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Revision de literatura: Biopeliculas a base de quitosano como potencial aplicacion en
empague de alimentos

Celeste Aurora Matos Gonzalez

Resumen. El quitosano es un biopolimero que se obtiene de la desacetilacion de la quitina
siendo una alternativa a los polimeros sintéticos utilizados para los empaques de alimentos. La
quitina se encuentra cominmente en las especies marinas como el camarén, cangrejos,
calamares y langostas. Es uno de los biopolimeros mas abundantes en la naturaleza después de
la celulosa. Su uso resalta entre otras peliculas debido a que es un biopolimero con propiedades
antimicrobianas y biodegradable, lo cual hace que tenga potencial aplicacion en el area de
empaques Yy recubrimientos de alimentos. El objetivo de esta revisidn de literatura fue recopilar
informacion para proveer datos relevantes sobre las caracteristicas 6ptimas que se necesitan
para la formacion de biopeliculas especificamente de quitosano. Es por esto que se explicaran,
las propiedades intrinsecas (grado de desacetilacion (DDA), solubilidad y peso molecular) y
propiedades extrinsecas (tipo de solvente y pH, temperaturay adicion de otros ingredientes)
que afectan al quitosano cuando se requiere desarrollar una biopelicula o recubrimiento.
Asimismo, el quitosano consta de propiedades mecéanicas, antimicrobiana y permeabilidad al
vapor de agua que pueden ser mejoradas o potenciadas al afiadir otros ingredientes compatibles
con este compuesto. Dentro de algunos compuestos que se pueden utilizar destacan:
plastificante (glicerol y sorbitol), 6xido de Zinc (ZnO), propdleo, antocianinas, aceites
esenciales e hidroxido de sodio (NaOH). Esta investigacion sugiere el uso de potenciales
ingredientes para la obtencion de empaques o recubrimiento para alimentos.

Palabras claves: Biodegradable, desacetilacion, propiedades extrinsecas, propiedades
intrinsecas.

Abstract. Chitosan is a biopolymer that is obtained from the deacetylation of chitin, beingan
alternative to synthetic polymers used for food packaging. Chitin is commonly found in marine
species such as shrimp, crabs, squid, and lobsters. It is one of the of the most abundant
biopolymers in nature after cellulose. Its use stands out among other films because it is a
biopolymer antimicrobial and biodegradable properties, which makes it have potential
application in food packaging and coating. The aim of this literature review was to compiled
information to provide relevant data about the optimal characteristics that are needed for the
fabrication of biofilms specifically from chitosan. This is why the intrinsic properties (degree
of deacetylation (DDA), solubility, and molecular weight) and extrinsic properties (the type of
solventand pH, temperature, and addition of other ingredients) that effect chitosan when it is
required to fabricate a biofilm or coating will be explained. Likewise, chitosan has mechanical,
antimicrobial and water vapor permeability properties that can be improved or enhanced by
adding other ingredients compatible with this compound. Some compounds that can be used
include plasticizers (glycerol and sorbitol), Zinc oxide (ZnO), propolis, anthocyanins, essential
oils, and sodium hydroxide (NaOH). This research suggests the use of potential ingredients to
obtain food packaging or coating.

Key words: Biodegradable, deacetylation, extrinsic properties, intrinsic properties.
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1. INTRODUCCION

El plastico es un producto esencial en la sociedad debido a las diferentes aplicaciones que tiene
en la vida diaria; son materiales sintéticos o semisintéticos producidos por procesos de
polimerizacién (Singh y Sharma 2016). ElI PET (tereftalato de polietileno, por sus siglas en
inglés) esel polimero mas usado en plésticos, debido aque es un material muy fuertee incoloro,
ademas, es muy usado en la produccién de botes y empaques de alimentos (Atalay et al. 2018).
En la actualidad, la produccidon de plastico ha ido en aumento gradual afio con afio, desde 2.3
millones de toneladas en el afio 1940 hasta 448 millones de toneladas para el afio 2015,
esperando asi el doble de produccion para el afio 2050 (Parker 2019).

Hoy en dia, el mundo sin plastico parece inimaginable debido al alto uso que se le da a este
material en muchasde las rutinas diarias de la poblacion. EImayor productor de plastico a nivel
mundial es China con 60 millones de toneladas, pero esto se debe su gran poblacién. Luego,
como segundo mayor productor de plastico esta Estados Unidos con 38 millones, posterior a
Alemania con 14.5 millones y Brasil con 12 millones de toneladas (Ritchie y Roser 2018). El
plastico tiene un impacto significativamente negativo en la vida silvestre y cuerpos de agua, ya
que la mayor cantidad de los plasticos usados llegan a los océanos como destino final. El
desarrollo y uso de bioplasticos es una alternativa para reducir esta contaminacion, debido a
que el tiempo de descomposicion del bioplastico es menor comparado con el plastico sintético.
Las bolsas de plastico sintético tardan aproximadamente de 10 - 20 afios en descomponerse,
asimismo las botellas plasticas pueden permanecer en el ambiente durante 450 afios (Tapan
2019).

Los empaques son considerados el &rea donde mas se utilizan los plasticos, con un 42% seguido
del sector de las construcciones y edificios con 19% (Ritchie y Roser 2018), la diferencia se
centraen que losempaquestienen un menor tiempo de uso, en cambio las construcciones tienen
un extenso tiempo de vida. Los biopolimeros son polimeros de origen natural, producidos por
organismos vivos, son moléculas en forma de cadenas formadas por bloques quimicos
repetitivos y construidos a partir de recursos renovables, que podrian degradarse en el medio
ambiente. Los biopolimeros, son muy importantes porque tienen propiedades excepcionales
como la no toxicidad y la biodegradabilidad (Mohiuddin et al. 2017). La creacion de un
empaque aprovechando los biopolimeros que existen en la naturaleza, como el quitosano, daria
como resultado un buen envase biodegradable, amigable con el medio ambiente, y otro
beneficio que se sumaria a este plastico es el uso de desperdicio de alimentosgracias al uso de
la quitina. El desarrollo de peliculas biodegradables basadas en fuentes renovables obtenidas
dela naturalezaes la mejorformade reducir el plastico a base de petr6leoy la cantidad presente
en el medio ambiente en forma de desecho. Un material es biodegradable cuando se
descompone bajo la influencia de microbios en condiciones adecuadas y lo utilizan como una
fuente de alimento (Ashter 2016). Segun Ashter (2016), el bioplastico es completamente
biodegradable, y, ademas, puede fabricarse a partir de una gran variedad de fuentes renovables
como el quitosano.

La quitina es un biopolimero abundante en la naturaleza después de la celulosa (Trung et al.
2020). Se encuentra en la mayoria de las especies marinas, como camarones, cangrejos,
calamares y langostas (Nwe et al. 2014). En los camarones, los desechos representan entre el
45 - 48% de su peso total, compuesto basicamente por la cabezay el exoesqueleto (Hernandez
et al. 2018). El quitosano es un producto desacetilado de la quitina, donde se ha producido en
laboratorios a partir de conchas de camarones. El resultado es una excelente opcién para ser
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utilizado en la creacion de bioplasticos; de éste podrian obtenerse materiales multifuncionales
porque tiene diferentes caracteristicascomo biodegradabilidad, biocompatibilidad, no toxicidad
(Bernabé et al. 2020). Existen muchas investigaciones acerca de aplicaciones del quitosano
como biopelicula (Jiang et al. 2016; Sabbah etal. 2019; Bernabé et al. 2020). El desarrollo de
una pelicula de quitosano tiene diferentes ventajas, dado que este material consta con una
permeabilidad selectiva a los gases, excelentes propiedades mecénicas y evita el deterioro de
los alimentos (Sun et al. 2017). Por lo tanto, el quitosano es una excelente opcién para la
creacion de un bioplastico, biopeliculas o recubrimiento de alimentos que tengan una
descomposicion corta en el tiempo. Ademas, el uso de biomateriales ayudaa disminuir el uso
y la produccion de plastico a base de petréleo y los desechos que este genera. La siguiente
investigacion es una recopilacion de informacion cientifica sobre el desarrolloy aplicacion de
biopeliculas de quitosano éptimas para empaques de alimentos. Los objetivos de esta
investigacion fueron:

e Elaborarunarevision bibliografica paraeldesarrollo6ptimo de un empaque de biopeliculas
a base de quitosano como empaque de alimentos.

e Discutir sobre las propiedades intrinsecas y extrinsecas del quitosano y su efecto sobre la
fabricacion de biopeliculas.

e Plantear las aplicacionesy tendencias futuras de las biopeliculas a base de quitosano.



