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Resumen. El quitosdn como componente estructural forma peliculas
hidrofilicas con propiedades de permeabilidad deficientes para ser
empleadas en laindustria de alimentos; el presente trabajo tiene como
objetivo estimar la permeabilidad a vapor de agua en peliculas de
quitosan modificadas con sorbitol y polietilenglicol a 0.7y 1.4 %, y
acido estedrico y laurico a 0.3y 0.8 %. Aplicando el método modifi-
cado de Mc-Hugh, € indice de permeabilidad con relacion a peso,
grosor y area; tanto las presiones parciales corregidas como €l grosor
afectan la permeabilidad. Las peliculas obtenidas con soluciones de
quitosan a 2 % més sorbitol 0.7 % muestran una permeabilidad a
vapor de agua (WVP) de 2.539 g mm / n? kPa, mas adecuada para su
uso.

Palabras clave: Quitosan, peliculas hidrofilicas, permeabilidad,
vapor de agua.

Abstract. Chitosan as structural component of hydrophilic films
shows deficient permeability properties for its application in the food
industry. The objective of this contribution is to estimate the perme-
ability to the water vapor in modified chitosan films containing sor-
bitol and polyethylene glycol at concentrations of 0.7 and 1.4 % as
well as stearic and lauric acids at 0.3 and 0.8 %. Applying the modi-
fied method of Mc-Hugh, the permeability coefficient considered
weight, thickness and area; the corrected water vapor partial pres-
sures and thickness affect the permeability. The 2.539 g mm / m2 kPa
water vapor permeability of chitosan films obtained from 2 % chi-
tosan solutions containing 0.7 % sorbitol was the most adequate for
its application.
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Introduccion

El quitosan como material alternativo de peliculas flexibles
biodegradables presenta propiedades funcionales similares a
las tradicionales derivadas de productos petroquimicos (polie-
tileno, polivinilo). Tanto el quitosan como otros polimeros son
capaces de actuar como barreras selectivas entre el medio y el
alimento generando ambientes modificados en cuanto ala con-
centracién de gases y vapores (vapor de agua, oxigeno, etileno
etc.). Sin embargo la permeabilidad a vapor de agua no es una
de las propiedades inherentes de estas peliculas de tipo
hidrofilico, las cuales tienden a retener el agua en su estructura
lo cual conduce a hinchamiento de la misma, generando un
funcionamiento ineficiente [1]. Debido a esto, se ha optado por
integrar a su estructura agentes plastificantes y &cidos grasos,
impartiendo con €ello flexibilidad a la vez que se incrementa la
movilidad del polimero, implicando con ello la modificacion
en los valores de permeabilidad a vapor de agua. El presente
estudio tiene por objeto evaluar la permeabilidad al vapor de
agua WV P de peliculas elaboradas a partir de una solucién de
quitosan al 1y 2 %, de soluciones de quitosan al 1y 2 % mas
sorbitol y polietilenglicol a dos concentraciones 0.7y 1.4 %, y
de soluciones de quitosan a 1y 2 % més los &cidos grasos
estearico y laurico a concentraciones de 0.3 y 0.8 %.

Antecedentes

El quitosan es un poliaminosacérido lineal de alto peso mole
cular, cuyos grupos funcionales estan disponibles para reac-
ciones quimicas; se comporta como un polielectrélito en aguaa
pH’s &cidos, ya que presenta una alta densidad de carga positiva
atribuida a las unidades de glucosamina, por lo que interactla
fuertemente con estructuras anidnicas como: proteinas, polisa-
caridosy otras moléculas de carga negativa[2].

Para la formacion de las peliculas se debe garantizar la
total solubilidad del quitosan en agua acidificada[3].

Las peliculas empleadas como empaques para alimentos
deben cumplir con caracteristicas basicas de transferencia de
vapor de agua y de gases. A este respecto se plantean dos
mecanismos de transferencia de masa: €l fluido capilar y el de
difusion activada; en el primer caso las moléculas permeantes
pasan a través de un medio altamente poroso, a diferencia de
la difusion activada en donde la solubilizacion de los agentes
penetrantes es bajo un gradiente de concentracion, por 1o que
en estas peliculas el transporte de masa incluye la adsorcion,
la difusién y la desorcion [4]. Este fendmeno para el caso de
peliculas de quitosan ha sido poco estudiado, por lo que se
requiere integrar el conocimiento de transferencia en peliculas
hidrofilicas, considerando la ley de Fick y la ley de Henry,
arribando con ello al célculo de permeabilidad al vapor de
agua através del método modificado de Mc-Hugh [5].
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M etodologia

Para evaluar la permeabilidad a vapor de agua (WVP) se
seleccion6 el método desecante de la técnica gravimétrica de
la ASTM E-96,88, modificada por Mc-Hugh y colaboradores
en 1993, en la cual indirectamente se obtiene la permeabilidad
cuantificando el indice de movimiento de vapor de agua a
través de la pelicula mediante los cambios de peso debido ala
transferencia de humedad. En esta técnica se cuenta con dos
camaras. la de ambientacion y la de prueba, previo a la deter-
minacion de la WV P fue necesario realizar laimplementacion
de ambas camaras.

