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RESUMEN

Se estudio el efecto de factores como humedad, temperatura y tiempo de almacenamiento sobre las
propiedades fisicas de las peliculas de quitosano con y sin inclusién de aceites. Se incluyeron aceites de
tomillo (TEO) y de romero (REO) en proporciones de 0,5:1 y 1:1 v/p (EOs: CH), asi como su combinacion
50:50 (TEO:REO). Las peliculas formadas se almacenaron a temperaturas de 5, 20, 33°C y humedades
relativas de 60 y 93% durante cuatro semanas. Las condiciones de almacenamiento alteraron las propiedades
mecanicas y fisicas de las peliculas, tales como humedad y capacidad de retencidon de agua debido a la
hidroficidad del polimero, al efecto plastificante de las moléculas de agua y a fenémenos de retrogradacion
influenciados por la temperatura y el tiempo de almacenamiento.
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ABSTRACT

The effect of factors of humidity, temperature and time on the physical properties of chitosan films with and
without the thyme and rosemary essential oils inclusion was studied. The thyme (TEO) and rosemary (REO)
essential oils were included in 0.5:1 and 1:1 v/w (EOs:CH), as well as their combination 50:50 (TEO:REQ).
The films were stored at temperatures of 5, 20, 33°C and relative humidities of 60 and 93% during four
weeks. Storage conditions modify the physical properties of the films due to their hydrophilic behavior, the
plasticizing effect of the water molecules and the retrogradation phenomena influenced by storage
temperature and time.

Keywords: Chitosan, polymers, modified films, food additives.

1. INTRODUCTION

El quitosano (CH) (poli-(1,4)-2-amino-2-desoxi-PD-glucosa) se obtiene a partir del proceso de desacetilacion
de la quitina (poli-(1,4)-2-acetamida-2-PD-desoxi-glucosa) por métodos enziméticos o quimicos.

Los recientes avances en envases y empaques se han enfocado en el estudio de la inclusién de diferen-
tes compuestos quimicos para mejorar las propiedades de las peliculas de CH [1-4]. Los aceites esenciales
han sustituido a los antioxidantes sintéticos [5]. Estos han sido incluidos en matrices poliméricas de CH para
mejorar sus propiedades antimicrobianas y antioxidantes. Los principales componentes del aceite esencial de
romero son eucaliptol (39,6%), alcanfor (19%), a-pineno (4,8%), timol (52,9%) y p-cimeno (34%), mientras
que los principales componentes del aceite esencial de tomillo son timol (52,9%) y p-cimeno (34%) [6].
Estos componentes pueden inhibir el crecimiento de microorganismos.

Por otra parte, al ser el quitosano un polimero que interactda con el medio circundante, diferentes
factores, tales como humedad, temperatura y tiempo de almacenamiento, pueden modificar las propiedades
mecanicas y de barrera de las peliculas de quitosano [7]. Estos cambios se presentan debido a fenémenos
como la recristalizacion del CH, la pérdida de humedad, la disminucion de la concentracion del plastificante,
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la lenta reacetilacidn de los grupos amino, los cambios de volumen libre, entre otros [8-10]. Las propiedades
de deformacion-fuerza de las peliculas disminuyen con el aumento del tiempo de almacenamiento [9, 11].
Sin embargo, la temperatura y la humedad ejercen una mayor influencia en las propiedades mecénicas [10,
12]. Por otra parte, las propiedades de color y de permeabilidad al oxigeno de las peliculas no cambian a
menos que se almacenan por debajo de 0°C [11].

Las propiedades fisicas de las peliculas antes mencionadas, influencian la afectividad de la aplicacion
de estos empaques en el campo de los alimentos y por consiguiente la calidad del alimento almacenado. Las
propiedades mecanicas aseguran la integridad y la conservacién de los empaques, mientras que las
propiedades tales como la humedad, la resistencia al agua, la permeabilidad al vapor de agua y la capacidad
de hinchamiento son importantes porque determinan la proteccion que se le brinda al alimento mientras que
este estd en contacto con el agua, asi como la calidad del envase o empaque cuando se aplica en alimentos
con una alta actividad de agua.

El objetivo de este articulo es determinar el efecto de factores como humedad, temperatura y tiempo de
almacenamiento sobre las propiedades fisicas de las peliculas de quitosano con y sin inclusion de aceites
esenciales.