2. MATERIALESY METODOS

Criterios de busqueda

Se realiz6 un contenido de los temas principales que se debieron abordar en esta revision de
literatura. Se seleccionaron articulos relacionados con palabras clase como biopeliculas,
quitosano, biodegradable, se realiz6 una revision de literatura donde principalmente se utilizo
base de datos confiables para la busqueda de informacién como: “Science-Direct”, “Springer”,
“ResearchGate” y “SciELO”. Con el fin de obtener informacionreal, con base cientifica para
la redaccion de esta revision de literatura.

Criterios de seleccion de articulos

Se tom6 en cuenta diferentes factores para la bldsqueda de informacion como el afio de
publicacion, el cual, mayormente se considerd que tuvieran un maximo de 10 afios de
publicado, base de dato fuente, las cuales en su mayoria fueron cientificas paraque la revision
de literatura tenga valor cientifico y relacion con el tema en cuestién, los cuales se usé palabras
claves relacionado con biopeliculas a base de quitosano. El total de revision literaria fue de 87
citas de diferentes fuentes, 81 de estas referencias fueron obtenidas de revistas cientificas
distribuidas entre inglés y espariol, cuatro paginas weby dos libros.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

Generalidades del quitosano

Definicion del quitosano. El quitosano es un biopolimero que se obtiene de la quitina, esta se
encuentra comunmente en las especies marinas como el camarén, cangrejos, calamares y
langostas (Nwe et al. 2011). La quitina es una molécula altamente hidrofébica e insoluble en
agua y solventes organicos (Knidri et al. 2018). Sin embargo, el quitosano se produce en
laboratorios, siendo considerado como el derivado N-desacetilado y no toxico de la quitina
(Nwe et al. 2011). El quitosano estd formado por unidades repetidas de D-glucosamina 'y
unidades N-acetil-D-glucosamina, unidas por enlaces glucosidicos p-1,4 (Younesy Rinaudo
2015) (Figura 1).
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Figura 1. Estructura quimica de la quitina y el quitosano.
Fuente: (Ravi 2000).

Para la produccion de quitosano, se debe desmineralizar y desproteinizar la quitina; esto Gltimo
se realiza porque algunas personas son alérgicasa los mariscos, siendo el componente proteico,
el principal culpable. Cuando se lleva a cabo la desmineralizacion se remueve principalmente
el carbonato de calcio metabolizando, este compuestoa sales de calcio solubles en agua ademas
de la liberacion del carbono en forma de dioxido de carbono (CO,), el cual constituye el
principal compuesto inorganico del exoesqueleto de los crustaceos, y este procedimiento se
logra por medio de tratamientos con &cidos, porejemplo, usando HCI (&cido clorhidrico), HNOs
(&cido nitrico) o H,SO4 (acido sulfarico). El producto con mayor preferencia es HCl diluido a
diferentes concentraciones hasta (10% p/v) a temperatura ambiente. Posterior a esto se filtra,
luego se lava hasta alcanzar la neutralizacion del pH con agua destilada, para finalizar se debe
dejar secar (Younes y Rinaudo 2015). Por otro lado, la remocion de la proteina de la quitina se
ha llevado a cabo mediante fermentacion con Bacillus subtilis (Sini et al. 2007) esto debido a
las propiedades proteoliticas de esta bacteria y sus metabolitos secundarios. Otra manera para
realizar la desproteinizacion es con una amplia gama de productos quimicos incluyendo NaOH
(hidréxido de sodio), Na,CO3 (carbonato de sodio), KOH (hidréxido de potasio), K,CO3
(carbonato de potasio), CaOH (hidroxido de calcio), Na,SOg3 (sulfito de sodio), NazPO, (fosfato
trisddico), entre otros (Younes y Rinaudo 2015). Estas soluciones alcalinas eliminan las
proteinas por sus caracteristicas basicas, posteriormente la mezcla se filtra y se lava con agua
desionizada para eliminar el exceso de NaOH o alguna de las otras bases usadas y finalmente
se deja secar (Knidri etal. 2018).



El producto de mayor preferencia para realizar la remocion de proteinas es el NaOH, el cual se
aplica en concentraciones de entre 0.125 - 0.5M, con una variacion de temperatura hasta 160
°C, y duracién del tratamiento desde minutos hasta dias. Este procedimiento da como resultado
la desacetilacion parcial (Younes y Rinaudo 2015). Posteriormente, se realiza la desacetilacion
de la quitina, donde se provoca la degradacion de la quitina a través de la aplicacion de
soluciones alcalinas con el fin de eliminar este grupo menos reactivo denominado acetilo,
obteniendo de este modo el producto final, llamado quitosano (Figura 2).

El proceso de desacetilacion consiste en hidrolizar la quitina en una solucion al 40% de
hidréxido de sodio (NaOH) a 120 °C de 1 - 3 horas, dando como resultado un quitosano a 70%
de desacetilacion. De este modo, el porcentaje de desacetilacion es influenciado en mayor
medida por el porcentaje de hidroxido de sodio contenido en la solucién hidrolizadora. Siendo
el quitosano soluble en medios acidos acuosos como el acido acético, acidoférmico, entre otros
acidos (Ravi 2000). Sin embargo, al usar una concentracion de 18% de NaOH a 86 °C, el grado
de desacetilacion (DDA por sussiglas en inglés) es <10%, aun después de 6 h de reaccidn. Por
el contrario, al usar altas concentraciones de NaOH (50 - 60%) y altas temperaturas (130 - 150
°C), la desacetilacion ocurre mas rapidoaproximadamente en 2 h. Es decir, bajo las condiciones
maés drasticas el peso molecular del quitosano disminuye debido a su pérdida de grupos acetilo.
Como se ha explicado, la temperatura y concentracién de NaOH influyen en el DDA del
quitosano; el DDA aumentaal incrementar latemperatura o laconcentracionde NaOH (Muxika
etal.2017).

Aunque el quitosano puro tiene baja solubilidad en medios acuosos, como se mencion6
anteriormente, en medios acidos acuosos los grupos aminos se convierten en cationes (positivo)
de amonio, permitiéndole actuar con diversos tipos de moléculas, aumentando la hidrofilia y
mejorando su solubilidad en agua (Salama et al. 2020), esto ultimo sucede cuando el DDA del
quitosano alcanza 50% o mas.
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Figura 2. Proceso de desacetilacion de la quitina.
Fuente: (Muxika etal. 2017).