Cémaraambiental

De acuerdo a lo establecido en la técnica modificada de Mc-
Hugh se definieron las condiciones de operacion: 1) velocidad
de aire 182 m/ min. (500 ft / min.); 2) Temperatura 23-32 °C;
3) Humedad Relativa (HR) 95 + 2 %. Se implement6 una
camara (sellada) hermética de 40 cm de ancho”™ 40 cm de ato
y 40 cm de profundidad, a la cua se le adaptd un ventilador
marca Rotron modelo MXA-3 de tipo axial en la parte supe-
rior central, con impulso de aire hacia la parte posterior, las
velocidades de aire alcanzadas se monitorearon en cuatro pur-
tos diferentes de la cdmara con la ayuda de un anemometro ,
obteniéndose un perfil de velocidades de aire de la cdmara por
un periodo de 4 h.

El registro de temperatura se manejé con un higrotermé-
metro, el cual seinstal6 en la pared derecha en el primer ter-
cio de lacémara, se tomaron lecturas cada media hora por 8 h.

De forma consecuente se monitored la humedad relativa
(HR), sin embargo para lograr 95 + 2 % fue necesario un
abastecimiento continuo de agua para obtener esta condicion,
se cubrieron las paredes de la camara con telas absorbentes y
se instal6 una manguera calibre 0.003 ~ 0.006 m perforada
cada 10 cm en la periferia superior, la administracion de agua
fue manual, lograndose asi |a humedad rel ativa especificada.

Camara de Prueba

Seglin especificaciones de la ASTM E-96,88 [6]; se optd por
el disefio de cgja de doble fondo con &rea de 8.2 cm?2, de pro-
fundidad total 2.6 cm, usando como bastidor una banda de
caucho de 1.5 cm de ancho.
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Fig. 1. Camara de prueba de doble fondo de acuerdo ala ASTM.
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Para |la construccién de la camara se utilizo plexiglas de 3
mm de espesor, cumpliendo con las caracteristicas deseadas
de ser no corrosivo, resistente, impermeable al aguay ligero.

La pelicula se sujet6 a la camara de prueba colocando el
bastidor y sellando con silicdn para mantener las condiciones
de hermeticidad dentro de la cgja de pruebay 0 % de hume-
dad relativa (HR), adicionando previamente a sellado cloruro
de calcio anhidro (CaCl,) tamizado y secado a peso constante
a200°C.

Elaboracion delas peliculas

Para |a preparacion de las peliculas se elaboraron soluciones
de quitosan a dos concentraciones 1y 2 % (p/v), utilizando
quitosan extraido a partir de caparazén de camarén, obtenido
por latécnica de desacetilacion quimica [7]. Para obtener una
disolucion de quitosan a 1y 2 %, se disolvié éste en &cido
acético a 1 %, con ayuda de un agitador magnético por 15
min. En algunos casos fue necesario centrifugar la disolucion
para eliminar €l aire incorporado. Posteriormente se vertieron
20 ml de la disolucion de quitosan sobre una placa de acrilico
de 9 mm de espesor y un &rea de 12.3 cm? previamente lavada
con alcohol y colocada en una superficie nivelada con el obje-
to de obtener un grosor homogéneo. Las disoluciones de
quitosan proyectadas sobre el acrilico se dejaron secar por 8 h
a temperatura ambiente y humedad relativa de 55 % obtenién-
dose de esta forma las peliculas. En el caso de las peliculas
elaboradas con quitosdn més los agentes modificadores de la
estructura, se procedié de forma similar, se elaboraron las
soluciones de quitosan y posteriormente se adicion6 sorbitol y
polietilenglicol a concentraciones de 0.7 y 1.4 % (p/v) para €l
sorbitol y (p/p) para el polietilenglicol. Estas mezclas se
homogenizaron por 20 min con agitador magnético; los &cidos
estedrico y laurico, se incorporaron a concentraciones de 0.3 y
0.8 % (p/v). De igual forma 20 ml de estas mezclas se
vertieron en placas de acrilico y se dejaron secar bajo las
condiciones anteriores. Posteriormente las peliculas formadas
se desprendieron con ayuda de una navaja, valorandose su
grosor y peso. Para el primero con ayuda de un vernier (0.001
in de precisién), se tomaron cuatro mediciones por pelicula
obteniéndose la media. Para la determinacién de los pesos se
usO una balanza analitica. Inmediatamente después fueron
transferidas a la cdmara para iniciar la valoracion de la per-
meabilidad (WVP).

