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RESUMEN

El objetivo principal del presente trabajo de investigacion era optimizar la reaccion de
plastificacién para elaborar un bioplastico funcional a partir del quitosano extraido del
exoesqueleto de camardén por medio de microondas, estableciendo el tiempo de reaccion,
proporcioén de reactivos y proceso de secado Optimo para obtener un bioplastico con una
consistencia ideal. Para posteriormente, evaluar la permeabilidad de vapor de agua, actividad
antimicrobiana y propiedades fisicas del bioplastico fabricado. Para esto, se definio el tiempo
de reaccion mediante una prueba utilizando la proporcion de reactivos comunmente utilizada
en la literatura, dejandolo reaccionar durante 7 horas y tomando una muestra después de cada
hora. Luego, se procedi6 a realizar las pruebas utilizando distintas proporciones de quitosano,
acido acético y glicerol, siguiendo una matriz. Por tltimo se realizaron las pruebas de proceso
de secado, probando con distintas temperaturas en el horno (50°C , 60°C y 80°C) y recipientes
de acero inoxidable, vidrio y plastico. Se seleccion6 el plastico con mejor consistencia y
mayor facilidad de despegar del envase, a este se le realizaron pruebas de permeabilidad
utilizando el método de copa seca en una camara de himedad a 40°C y 75% HR. También se
realiz6 una prueba antibacteriana Kirby- Bauer para medir la zona de inhibicion de K.
pneumoniae y S. aureus. Las pruebas anteriores se realizaron igualmente a el plastico
convencional LDPE utilizado por la empresa acuamaya en sus empaques. Se logro optimizar
la reaccion de plastificacion, elaborando un bioplastico a partir de quitosano con grosor de 0.1
+ 0.05cm, una densidad de 0.181g/cm® , y un contenido de humedad de 7.12%.. En las
pruebas antibacterianas, se obtuvo una zona de inhibicion promedio de 7.92 + 0.05 mm con
una desviacion estandar de 0.63 mm. La principal fuente de error para esta prueba fue la
esterilizacion con horno UV ya que el mismo puede causar cambios en la superficie de la
pelicula. Para futuras referencias, se recomienda evaluar la calidad del quitosano previo a
realizar la fabricacion del bioplastico asi como procurar lavarlo de forma minuciosa luego de
cada paso de su extraccion.



ABSTRACT

The main objective of this research work was to optimize the plasticization reaction to
elaborate a functional bioplastic from the chitosan extracted from the shrimp exoskeleton
using microwaves, to use the reaction time, proportion of reagents and optimal drying process
to obtain a bioplastic with an ideal consistency. To subsequently evaluate the water vapor
permeability, antimicrobial activity and physical properties of the manufactured bioplastic.
For this, the reaction time was defined by a test using the proportion of reagents used in the
literature, leaving it to react for 7 hours and taking a sample after every hour. Then, the tests
were carried out using different proportions of chitosan, acetic acid and glycerol, following a
matrix. Finally, the drying process tests were carried out, testing with different temperatures
in the oven (50°C, 60°C and 80°C) and stainless steel, glass and plastic containers. The plastic
with the best consistency and ease of detachment from the container was selected.
Permeability tests were carried out using the dry cup method in a humidity chamber at 40°C
and 75% RH. A Kirby-Bauer antibacterial test was also performed to measure the zone of
inhibition of K. pneumoniae and S. aureus. The previous tests were also carried out on the
conventional LDPE plastic used by the company Acuamaya in its packaging. The
plasticization reaction was improved, producing a bioplastic from chitosan with a thickness of
0.1 £ 0.05 cm, a density of 0.181 g/cm?, and a moisture content of 7.12%. In the antibacterial
tests, an average zone of inhibition of 7.92 + 0.05 mm with a standard deviation of 0.63 mm
was obtained. The main source of error for this test was UV oven sterilization as UV oven
sterilization can cause changes to the film surface. For future references, it is recommended to
evaluate the quality of the chitosan prior to manufacturing the bioplastic, as well as to wash it
thoroughly after each step of its extraction.
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I. INTRODUCCION

La finalidad del presente trabajo es elaborar un bioplastico a partir del quitosano
extraido del exoesqueleto del camardn Litopenaeus vannamei. Se pretende optimizar la
plastificacion del mismo, este proceso consta de tres variables principales: proporcion de los
reactivos, tiempo de reaccion y proceso de secado.

