Investigacion y Desarrollo en Ciencia y Tecnologia de Alimentos

SINTESIS DE NANOCOMPOSITOS (Ag-Quitosano) Y SU INCLUSION EN
RECUBRIMIENTOS COMESTIBLES A BASE DE QUITOSANO Y MUCILAGO DE
LINAZA

R. P. Sandoval-Muiioz *; K. F. Romo-Zamarrén?, G. Ortiz-Duarte®, I. E. Medina-
Ramirez®, L. E. Pérez-Cabrera®

? Depto. de Tecnologia de Alimentos, Centro de Ciencias Agropecuarias, Universidad Autonoma de
Aguascalientes, Aguascalientes, México.” Posgrado en Ciencias Agronémicas del Centro de Ciencias
Agropecuarias de la Universidad Auténoma de Aguascalientes, México. ¢ Depto. de Quimica, Centro de
Ciencias Basicas, Universidad Auténoma de Aguascalientes, Aguascalientes, México.
*rpausm28@gmail.com

RESUMEN:

Los nanocompositos (Ns) pueden generar productos econdémicos y hacer la produccion
eficiente al reducir los residuos y energia en la producciéon de envases alimentarios. En este
trabajo se sintetizaron nanocompositos de quitosanos (comercial y de langostino) con agente
activo de plata (Ns-Ag-QC / Ns-Ag-QL) para su inclusién en recubrimientos comestibles. Se
logré integrar el hidrcoloide a peliculas a base de mucilago de linaza y quitosanos. Los
recubrimientos se caracterizaron en su pH y % de sdlidos solubles propiedades basicas para
la formacién y solubilidad de los polimeros. A los recubrimientos formados se determino: %
de solubilidad, espesor, permeabilidad al vapor de agua (Pva), propiedades mecanicas y
opticas. Las peliculas fueron trasparentes, lisas y continuas lo que incrementa la posibilidad
de integrarse a alimentos. El % de solubilidad en agua fue significativamente mayor para
muestras a base de ML. El espesor fue significativamente menor en muestras a las que no
se les incorporo Ns-Ag-Quitosano. Para la Pva presento un incremento al afadir Ns-Ag-
Quitosano. La incorporacién de Ns-Ag-QC / QL no modifica la resistencia de la pelicula a
base de ML pero si modifica la elasticidad. Para peliculas a base de QL la incorporacion de
Ns produce un material mas resistente y elastico.

ABSTRACT:

Nanocomposites (Ns) can generate economical products and make their production more
efficient by reducing waste and energy consumption in the food packaging process. In this
study chitosan (commercial and shrimp) were used to synthesize nanocomposites using the
active agent silver (Ns-Ag-QC / Ns-Ag-QL), for its incorporation into edible coatings.
Integration of the hydrocolloid into linseed mucilage and chitosan based films was achieved.
The coatings were characterized based on their pH and percentage of soluble solids, which
are key properties for the formation and solubility of polymers. The following parameters were
determined in the formed coatings: percentage of solubility in water, thickness, permeability
to steam (Pva), as well as mechanical and optical properties. The films transparent, smooth,
thereby, increasing the possibility of integration into foods. Percentage of solubility in water
was significantly greater among linseed mucilage based films. Thickness was significantly
lower in samples where Ns- Ag — Chitosan was not incorporated. The Pva showed an
increase in response to addition of Ns-Ag-chitosan. The incorporation of Ns- Ag -QC / QL
does not change the resistance of the film based on linseed mucilage. However, it does affect
its elasticity. Incorporating Ns produces a tough, elastic material in QL based films.
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INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas, la investigacion en ciencia y tecnologia se ha centrado
en la fabricacion de estructuras atdbmicas y materiales a escalas nanométricas (1 nm
= 10° m), lo que cominmente se conoce como "nanotecnologia” (Savage et al.,
2007). La nanotecnologia en la industria alimentaria tiene su aplicacién en areas
como la calidad y la seguridad alimentaria, el desarrollo de nuevos productos y el
envasado. Para responder a la demanda de alimentos, la industria alimentaria hace
uso de peliculas y recubrimientos comestibles a base de polimeros biodegradables a
partir de proteinas de calidad alimentaria, polisacaridos vy lipidos, ademas de estos
componentes basicos, se afiaden otros aditivos alimentarios que ayudan a mejorar la
integridad mecanica, la calidad y seguridad de los alimentos (Arumugam et al., 1989)