Uso de quitosano como material de empaque o recubrimiento de alimentos. La industria
alimentaria emplea empaques y otros tipos de recubrimientos con el fin de proteger al alimento
de su posible exposicion a las condiciones ambientalesy microorganismos que estan presentes
en el medio ambiente. El uso de empaquesy recubrimientos a base de quitosano ayudana la
preservacion de la calidad de los alimentos extendiendo su vida de anaquel, debido a las
propiedades antimicrobianas intrinsecas del biopolimero. Aunque el quitosano solo es soluble
en soluciones acidas, es un material que tiene buena afinidad con el agua debido a los grupos
polaresen sumolécula, como los grupos hidroxido (OH) y amina (NH;). Debido a esta afinidad,
cuando se suspende una pelicula de quitosano en agua se alcanza el hinchamiento maximo de
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la pelicula (mediante la absorcion del liquido), que a su vez se vuelve gelatinosa (Pavinatto et
al. 2019). El hinchamiento es una limitante en el desarrollo de empaques a base de quitosano,
principalmente ocurre por alimentos que presentan un alto contenido de humedad o alta
actividad de agua, lo cual impacta en la firmeza de la pelicula. Es por ello, que su aplicacién es
limitada para el recubrimiento de alimentos; como por ejemplo, cuando se emplea para el
empaque de frutas y vegetales, el quitosano debe modificarse a nivel quimico a fin de reducir
su solubilidad y lograr su adherencia a la superficie (Pavinatto etal. 2019). La alta capacidad
de hinchamiento, la baja solubilidad en agua y las propiedades mecanicas pueden ser
contrarrestadas mediante el uso de compuestos quimicos como lo son glicerol, antocianinas,
oxido de zinc (Zn0), hidréxido de sodio (NaOH), aceites esenciales y prop6leo. Para procesar
biopeliculas existen cuatro técnicas que tienen amplia utilizacion en alimentos, las cuales se
describen a continuacion:

Fundicion. Es la técnicamas usada parael procesamiento de peliculas, esta consisteen disolver
la sustancia en este caso el quitosano en una solucion acida como, por ejemplo, una solucion
de &cido acético. Después se adicionan materiales funcionales que mejoran las propiedades del
quitosano (glicerol y antocianinas). Seguidamente, se agita para la obtencion de una solucion
homogénea; para la eliminacion de particula insolubles y burbujas, se filtra o centrifuga la
mezcla y, se vierte en un fondo nivelado (platos Petri, placas de vidrio, placas de aluminio,
entre otros). Finalmente, se seca la mezcla a temperatura ambiente o en un horno y no queda
mas que despegar la biopelicula (Wangetal. 2018).

Revestimiento 0 recubrimiento. Usada frecuentemente con ayuda de otras herramientas,
como un pincel, espatula o rociado. Para las herramientas de pincel y espatula existen dos tipos
de recubrimiento: el recubrimiento directo, en la superficie de los alimentos, donde se limita el
crecimiento de microorganismos. Por otro lado, el recubrimiento indirecto, en la superficie de
empaques, reduciendo la permeabilidad al vapor de agua del empaque, en este caso se crea una
doble capa. Para lograr un revestimiento de rociado se utiliza un pulverizador de aire
comprimido o un pulverizador de mochila que asperja la solucion sobre el producto. Este
método puede ser combinado con otro tratamiento de preservacidn de alimentos como por
ejemplo irradiacién gammay envasado en atmosferamodificada, causando de este modo una
disminuciénen lapoblacion microbianay manteniendola calidad de los alimentos. Una ventaja
de losrevestimientos sobre lafundicion es quereducemas laoxidacionlipidica de los alimentos
(Wang etal. 2018) por disminuir en mayor medida el intercambio de oxigeno.

Inmersion. Es otra técnica para la creacion de biopolimeros. Dicha técnica crea peliculas
uniformes sobre los alimentos, ya que consiste en sumergir los alimentos en la solucién de
quitosano. Posterior a la extraccion de los alimentos de la solucién se forma una capa uniforme
sobre estos, lacual los protegera del ambiente externoatravés de un aislamiento. Estas peliculas
son capaces de aliviar el dafio por frio, disminuir la variacién de color, mantener buena calidad
y retrasar la descomposicion, lo que ayuda a prolongar significativamente la vida Gtil. Una de
las ventajas de esta técnica es que no se necesitan grandes equipos para llevarlo a cabo, siendo
de alta eficacia para la conservacion de los alimentos (Wang et al. 2018).

Extrusion. Provee caracteristicas importantes,debidoa que dacomo resultado una pelicula con
buenas propiedades mecanicas y actividad antimicrobiana. Esta, se realiza mediante la
extrusion de granulos de quitosano o mayormente con mezcla de otros materiales, como es el
almidon, los cuales se hacen pasar a través de un doble tornillo, formando una matriz plana.
Cuando se aumenta el quitosano en esta técnica, disminuye la resistencia a la ruptura y el
alargamiento, pero se mejora la permeabilidad de agua (Wang et al. 2018).



Propiedades antimicrobianas del quitosano. El quitosano ofrece capacidad limitada para
eliminar o inhibir el crecimiento de microorganismos, es por esto que se han realizado diversas
investigaciones, principalmente sobre modificaciones quimicas, con el objetivo de mejorar su
actividad antimicrobiana (Piresetal. 2013). El quitosano consta de cargas cationicas (positivas)
que son las responsables de unirlo a los componentes anidnicos (negativos) en las membranas
bacterianas, como los grupos fosforilo de los componentes fosfolipidos, proteina, aminoacidos
y varios lipopolisacéridos, todo estoa través de atracciones electrostaticas seguidas de la ruptura
del control de la permeabilidad de la membrana celular del microorganismo que se desea
inhibir. Es por esto que, el quitosano solo es capaz de inhibir el crecimiento microbiano en
medios acidos, ya que el polimero tiene cargas positivas (Salama y Hesemann 2017).
Asimismo, las propiedades antimicrobianas del quitosano pueden aumentar cuando se le afiade
grupos funcionales tales como alquilamonio cationico, funciones de carboxilato anionico,
grupos que contienen tiol, asi también con grupos alquilo, fenilo y bencilo (Sahariahy Masson
2017).

La eficacia antimicrobiana del quitosano esta relacionada con el peso molecular. Un quitosano
con peso molecular >60kDa puede inhibir el crecimiento de varios grupos de bacterias Gram
negativas y Gram positivas, ademas, se ha encontrado actividad antifingica en quitosano con
concentracion minima inhibitoria (MIC por sus siglas en inglés) entre 10 - 2500 pg/mL
(Sahariah y Masson 2017). La actividad antimicrobiana aumenta al incrementar el peso
molecular para Gram positivas (S. aureus), debido a que el quitosano en la superficie de la
célula puede formar unamembrana polimérica, que inhibe la entrada de nutrientes a la célula.
Sin embargo, para las Gram negativas (E. coli), la actividad antimicrobiana aumenta cuando se
disminuye el peso molecular debido a que el quitosano de menor peso molecular ingresa a la
célula através de penetracion, por la capa lipidica (negativa) de las Gram negativa (Dutta et al.
2009).

Cuando el quitosano presenta un mayor DDA o un mayor nimero de grupos amino libres
mejora la actividad antimicrobiana frente a diferentes cepas de hongos, bacterias Gram
positivas y Gram negativas. Es decir, el DDA influye en la actividad antimicrobiana, asimismo
se espera que un quitosano con mayor DDA, con mas cargas positivas, tenga actividad
antimicrobiana mas fuerte mayormenteen lainhibicion de E. coliy S. aureus (Junget al. 2010).
Segun Dutta et al. (2009), la propiedad antimicrobiana del quitosano se ve potenciada con una
mayor densidad de carga y solubilidad que se da a través de una desacetilacion.

Al desacetilarunamoléculade quitosano se aumentan las cargas positivas de ésta, lo que influye
en unarelacion directa en la disminucion del pH. Al momento de exponer los microorganismos
a un medio acido creado por el quitosano desacetilado se le somete a un estrés en el medio
afectando directamente su replicacion (Dutta et al. 2009) y por ende una disminucion en el
contenido de microorganismos. Por lo tanto, con mayor desacetilacion, mayor es el control
generado por el quitosano.