El quitosano es un biopolimero que se encuentra en el exoesqueleto de distintos
crustaceos y algunos insectos. La mayoria de las propiedades caracteristicas del quitosano
estan relacionadas con su peso molecular y su alto contenido de residuos de glucosamina que
contienen grupos amino primarios. La presencia de los grupos amino (NH2) mejora la
reactividad del polimero y ha facilitado la produccion de sus derivados funcionales del
quitosano mediante modificaciones quimicas, reacciones de injerto e interacciones ionicas.
Ademas, se ha observado que la naturaleza catidnica del quitosano facilita las interacciones
electrostaticas con glicosaminoglicanos y proteoglicanos anionicos.

Una de las aplicaciones mas interesantes del quitosano es su capacidad de plastificar.
Este bioplastico producido es completamente biodegradable y comestible. Normalmente, un
empaque solamente era una barrera pasiva que evitaba dafios a los productos, sin embargo la
mejora continua en la tecnologia provoca una tendencia en la industria del empaque,
llamado el empaque activo. Este es un empaque que puede interactuar de forma positiva con
su entorno o contenido. El bioplastico de quitosano tiene actividad antibacteriana que evita
los dafios a los contenidos.

El proceso de plastificacion se da en dos pasos: reticulacion o activacion y
plastificacion. Las porciones de varias cadenas poliméricas, se mantienen unidas debido a la
formacion de enlaces covalentes. Durante este proceso se utiliza un agente de unioén, el cual
activa la amina secundaria y la convierte en amoniaco. Esto hace que las moléculas de
quitosano se unan entre si con la carga positiva del amoniaco y la negativa de los grupos
alcohol. Como agentes de union se utilizan normalmente acidos débiles como el tanico,
citrico o acético; pero también se puede utilizar genipin o alginato. Un plastificante es un
aditivo que se agrega a los polimeros para mejorar su flexibilidad o para ayudar a unir
completamente las moléculas. Para esto se puede utilizar: alcoholes de azucar (glicerol,
sorbitol, xilitol, maltitol), triacetato de glicerilo, acido lactico o plastificantes de éster entre
otros.

Para lograr optimizar la reaccion, como primer paso se definio el tiempo de reaccion
mediante una prueba utilizando la proporcion de reactivos comunmente utilizada en la
literatura, dejandolo reaccionar durante 7 horas y tomando una muestra después de cada
hora. Luego, se procedido a realizar las pruebas utilizando distintas proporciones de
quitosano, acido acético y glicerol. Por ultimo se realizaron las pruebas de proceso de
secado, probando con distintas temperaturas en el horno y recipientes de acero inoxidable,
vidrio y plastico.

Se selecciond el plastico con mejor consistencia y mayor facilidad de despegar del
envase, a este se le realizaron pruebas de permeabilidad utilizando el método de copa seca
en una camara de himedad a 40°C y 75% HR. También se realizé una prueba antibacteriana
Kirby- Bauer para medir la zona de inhibiciéon de K. pneumoniae y S. aureus; el medio
utilizado fue Mueller Hinton. Las pruebas anteriores se realizaron igualmente al plastico
convencional LDPE utilizado por la empresa acuamaya en sus empaques.

Se logr6 optimizar la reaccion de plastificacion, elaborando un bioplastico a partir de
quitosano con un tiempo de reaccion Optimo total de 5 horas, bajo un calentamiento
constante de aproximadamente 60°C esto es lo ideal para asegurar que la reaccion se dé por
completo. La proporcion de reactivos determinada para la textura ideal del plastico es de
quitosano:acido acético:glicerol de 1:25:0.4.



II. OBJETIVOS
2.1 Objetivo general:
Optimizar la reaccion de plastificacion para elaborar un bioplastico funcional a partir
del quitosano extraido del exoesqueleto de camarén por medio de microondas.
2.2 Objetivos especificos:
e Establecer el tiempo de reaccion, proporcion de reactivos y proceso de secado
optimo para obtener un bioplastico con una consistencia ideal.
e Evaluar la permeabilidad de vapor de agua, actividad antimicrobiana y propiedades
fisicas del bioplastico fabricado.
e Evaluar el uso de almidéon como aditivo para contribuir al proceso de plastificacion.



II. JUSTIFICACION

La empresa Acuamaya es una empresa guatemalteca que actualmente exporta la
mayor parte de su produccion de camardn a Asia y Norteamérica. Sin embargo su alcance ha
crecido hacia Europa, debido a la exigencia de este mercado se deben enviar los camarones
sin la cascara y esto produce un nuevo desecho que no esta siendo aprovechado. Anualmente
se generan entre seis y ocho millones de toneladas de desechos de crustaceos en todo el
mundo, y entre el 45 y el 60 % de las cascaras de los camarones se descartan como
subproductos del procesamiento (Nanyang Technological University, 2020). A pesar que
existen formas de utilizarlas, en Guatemala actualmente no se aplica ninguna forma de
aprovechamiento. Uno de los tratamientos mds comunes es la extraccion de quitina y
posterior conversion a quitosano de las cascaras. En la Universidad del Valle se esta
trabajando una via de extraccion sostenible utilizando ondas de microondas.