En los ultimos afos ha crecido el interés en desarrollar materiales con la capacidad
de formar peliculas con propiedades antimicrobianas que ayudan a mejorar la
seguridad y vida util. La inclusion de nanocompositos en estas peliculas, pueden
servir como portadores de algunas sustancias activas, tales como antioxidantes y
antimicrobianos (Sorrentino et al., 2007). La plata es bien conocida por su actividad
antimicrobiana de amplio alcance contra las bacterias, hongos y ciertos virus ( Lloret
et al., 2012). El concepto de nanocompositos representa una ruta estimulante para
crear materiales nuevos e innovadores. La aplicacibn de nanocompositos es
detonante en la ampliacion del uso de peliculas y recubrimientos comestibles y
biodegradables en alimentos (Sorrentino et al., 2007). Algunos trabajos (Okada y
Usuki, 1995) han demostrado que, cargas relativamente bajas de nanoparticulas
incorporadas a materiales compuestos poliméricos refuerzan sus cadenas, ademas
de restringir el nanocompuesto y confinandolo entre las laminas de las peliculas o
recubrimientos reforzando e integrando la nanoestructura, estos cambios dan como
resultado un incremento en la superficie de interaccion, mejoras en las propiedades
mecanicas y disminucion en la permeabilidad a los gases y liquidos.

El objetivo del presente estudio fue investigar el efecto de nanocompositos de Ag-
quitosano en peliculas a base de mucilago de linaza o quitosano de langosta de rio
evaluando las propiedades mecanicas, opticas, solubilidad y permeabilidad al vapor
de agua.

MATERIALES Y METODOS
Sintesis de nanocompositos de Ag-Quitosano
Fueron preparados por reduccion de AgNOs con NaBH; en un horno reactor de
microondas (CEM, 908005). Se dispersaron 100 ug de quitosano (QC: quitosano
Sigma Aldrich; QL: quitosano de langostino) en 10 mL de acido acético (J.T. Baker)
al 1% y se dejo en agitacion constante, posteriormente se le afiadié 37.5 ug de
AgNOs3 (J.T. Baker), se coloco en un horno reactor de microondas CEM 908005 y
seguido la solucion se enfrio sobre un bano de hielo con agitacion constante a 7 rpm,
se le adiciono gota a gota una solucion fria de NaBMy (11.35 ug Sigma Aldrich en 2
mL de agua desionizada) que actia como reductor y se agito a 7 rpm por 30 min en
bafo de hielo. Transcurrido el tiempo la muestra se transfirié al reactor y se agrego
acido ascorbico (0.088 g en 2 mL de agua desionizada).
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Formulacion de recubrimientos comestibles a base de mucilago de linaza y
quitosano de langosta de rio

Se extrajo el mucilago de la semilla de linaza en una relacion semilla-agua (2:10) a
40° C en bano maria durante 1 h con agitacion a 1400 rpm (IKA RWZ20),
posteriormente se separd la semilla de linaza del mucilago por filtracion. Se formulo
el recubrimiento: mucilago de linaza (100 mL) + glicerol (0.5%) posteriormente se les
aplico un tratamiento térmico (94 °C/15 min) para garantizar su inocuidad. Para el
quitosano langosta de rio (RQL): se dispersé 1.5 g en medio acido (100 mL agua
desionizada + 0.5 mL acido lactico al 85%), se ajusté su pH=4.21+0.2, y se adiciono
0.6% de glicerol como plastificante, se agito por 24 h a 7 rpm, posteriormente se le
aplico un tratamiento térmico (94 °C/15 min) para garantizar su inocuidad.

Formulacion de recubrimientos comestibles a base de mucilago de linaza y
quitosano de langosta de rio, con la incorporacion NsAg-QC y NsAg-QL

Se colocaron 40 mL del RML por duplicado y a uno se le agrego NsAg-QC vy al otro
NsAg-QL en una relacion de 1:40, se colocaron en agitacion constante por 24 h a
temperatura ambiente, obteniendo de esta manera los siguientes recubrimientos
RML/NsAg-QC y RML/NsAgQL. El mismo proceso se realizé para los recubrimientos
de quitosano de langosta de rio (RQL/NsAg-QC y RQL/NsAgQL).