Aplicacionesantimicrobianas. En investigaciones anteriores, se ha utilizado quitosano con un
grado de desacetilacion de 75%, para la evaluacion de actividad antifungica de las peliculas.
Esto se llevd a cabo por contacto directo con muestras de pan, las cuales fueron selladas con las
diferentes muestras, utilizando en este caso polietileno de baja densidad (LDPE, por sus siglas
en inglés). Todas las muestras fueron envasadas y almacenadasa 25 °C y 59% de humedad
relativa. En la muestra con LDPE se presentd un crecimiento de hongos después de tres dias de
almacenamiento. El crecimiento de hongos en las peliculas que contenian quitosano puro se
detecto el crecimiento de hongos hasta el dia cinco. Sin embargo, al agregar extracto de semilla



deuva(0.5,1y1.5%)en lasmuestras de quitosano (1.5%V/v) laactividad antifingica aumento.
El crecimiento de hongos se observé hasta el dia ocho cuando a la pelicula de quitosano se le
agreg6 una concentracion de 0.5% v/v de extracto de semilla de uva, no obstante, para la
muestra empacada con quitosano y una concentracion de 1% v/v de extracto de semilla de uva
los hongos se presentaron al dia nueve. Finalmente, las muestras con 1.5% de extracto de
semillade uvaexhibieron presenciade hongosaldial0 (Tanetal. 2015). Este efecto fue debido
a los grupos NH;, C-O y compuestos aromaticos/fenolicos. EI grupo NH; se libera durante la
interaccion con los hongos (Jha 2020). Ademas de antifungica, las biopeliculas de quitosano
mostraron propiedadesantimicrobianas contra E. coliy P. auruginosa cuando el contenido de
extracto de semilla de uva alcanz6 en la solucion de quitosano mas de 0.5 mL/g y 1mLJ/g,
respectivamente. Debido a que no se detectaron células viables dentro de las primeras 24 h se
estima que la eficaciaen la inhibicion antimicrobiana podria llegar hasta 120 h. Esta eficacia se
deriva gracias a los polifenoles de las antocianinas como flavan-3-ols y flavonoles que son
capaces de suprimir algunos factores de virulencia microbianacomo reduccion de la motilidad
del enjambre bacteriano (Wangetal. 2019).

Propiedades intrinsecas y extrinsecas del quitosano para la formacion de biopeliculas
Propiedades intrinsecas

Peso molecular. Esta propiedad influye en la formacion de la pelicula debido a que a un mayor
peso molecular del quitosano da como resultado un aumento en la resistencia a la traccion y un
alargamiento a la ruptura mas bajo. Ademas de aumentar la absorcion de humedad de las
peliculas (Liu et al. 2012). La resistencia a la traccion se da cuando la pelicula ejerce firmeza
mientras se le somete a estiramiento ejerciendo fuerza en direcciones contraria hasta el punto
antes que estase rompe. El alargamiento se define como el porcentaje de estiramiento que sufre
la peliculacomparando el antesy después de ejercer la presion de estiramiento. Estos resultados
son debido a unared de entrelazamiento de moléculas que se forma durante la creacion de la
pelicula de quitosano, la cual aumenta a medida que incrementa el peso molecular (Nunthanid
et al. 2001). Otra caracteristica afectada por el peso molecular es la permeabilidad al vapor de
agua, esta propiedad aumenta con el aumento del peso molecular. Es de gran importancia
debido a que el agua o humedad del ambiente provoca deterioro en los alimentos (Liu et al.
2014). Es por esto por lo que para disminuir la permeabilidad de la biopelicula se agregan
agentes plastificantes.

Solubilidad. El quitosano tiene baja solubilidad en agua, debido a esto para su solubilizacién
se necesita un medio acido-acuoso, por debajo de un pH igual a 6.5, lo que da paso a la
elaboracion de la biopelicula (Roy et al. 2017). La solubilidad del quitosano sucede por la
protonacién del grupo funcional -NH; (grupo amino) en la posicion C-2 de las unidades
repetidasde D-glucosamina (Weinholdetal. 2009). Es decir, por la unién desordenada de iones
de hidrogeno entre las cadenas de polimero adyacentes, lo que da como resultado una
disposicion de empaquetamiento suelta y facilita la penetracion e hidratacion del agua, esta
caracteristica no depende del peso molecular, sin embargo, si esta relacionado con el DDA
(Sahariah y Masson 2017).

Grado de desacetilacion (DDA). EI DDA determina algunas caracteristicas del quitosano,
dentro de las cuales se puede mencionar la solubilidad y la biodegradabilidad entre otras. En
consecuencia, mientras disminuye el DDA, disminuye la solubilidad (Wang et al. 2008) debido
a la cantidad de grupos NH3 que tiene la molécula. Generalmente las peliculas con baja

8



solubilidad se usan para envasado de alimento y las que presentan alta solubilidad para
recubrimientos donde la pelicula y el alimento se consumen juntos (Gomaa et al. 2018).
Asimismo, otra propiedad que depende del DDA es la cristalinidad, mientras aumenta el DDA
mayor es el grado de cristalinidad, esto es debido a que al aumentar el DDA se pierden
ramificaciones de acetilo lo que provoca mayor flexibilidad (Yuan et al. 2011). A mayor
cristalinidad en una pelicula, menor permeabilidad al vapor de agua (WVP por sus siglas en
inglés). Sin embargo, Van et al. (2015) expusieron que la permeabilidad aumenta cuando el
DDA aumenta, esto sucede cuando la evaluacion se realiza variandoel pH del solvente y el tipo
de acido (férmico, lactico, acético y propidnico), los cuales influyen indirectamente en la
permeabilidad de la biopelicula. Por otro lado, la resistencia a la traccion también es una
caracteristica mecanica que se ve afectada por el DDA, mientras aumenta el DDA los valores
aumentan ligeramente. Sin embargo, los valores del alargamiento a la ruptura se reducen,
debido a un aumento en la rigidez de las cadenas de quitosano, ya que al perder mas acetilos,
pierde las ramificaciones lo que resulta en una pelicula més firme como lo establecié Zhuang
et al. (2019), y se resume en el Cuadro 1. En cambio, los angulos de contacto de la pelicula de
quitosano disminuyen al aumentar el DDA, lo que indica mayor hidrofilia para la pelicula final
(Yuanetal. 2011).

Concentracién de quitosano (relacién sélido-liquido). El efecto de la concentracion de
quitosano sobre las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de las biopeliculas ha sido
estudiado por diferentes autores, Sin embargo, no existe un consenso sobre las cantidades
Optimas para la elaboracion. En algunos estudios se establecio que para la preparacion de una
solucion de quitosano se pueden emplear diferentes proporciones de los ingredientes, por
ejemplo, se puede agregar 2% (w/v) de quitosano en polvo en una solucion acido-acuosa de
acido acético al 1% (v/v), agitdndolo durante 4 h a 800 rpm (Sun et al. 2017). Por otro lado,
Wau et al. (2019) sugiere agregar 1.5% (w/v) de quitosano, dispersandolo en una solucién de
0.5% (v/v) de acido acético, agitandolo con un agitador magnético. Sin embargo, también se
puede afiadir 1% (w/v) en agua acidificada con acido acético al 1% (v/v), para la emulsion se
utiliza un procesador ultrasonico UP 400S (Hielscher, Alemania) acoplado a un sonotrodo S7
(punta de titanio, diametro 7mmy longitud 100mm), tomando en cuenta que la temperatura no
subiera de 40°C (Fernandez-Pan et al. 2015). Finalmente, Liu et al. (2012) disolvié 2% (w/v)
de quitosano en unasolucion de acido acético al 5% (v/v), agitar con un agitador magnético. A
medida aumenta la concentracion de quitosano en unabiopelicula no se observa un cambio en
las propiedades mecanicas de las biopeliculas (Zhuang et al. 2019), como se observa en el
Cuadro 1. Por otro lado, la solubilidad de la pelicula aumenta al incrementar la concentracion
de quitosano, esto debido a que hay mayor hidrofilia del quitosano por su naturaleza hidrofilica
(Gomaa et al. 2018). La permeabilidad al vapor de agua aumenta al incrementar la
concentracion de quitosano, esto influye en una biopelicula &speray gruesa, por lo que provoca
la creacion de mas agujeros y de mayor tamafio (Ngo etal. 2020).



Cuadro 1. Propiedades intrinsecas del quitosano condiferentes grados de desacetilacion (DDA)
y concentraciones. Fuente: Zhuang et al. 2019.