Al exportar los camarones, se utilizan cajas de carton y dentro una lamina de plastico
que rodea a los camarones congelados. El pléstico se utiliza para evitar el dafio a la caja
debido a la himedad, para aumentar la vida util de los camarones y asegurarse que lleguen
en el mejor estado a su destino. El problema del desperdicio de plastico y la contaminacion
que conlleva es un tema conocido alrededor del mundo.

Tomando en cuenta lo anterior, este estudio propone utilizar el quitosano extraido para
formular un bioplastico que en el futuro se pueda colocar dentro de la caja que se utiliza para
exportar los camarones. Ademas, se desea aplicar el concepto de economia circular la cual
segun Cerda, es un modelo de producciéon y consumo que implica compartir, alquilar,
reutilizar, reparar, renovar y reciclar materiales y productos existentes todas las veces que
sea posible para crear un valor afiadido (Cerda, 2016). Al tener el bioplastico se estaria
eliminando la necesidad de adquirir plastico derivado del petréleo, disminuyendo los costos
de la empresa y la contaminacion que generan. Asi como, aprovechando los desechos y
generando alternativas innovadoras en el mercado guatemalteco.



IV. HIPOTESIS
El biopléstico a base de quitosano con las mismas caracteristicas de: permeabilidad,
actividad antimicrobiana y propiedades fisicas que el plastico convencional LDPE puede ser
obtenido al optimizar la proporcion de los reactivos, tiempo de reaccion y proceso de secado.



V. MARCO TEORICO
5.1 Biopolimero

5.1.1 Definicién

Un polimero se define como una sustancia quimica cuyas moléculas son grandes y consisten
de varias unidades pequefias unidas entre si por enlaces covalentes. A las unidades que conforman
los polimeros se les llaman monémeros. Un polimero puede estar sintetizado de un solo tipo de
monomeros o de varios distintos. El término biopolimero se acredita a los polimeros encontrados
en la naturaleza, los mismos son sintetizados por organismos vivos (MacGregor, 2003).
5.1.2 Sustentabilidad

El término sustentabilidad significa satisfacer las necesidades propias sin comprometer la
capacidad de otros organismos para satisfacer las suyas (McGill, 2013). La integridad ecologica se
mantiene cuando todos los sistemas ambientales de la tierra estan en equilibrio, mientras que los
humanos consumen los recursos naturales dentro de ellos a un ritmo en el que pueden reponerse.

La busqueda global de esta sustentabilidad lleva a la necesidad de encontrar materiales
biodegradables con un menor impacto ecologico. Una de las industrias con mayor consumo de
plastico derivado del petroleo es la industria de los empaques. La contaminacion del plastico se ha
convertido en uno de los problemas ambientales mas urgentes, ya que el rapido aumento de la
produccion de productos plasticos desechables supera la capacidad del mundo para lidiar con ellos.

Cada afio, alrededor de 8 millones de toneladas de desechos plasticos se van a los océanos
desde las naciones costeras. Esto afecta la vida marina desde los peces, hasta las aves. La mayoria
de las muertes de animales son causadas por enredos o asfixia. Incluso, se han encontrado
microplasticos en mas de 100 especies acuaticas, incluidos peces, camarones y mejillones (Parker,
2019). A pesar de los conocidos problemas, los plasticos convencionales tienen un amplio uso
debido a su versatilidad y facilidad de uso.
5.1.3 Antecedentes

Por definicion, los biopolimeros son biodegradables, es decir son capaces de romperse o
descomponerse por acciones de bacterias u otros organismos (Fredi, 2021). Actualmente existen
dos problemas principales que limitan el uso de bioplasticos. El primero, son las propiedades
mecanicas, de barrera y fisicoquimicas inferiores en comparacion con los plésticos derivados del
petroleo. El otro, es el costo de produccion. Los bioplasticos son més caros de fabricar que los
plasticos convencionales (Fredi, 2021). Por lo tanto, la investigacion actual se ha centrado en
superar estos desafios para hacer que los bioplasticos biodegradables sean mas atractivos como
alternativa a los plasticos convencionales a base de petroleo.