Caracterizacion fisicoquimica de las nanocompositos y recubrimientos
obtenidos y formacion de las peliculas comestibles

Se determino el pH (potenciometro Hanna Instrument, HI9812-5) y indice de
refraccion y la cantidad de sélidos totales (%) en un refractometro (Leica Marck I
plus) por triplicado. Se extendieron en alicuotas de 20 g en superficies lisas de
90mmJ y se desecaron en una estufa (Felisa) a 40 ‘C por 24 h, ya secas las
peliculas se retiraron de las superficies y se acondicionaron en una atmosfera
controlada con silica gel. Posteriormente las peliculas obtenidas se caracterizaron.

Caracterizacion de las peliculas

Solubilidad en agua: se utilizo una modificacion del procedimiento propuesto por
Gontard (1992). El peso de la materia seca solubilizado se calculd usando la
ecuacion 1y se expresa como el porcentaje de solubilidad en agua de las peliculas:

Peso Inicial Seco—Peso Seco no Solubilizado

Solubilidad en agua (%) = (100) Eq. 1

Peso Inicial Seco

Espesor: fue medido con un micrémetro (Mitutoyo), se midieron en 5 puntos y fue
considerado el valor promedio.

Permeabilidad al vapor de agua: se determin6 segun una modificacion del método de
la ASTME-96. Las muestras se colocaron en celdas de aluminio de 35 mm de
diametro (Payne, elcometer) en un gradiente de 52% de humedad relativa. Los datos
se registraron linealmente y, considerando el espesor, se calcul6 la permeabilidad al
vapor de agua (Pva)en g Pa’' s a 15°C.
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Propiedades mecanicas: se determinaron en base al ASTM E-D882-97, las muestras
se cortaron con un area de 50x25 mm, se acondicionaron a 25° C a una humedad
relativa de 50% y posteriormente fueron colocadas dejando una separacion entre las
pinzas de tension (A/MTG) de 50 mm y el ensayo se realizé a una velocidad de 50
mm/min. Se evalué esfuerzo de fractura (6F), moédulo de elasticidad (ME) y
porcentaje de deformacion (% E).

Propiedades opticas: Se cortaron listones de 10x50 mm, y se analizaron en un
espectrofotometro UV-Visible (GBC). Las peliculas fueron colocadas directamente en
la celda de cuarzo para su medicién, y se utilizd aire como referencia para la
determinacién de la transparencia y opacidad. La transparencia se determiné a 600
nm (Teo00) @ partir de la siguiente ecuacion:

Doénde: %T es el porcentaje de transmitancia y b es el espesor de la pelicula (mm).
La opacidad de las peliculas/recubrimientos fue calculada en base a la siguiente
ecuacion, de acuerdo al método descrito por Gontard y Guilbert (1994):

Opacidad = (Asg)(b) Eq. 3
Donde: A es la absorbancia a 500 nm y b es el espesor de la pelicula (mm).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la caracterizaciéon fisicoquimica de los nanocompositos, no existen diferencias
significativas para el % de sdlidos totales e indice de refraccion ("D), sin embargo
para pH existen diferencias significativas (P<0.05) entre ambas muestras, teniendo
mayor pH el hidrocolide de plata con quitosano comercial, este parametro pudiera
afectar a la formacioén de peliculas y al porcentaje de materia no soluble (impurezas)
que se pudieran formar en las peliculas o recubrimientos. Posterior a la integracion
de NsAg-QC y NsAg-QL a RML y RQL se determinaron los valores de pH y % de
sélidos totales (Tabla |), para garantizar que se tuviera una solubilidad alta del
compuesto quitosano. En cuanto a los resultados obtenidos de pH de las muestras
de RML, RML/NsAg-QC y RML/NsAg-QL, se tiene que al agregar los
nanocomposites el pH disminuye 0.2 aproximadamente, esto puede deberse a la
capacidad oxidativa de la plata o bien por la naturaleza del polimero presente en la
semilla de linaza. Mientras que el valor de pH de las muestras RQL, RQL/NsAg-QC,
RQL/NsAg-QL denotan valores similares, donde las muestras RQL/NsAg-QL y RQL
tienen un pH= 4.2, mientras que la muestra de RQL/NsAg-QC tiene un valor de pH
de 4.4. Los resultados anteriores son consistentes con lo esperado puesto que el pH
al que se disolvieron las muestras para garantizar su solubilidad fue de 4.2, esto
debido a que el pKa del quitosano es 6 y se requiere de un medio acido para
disolverlo (Chenite et al, 2000), sin embargo, existen diferencias significativas en
cuanto a este parametro entre las muestras elaboradas con RML y RQL, no obstante
no existen diferencias significativas en las muestras del mismo grupo de
recubrimiento.
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Tabla I. Caracterizacion fisicoquimica de los recubrimientos comestibles de ML y QL