Permeabilidad al

wesa TEIA Reeriagls flerengs Solgik
m2*d*Kpa
1-0.9 115.43 +2.55¢b 28.86 £ 3.414a 54.31 +6.14Ba 8.21 £0.52Aa
1-1.2 104.14 +2.00¢a 32.44 +5.87A2 51.00+8.24Ba  11.11 +0.06A¢
1-1.5 151.81 +3.468¢ 31.62 +2.80~ 68.83+5.13B0  10.13+£1.194p
2-0.9 62.19 £0.35%2 29.70 £5.88A 4454 £6.76%2  13.16 +1.65¢P
2-1.2 94.41 +1.968b 33.35+5.3748 49.83+8.38B2  12.10+0.32B2
2-1.5 95.13+1.84Ab 31.89 £2.884a 49.31+3.98A2  13.86+0.38Bb
3-0.9 63.19 £1.0042 32.96 £6.7742 41.66 £8.69%2  10.89+£0.1682
3-1.2 77.22 +£1.00A0 37.79 £4.08Ba 38.66+4.38Aa  12.36+0.73Bb
3-1.5 9551 +1.77A¢ 36.71+4.21Ba 43.54 £450A 15,99 £0.07Cc

1=Quitosano con DDA de 81%, 2= Quitosano con DDA de 88.1%, 3 =Quitosano con DDA de
95.2%.

0.9=0.9% de quitosano, 1.2=1.2% de quitosano 1.5=1.5% de quitosano.

Diferentes letras mayusculas en la misma concentracion indicaron diferencias en el nivel p <
0.05 fueron significativas, diferentes letras mindsculas en el mismo grado de desacetilacién
(DDA) indicaron diferenciasen el nivel p <0.05 fueron significativas.

Propiedades extrinsecas

Tipo de solventes y pH. Para la fabricacion de recubrimientos o biopeliculas, el quitosano se
disuelve en solventes adecuados, mayormente en agua ligeramente acidificada (haciendo uso
de acido formico, &cido lactico, acido acético y acido propidnico), por debajo de un pH de 6.5.
Asimismo, se puede utilizar algun tipo de plastificante, para incrementar la flexibilidad de la
biopelicula. La formacion de biopeliculas se produce debido a la formacion de cadenas e
interacciones formadas, como por ejemplo la union de hidrégeno (puentes de hidrdégeno). La
cual es muy importante para la formacion de estructuras de polisacaridos, las interacciones de
las cadenas dan como resultado una pelicula fragil, por esta razén son utilizados agentes
plastificantes paramejorar las propiedades mecanicas. Algunos ejemplos de estos plastificantes
son algunos polioles (glicerol, sorbitol y polietilenglicol), azlcares (glucosa y sacarosa) y
lipidos (Myong et al. 2006), los cuales impactan sobre el aumento de la flexibilidad.

Temperatura. El quitosano tiene un alto punto de fusion, por esto el medio-temperaturainfluye
en la solubilidad del quitosano para la posible formacién de la biopelicula. Las soluciones
acidas pueden destruir el enlace intra-hidrogeno del quitosano y de este modo reducir la
temperaturade fusionde lamolécula (Zhangetal. 2019). Cuandolasolucion de quitosano tiene
presencia de acido acético la temperatura de fusion puede llegar a ser 57.8 °C (Bonilla et al.
2013). Este fenomeno se observa a medida que aumenta la cantidad de acido en la solucion por
encima del 20% en peso. Ademas, debido al cizallamientoy al calentamiento al que se somete
la solucidn, se destruyenloscristales del quitosano, porquese rompen los enlaces de hidrogenos
inter e intramoleculares (Zhang et al. 2019).
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Modificaciones quimicas. El quitosano posee grupos funcionales reactivos y es de naturaleza
polisacarida, lo que le da una ventaja al momento de realizar modificaciones quimicas. En los
grupos amino libres en unidades desacetiladas se pueden provocar reacciones quimicas como
alquilacion, cuaternizacion, reacciones con aldehidos y cetonas, etc. En los grupos hidroxilos
en los carbonos C3y C6 en unidades acetiladas o desacaetiladas se llevan a reacciones como
N-ftaloilo, enlaces de hidrégeno con &tomos polares, reticulacion (Knidri etal. 2018).

La cuaternizacion del quitosano se logra mediante la adiccion de la funcionalidad de amonio
cuaternario, esta adiccién ayuda a mejorar las actividades antimicrobianas y antifingicas. La
sustitucion de N se realiza girando el grupo amino (-NH,) en sal de amonio cuaternario (Cheah
et al. 2019). La alquilacion se lleva a cabo mediante una reaccion amino reductora realizada
por medio de intermedios de base de Schiff (grupo funcional que posee doble enlace carbono-
nitrégeno, con el &tomo de nitrégeno conectado a un grupo alquilo, pero sin hidrdgeno) entre
los grupos amino del quitosano y aldehidos y cetonas, ademas de la reduccion de los
intermedios de base de Schiff (iminas) con borohidruro de sodio o cianoborohidruro de sodio.
La alquilacién le proporcionamayor solubilidaden medio acidos al quito sano (Madera-Santana
et al. 2018). EI N-ftaloil quitosano se usa ampliamente para las reacciones de modificacion
controlada del quitosano, luego de estareaccion se puede eliminar este grupo introduciendo un
grupo atractorde electrones (-NO2, -Cl) en el anillo aromatico ftaloilo, desprotegiendo el grupo
amino, esta adicion aumenta la actividad antifingica contra Rhizoctonia cerealis, Fusarium
oxysporum y Botrytis cinerea. Ademas, se mejoré la actividad antibacteriana contra
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis y E. coli (Hu etal. 2016).

Adicion de otros ingredientes

Peliculas de quitosano con glicerol. El glicerol presenta biocompatibilidad con el quitosano
y, por lo tanto, puede usarse para hacer recubrimientos y peliculas para proteccion de alimentos
y empaques comestibles. En comparacion con el quitosano puro, las peliculas a las que se le
adiciona glicerol (poliol hidrofébico) actuando como agente plastificante, tienden a ser méas
hidrofobicas. El glicerol, por sus tres grupos hidroxilo (OH) (Figura 3), irrumpe en la
interaccion de las moléculas de quitosano especificamente entre los puentes creados por dos
grupos amino (NH,) del quitosano los cuales crean puentes de hidrdgeno entre si. Esta
interaccion aumenta la caracteristica amorfa del quitosano proveyendo flexibilidad,
hidrofobicidad y traslucidez a la biopelicula (Chenet al. 2018).

HO OH

OH

Figura 3. Estructura quimica del glicerol.
Fuente: (Pavinatto etal. 2019).

Al agregar glicerol las moléculas de éste interactian y se unen a las moléculas de quitosano,
dejando expuesto a los grupos hidrofébicos C-H, lo cual dificulta la formacién de redes de
enlace de hidrégeno intermoleculares (Monte etal. 2018). Elangulo de contacto de las peliculas
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con glicerol es cercano a 120° aun manteniéndose durante 5 segundos, sin embargo, una
pelicula de quitosano puro consta de un angulo de contacto de alrededor de 50°, lo que indica
el aumento en la hidrofobia al agregar este compuesto (Pavinatto etal. 2019). Al utilizar una
solucion acuosa para la formacidn de biopeliculas a base de quitosano, el agua desempefia un
papel importante en el proceso de plastificacion primaria de estas peliculas debido a que sus
moléculas penetran en las moléculas del quitosano aumentando las distancias entre las cadenas.
Este proceso provoca unadestruccion de los enlaces de hidrégeno. Sin embargo, las moléculas
de aguay los grupos N-H o O-H del quitosano forman un nuevo enlace de hidrégeno (Ma et al.
2019). Esto da lugar a un proceso que permite el segundo paso del proceso de plastificacion, la
distancia que existe entre las cadenas del quitosano facilita la penetracion de las moléculas del
glicerol, donde se forman enlaces de hidrdégeno entre las moléculas del polimero y el
plastificante. Mediante el aumento de la distancia al introducir el plastificante, las
macromoléculas pueden deslizarse mejor provocando una molécula mas flexible por la
extension de las interacciones (Figura 4) (Pavinatto etal. 2019).

-—_J'

S Quitosano \r\—‘ _,...-—-"—"--!
e S
Enlaces de
hidrégeno —_

‘ st
Glycerol /-

Pelicula de quitosano puro
Pelicula de quitosano + glicerol (30%)

Figura 4. llustracion de peliculas con quitosano puro y peliculas plastificadas por formacion
de moléculas de glicerol.
Fuente: (Pavinatto etal. 2019).