Hoy en dia, se utilizan plésticos biodegradables a base de plantas o materiales reciclados.
Los bioplasticos nuevos y existentes con producciones superiores a una tonelada deben cumplir
con las normas de registro de productos quimicos. Tales regulaciones existen en todo el mundo
para reducir la liberacion no controlada de sustancias toxicas (Filiciotto, 2020). Uno de los
bioplasticos mas comunes es el acido polilactico (PLA), sus propiedades fisicas lo hacen adecuado
para la fabricacion de peliculas de plastico, botellas y dispositivos médicos biodegradables,
incluidos tornillos, pasadores, placas y varillas que estidn disefiados para degradarse en un plazo de
6 a 12 meses. También, se puede utilizar como material de envoltura retractil, ya que se contrae con
el calor (Serna, 2003).
5.2 Quitina

La quitina es el segundo polisacarido natural mas importante, siendo celulosa el primero. Es
uno de los materiales organicos mas abundantes en el planeta. Ocurre naturalmente en animales,
especialmente crusticeos, moluscos e insectos donde es el principal componente de sus
exoesqueletos. También se puede encontrar en algunos hongos donde es el polimero principal
fibroso en las paredes celulares.

La palabra "quitina" deriva de la palabra francesa quitine y la palabra griega quiton, que
significan "recubrimiento" (Muzzarelli, 2013). Funcionalmente, la quitina se parece mas a la
proteina queratina, que se utiliza como componente estructural en muchos organismos.

5.2.1 Estructura quimica
La estructura de la quitina fue descrita por Albert Hoffman en 1929. La quitina es



poly[p-(1— 4)-2-acetamido-2-desoxi-D-glucopiranosa] y su estructura se muestra en la Figura 1.
Sus monomeros se mantienen unidos por medio de enlaces glucosidicos formados a partir de la
pérdida de agua y enlaces de los grupos alcohol y carbonilo. Los enlaces de hidrogeno entre los
monomeros reducen su libertad de rotacion, haciéndola muy fuerte y poco soluble en agua
(Muzzarelli, 2013).

YHCOCH;

0'

NHCOCH,; CH;OH

Figura 1: Estructura quimica de la quitina

5.2.2 Crustaceos como fuente de quitina

El exoesqueleto de un animal recubre, protege y soporta su cuerpo. Cumple las funciones de
proteccion, respiracion y mecanica proporcionando el soporte necesario para el funcionamiento de
los musculos. El mismo, es secretado por la epidermis subyacente y estd adherido a ella. Esta
constituido por tres capas: la epicuticula, la capa de cemento y la cuticula, siendo esta ultima
compuesta principalmente por una matriz fibrosa de quitina (Gomez, 2018). Normalmente, se
puede encontrar también carbonato de calcio en el exoesqueleto, el cual es utilizado para aportar
dureza. Segun reporta Tijani, el porcentaje de composicion del exoesqueleto de los camarones es:
69.7% carbonato de calcio; 21.4% proteina y 8.9% quitina (Tijani, 2013).

Existe una amplia demanda de camarones en paises alrededor del mundo, donde se utilizan
en diversos platos y preparaciones culinarias. Durante 2012, en la Unién Europea se importaron
mas de 384,353 toneladas de camarones (MAGA, 2014). Durante ese mismo afio, Guatemala
registré exportaciones a la Union Europea, por 1.755 Tm. y los principales paises importadores
fueron Francia, y Espafia. Estos datos demuestran la importancia de la industria acuicultura en la
economia del pais.

Al exportar a Europa, se tiene una mayor exigencia en los productos importados y se
requiere que lleguen sin exoesqueleto o cabeza, generando un desecho aprovechable.

5.2.3 Extraccion de quitina
El proceso de extraccion estandar de la quitina consiste en tres etapas: desmineralizacion,

desproteinizacion y decoloracién. Previo a realizar los procesos quimicos normalmente se trituran
los exoesqueletos.
5.2.3.1 Desmineralizacion

El proceso de desmineralizacion basicamente se realiza para remover el carbonato de calcio
presente en el exoesqueleto. Para esto se utiliza un acido fuerte como HCI, HNO3, H2S0O4 o
HCOOH. La desmineralizacion es realizada facilmente ya que involucra la descomposicion del
carbonato de calcio en las sales de calcio solubles en agua, liberando diéxido de carbono, como se
muestra en la siguiente ecuacion:

2HCI + CaCO; — CaCl:+H:0 + CO-

La mayor parte de los minerales sigue una reaccion similar dando sales solubles en presencia
de un acido. Luego estas sales se pueden separar facilmente por filtracion del resto de la materia
prima. Los tratamientos de desmineralizacién varian segin el grado de mineralizacion de cada
capa, el tiempo de extraccion, la temperatura, el tamafio de las particulas, la concentracion de &cido
y la relacion soluto/disolvente. Este tltimo depende de la concentracion de acido, ya que necesita
dos moléculas de HCI para convertir una molécula de carbonato de calcio en cloruro de calcio.
Para tener una reaccion completa, la ingesta de acido debe ser igual o mayor a la cantidad
estequiométrica de minerales. El uso de una temperatura mas alta acelera el tiempo de reaccion ya
que promueve la penetracion del solvente a la matriz de quitina (Roberts, 1992).