2. MATERIALES Y METODOS

Preparacion de las peliculas. El quitosano marca Kitoflokk™, grado de desacetilacion medio (80%) y bajo
peso molecular (viscosidad de 13 cP) fue donado por Norwegian Chitosan, Aspertunet, Norway. La
disolucién de CH (2% p/v) se prepar6 disolviendo el polimero en soluciones acuosas de acido lactico a una
concentracion final de 1% v/v utilizando un Ultra-Turrax®. Esta solucién se filtr6 posteriormente a
temperatura ambiente para eliminar las impurezas a través de un filtro cualitativo marca BOECO® (Boeckel
Co, Hamburgo, Alemania) y se esteriliz6 a 100°C durante 15 min.

Las disoluciones se mezclaron con polisorbato 80 (4% p/p) y glicerol (16% p/p) a concentraciones
basadas en el peso de quitosano en solucion. Los aceites esenciales de tomillo (TEO) y romero (REO) se
incluyeron en proporciones de 0,5:1 y 1:1 v/p (EOs: CH), asi como su combinacion 50:50 (TEO:REQ). Las
disoluciones formadoras de peliculas se homogeneizaron a 30.000 rpm durante 5 minutos usando un Ultra-
Turrax® y se desgasificaron en una cdmara de vacio a 25°C.

Todas las peliculas se prepararon con 10 g de solucion asegurando una cantidad de 1,27 mg de
quitosano por cm?. Las peliculas de control se prepararon de igual forma pero sin la adicion de aceites
esenciales (EOs). Seguidamente se secaron a 30°C durante 65 horas y las peliculas obtenidas se analizaron
inmediatamente después del secado.

Determinacidn de las propiedades fisicas de las peliculas de quitosano

Espesor. El espesor se determind usando un micrémetro digital con una precision de 0,001 mm
(Coolant Proof Micrometer 293, Mitutoyo Measuring Instruments, Kanagawa, Japan). Los valores se
calcularon como el promedio de al menos 10 mediciones en lugares al azar de cada pelicula.

Maximo esfuerzo de tension y porcentaje de elongacion. El equipo TA. XTplus Texture Analyzer
(Stable Micro Systems, Ltd. Hamilton, MA) fue utilizado para medir el maximo esfuerzo de tensién (TS) y el
porcentaje de elongacion (%E). Las muestras se cortaron y se midié el espesor de pelicula segin la ASTM D
882-01. EI TS (n = 10), este se calcul6 dividiendo la carga méxima (maximo esfuerzo registrado) por el area
de la seccion transversal. El %E (n = 10) se calcul6 dividiendo la distancia de elongacion en el momento del
rompimiento por la longitud inicial de la muestra y multiplicando por 100.

Maximo fuerza de puncién y deformacién por puncién. La maxima fuerza de puncién (PS) y la
deformacion por puncién (PD) se midieron por triplicado usando un equipo TA.XTplus Texture Analyzer
(Stable Micro Systems, Ltd. Hamilton, MA). Las peliculas se cortaron en cuadrados de 2 cm. Un punzén
cilindrico de 2 mm de didmetro pasé a través de cada pelicula a una velocidad constante (1 mm/s). Se
registraron los valores de maxima fuerza en el punto de puncion. Los valores de PS fueron divididos por el
espesor de las peliculas con el fin de corregir el efecto de la variacién de espesor. La PD de las peliculas se
calculé usando la diferencia de distancia recorrida del punzén durante el momento del contacto con la
pelicula y el momento en que se registré el rompimiento.

Contenido de humedad. El contenido de humedad de las peliculas (n = 3) se determind midiendo la
pérdida de peso después del secado en un horno a 110°C hasta que la muestra seca alcanzé un peso
constante.

Capacidad de retencion de agua. Las peliculas cortadas en circulos de 2 centimetros de diametro
(n= 3) se pesaron y posteriormente se sumergieron en agua durante 10 minutos. Seguidamente, se elimino el
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exceso de agua en la superficie de las peliculas con papel filtro y se pes6 cada muestra. La capacidad de
retencién de agua (SI) se calculd de acuerdo a CAO, et al. [13].