Muestra pH Sdlidos Totales (%)
RML 4.9+0.05 1.6 £0.05
RML/NsAg-QC 4.7 £0.00 1.4 +£0.05
RML/NsAg-QL 4.7 £0.00 1.5+ 0.05

RQL 4.2 +£0.00 3.1+£0.10
RQL/NsAg-QC 4.4 +0.05 3.0+0.05
RQL/NsAg-QL 4.2 +£0.05 3.0+0.05

ANOVA 0.0001 0.0001

En la Tabla Il, se muestra el % de sélidos totales, para muestras de RML el valor es
de 1.63%, comparado con las muestras RML/NsAg-QC, RML/NsAg-QL las cuales
presentan 1.46 y 1.5 % respectivamente teniendo una variacion en su contenido de
s6lidos debido a su dilucion en la dispersion. En tanto que para todas las muestras
de RQL el valor promedio fue 3.0 a 3.1 lo cual indica que no existe variacion al uso
de quitosano de langosta, para este parametro. Existen diferencias significativas
(P<0.05) entre las muestras de RML y RQL para ambos parametros determinados,
esto asociado a la naturaleza del polimetro que contiene el cada recubrimiento.
Todos los recubrimientos comestibles formaron peliculas continuas, lisas,
transparentes y homogéneas con superficie lisa y brillosa, sin presencia de particulas
no solubles. En la Figura 1, se puede observar el porcentaje de solubilidad en agua
de las peliculas comestibles obtenidas, donde las peliculas elaboradas con RML
presentan diferencias significativas entre ellas (P=0.001), con valores entre 91.27 a
80.52%, siendo mas solubles las que no contienen nanocompositos con un valor de
91.7%, en tanto que para RML/NsAg-QC y RML/NsAgQL sus valores son inferiores,
con valores de 80.52 y 85.67% respectivamente, siendo los hanocompositos los que
les confieren esta condicidén. Mientras que para las peliculas elaboradas con RQL el
porcentaje de solubilidad fue mas estable para todas las muestras ya que no existen
diferencias significativas entre ellas (P=0.24), con valores de 70 a 70.61%, con lo
cual se deduce que al adicionar los Ns-Ag a los recubrimientos comestibles

elaborados con QL, no presentan cambios.

RML RML/NSAg-QC RML/NsAg-QL RQL RQL/NsAg-QC RQL/NsAg-QL

100

%Solubilidad
(0]
o

o

Figura 1. Solubilidad en agua de los recubrimientos

En la Tabla Ill se observan los resultados que se obtuvieron en cuanto al espesor de
las peliculas comestibles, donde para las peliculas de RML existen diferencias
significativas (P<0.05) entre las mismas, con valores de ente 4.3x102 a 6.7x107?,
presentando un menor espesor aquellas a las que no se les incorporo Ns-Ag. En
cuanto a las peliculas de RQL también existen diferencias significativas (P<0.05)
entre ellas, con valores entre 5.3x102 a 9.0x10'2, presentando un menor espesor

Sandoval-Muhoz et al./ Vol. 2 (2017) 397-403

401



Investigacion y Desarrollo en Ciencia y Tecnologia de Alimentos

aquellas que no se les agrego nanocompositos. Park et al., (1993) atribuyen el efecto
del espesor a cambios en la estructura de las peliculas o film ocasionados por el
hinchamiento que provoca el agua en el polimero.