5.2.3.2 Desproteinizacion
Como se mencion6 anteriormente un gran porcentaje del exoesqueleto son proteinas, para



eliminar las mismas se utilizan bases fuertes principalmente NaOH. El paso de desproteinizacion es
dificil debido a la ruptura de los enlaces quimicos entre la quitina y las proteinas. Esto se realiza de
forma heterogénea utilizando productos quimicos que también despolimerizan el biopolimero. La
eliminacion completa de la proteina es especialmente importante para las aplicaciones biomédicas,
ya que un porcentaje de la poblacion humana es alérgica a los mariscos, siendo el principal
culpable el componente proteico (Younes, 2015).

5.2.3.3 Decoloracién

El ultimo paso de la extraccion de la quitina, es la decoloracidon. Luego de realizar el proceso
de extraccion se obtiene un polvo color coral. La decoloracion se lleva a cabo para eliminar el
pigmento natural existente en la quitina. Esto a menudo se logra mediante la adicion de acetona al
residuo de quitina en condiciones de reflujo durante un periodo de tiempo o utilizando hipoclorito
de sodio (Younes, 2015).

5.3 Quitosano
5.3.1 Definicién

El principal derivado de la quitina es el quitosano, producido por una desacetilacion alcalina.
El quitosano puede ocurrir de forma natural en algunos hongos, pero su ocurrencia es mucho
menos comun que la quitina.
5.3.2 Estructura quimica

El quitosano es poly[-(1— 4)-2-amino-2-desoxi-D-glucopiranosa] y su estructura quimica
se muestra en la Figura 2. Al igual que la quitina, sus enlaces hacen al quitosano fuerte y poco
soluble en agua y otros disolventes ordinarios. Sin embargo, el quitosano es soluble en soluciones
acuosas acidas.

{HCOCH;

H,OH

Figura 2: Estructura quimica quitosano

5.3.3 Desacetilacion

La desacetilacion consiste en remover un grupo acetilo CHsCO. Se puede realizar de forma
quimica o enzimatica. Ciertas bacterias y hongos permiten la desacetilacion enzimatica de la
quitina. Estas desacetilasas se han aislado de varios tipos de hongos: Mucor rouxii, Aspergillus
nidulans y Colletotrichum lindemuthianum. Sin embargo, la actividad de estas desacetilasas esta
limitada por la insolubilidad del sustrato de quitina. Los métodos quimicos son preferibles y se
utilizan ampliamente para la sintesis comercial de quitosano debido a su bajo costo de produccion
y la capacidad de adaptarlo para la produccion en masa. Se pueden usar acidos o alcalinos para
desacetilar la quitina; sin embargo, se ha reportado que el uso de acido resulta en la destruccion de
la cadena debido a la susceptibilidad de los enlaces glucosidicos al acido, por lo tanto, el proceso
de desacetilacion alcalina a menudo es utilizado para obtener quitosano a partir de quitina
(Thomas, 2020).

En general, los diferentes métodos de hidrolisis alcalina pueden clasificarse en dos
categorias principales. Estos son: desacetilacion heterogénea de quitina solida y desacetilacion
homogénea de quitina pre hinchada bajo presion reducida en un medio acuoso. En ambos procesos,
la reaccion de desacetilacion implica el uso de soluciones alcalinas concentradas y largos tiempos
de procesamiento. Sin embargo, el método industrial preferido es la desacetilacion heterogénea,
que implica una reaccion preferencial en las regiones amorfas del polimero dejando casi intactas
las regiones cristalinas intratables en la quitina original. El grado de desacetilacion (DD) en ambos
procesos depende de la concentracion del alcano, el tratamiento previo, el tamafio de las particulas
y la densidad de la quitina (Thomas, 2020).



5.3.4 Propiedades fisicoquimicas y biolégicas
Segin Aranaz, 2021, la mayoria de las propiedades caracteristicas del quitosano estan

relacionadas con su peso molecular promedio y su alto contenido de residuos de glucosamina que
contienen grupos amino primarios. La presencia de los grupos amino (NH2) mejora la reactividad
del polimero y lo hace considerablemente mas versatil que la celulosa. También ha facilitado la
producciéon de sus derivados funcionales del quitosano mediante modificaciones quimicas,
reacciones de injerto e interacciones ionicas. Ademas, se ha observado que la naturaleza cationica
del quitosano facilita las interacciones electrostaticas con glicosaminoglicanos y proteoglicanos
aniodnicos.