Permeabilidad al vapor de agua. Esta propiedad se determind de acuerdo al método descrito por
MEI, et al. [14], con algunas modificaciones. Las peliculas de quitosano fueron acondicionadas durante 72
horas a 25°C y 75% de humedad relativa antes de la determinacién. Las peliculas de quitosano fueron mon-
tadas en copas de permeacion herméticamente selladas que contenian cloruro de calcio anhidro granular. Las
copas permitian un area de permeacion de las peliculas de 0,00312 m2, estas se colocaron en una camara de
vidrio y se almacenaron a 25°C y 75% de humedad relativa. Los pesos fueron registrados en intervalos de 24
horas. La ganancia de de peso se empled para calcular la permeabilidad al vapor de agua (WPA) de las peli-
culas. Se calculd y se expresé en (g s* Pal). Todas las pruebas se llevaron a cabo por duplicado.

Determinacion del efecto antimicrobiano. Se determind el efecto de la inclusion de aceites esencia-
les en las peliculas de quitosano que no fueron almacenadas, mediante una prueba de difusién en agar para
las cepas de E. coli, S. enteritidis, S. aerus, L. monocytogenes y B. cereus. Las peliculas (n = 3) se cortaron
en discos de 1 cm de didmetro con una cuchilla circular. EI nimero inicial de UFC estaba entre 105-106, las
cuales fueron cultivadas en agar Mueller-Hinton. Las cepas bacterianas se incubaron a 37°C durante 48 ho-
ras. La oxitetraciclina fue el antibidtico de control. La técnica fue descrita por HOSSEINI, et al. [15].

Microscopia electrénica de barrido (SEM). Las peliculas de quitosano fueron montadas en soportes
de aluminio y se les aplicé un bafio de oro usando el equipo BAL-TEC SDC-050 (BAL-TEC AG, Balzers,
Liechtenstein). Todos los especimenes se examinaron con un microscopio electrénico de barrido FEI
QUANTA 200 (FEI, Hillshoro, Oregdn) bajo condiciones de bajo vacio (2 x 1072 torr). Las muestras fueron
fotografiadas en diferentes angulos de inclinacion para obtener imagenes de la seccidn transversal.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Esta prueba se llevé a cabo usando un equipo DSC
2910 modulado (TA Instruments, New Castle, DE) empleando una atmdsfera de nitrégeno. El rango de la
temperatura utilizado fue de -40 a 200°C. La velocidad de calentamiento/enfriamiento fue configurada en
10°C/min.

Almacenamiento. Las peliculas control y con la inclusion de aceites esenciales fueron almacenadas a
5, 20, 33°C y a humedades relativas de 60 y 93%. Las propiedades fisicas fueron medidas después de 2 y 4
semanas de almacenamiento. Los parametros de almacenamiento fueron escogidos en base a estudios
publicados por otros autores

Anélisis estadistico. Se emple6 un anélisis multifactorial (p<0,05) usando el paquete estadistico
Statgraphics® Centurion XV (StatPoint Technologies Inc, Warrenton, Virginia, USA).

3. RESULTADOS
Efecto de la adicion de los aceites esenciales en las propiedades fisicas de las peliculas de quitosano
Espesores. Se presentan en la Figura 1. El rango varié entre 0,063 a 0,104 mm. El espesor de la

pelicula fue afectado por su composicién. La inclusién de aceites esenciales disminuy6 significativamente el
espesor.
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Figura 1: Espesores de las peliculas de quitosano. Las diferencias estandar entre tratamientos se muestran gréficamente
indicando las diferencias estadisticamente significativas entre las medias de los tratamientos con un nivel de confianza
del 95%.
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Méaximo esfuerzo de tension y porcentaje de elongacion. La inclusion de EOs no afecta
significativamente la resistencia a la tension ni el porcentaje de elongacidn. Sin embargo, estas variables
respuesta presentaron diferentes tendencias. Se reportaron valores menores de la TS cuando se increment6 la
concentracion de REO, mientras que las peliculas con la concentracién mas alta de la combinacion
TEO:REO reportaron valores significativamente mayores de TS comparados con las peliculas con inclusién
de REO (Figura 2). Adicionalmente, se presentaron diferencias significativas en el %E de las peliculas con la
inclusién de TEO a la concentracion mas baja y la inclusion de REO a la concentracion mas alta. Los
resultados sugieren que la inclusién de REO redujo la capacidad de elongacién de la pelicula debido al
registro de menores valores %E y de TS cuando se compar6 con la capacidad de elongacion de las peliculas
con inclusion de TEQ y de la combinacion TEO:REO (Figura 3).
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Figura 2: Maximo esfuerzo de tension de las peliculas de quitosano. Las diferencias estdndar entre tratamientos se mues-
tran gréaficamente indicando las diferencias estadisticamente significativas entre las medias de los tratamientos con un
nivel de confianza del 95%.
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Figura 3: Porcentaje de elongacion de las peliculas de quitosano. Las diferencias estandar entre tratamientos se muestran
graficamente indicando las diferencias estadisticamente significativas entre las medias de los tratamientos con un nivel
de confianza del 95%.

