

6.5.2. Peliculas Q-EAP con y sin nQTPP
Debido a que en la determinaciéon de los parametros de secado y de permeabilidad se

aprecid que la peliculas binarias con adicion de nQTPP1% en polvo y solucion se
comportan de manera muy similar, no existiendo diferencias significativas entre ellas,
para la determinacion de las propiedades mecénicas de la pelicula binaria se procedio
solo a evaluar la combinacion M-nQTPP1%pol ya que su obtencion es més simple, y
de manera de obtener buenos resultados se utilizaron muchas peliculas para este

ensayo.
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En la Tabla 6.8 se muestran los valores de alargamiento porcentual (A) en % y del
esfuerzo de traccion en la ruptura (ETR) en [N/mm?] con sus respectivas desviaciones
estandar para las peliculas Q-EAP y M-nQTPPpol1%.

Tabla 6.8. Efecto de la adicién de nQTTP 1% en la pelicula de quitosano y extracto

acuoso proteico.

. Esfuerzo de
Alargamiento .
traccién en la

Ensayo porcentual
ruptura (ETR)
(A%) ,
[N/mm?]
Q-EAP 150 + 38|59 + 1,7°

M-nQTPPpol1% | 7,4 + 3,1°| 50 + 1,0°

Superindices distintos en cada columna indica diferencias significativa (p<0,05).

Se observa una disminucion del 50% en el A% con diferencias significativas (p<0,05).
Y que la adicibn de nQTPP no afecta al ETR ya que no existen diferencias
estadisticamente significativas para este caso. Lo anterior indica que la proteina
podria verse afectada a este nivel con la adiccion de nQTPP, dado que por los
resultados obtenidos se ve que el quitosano interacciona mas con la proteina cuando
no hay adicibn de nQTPP. Esta descrito en la literatura que la adicion de
nanoparticulas a films de hidrocoloides afectan las propiedades mecanicas (De Moura
y col., 2009 y Chang y col., 2010).
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Tabla 6.9. Comparaciones de las propiedades mecanicas de esfuerzo de traccion a la
ruptura (ETR) y Alargamiento porcentual (A%) de peliculas de quitosano y extracto
acuoso proteico.

Aut Pelicul ETR A [%]
utor elicula
[N/mm?] ’
Q-EAP 6 15
Este trabajo
Q-EAPnQTPP1%p 5 8
Villaman (2009) Q-EAP 2 273
INNOVA-CORFO Q-EAP 13 16
(2008-2012) Q-EAP-A(3%) 2 24
Qc-Qi 3 178
Valenzuela (2011)
Qc-Qi-A(2,9%) 1 136

Se puede ver que las peliculas obtenidas en el presente trabajo, presentan similares
ETR y A% a la pelicula descrita por INNOVA-CORFO (2008-2012) mientras que
difieren completamente a las de Villaman (2009) y Valenzuela (2011); esto se debe a
las diferencias en las caracteristicas de elaboracion, donde el pH de extraccion de las
proteinas, solvente &cido utilizado y el pH de casting difiere. En este trabajo se utilizd
pH de extraccién de proteinas dell y pH de casting de 4 con acido citrico como medio
acido a diferencia de Villaman (2009) y Valenzuela (2011) que trabajaron a un pH de
extraccion de proteinas de 9 y un pH de casting de 3 y utilizando acido lactico como

solvente acido (Villaman, 2009) y acido citrico (Valenzuela, 2011).
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7. CONCLUSIONES

- Se comprobd la hipétesis de trabajo ya que es posible obtener nanoparticulas
de quitosano-tripolifosfato (nQTPP) e incorporarlas en una pelicula comestible
de quitosano y quitosano-quinoa y formar una matriz que genere con
propiedades mecanicas y de permeabilidad al vapor de agua que permitan su

posterior aplicacion a la conservacion de alimentos.

- Respesco a los pardmetros de secado para las peliculas de Q con y sin nQTPP
y para las peliculas de Q-EAP con y sin nQTPP lo relevante fue que no se
encontraron diferencias significativas para el parametro D¢ lo que indica que no

hay un cambio en como la humedad difunde a través del sdlido.

- Se determiné que la adicion de nQTPP al 1% en peliculas de quitosano y la de
guitosano-quinoa disminuye significativamente la PVA, con lo cual se logré el
objetivo buscado de disminuir la PVA, con lo que se podria predecir un mejor

efecto protector al vapor de agua cuando éstas se aplicaran a alimentos.

- Por otra parte, la adicion de nQTPP 1% en la pelicula de quitosano no afecta
las propiedades mecanicas, mientras que la adicion de nQTPP 1% en la

pelicula de quitosano-quinoa afecta el porcentaje de alargamiento (A%).

- Como conclusion global se propone realizar un barrido de pH mas alejados al
punto isoeléctrico de la proteina, ya que de esta forma es posible que se
mejoren las propiedades mecéanicas de las peliculas no en desmedro de la

mejora del PVA.
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9. ANEXOS

ANEXO 1: Composicion proximal y aminoacidica de la harina de

quinoa.
Tabla 9.1 Analisis proximal harina de quinoa.

Componente % (p/p)
Grasa 52
Humedad 11,7
Cenizas 1,4
Proteinas 14,7
Carbohidratos totales 64,2

Fuente Araneda: 2005.



ANEXO 2: Contenido de aminoacidos en la harina de quinoa.
Tabla 9.2. Contenido de aminoéacidos en la harina de quinoa.

Aminoacidos %
Ac. Aspértico 1,3
Ac. Glutamico 3
Serina 0,7
Histidina* 0,4
Glicina 1,2
Treonina* 0,8
Arginina* 1,6
Alanina 0,7
Tirosina 0,6
Valina* 0,9
Metionina* 0,4
Cistina 0,1
Isoleucina* 0,8
Leucina* 1,2
Fenilalanina* 0,8
Lisina* 1

* Aminodacidos escenciales, Fuente: Araneda 2005.