La unién de metales por el quitosano tiene lugar en condiciones de pH acido o casi neutro.
Los grupos amino del quitosano y los grupos hidroxilo se protonan e interactan con aniones
metalicos por atraccion electrostatica.

Ademas de las diversas propiedades fisicoquimicas, se ha demostrado que el quitosano y sus
derivados poseen diversas propiedades biologicas que estdn directamente relacionadas con sus
propiedades fisicoquimicas. Los grupos amino e hidroxilo reactivos le afiaden al quitosano
importantes propiedades biologicas como: actividad antitumoral, antimicrobiana, antiinflamatoria,
de regeneracion oOsea, hemostasia humana, antioxidante, hipocolesterolemiante, antihipertensiva,
probidtica y fijadora de iones. La mayoria de estas propiedades bioldgicas dependen del grado de
acetilacion, el peso molecular del quitosano, su polidispersidad, cristalinidad y la distribucion de
las unidades GlcNAc y GIcN a lo largo de la cadena polimérica (Kumari, 2017).

5.3.5 Ventajas y desventajas

El polimero de quitosano tiene la ventaja de no ser toxico ni bioacumulable por lo que se
puede utilizar en diversas aplicaciones. Ademas, es facil de modificar quimicamente y enlazar con
otros productos. Algunas desventajas encontradas son: el quitosano por si solo no tiene buenas
propiedades mecanicas por lo que necesita un plastificante.

Las ventajas de la produccion quimica de quitosano incluyen el corto tiempo de procesamiento
y la aplicabilidad de esta metodologia a escala industrial. Sin embargo, se encuentran algunas
desventajas: este método es poco amigable con el medio ambiente, debido a la gran cantidad de
desechos alcalinos y materia organica producidos (Ruiz, 2017).

5.3.6 Produccion

Actualmente, el quitosano es producido solamente por la desacetilacion de la quitina y es
vendido comercialmente por empresas mundiales como Merck. No existe una ruta organica para
obtener quitosano sintético debido a su complejidad y tamafio de molécula.

La region con la mayor produccion de quitosano en el mundo es Asia Pacifico, en especial
Vietnam. Asia tiene una gran produccion de mariscos y moluscos, de los cuales aprovechan el
exoesqueleto y obtienen quitosano para aplicaciones en su mayoria en cosméticos. De acuerdo con
marketwatch, el mercado mundial de quitosano esta valorado en 357,3 millones de dolares en 2020
y se espera que alcance los 455,8 millones de dolares a finales de 2026, creciendo a una CAGR del
3,5 % durante 2021-2026.

5.3.7 Aplicaciones
El quitosano se utiliza principalmente en la industria de cosméticos. Se puede aplicar en el

cabello, la piel y dientes (Aranaz, 2018). El quitosano y sus derivados se han incluido en una
variedad de productos para el cabello, como shampoos, enjuagues, permanentes, colorantes para el
cabello, lociones para peinar, geles y tonicos debido a que tienen la capacidad de interactuar con la
queratina formando peliculas transparentes y elasticas sobre las fibras capilares. Estas peliculas
aumentan la suavidad, la fuerza y evitan el dafio del cabello (Sionkowska, 2017). También, se
aplica en los productos de la piel debido a sus propiedades humectantes, protectoras,
antimicrobianos, antioxidantes y de limpieza. Los espectros UV del quitosano revelan una
absorcion por debajo de 400 nm y, por lo tanto, también puede usarse como protector solar
(Gomaa, 2010). Por ultimo, es importante mencionar su importante aplicacion en productos de
higiene bucal, debido a su baja toxicidad y propiedades antimicrobianas (Wieckiewicz, 2017).

El quitosano es un buen floculante para el tratamiento del agua debido a sus propiedades,



como una tasa de deposicion mas rapida y una mayor eficiencia de eliminacion de materia
organica, solidos suspendidos e iones metalicos (Kangama, 2018). Se puede utilizar como filtro de
agua de grifo o para tratamiento de aguas residuales.

De acuerdo con la empresa EZ-Gro, el quitosano mejora la capacidad de las plantas para
sobrevivir en épocas de estrés por calor o frio y sequia. Puede dar a las plantas la capacidad de
crecer con menos agua y puede acelerar el crecimiento y la germinacion, y mejorar la calidad de las
flores y frutos. Por lo que es una nueva tendencia en la industria de los fertilizantes.

Ademéds, el quitosano y sus nanoparticulas derivadas se pueden usar como materiales
portadores para los sistemas de nano administracién y tienen muchas aplicaciones biomédicas,
como la administracion de medicamentos, la administracion de vacunas, el agente antibacteriano y
la cicatrizacion de heridas (Zhao, 2018).