Méxima fuerza de puncién (PS) y deformacién por puncién (PD). Estas propiedades mecénicas
comprueban la integridad de los empaques bajos la accién de la penetracién, lo cual se relaciona e influye en
la capacidad de conservacion de sus propiedades de barrera. La PS de las peliculas no fue significativamente
diferente (p> 0,05). Sin embargo, la Figura 4 muestra que el valor de PD fue significativamente inferior para
la muestra con la inclusién de 1:1 v/p (TEO:CH) que para la muestra control.
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Figura 4: Deformacion por puncion de las peliculas de quitosano. Las diferencias estandar entre tratamientos se mues-
tran graficamente indicando las diferencias estadisticamente significativas entre las medias de los tratamientos con un
nivel de confianza del 95%.

Contenido de humedad. La inclusion de aceites esenciales de tomillo y de romero disminuyd
significativamente el contenido de humedad de las peliculas de quitosano como se muestra en la Figura 5, lo
cual se atribuy6 a un aumento de la hidrofobicidad de las peliculas. Adicionalmente, cuando la concentracion
del aceite esencial de tomillo aumentd hasta 1:1 v/p (TEO:CH), el contenido de humedad de las peliculas
disminuyé significativamente.
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Figura 5: Contenido de humedad de las peliculas de quitosano. Las diferencias estandar entre tratamientos se muestran
graficamente indicando las diferencias estadisticamente significativas entre las medias de los tratamientos con un nivel
de confianza del 95%.

Resistencia al agua. Los resultados mostraron que la pelicula de quitosano presenta una baja
solubilidad en agua. Sin embargo, se observd un aumento significativo de la solubilidad cuando los EOs
fueron incluidos en las peliculas de quitosano (Figura 6).
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Figura 6: Resistencia al agua de las peliculas de quitosano. Las diferencias estandar entre tratamientos se muestran
graficamente indicando las diferencias estadisticamente significativas entre las medias de los tratamientos con un nivel
de confianza del 95%.

Capacidad de retencion de agua. Esta propiedad predice la conservacién de la calidad del empaque
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durante el envasado y el almacenamiento de productos alimenticios [16]. En algunos casos, una capacidad de
retencién de agua mayor, puede ser deseable para absorber el exceso de agua en la superficie de los alimentos
con alto contenido de humedad [17]. Durante los ensayos, no se observaron cambios significativos de Sl
debido a la inclusién de REO y de TEO en peliculas de quitosano (Figura 7).

1200
t T
1000 - I8
r 1
k |
~~ ) E c
o é*ﬁOl',r ;
e | T |
x  § J
ot t,-OO,; B S
I 11 l
sof L | |4 |-+
[
200 + B
£
0k . | | -

C T05 71 ROS RY TROS TRt

Figura 7: Capacidad de retencidn de agua de las peliculas de quitosano. Las diferencias estandar entre tratamientos se
muestran gréficamente indicando las diferencias estadisticamente significativas entre las medias de los tratamientos con
un nivel de confianza del 95%.

Permeabilidad al vapor de agua (WVP). El efecto de la inclusion de aceites esenciales sobre la
WVP de las peliculas de CH se presenta en la Figura 8. Se observa que la inclusion de TEO, REO y la
combinacion TEO:REO, afectd significativamente esta propiedad. Los resultados demostraron que la WVP
de las peliculas de control fue de 7,5x10-13 gms*Pa?, valor que disminuyd significativamente cuando los
aceites esenciales fueron incorporados en las peliculas de quitosano. Sin embargo, no se observaron
diferencias significativas entre las WVP de las peliculas que contenian diferentes concentraciones de TEO,

REO y sus combinaciones TEO:REO.
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Figura 8: Permeabilidad al vapor de agua de peliculas de quitosano. Las diferencias estandar entre tratamientos se mues-
tran gréaficamente indicando las diferencias estadisticamente significativs entre las medias de los tratamientos con un
nivel de confianza del 95%.