Determinacion dela WVP
Sellada la cdmara de prueba con la pelicula, se coloco en la
cdmara ambiental a las condiciones estandarizadas de hume-
dad relativa, T° y velocidad de aire; la cdmara de prueba fue
extraida rdpidamente de la ambiental registrando la ganancia
de peso, después de haberse establecido el estado estacionario
aproximadamente durante 2 h. La toma de lecturas fue cada 2
h hasta cubrir 12 h.

Los datos fueron tratados y sustituidos en la siguiente
secuencia de ecuaciones [5]:
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WVTROCTVA=dm/dt" 1/A
En donde:
WVTR o CTVA = Indice de transferencia a vapor de agua o
coeficiente de transmision de vapor de agua
dm/ dt = Flux = diferencia de masa através del tiempo
A= dareadelapelicula

Permeanza= WVTR/ (Pa> — Pa1)

En donde:

P,, = presion sobre la pelicula que gjercen las condiciones de
lacdmara ambiental, kPa

Pa, = presion ala cual esta sujeta la pelicula al interior de la
camara de prueba, kPa

Py =Pao+WVTR R T° Z/D

En donde:

P, = presion que se gjerce en la superficie del CaCl, como
resultado de latemperaturay aw del mismo

R = constante universal delos gases

T = temperatura experimental en K

Z = D Z dtura de aire estancado entre la pelicula'y el dese-
cante

D =difusividad ala T experimental, m/s

WVP = Permeanza "~ grosor

Resultados

La ASTM asume que la resistencia a la transferencia de masa
en la camara de prueba es despreciable en ambos lados de la
pelicula, en el caso de las peliculas hidrofilicas esto es falso,
ya que presentan una baja transferencia, por lo que se induce
la conveccion del aire a velocidades de 182 m / min [8]. La
media de los datos de |a camara de ambientacidn en dos sitios,
posterior izquierday derecha fueron de 199.9 y 201.4 m/ min.
respectivamente, con desviaciones estdndar de 0.18 a0.29.

Respecto alatemperatura, la variacion de los datos fue de
24-36.6 °C, quedando en €l intervalo establecido por la norma
ASTM, E-96,88. La HR registrada varié entre 90-97 con una
media de 95.8 %, siendo evaluada cada 10 minutos comple-
tando 30 datos, quedando establecido el acondicionamiento de
la cdmara ambiental: velocidad de aire 200.6 m / min, T° 24.7
+10°C,yHR 95+ 2 %.

Referido a la camara de prueba el acondicionamiento
guedd sujeto al manejo del desecante a peso constante (4 h), y
la forma en que se sujet6 la pelicula a evaluar en primera
instancia con el bastidor de polimetilmetacrilato y posterior-
mente con una banda de pléstico flexible de 1 cm de grosor.

Valoracion dela permeabilidad al vapor de agua

En la determinacion de la permeabilidad al vapor de agua
WVP y habiendo optado por el método modificado de Mc-
Hugh [5], se obtiene la WV P cuantificando el indice de movi-

Tabla 1. Variables de respuesta de peliculas elaboradas a partir de
soluciones de quitosan més plastificantes y &cidos grasos.

Peliculas obtenidas a partir Grosor WVTR WVP
de soluciones de quitosan (mm) g/hm2 gmm/hm2kPa
Quitosdn 1 % 0.0203  99.5835 4.9367
Quitosan 1 % + PEG 0.7 % 0.0381 1051584 4.3660
Quitosin 1% + PEG 1.4 % 0.0387  107.0061 34413
Quitosan 1 % + Sorbitol 0.7 % 0.044  129.1509 4.8769
Quitosan 1 % + Sorbitol 1.4 % 0.0152 130.2942 4.6863
Quitosan 1% + Ac. Larico0.7%  0.0411  150.0929 7.8511
Quitosin 1% + Ac. Larico 1.4 % 00508  123.3845 7.3444
Quitosdn 1 % + Ac. Este&rico0.7 % 0.0558  120.5463 8.7802
Quitosdn 1% + Ac. Esteérico 1.4% 0.1143  110.9267 5.3439
Quitosdn 2 % 0.033 90.4316 4.7640
Quitosan 2 % + PEG 0.7 % 0.0445 1134572 4.2953
Quitosin 2% + PEG 1.4 % 0.0508 1053311 4.7403
Quitosan 2 % + Sorbitol 0.7 % 0.0445 101.2229 25393
Quitosan 2 % + Sorbitol 1.4 % 0.0432  144.1425 3.9073
Quitosén 2 %+Ac. Laurico 0.7 % 0.0803 127.2871 5.7969
Quitosin 2% + Ac. Larrico1.4% 0102  113.8811 7.2187
Quitosan 2 %+ Ac. Este&rico0.7% 0.107 113.9512 7.5815
Quitosn 2 %+ Ac. Este&rico 1.4% 0.16 114.6820 7.5642