En la industria alimenticia, principalmente se utiliza como aditivo para extender la vida 1til
de los alimentos. Sin embargo, también esta disponible como suplemento dietético, que pretende
disminuir el peso corporal y los lipidos séricos a través de la union de grasas gastrointestinales.
Aunque ha sido evaluado en una serie de ensayos, su eficacia sigue siendo objeto de controversia
(Mhurchu, 2004).

5.3.8 Proceso de plastificacion

El proceso de plastificacion se da en dos pasos: reticulacion y plastificacion. La formacion
de enlaces covalentes que mantienen unidas porciones de varias cadenas poliméricas se denomina
reticulacion. La reticulacion se puede lograr quimicamente o por irradiacion. La reticulacion
quimica se logra mediante una reaccion inducida por calor entre los polimeros y un agente de
reticulacion o unién, este ultimo activa la amina secundaria y la convierte en amoniaco. Esto hace
que las moléculas de quitosano se unan entre si con la carga positiva del amoniaco y la negativa de
los grupos alcohol. Como agentes de union se utilizan normalmente 4cidos débiles como el tanico,
citrico o acético; pero también se puede utilizar genipin o alginato. La reaccion que se da durante la
reticulacion se puede observar en la Figura 3.

H NH;

Chitosan

Figura 3: Reaccidn de activacion de quitosano con acido

No todos los materiales se pueden entrecruzar, pero para aquellos que pueden, los resultados
son importantes. En general, se mejoran las caracteristicas mecanicas, especialmente a
temperaturas mas altas. Da como resultado una mejor resistencia al agrietamiento por tension y una
mejor resistencia a los fluidos.

Los polimeros también se pueden reticular mediante irradiacion de electrones. Durante el
proceso de irradiacion, los electrones de alta energia bombardean el sistema de aislamiento. La
energia de la irradiacion expulsa un atomo de hidrogeno que luego elimina un 4tomo de hidrogeno
vecino, formando gas de hidrégeno molecular (H2). Los sitios vacantes en la cadena de polimero
adyacente luego se combinan para crear un enlace cruzado (Burkert, 2007) .

Un plastificante es un aditivo que se agrega a los polimeros para mejorar su flexibilidad o
para ayudar a unir completamente las moléculas. Para esto se puede utilizar: alcoholes de azicar
(glicerol, sorbitol, xilitol, maltitol), triacetato de glicerilo, acido lactico o plastificantes de éster
entre otros. La reaccion de plastificacion del quitosano con el glicerol se puede ver en la Figura 4.
El quitosano actiia como una union extra entre cada molécula de quitosano.
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Figura 4: Reaccion del quitosano con el glicerol como plastificante

5.4 Empaques
5.4.1 Definicién v funcién

Un empaque es una barrera pasiva que retrasa el efecto adverso del ambiente sobre los
productos. Se utiliza para contener, guardar, manipular y distribuir los productos y que los mismos
conserven sus caracteristicas ideales hasta llegar al consumidor. Normalmente estan hechos de
vidrio, aluminio, papel, carton o plastico.

Los polimeros derivados del petroleo sobresalen como materiales empleados debido a su
flexibilidad, transparencia, bajo peso y menor costo (Castillo, 2010).

5.4.2 Clasificacion

El empaque se clasifica de acuerdo al nivel de proteccion que brinda al producto, y puede
ser: primario, secundario o terciario.

El empaque primario es aquel que esta en contacto directo con el producto y sirve para
mantenerlo en condiciones optimas. Este empaque se mantiene con el producto hasta su usuario
final.

El empaque secundario es una agrupacion de empaques primarios, afladen una proteccion
mayor y facilitan la movilidad del producto a mayor escala. Normalmente este empaque se desecha
al utilizar el producto.

Por ultimo el empaque terciario es el agrupamiento de envases primarios o secundarios en un
contenedor que los unifica y facilita la manipulacion del producto a lo largo de la cadena
comercial; es desechado en el momento de la comercializacion (Saghir, 2004).

5.4.3 Empaque activo
Normalmente, un empaque solamente era una barrera pasiva que evitaba dafios a los

productos, sin embargo la mejora continua en la tecnologia provoca una tendencia en la industria
del empaque, llamado el empaque activo. Este es un empaque que puede interactuar de forma
positiva con su entorno o contenido. El empaque activo cumple con funciones requeridas para
aislar el producto e intenta minimizar el efecto del ambiente en su contenido (Dainelli, 2008). Los
empaques activos se clasifican de acuerdo a la funcion que desempefian, algunas de estas se pueden
observar en el Cuadro 1.