Propiedades antimicrobianas de las peliculas.

Se evalud el efecto de la inclusion de EOs en peliculas de quitosano sobre la actividad antimicrobiana
contra las cepas de E. coli, S. enteritidis, S. aerus, L. monocytogenes y B. cereus. Se observo un aumento del
didmetro de inhibicién con la inclusion de la mezcla de aceites esenciales de romero e tomillo, ademas que el
efecto fue mas eficaz para las cepas de S. aureus. Este fendmeno se presenta porque las combinaciones de
TEO y REO presentan una actividad sinérgica en la pelicula de quitosano [6], ademas que las bacterias
Gram-positivas son mas sensibles a los agentes antimicrobianos [18].
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Figura 9: Efecto de la adicion de aceites esenciales sobre las propiedades antimicrobianas de las peliculas.
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Microorpanismo

Microscopia electronica de barrido (SEM). La estructura interna de la peliculas de quitosano sin
inclusion de aceites esenciales fue continua (Figura 10a), mientras que las peliculas de quitosano con
inclusion de OEs no presentaron una estructura homogénea (Figuras 10b-g).
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Figura 10: Micrografias de la seccion transversal de las peliculas de quitosano por SEM. a) C (3000x); b) T0,5 (3000x); ¢) T1
(5000x); d) RO,5 (5000x); e) R1 (5000x), f) TRO,5 (5000x); g) TR1 (1000x).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Las propiedades térmicas de las peliculas de quitosano
fueron analizadas empleando el método de DSC en un rango de temperaturas entre -40 hasta 200 °C (Tabla
1). Los termogramas se presentaron en la Figura 11. La temperatura de transicion vitrea (Tg) no demostr6 un
comportamiento térmico estable. Sin embargo, los resultados presentaron un pico endotérmico centrado en
las temperaturas entre 89 a 144 °C.

Tabla 1: Resultados DSC.

Materials Tg(°C) Tc(°C) 300

c 26,04 89,17 £ im0 e
T0,5 42,56 130,55 £ 1200 N

T1 16,01 1437 R .
RO,5 32,38 94,78 o

R1 17,34 104,81 19.00 ;
TRO,5 14,61 100,16 11,00 s 3
TR1 17,01 112,5 G

40 10 20 S0 80 110 140 170 200
Temperatwe ("C)

Figura 11: Termogramas de las peliculas obtenidos por DSC.

Efecto del almacenamiento en las propiedades fisicas de las peliculas de quitosano

Espesor. El espesor no fue afectado por los cambios de humedad ni de temperatura. Sin embargo, la
inclusion de aceites esenciales disminuyé las diferencias entre los espesores de las peliculas evaluadas
durante el almacenamiento (Figura 12).

011
0,11
01
01
A g002 ——CT5
£ 0,09 E
E - 008 e TRITS
c 0,08 gl
g 8 ——CT20
8 007 8007
<-4 TRIT20
0,06 0,06 cT33
0,05 0,05 @ TRIT33
50 52 54 50 52 54
Tiempo (semanas) Tiempo (semanas)
@ (b)

Figura 12: Efecto de las condiciones de almacenamiento sobre el espesor de las peliculas: (a) Humedad relativa de alma-
cenamiento 60%, (b) Humedad relativa de almacenamiento 93%.

C: muestra control, TR1: mezcla de aceites esenciales de tomillo y romero proporcion 1:1 en relacion al quitosano, S:
semana de almacenamiento, T: temperatura de almacenamiento, H: humedad de almacenamiento.

Contenido de humedad. Se registraron valores significativamente mayores en contenido de humedad
cuando las peliculas fueron almacenadas a humedades altas como se muestra en la Figura 13.
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Figura 13: Efecto de las condiciones de almacenamiento sobre el contenido de humedad de las peliculas: (a) Humedad
relativa de almacenamiento 60%, (b) Humedad relativa de almacenamiento 93%.
C: muestra control, TR1: mezcla de aceites esenciales de tomillo y romero proporcién 1:1 en relacion al quitosano, S:
semana de almacenamiento, T: temperatura de almacenamiento, H: humedad de almacenamiento.