Las caracteristicas fisicas del quitosano son afectadas por el glicerol cuando existe un sobrante.
Segun Jiang et al. (2016), cuando se le agrega glicerol a la pelicula de quitosano la opacidad
disminuye debido a la desorganizacion de las moléculas al crearse una molécula amorfa. Sin
embargo, cuando se aumenta de 30 - 40% de glicerol aumenta la opacidad debido a que hay
exceso de glicerol, dando como resultado la opacidad de la pelicula y la disminucion en la
resistencia a la traccion. La disminucidn en la resistencia de traccion ocurre debido a la adicion
de plastificante, por ejemplo, glicerol al quitosano, que se encarga de disminuir los enlaces de
hidrégeno. En este caso, el grupo hidroxilo del glicerol irrumpe entre los enlaces de hidrdgeno,
lo cual mejora la distancia intermolecular en la biopelicula, lo que da como resultado mayor
flexibilidad en la pelicula y unareduccion la resistencia a la traccion disminuye (Sumarni et al.
2017).

Pelicula de quitosano con sorbitol. La adicién de polioles mejora las propiedades fisicas de
las peliculas debido a la reduccion de las fuerzas de friccion entre las cadenas de los polimeros.
El glicerol es el méas usado por su eficiencia de plastificaciény la disponibilidad en el mercado,
ayudando a las propiedades mecanicas de la biopelicula (Liu et al. 2013). Sin embargo, el
sorbitol mejora propiedades fisicoquimicas y estabilidad térmica de las peliculas de quitosano,
ademas de que proporcionauna estructura mas ordenada a la matriz del quitosano (Ma et al.
2018). Agregar sorbitol a una pelicula de quitosano afecta sus propiedades mecéanicas (Figura
5). Al igual que el glicerol, el sorbitol disminuye la resistencia a la traccion y aumenta el
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alargamiento a la ruptura. Este fendémeno ocurre debido a que el sorbitol, interfiere con las
cadenas de quitosano, es decir, rompe los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de
quitosano, lo que facilita lamovilidad entre diferentes moléculas mejorando la flexibilidad (Liu
et al. 2014). Se ha reportado que el porcentaje de elongacién aumenta de 10.8 - 42.4% siendo
mas flexibles sise compara con unapeliculade quitosanopuro (Martinez-Camachoetal. 2010).
Estas peliculas aumentan la cristalinidad debido a la movilidad de las cadenas al interrumpir
los enlaces de hidrégeno, sin embargo, cuando se incremente la concentracion de sorbitol a
50% esta caracteristica se ve obstaculizada por el alto contenido de sorbitol en la pelicula (Ma
etal.2018).

OH OH

OH
HO

OH OH

Figura 5. Estructura quimica del sorbitol.
Fuente: (Dai et al. 2020).

Comparado con las peliculas de glicerol, el sorbitol posee mas regiones polares debido a que la
cadena de esta estructuraes mas larga. La movilidad de los ingredientes que se agreguen a una
pelicula de quitosano que tenga glicerol es mayor, lo que facilita la formacién de enlaces de
hidrégenos. De este mismo modo, las peliculas con glicerol podrian contener mas humedad que
una de sorbitol, debido que la afinidad del glicerol por el agua es mayor que la del sorbitol.
Dicho fendmeno se debe a la cantidad de carbonos que posee la molécula, ademés que la
pelicula a la que se le agrega sorbitol consta con una estructura mas compacta debido a su
tamafio lo que reduce su interaccion con el agua (Stachowiak et al. 2020).

Pelicula de quitosano con propoleo. Para la extraccion de propoleo, segun el método de
(Siripatrawan et al. 2013), se debe utilizar etanol al 30% con una temperatura de 50 °C para
obtener la mayor extraccion de compuestos fendlicos. EI quitosano con un grado de
desacetilacion de 95% al agregarle propdleo en un porcentaje de 0 - 20% aumenta la resistencia
a la traccion. Este resultado es debido a las interacciones que existen entre los componentes del
propoleo (4cidos fendlicos y sus ésteres), lo cuales conservan sus caracteristicas polares con los
grupos hidrofilicos presentes en el quitosano. Estas interacciones se adhieren fuertemente
cadena a cadena, lo que resulta en una resistencia mas efectiva a la tension mecanica
(Siripatrawany Vitchayakitti 2016). Por otro lado, el alargamiento a la ruptura tambiénaumenta
al incrementar las concentraciones de propoleo de 0 - 10%. Sin embargo, este efecto no es
lineal, ya que disminuye al afiadirle propoleo al 20%, esta disminucién se debe a la posible
formacidn de cristales por el exceso de prop6leo en la matriz del quitosano, lo que resulta en
una reduccion de flexibilidad de la pelicula (Pastor et al. 2010). La permeabilidad al vapor de
agua se reduce al agregar propdleo, esto debido a que los compuestos polifendlicos encajan en
la matriz del quitosano y establecen interacciones de tipo covalente con grupos reactivos de
quitosano, es decir, estos nuevos enlaces limitan la disponibilidad de los enlaces de hidrogeno
resultando en una menor afinidad de las peliculas de quitosano hacia el agua (Wu et al. 2013).
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El propdleo tiene efecto en la actividad antibacteriana de las peliculas sobre E. coli, L.
monocytogenesy S. enteritidis, generalmente cuando su concentracion es de 10% (Correa-
Pacheco etal. 2019).

Pelicula de quitosano con 6xido de zinc (ZnO). Afadir nanoparticulas de ZnO a las peliculas
de quitosano provocan un leve aumento en el grosor de estas, pero una disminucion en el
contenido de agua, ya que al afiadir las nanoparticulas de ZnO se crea una interaccion
intermolecular fuerte entre ambas matrices. Es por esto que se limita el movimiento del
quitosano y, por lo tanto, promueve rigidez (Malini et al. 2015). Dicho de otro modo, las
nanoparticulasde ZnO reducen la absorcion de agua debido a que son capaces de formar una
red tridimensional en la matriz de quitosano. EI ZnO actda como reticulante entre las cadenas
de quitosano, lo cual reduce la movilidad e interaccion de las cadenas intramoleculares
(Naamani etal. 2016).

Las peliculas con quitosano con adicion de nanoparticulas de ZnO tienen una gran ventaja
antimicrobiana y segin Vicenti et al. (2010), incentivando pérdida de viabilidad de los
microorganismos de la especie Sthaphyolococcus aureus. Las nanoparticulas se internalizan en
las bacterias provocando una inhibicion en el metabolismo energético, por lo tanto, alterany
causan disfuncion en la membrana provocando asi su muerte. La energia celular se reduce
debido a que existe una disminucion en los niveles de trifosfato de adenosina (ATP), la
molécula de energia. Una ventaja del efecto antimicrobiano se basa en que las cargas
bacterianas totales son negativas debido a la formacion excesiva de grupos carboxilos, en
cambio las nanoparticulas de ZnO contienen carga positiva en una suspension de agua. Por lo
tanto, las cargas inversas mejoran las fuerzas electrostaticas, que funcionan como un enlace
entre las nanoparticulas y la superficie bacteriana y da como resultado una membrana celular
dafiada (Sirelkhatim et al. 2015) y una viabilidad reducida. Asimismo, cuando existe mayor
cantidad de nanoparticulas de ZnO, existe un resultado de peliculas menos blandas, es decir, al
aumentar el porcentaje de nanoparticulas se forma una pelicula més dura 'y por ende menos
flexible (Jayasuriya etal. 2013).