Tabla Ill. Espesor y Pva de peliculas comestibles a partir de Ns-Ag y recubrimientos comestibles de

ML y QL

Muestra Espesor Pva

RML 4.3x107 + 3.5x10”° 1.550 + 0.11
RML/NsAg-QC 6.7x10° + 8.1x10 3.086 + 0.03
RML/NsAg-QL 4.9x10%+ 4.2x10° 2.532 + 0.01
ANOVA 0.007 0.004

RQL 5.3x10+ 2.5x10”° 2.172 £ 0.09
RQL/NsAg-QC 9.0x10% + 7.9x10” 3.175+1.15
RQL/NsAg-QL 9.0x10™ + 6.6x10™ 2.982+1.14
ANOVA 0.002 0.649

En la tabla Ill se presenta que las peliculas RML/NsAg-QC y RML/NsAg-QL fueron
notoriamente mas permeables que RML (Tabla Ill) esto ocasionado posiblemente por
la cantidad de biopolimero, la naturaleza de este y por su estructura cristalina lo que
permite el paso de moléculas de agua con mayor facilidad. Mientras que para las
peliculas de RQL este parametro fue mas estable ya que no existen diferencias
significativas (P<0.05) entre los resultados obtenidos. En la tabla IV se indica el
modulo de elasticidad (ME en MPas), el esfuerzo de fractura (sF en MPas) y el
porcentaje de deformacion de fractura (%E). No hay diferencias significativas para el
esfuerzo de factura y el % de deformacion ara el ME de muestras con NsAg para
ambos quitosanos (QL y QC) indicando que su incorporacion no modifica la
resistencia de la pelicula a base de mucilago de linaza (RML) pero si modifica la
elasticidad. Para peliculas a base de QL la incorporacién de NsAg produce un
material mas resistente y elastico lo cual es coincidente con los resultados obtenidos
por otros autores (De Moura et al., 2012) al incrementar la interaccion de particulas
con la matriz de RQL se refueraza la estructura; de esta manera la adicion de Ns a
las peliculas a base QL se traduce en significativas mejoras.

Tabla IV. Propiedades mecanicas y 6pticas de recubrimientos comestibles de ML y QL con la
adicion de Ns-Ag

Muestra ME (MPas) sg (MPas) %E Trasparencia Opacidad
RML 156+ 2 81 12+ 1 345+3 0.008 + 6x10™
RML/NsAg-QC 185+ 5 71 8+1 206 £2 0.077 + 6x10°
RML/NsAg-QL 203 +3 9+1 10 +£1 281+3 0.042 + 6x10°
ANOVA 0.0020 0.0814 0.0865 0.0015 0.0011

RQL 143 £ 4 71 18 £ 1 16.8 £ 1 0.023 + 3x10~
RQL/NsAg-QC 196 £ 5 10 +£1 361 13.3+2 0.189 + 4x10*
RQL/NsAg-QL 22216 10 +1 39+2 16.4 £ 2 0.085 + 2x10*
ANOVA 0.0011 0.0351 0.0015 0.0022 0.0001

En la Tabla IV a las peliculas que incorporaron Ns-Ag se reduce su trasparencia
significativamente y se incrementa su opacidad, asi mismo hay diferencias asociadas
al tipo y pureza del biopolimero empleado; el caracterizar las propiedades opticas,
transparencia u opacidad de las peliculas, es de suma importancia principalmente si
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se pretendera utilizar dicha pelicula como una capa de proteccion o de apoyo a un
alimento o producto con el fin de mejorar sus caracteristicas sensoriales.

CONCLUSIONES

Del estudio se concluye que los resultados obtenidos de la caracterizacidon
fisicoquimica de las nanoparticulas en la cual no existen diferencias significativas
para el %ST y nD. Todas las peliculas formaron peliculas continuas, lisas,
transparentes y homogéneas con superficie lisa y brillosa, sin presencia de particulas
no solubles. Las peliculas mas solubles son a las que no se les incorporo Ns-Ag, asi
como un menor espesor. La Pva presento una influencia significativa por la cantidad
de biopolimero (ML o QL), la naturaleza de este y por su estructura cristalina lo que
permite el paso de moléculas de agua con mayor facilidad. Para peliculas a base de
QL la incorporacion de Ns-Ag produce un material mas resistente y elastico lo cual es
coincidente con los resultados obtenidos por otros autores. Las propiedades opticas
se ven significativamente influenciadas por los Ns-Ag.
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