miento o transferencia de vapor de agua a través de la pelicula
mediante los cambios de peso, realizando una regresion lineal
de la ganancia de peso vs. tiempo y calculando la pendiente,
misma que a dividirse entre el érea de la pelicula resulta el
WVTR (indice de permeabilidad al vapor de agua) conse-
cuentemente el cociente que resulta de dividir el WVTR entre
las presiones parciales define la Permeanza, misma que a mul -
tiplicarse por el espesor dardlaWVP.

Para el calculo de la permeabilidad al vapor de agua
(WVP) de peliculas hidrofilicas, se conceptuaron 3 etapas: la
primera definida a través del indice o coeficiente de difusion
en donde el agua es adsorbida de la zona de mas alta HR
externa difundiéndose hacia la pelicula. La segunda sucede a
integrarse a ésta, generandose una diferencia de presiones par -
ciales en la estructura de la misma (matriz), en donde influye
principalmente el grosor y el area de la pelicula. En la tercera
fase se da el fendbmeno de desorcidn, considerando €l &rea de
la l&mina en donde se presenta la menor HR interna. De tal
manera se iniciarala discusion del WVTR indice o coeficiente
de difusion; dado que para cada pelicula en particular se
tienen diferentes caracteristicas dependiendo de sus compo-
nentes en este caso quitosan solo, quitosan mas sorbitol y
PEG, quitosan maés acidos grasos estéarico y laurico.

Paralas peliculas obtenidas a partir de unasolucién al 1y
2 % de quitosén se obtuvieron grosores del orden 0.01 a 0.16
mm, (Tabla 1) coincidiendo con lo citado en la bibliografia en
donde se reportan grosores de 0.017 mm para peliculas lami-
nadas de quitosan; sin embargo, no se define la concentracion
de quitosan empleada para su preparacion [9].

Cuando se trata de peliculas obtenidas de una solucion de
quitosén 1 % cuya estructura fue modificada con polietilengli-
col a concentraciones de 0.7 y 1.4 % los grosores fueron de
0.038 mm; mientras que para quitosan a la concentracion 2 %
en promedio el valor fue de 0.047 mm. Al incorporar sorbitol
los grosores obtenidos fueron de alrededor de 0.0367 mm.
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En el caso de los acidos grasos (estéarico y laurico) a
ambas concentraciones y con soluciones de quitosan a 1 %
los grosores fueron de 0.04 hasta 0.1 mm; situacion similar se
present6 con soluciones de quitosan a 2 % en donde los valo-
resvarian de 0.08 a0.16 mm.

Es importante sefialar la relacion del grosor con el coefi-
ciente o indice de permeabilidad, ya que el grosor se modifica
cuando se utilizan plastificantes o acidos grasos; es decir que
aungue el objetivo era disminuir el grado de hidrofilicidad el
resultado final de la conformacién polimérica fue diferente
para cada caso.

Asi los indices de permeabilidad a vapor de agua se obser-
varon dentro del intervalo 90.43-150.09 g / hm? (Tabla 1); sin
embargo, el WVTR de las peliculas de quitosan 1y 2 %, se
incrementd con laincorporacion del plastificante, destacando la
de quitosan mas sorbitol a 1.4 %, ya que este es un poliol con
varios grupos funcionales, o que implica un mayor grado de
reaccion con la cadena polimérica debido a su habilidad de
reducir enlaces de hidrégeno internos, reduciendose asi las
fuerzas intermoleculares e incrementando la movilidad de las
cadenas del quitosan, todo esto influyendo en la modificacion
estructural de la red polimérica permitiendo el libre paso de
agua generando con ello el fendmeno de adsorcion [10].