En las propiedades mecéanicas de una pelicula de quitosano con nanoparticulas de ZnO se
obtiene mayor resistencia a la traccién comparado con una pelicula de quitosano puro, esto
debido a que cuando las nanoparticulas son incorporadas en las peliculas de quitosano se forma
unaestructuratridimensional intermolecular resultandoen una pelicula mésrigida debido a que
los movimientos de relajacion se encuentran interrumpidos. Sin embargo, el alargamiento a la
ruptura de la pelicula de quitosano con nanoparticulas de ZnO disminuye, esto debido a la
interaccion del quitosano con las nanoparticulas del ZnO (Mujeeb et al. 2018). Ademas, la
permeabilidad al vaporde agua disminuye, por lo dicho anteriormente, el ZnQO interacciona con
la molécula de quitosano, provocando la compactacion de la biopelicula (Wang et al. 2019).

Pelicula de quitosano con hidroxido de sodio (NaOH). Una pelicula de quitosano con NaOH
se elabora mediante la inmersién de la pelicula en unasolucién de NaOH. Este contacto afecta
el DDA de las peliculas, aumentando a medida se incrementa la concentracion de NaOH. Una
pelicula de quitosano-NaOH es insoluble en agua, mientras méas cantidad de NaOH se le
agregue a la pelicula, menoreselhinchamientoprovocado porlaadicionagua. Con la presencia
de NaOH se creaunadeprotonacion, provocando un aumento en los grupos aminos no cargados,
estos grupos fortalecen los enlaces de hidrogeno, causando una disminucion de la solubilidad
del quitosano (Takara etal. 2015).
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Asimismo, al aumentar la cantidad de NaOH se aumenta la fragilidad, esto debido al aumento
de las interacciones entre las cadenas de polisacaridos, lo cual provoca una pelicula mas
compacta y menos deforme. Debido a la formacion de enlaces de hidrogeno y a la
desacetilacion, es decir, una disminucién en los grupos N-acetilo se obtiene una pelicula més
compacta (Takara et al. 2015). Por otro lado, la permeabilidad del vapor de agua disminuye
debido a la neutralizacion de la pelicula por el aumento de la compactacion.

Asimismo, el grosor de las biopeliculas se reduce al sumergirla en NaOH, ya que la interaccion
de NaOH y quitosano aumentan, dando como resultado una disminucion de la distancia entre
las cadenas de quitosano lo que provoca un menor grosor durante el tratamiento de
neutralizacion. La adicion de NaOH a las biopeliculas juega un papel importante en la
resistencia a la traccion, ya que a medida se aumenta el tiempo de inmersién en NaOH,
incrementa la resistencia que presenta y exhiben mayor rigidez comparadas con una pelicula de
quitosano normal. De este modo la solucién de NaOH, especialmente a altas concentraciones,
podria conducir a una mejora en las propiedades mecanicas, debido a las mayores interacciones
con el quitosano. Esto debido a que la mayoriade los grupos -NHs* (amoniaco) en la cadena de
quitosano se deprotonan en grupos -NH, (amida) por iones -OH cuando entran en contacto con
NaOH. Finalmente, parala preparacion de la pelicula de quitosano se usa el &cido acético como
disolvente, de este modo, el &cido se neutralizacon el NaOH y se elimina haciendo un enjuague
con agua destilada en piseta (Changetal. 2019).

Las peliculaselaboradas conquitosano puro son capaces de absorber bastante agua, esto debido
a los grupos amino e hidroxilo disponibles del quitosano. Estas peliculas simples contienen un
16.7% en peso de agua. Sin embargo, la inmersidn de la pelicula en NaOH reduce la cantidad
de grupos amino no cargados de quitosano y da como resultado un fortalecimiento de los
enlaces de hidrégeno, causando una disminucion en la solubilidad del quitosano (Boura-
Theodoridou et al. 2020). Sin embargo, aplicar NaOH a la pelicula de quitosano reduce la
actividad antimicrobiana del quitosano, debido a que este compuesto da como resultado la
deprotonacién del quitosano, reduciendo las interacciones electrostaticas entre los grupos
amino (carga positiva) y los componentes anidnicos (negativos) de los microorganismos
(Boura-Theodoridou et al. 2020).

Pelicula de quitosano con antocianinas. Segun Wang et al. (2019), el grosor de las peliculas
con antocianinas comparado con peliculas de quitosano puro es mayor, debido a que las
antocianinas se combinan estrechamente con los grupos hidroxilos de las cadenas de quitosano
a través de interacciones intermoleculares, reduciendo el cambio en el espesor de la pelicula e
induciendo a unaestructuracompacta.

En un estudio previo, se reportd que al agregar un contenido de 3% de antocianinas
(provenientes de berenjena morada), el contenido de humedad aumenta si se compara contra
una pelicula de quitosano puro. Sin embargo, cuando el contenido de antocianinas es menor a
3% el contenido de humedad es menor, esto debido a las interacciones entre los grupos aminos
e hidroxilo del quitosano con las antocianinas del extracto de berenjena morada, lo que limita
las interacciones de quitosano-agua (Yonget al. 2019). En cambio, el aumento de humedad
cuando se le agregan antocianinas al quitosano estarelacionado por la naturaleza hidrofilica de
estas, en las cuales existen mas sitios polares para absorber la humedad del entorno (Gutierrez
et al. 2019). Por otro lado, la permeabilidad al vapor de agua es una de las caracteristicas mas
importante debido a la influencia directa sobre las reacciones de deterioro en los alimentos
envasados. Al agregar antocianinas a las biopeliculas de quitosano se disminuye la
permeabilidad, esto se debe a que las interacciones intermoleculares establecidas entre las
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antocianinasy el quitosano disminuyen la afinidad del quitosano hacia las moléculas de agua
(Yong et al. 2019). Por otra parte, el aumento de antocianinas incrementa la resistencia a la
traccion, y esto se debe a la formacion de enlaces de hidrdgeno entre grupos hidroxilo/amino
del quitosano y polifenoles. Ademas, la elongacion muestra una tendencia similar a la
resistencia de traccion. Sin embargo, cuando se le agrega mas de 3% de antocianinas, se crea
una tendencia anti plastificante, debido a que se limita el movimiento de las cadenas del
quitosano, lo que provoca unadisminucion en la flexibilidad de la pelicula (Yongetal. 2019).

La calidad de un producto alimenticio estd altamente influenciada por el cambio de pH que
sufre cuando se expone a una temperatura establecida y tiempo durante el cual se encuentra
expuesto a este ambiente especifico. Se han elaborado empaques inteligentes los cuales son
capaces de detectar indirectamente cuando existe un cambio de pH en los alimentos cuando
estos se someten a temperaturas inadecuadas. La aplicacion de antocianinasen un empaque se
emplea paradetectar este cambio de pH. Pereira et al. (2015) sometieron peliculas de quitosano
con antocianinas a diferentes pH (desde 1.0 - 12.0 pH) y observaron que el color se veia
influenciado en las muestras, donde variaba desde rojo brillante a verde brillante. Cuando la
pelicula estuvo sometida a un pH de 7, se mostré un color azul. Una aplicacion potencial de
este empaque es en leche o productos lacteos, ya que tiene un pH ligeramente acido, de este
modo cuando es almacenada a temperaturas mayores de refrigeracion comienza a
descomponerse. La contaminacion microbianay la acumulacién de acido lactico aumentan y
provocan undescensoen el pH, el cual puede ser monitoreado con un empaque inteligente con
antocianinas (Pereira etal. 2015).

Carvacrol. Es un componente natural de plantas aromaticas y aceites esenciales como los del
orégano y tomillo (Vincenzietal. 2004). La estructura molecular del carvacrol se presenta en
la Figura 6. Se ha reportado que la adiccion de carvacrol en las peliculas de quitosano produce
opacidad y colores ligeramente amarillos dando una distribucion homogénea en la pelicula
resultante. Sin embargo, agregar carvacrol no afecta en el grosor de las peliculas (Fernandez-
Pan et al. 2015).

Figura 6. Estructura quimica del carvacrol.
Fuente: (Vincenzietal. 2004).