Maximo esfuerzo de tension y porcentaje de elongacion. No se registraron diferencias
significativas del maximo esfuerzo de tension entre las peliculas evaluadas. Sin embargo, el porcentaje de
elongacion de las peliculas fue afectado por la humedad de almacenamiento como se observa en la Figura 14.
Adicionalmente, las peliculas sin almacenamiento presentaron un porcentaje de elongaciéon menor. Sin
embargo, el tiempo de almacenamiento no evidenci6 un efecto significativo sobre esta propiedad.
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Figura 14. Efecto de las condiciones de almacenamiento sobre el maximo esfuerzo de tension de las peliculas: (a) Hu-
medad relativa de almacenamiento 60%, (b) Humedad relativa de almacenamiento 93%.

C: muestra control, TR1: mezcla de aceites esenciales de tomillo y romero proporcién 1:1 en relacién al quitosano, S:
semana de almacenamiento, T: temperatura de almacenamiento, H: humedad de almacenamiento.

Maxima fuerza de puncién y deformacién por puncion. Las condiciones de almacenamiento
afectaron estas propiedades. Cuando el tiempo y la humedad aumentaron, la pelicula de quitosano se torno
mas fragil, registrando valores significativamente menores de resistencia a la puncién y de deformacién por
puncion (Figuras 15 y 16). Por otra parte, los resultados demostraron que el aumento de la temperatura
produjo una disminucion en los valores de deformacién por puncién.
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Figura 15: Efecto de las condiciones de almacenamiento sobre la deformacién por puncién de las peliculas: (a) Humedad
relativa de almacenamiento 60%, (b) Humedad relativa de almacenamiento 93%.

C: muestra control, TR1: mezcla de aceites esenciales de tomillo y romero proporcién 1:1 en relacion al quitosano, S:
semana de almacenamiento, T: temperatura de almacenamiento, H: humedad de almacenamiento.
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Figura 16: Efecto de las condiciones de almacenamiento sobre la deformacién por puncién de las peliculas: (a) Humedad
relativa de almacenamiento 60%, (b) Humedad relativa de almacenamiento 93%.

C: muestra control, TR1: mezcla de aceites esenciales de tomillo y romero proporcién 1:1 en relacion al quitosano, S:
semana de almacenamiento, T: temperatura de almacenamiento, H: humedad de almacenamiento.

Capacidad de retencién de agua. Los resultados indicaron que la capacidad de retencién de agua
disminuyd con el aumento de la humedad y del tiempo de almacenamiento (Figura 17). Sin embargo, la
temperatura no ejercié un efecto significativo.
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Figura 17: Efecto de las condiciones de almacenamiento sobre la capacidad de retencion de agua de las peliculas: (a)
Humedad relativa de almacenamiento 60%, (b) Humedad relativa de almacenamiento 93%.

C: muestra control, TR1: mezcla de aceites esenciales de tomillo y romero proporcién 1:1 en relacion al quitosano, S:
semana de almacenamiento, T: temperatura de almacenamiento, H: humedad de almacenamiento.
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Microscopia electrénica de barrido. En las micrografias se observa que las condiciones de
almacenamiento no modificaron notoriamente la superficie ni la estructura interna de las peliculas como se

observa en las Figuras 18a-f.

d)

Figura 18: Micrografias de la seccion transversal de las peliculas de quitosano almacenadas. a) C T5H93S2 (3000x); b) C
T20H60S2 (1000x); c) TR1 T33H93S2 (3000x); d) TR1 T5H60S4 (3000x); €) TR1 T33H60S4 (1000x), f) TR1 T33H93S4

(1000x).

f)

Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los resultados no demostraron un efecto notorio de la
temperatura y de la humedad de almacenamiento sobre la Tg. Sin embargo, las peliculas con inclusién de
aceites esenciales registraron valores mayores incluso durante el almacenamiento (Tabla 2). Adicionalmente,
las propiedades térmicas de las peliculas fueron modificadas, especialmente en las peliculas con la inclusion

de los aceites esenciales (Figuras 19 y 20).

Tabla 2: Resultados del analisis de DSC para las peliculas almacenadas.