Para el caso de PEG 0.7 % con solucién de quitosan a 1 %
en el que parece que los sitios de accion fueron menores,
reduciendo la distribucion molecular alo largo de la matriz de
quitosan, 1o que supone un menor acomodo y por lo tanto una
reduccién de fuerzas intermoleculares en comparacién con el
Sorbitol a 1.4 %. Sucedi6 lo mismo a observar los valores de
Quitosan 2 % con PEG 0.7 %'y 1.4 %, aunque €l grosor fue li-
geramente mayor, se expresd el aumento en el indice de per-
meabilidad, en otras palabras disminuy6 la barrera para el
paso del agua[11].

Los acidos grasos debido a su naturaleza hidrofobica,
tienen la funcién de bloquear el transporte de humedad a
través de la pelicula, impartiendo no solo hidrofobicidad a la
misma, sino incluso formando grandes intersticios a lo largo
de la cadena polimérica constituyendo una red complicada
debido a las diferentes posibilidades de interaccionar con el
quitosén [12].

Las peliculas de quitosdn mas &cidos tanto laurico como
estedrico presentaron un efecto antiplastificante sobre las mis-
mas, realzando el efecto de quebrantamiento y opacidad de
éstas[13].

Respecto al indice de permeabilidad para las peliculas
con é&cidos grasos se noté un comportamiento inversamente
proporcional con el grosor casi en todos los casos, es decir a
menores grosores se incrementd el WVTR (Tabla 1); este
efecto se atribuye a las propiedades fisicoquimicas de los
componentes en este caso acidos grasos y quitosan, si bien
esta reportado que la composicion de una pelicula, la orien
tacion de las moléculas y el acomodo estructural que se dé en
la formacion de la misma, son determinantes para su interac-
cion con el vapor de agua [14].

La permeanza es la expresion en algunos casos de |a per-
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meabilidad a vapor de agua cuando se observa una varia-
bilidad marcada en los grosores de las peliculas, ya que esta
definida a través del indice de permeabilidad al vapor de agua
dividido entre las presiones parciales a interior de la pelicula
[15]. Las concentraciones tanto de acido graso y quitosan
realzan el efecto del grosor y consecuentemente las barreras
para el paso del agua seran mayores por lo tanto el WVTR se
vi6 disminuido (Tablal).

El resultado final del fendmeno de permeabilidad al vapor
de agua en las peliculas de quitosan mas plastificantes fueron
de 2.53 a 4.87 g mm / hm2 kPa, siendo los valores més altos
en las peliculas obtenidas a partir de soluciones de quitosan a
1 % maés sorbitol 0.7 % y soluciones de quitosan a 2 % mas
PEG al 1.4 % (Tabla 1).

A diferenciade los datos obtenidos paralos indices o coe-
ficientes de permeabilidad, los valores de WVFP's de las peli-
culas de quitosén més &cidos grasos tienen una relacion direc-
tamente proporcional con el grosor coincidiendo con lo
descrito por Mc-Hughy [16], Tabla 1.

Los valores de permeabilidad variaron de 5.34 a 8.78 g
mm / hm2 kPa; resaltando el valor de WVP para peliculas
preparadas con soluciones de quitosén a 1 % y &acido estedri-
co a 0.3 % las cuales dan el valor mas alto.

Al comparar los valores de permeabilidad a vapor de
agua, de peliculas con quitosan mas &cidos grasos, el efecto en
la disminucion de la misma, en ninguno de los casos se pre-
senta a humedades relativas altas, coincidiendo con lo estable-
cido por algunos autores [16].

En términos generales se puede decir que la permeabili-
dad al vapor de agua en peliculas a base de quitosan se ve
incrementada con la adicion de agentes plastificantes y acidos
grasos comparadas con las peliculas de quitosan.

Conclusiones

1. El método modificado de Mc-Hugh 1993 permitio la valo-
racion adecuada en tiempos y movimientos de las peliculas
€elaboradas a base de soluciones de quitosan.

2. El grosor de las peliculas de quitosdn més plastificantes es
proporcional al WVTR.

3. Paralas peliculas de quitosan mas &cidos grasos, la relacion
con el grosor esinversaa WVTR.

4. La permeabilidad al vapor de agua de las peliculas de
guitosan se incrementa notablemente con la adicién de los &ci-
dos grasos.

5. La adicion de sorbitol y polietilenglicol a las peliculas de
quitosan modifica las caracteristicas fisicas y por tanto los
indices de permeabilidad al vapor de agua (WVTR)

6. La permeabilidad al vapor de agua en peliculas obtenidas a
partir de soluciones de quitosan a 2 % maés sorbitol al 0.7 y
1.4 % presentan los val ores més peguefios.
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