Por otro lado, cuando se agrega carvacrol disminuye la permeabilidad del vapor de agua, debido
a las partes polares que este posee. El cambio en permeabilidad es un factor importante puesto
que unaalta permeabilidad provocaria una hinchazén a causa de la sorcion del vapor de agua
(Kurek et al. 2014). De acuerdo con Kurek et al. (2014) el carvacrol causa permeabilizacion
celular, pero llevaacabo modificacionesen lamorfologia celular, esdecir, las bacterias después
de tener contacto con el carvacrol cambian su estructura superficial. Asimismo, en niveles
subletales el carvacrol impide el desarrollo de flagelos en E.coli O157:H7 (Burt et al. 2007),
impidiendo de este modo la movilidad de las células. Cabe resaltar que las peliculas son activas
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aun conbaja concentracionde carvacrol. El carvacrol provocaen las peliculas de quitosano una
eficaciaantimicrobiana contra Escherichia coli, Salmonella entérica, Bacillus subtilis y Listeria
innocua. Elefecto del carvacroldependemuchode la concentracion, y aconcentraciones bajas,
puede no existir el efecto antimicrobiano contra todas las bacterias antes mencionadas. Si la
concentracion es <0.04% (w/w) la pelicula se muestra ineficiente ante Bacillus subtilis (Kurek
etal. 2014).

Segun Fernandez-Pan et al. (2015), para la liberacion de carvacrol a partir de las peliculas de
quitosano, se realiza con una simulacién en alimentos, paralo cual podria usarse aceite de oliva
y etanol como medios polares y no polares. En un estudio previo, se reportd que mas del 50%
del carvacrol es liberado en 2 horas de contacto con el aceite de oliva. Por otro lado, al usar
etanol (96%), mas del 80% es liberado en 30 minutos. Aunque el carvacrol es de alta
hidrofobicidad su migracién es mas rapida hacia el solvente polar (etanol) esto debido a que
comienza con la difusién de moléculas de contacto liquido en la matriz, lo que resulta en un
debilitamiento de la red y cambios de estructura. Luego, el carvacrol se esparce a traves de las
matrices de quitosano hacialos solventes por gradiente de concentracion. El aceite de oliva fue
mas lento debido a la lenta liberacion en el medio, el acceso limitado del aceite de oliva a la
matriz de quitosano mantuvo la estructura cerrada del quitosano, por lo que se redujo la
movilidad del carvacrol quedando atrapado y limitando asi su difusién y migracién al
disolvente. En cuanto a las propiedades mecéanicas de la pelicula se observa una disminucién
en resistencia a la traccion y en el alargamiento a la ruptura esto debido a la poca movilidad del
compuesto en la biopelicula de quitosano, este componente induce a discontinuidades
estructurales (Rubilar etal. 2013).

Aplicaciones de las biopeliculas a base de quitosano

Aplicaciones y tendencias futuras de las biopeliculas de quitosano

Unas de las principales aplicaciones para las que se usa el quitosano son los recubrimientos, las
cuales son capas que pueden aplicarse directamente sobre la superficie de los alimentos. El
quitosano es un ejemplo de un recubrimiento comestible, el cual se haestudiado para prolongar
la vida util de las frutas y vegetales (Dehghani et al. 2018). Estos recubrimientos en carnicos
mejoran su calidad al retrasar la péerdida de humedad, mejorar laapariencia, reducir la oxidacion
y decoloracion de lipidos. Ademas, en frutas y vegetales el recubrimiento con quitosano ayuda
a retrasar la maduracion y la pérdida de agua, reduciendo la descomposicion. Estos
recubrimientos sirven como barreraal oxigenoy dioxido de carbono (Duttaetal. 2009), ademas
de sus propiedades antimicrobianas intrinsecas que actian como estresante en la replicacion de
los microorganismos.

Algunas tendencias con las biopeliculas del quitosano que se pueden mencionar son la
incorporacion de ingredientes con el objetivo de potenciar sus aplicaciones. Sin embargo, estos
ingredientes deben considerarse que sean de origen natural, para poder mantener un envase 0
recubrimiento biodegradable, y poder lograr un empaque comestible. Varias opciones para
lograr este tipo de biopelicula son: extractos naturales de plantas, con abundantes compuestos
fendlicos o los aceites esenciales, teniendo una gran influencia en las propiedades
antimicrobianas y antioxidantes en la biopelicula, logrando un empague mas ecoldgico (Souza
etal.2019).

Otra tendencia emergente es agregar compuestos a nanoescala en las biopeliculas de quitosano
(montmorillonita, nanocelulosa, nanoparticulas de éxido metalico) de este modo se logra
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interactuar quimica o fisicamente conlacadenapolimérica, buscando modificar las propiedades
intrinsecas. Finalmente, de este modo se impacta positivamente sobre la resistencia al agua,
propiedades mecéanicas y de permeabilidad (Pires et al. 2018).

La produccion de biopeliculas a base de quitosano atn no se ha llevado a escala industrial. Los
procedimientos ya conocidos podrian unirse a otras tecnologias que permitan el desarrollo del
mismo a grande escala, parareconocer si existe la posibilidad de su uso anivel industrial (Wang
etal. 2018). Otrasaplicaciones del quitosano son en aguas residuales, laadsorcidn esunabuena
técnica eficaz para la eliminacion de colorantes, olores y contaminantes organicos. En
agricultura, el quitosano es un producto natural que actia como excelente alternativa a los
plaguicidas sintéticos; cosmeéticos, es usado como matriz polimérica antimicrobiana para
protector solar; fabricacion de papel, el quitosano es usado para mejorar los procesos de
fabricacion de papel, al su estructura ser parecida con la celulosa promueve la formacion de
uniones fuertes es decir una hoja de papel resistente; y, por tltimo, textiles antibacterianos en
los cuales es utilizado ampliamente el quitosano (Muxikaetal. 2017).
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4. CONCLUSIONES

Se realiz6 unarevision de literatura, en la cual se recopilaron 87 referencias, que incluyeron
81 revistas cientificas tanto en inglés como en espafiol, cuatro paginas web y dos libros.

El quitosano se ve afectado por las propiedades intrinsecas y extrinsecas, por lo que, es
necesario realizar estudios preliminares con los cuales se pueda encontrar las caracteristicas
que se necesitan en el empaque a realizar.

El quitosano es un material potencial para la sustitucion de plastico sintético, ademas, tiene
otras ramas de aplicacion como son agriculturay farmacéutica.
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5. RECOMENDACIONES

Crear un empaque a base de quitosano en la Escuela Agricola Panamericana Zamorano con
Optimas condiciones paraelalmacenamiento y distribucion del mix de ensaladade laplanta
postcosecha.

Utilizar quitosano con mezcla de otros polimeros que se desperdician en las plantas de
procesamiento de hortofruticola de la Escuela Agricola Panamericana Zamorano.

Investigar acerca del posible etiquetado que se debe colocar en un producto con empague o
recubrimiento a base de quitosano, debido a las posibles trazas de proteina que queden en
la solucion de quitosano.
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7. ANEXO

Anexo 1. Resumen de mezcla de aditivos para la formacion de biopeliculas a base de quitosano. Mejora de caracteristicas se presenta a
continuacion. PM: propiedades mecénicas, AA: actividad antimicrobiana, P: permeabilidad.

Aditivo Técnica PM AA P Aplicacion /potencial aplicacion Imagen Autor

Glicerol Recubrimiento X X Recubrimiento de alimentos (frutas y verduras)

R q (Pavinatto et al. 2019)

Sorbitol Recubrimiento X X Recubrimiento de alimentos (frutas y verduras) -

. _ Empaque y preservacion de alimentos contra
Propoleo Fundicidn X X X .
algunas bacterias

(Rodriguez-Nuriez et
al. 2014)

(Correa-Pacheco et al.
2019)

cas

Zn0 Fundicion X X X Empaque de alimentos antibacterialmente eficaz (Rahman et al. 2017)

Empaque de alimentos con muy baja capacidad
de permeabilidad

(Boura-Theodoridou

NaOH Inmersion X X etal. 2020)

(Alizadeh-Sani et al.

Antocianinas Fundicion X X Empaques inteligentes al cambio de pH 2021)

Carvacrol Fundicion X X Empaque de alimentos antibacterialmente eficaz (Rubilar et al. 2013)
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