Tg(°C) | Tc(°C)
Cond|C|one§ de alma- Humedad
cenamiento
Temperatura 60 | 93 60 93

5 C 12,88 31,80 113,15 82,37
TR1 33,95 49,35 105,09 96,97

20 C 10,38 14,51 106,42 99,13
TR1 41,22 37,09 116,34 106,59

33 C 9,34 17,28 88,57 64,54
TR1 8,49 33,96 110,42 84,36
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Figura 19: Termogramas de las peliculas control (C). Figura 20: Termogramas de las peliculas con inclusion de
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4. DISCUSION
Efecto de la adicion de los aceites esenciales en las propiedades fisicas de las peliculas de quitosano

La inclusion de aceites esenciales disminuy6 el espesor de las peliculas, sin embargo el aumento de la
concentracion de los aceites no afect6 significativamente esta propiedad. Los resultados fueron diferentes a
los reportados por HOSSEINI, et al. [15], quien no registré diferencias significativas de espesor con la
inclusion de aceites esenciales a la menor concentracidn, mientras que a mayores concentraciones el espesor
fue alterado significativamente. Los resultados demuestran que el espesor de las peliculas fue influenciado
por la inclusién de aceites esenciales debido a la modificacién de la composicién de la matriz polimérica, sin
que las concentraciones de aceites empleadas llegasen a alterar significativamente el espesor [19]

Las modificaciones de la resistencia mecéanica referidas a las propiedades de elongacion pudieron
presentarse debido a discontinuidades estructurales en la matriz polimérica [20]. Adicionalmente, los
cambios en las propiedades de tension pudieron ser producidos porque la inclusién de TEO en la matriz
polimérica influencié la formacion de una estructura cristalina y debilité las uniones del hidrégeno
intermolecular [21].

Por otra parte, las propiedades como el contenido de humedad, la solubilidad en agua, la capacidad de
retencién de agua y la permeabilidad al vapor de agua fueron modificadas debido a la formacién de enlaces
covalentes entre los grupos funcionales de las cadenas de quitosano. Este fendmeno conduce a una
disminucion en la disponibilidad de grupos hidroxilo y amino y limita las interacciones entre los
polisacaridos y el agua por la formacion de enlaces de hidrégeno [15]. Los resultados obtenidos de la
solubilidad en agua fueron similares a los reportados por OJAGH, et al. [22]. Sin embargo, fueron
contradictorios cuando fueron comparados con los resultados de ABDOLLAHI, et al. [23], los cuales
demostraron que la inclusion de aceite esencial de romero en peliculas de quitosano aumenta su resistencia al
agua. La inclusién de los aceites esenciales disminuy6 la WVP de las peliculas de quitosano. El anterior
fendémeno podria ocurrir por la limitacién de la disponibilidad de grupos de hidrégeno para formar uniones
hidrofilicas con el vapor de agua en contacto con la pelicula. La disminucién de la disponibilidad de los
grupos de hidrogeno es causada por la formacion de puentes de hidrégeno y enlaces covalentes entre el
quitosano y los componentes de los EOs [23].

Los resultados obtenido a partir del anélisis de la inhibicidn del crecimiento de las cepas bacterianas
fueron similares a PRANOTO, et al. [24], concluyeron que el quitosano posee actividad antimicrobiana y que
la incorporacién de agentes antimicrobianos en la pelicula comestible de quitosano mejora la eficacia para
inhibir el crecimiento de microorganismos.

Adicionalmente, Los resultados reportados en las pruebas de SEM sugieren que la inclusion de EOs
causa una separacion de fases en las soluciones poliméricas correspondiente a las gotitas de aceites esenciales
incorporadas en una red polimérica continua [25]. Resultados similares fueron obtenidos en anteriores
investigaciones que coinciden que el tamafio y la cantidad de poros también aumentaron con el incremento de
la concentracion de los aceites esenciales incluidos en las peliculas [25-27]. Segin ABDOLLAHI, et al. [26],
la incorporacién del aceite esencial de romero en peliculas de quitosano provoca estructuras mas flexibles y
superficies agrietadas. Por otra parte, la evaporacion rapida del aceite de tomillo incorporado en las peliculas
poliméricas provoca la formacion de burbujas en la superficie de las peliculas, asi como la formacion de una
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estructura porosa distribuida homogéneamente [27].

Finalmente, en los ensayos de DSC, la temperatura de transicién vitrea (Tg) no demostrd un
comportamiento térmico estable debido a que esta propiedad depende de muchos factores que influyen
principalmente en la movilidad de las cadenas del polisacarido y en la estructura de la fase del sistema [28].
El efecto endotérmico se puede atribuir a la pérdida de peso por la evaporacion del agua y de las trazas de
disolvente [29]. La temperatura de cristalizacion mas alta es causada por la inclusion de los aceites
esenciales, asi como al aumento de sus concentraciones [27].

Efecto del almacenamiento en las propiedades fisicas de las peliculas de quitosano

Se deduce que las peliculas de quitosano se comportaron como una membrana hidréfila, porque cuando se
encuentran en un estado de hidrogel tienen la capacidad de atrapar las moléculas de agua cuando se exponen
al aire con alta humedad relativa. Durante el almacenamiento, las moléculas de agua interactuaron con las
moléculas catidnicas de la matriz polimérica y son capaces de retener y absorber agua, y por consiguiente, el
contenido de humedad de las peliculas aumenta [8, 30]. A pesar que el almacenamiento aument6 el contenido
de humedad, no se registraron diferencias significativas por efecto de la inclusion de EOs, asi como por
efecto del tiempo de almacenamiento entre la segunda y la cuarta semana.

Adicionalmente, el aumento del contenido de humedad de las peliculas explicado anteriormente se
asocia al descenso de la capacidad de retencion de agua [30] y al efecto plastificante del agua que modifica
las propiedades mecénicas de las peliculas. Por consiguiente, el aumento del porcentaje de elongacion de las
peliculas almacenadas a humedades altas se asocia al aumento del contenido de humedad de las peliculas e
[9, 31]. Adicionalmente, el aumento de la temperatura produjo una disminucion en los valores de
deformacion por puncién, lo que pudo ser atribuido a la transformacién gradual de los grupos amino del
quitosano en grupos acetamida [10].

Finalmente, analizando los resultados obtenidos por DSC, se puede a inferir que los cambios
conformacionales en la microestructura de la pelicula y el contenido de agua podrian haber modificado las
propiedades térmicas de las peliculas, especialmente en las peliculas con la inclusion de los aceites esenciales
ya que la temperatura de transicién vitrea depende de diversos factores como la cristalinidad, la cantidad de
agua, el grado de desacetilacion del quitosano y las interacciones macromoleculares [32].

Resultados obtenidos en diferentes estudios concluyen que el quitosano posee la capacidad para
reducir la pérdida de peso y la tasa de respiracion de frutas [33]. Adicionalmente, la aplicacién de
recubrimientos comestibles en frutas frescas puede mantener la firmeza, dar lugar a valores més altos de
acidez titulable y valores mas bajos de pH, asi como menor cantidad de sélidos solubles totales en
comparacion con el control [34, 35]. Otros estudios determinan que la aplicacion de quitosano favorece los
atributos sensoriales de los alimentos recubiertos, tales como el aspecto externo, la aceptabilidad visual, asi
como la reduccion de los cambios de color en la piel y el aumento del brillo superficial [36]. Finalmente, la
aplicacion de revestimientos sobre alimentos evita la decoloracion durante el almacenamiento, mantiene la
frescura y evita el pardeamiento superficial en comparacion con las frutas de control [37-39].

5. CONCLUSIONES

Se estudio el efecto del almacenamiento sobre algunas propiedades fisicas de las peliculas de quitosano cony
sin inclusidn de aceites esenciales. Las modificaciones de las propiedades fisicas se atribuyeron a posibles
cambios quimicos, tales como interacciones moleculares entre la matriz polimérica y el agua contenida en el
aire circundante y a la reacetilacion de los grupos amino del quitosano.

El incremento de la humedad de almacenamiento aumentd el porcentaje de elongacion, sin embargo
disminuyd la fuerza maxima de puncién, la deformacién por puncién y la capacidad de retencion de agua.
Las peliculas almacenadas a bajas temperaturas reportaron mayores valores de capacidad de retencion de
agua y porcentaje de elongacion.

La inclusién de aceites esenciales afectd notablemente la estructura interna de las peliculas de
quitosano, sin embargo no fueron observados cambios notorios por el efecto del almacenamiento.
Adicionalmente, las peliculas de quitosano mejoraron la capacidad para inhibir el crecimiento de cepas
bacterianas, sin embargo para futuros ensayos se sugiere realizar un andlisis sobre la inhibicion del
crecimiento de hongos [40].

El estudio sugiere que las peliculas evaluadas en el presente estudio podrian ser usadas como empaque
comestibles de alimentos, sin embargo se deduce que el caracter hidrofilo del polimero empleado limita
considerablemente su aplicacion en el campo de empaques para alimentos especialmente a altas humedades
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de almacenamiento.
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