Cuadro No. 1: Ejemplos de funciones de empaques activos v sus propiedades

Clasificacion Objetivo

Absorbentes/depuradoras Eliminar sustancias no deseadas como oxigeno,
dioxido de carbono, humedad, luz UV

Emisores Aportar sustancias con propiedades antioxidantes,
preservantes, etc. al producto

Aislantes Controlar la temperatura con materiales aislantes,
autocalentables y aeroenfriadores, sensibles a la
temperatura
Tratamiento superficial Control microbial y de calidad
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5.4.3.1 Propiedades de empaques plasticos activos
5.4.3.1.1 Grosor

Generalmente, mientras un plastico sea mas grueso, tiene una mayor fuerza. Su grosor se
mide en "mil". Un mil es una medida que equivale a una milésima de pulgada o 0.001 pulgadas. El
grosor ideal de los plasticos depende de los usos que se le va a dar. Por ejemplo el polietileno de
Baja Densidad (LDPE), es flexible y se utiliza para fabricar productos como bolsas de la compra,
bolsas de plastico, envases transparentes para alimentos, envases desechables, etc. Este se
encuentra a menudo de 0.5 mil de espesor a aproximadamente 40 mil en formas de laminas
flexibles (Abdel-Bary, 2003).
5.4.3.1.2 Densidad

La densidad de una muestra de plastico puede cambiar debido a cambios en la cristalinidad,
pérdida de plastificantes, absorcion de solvente, etc. Es importante sefialar que la densidad varia
con la temperatura (Fetters, 1994).

Un empaquetamiento mas estrecho aumenta las fuerzas intermoleculares entre las cadenas,
lo que da como resultado un material de mayor densidad que es notablemente mas fuerte, mas
rigido y més resistente a la fluencia.

5.4.3.1.3 Contenido de humedad

El contenido de humedad es una magnitud que expresa la cantidad de agua en un material
solido. La presencia de humedad en polimeros da lugar a degradacion, estos fendmenos de
degradacion se deben principalmente a la hidrélisis de las cadenas macromoleculares con una
severa disminucion del peso molecular. Ademas, la presencia de humedad modifica fuertemente las
propiedades mecanicas del plastico (Titone, 2021).

5.2.3.1.4 Permeabilidad

La permeabilidad es la propiedad de un material para permitir que los fluidos (como el agua,
el vapor de agua o el aceite) se difundan a través de ¢l hacia otro medio sin verse afectados quimica
o fisicamente. La permeabilidad provoca el deterioro de la longevidad del material y la aceleracion
del proceso de corrosion (Hopfenberg, 1974).

Al ser un material de empaque, es ideal que no se tenga una gran permeabilidad para evitar
los danos al contenido y la pérdida de calidad.

5.2.3.1.5 Actividad antimicrobiana

Como se mencion6 anteriormente, un empaque activo interacttia con su contenido. Una de
las propiedades mas deseadas en la industria del empaque es la actividad antimicrobiana, ya que
hasta el 40 % de los alimentos producidos en todo el mundo se desperdician debido al deterioro
microbiano o la pérdida de calidad (Gustavsson, 2011). Esto no solamente sucede en alimentos,
también en productos cosméticos y de uso personal, en especial al ser exportados o viajar largas
distancias en ambientes no controlados.
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VI. METODOLOGIA

6.1 Caracterizacion del quitosano extraido

Con el fin de preparar una cantidad suficiente de quitosano para el moldeado de la pelicula,
se desproteinizaron, decoloraron y desmineralizaron 240 g de céscaras de camaron, utilizando el
método optimizado en el estudio paralelo de investigacion de obtencion de quitosano de la
estudiante de la Licenciatura en Quimica en la Universidad del Valle; Ximena Contreras (ver
ANEXO 1).

La muestra de quitosano se triturd en un polvo fino en mortero ceramico y se analizd
mediante titulacion potenciométrica.

El grado de desacetilacion (DDA) se calcul6 a partir de :

16.1 x (punto de inflexiéon mayor — punto de inflexiéon menor) x Molaridad del NaOH
% NH: = 2 L YL L iy ) (Ec. 1)
Masa de quitosano

El porcentaje de grupos amino libres (%NH:) es equivalente al grado de desacetilacion

6.2 Elaboracion de bioplastico

La elaboracion del bioplastico se llevo a cabo siguiendo la metodologia propuesta por Wang,
2014. Se utilizo para cada prueba 1 g de quitosano en un beaker de 50 mL. Se agregaron dos
distintos acidos a diferentes proporciones y se dejaron reaccionar en un calentamiento medio con
agitacion magnética durante tiempos determinados. Luego, se agregd una cantidad de glicerol
como plastificante y se dejo calentar durante 3 horas. Por tltimo se agreg6 un volumen de soluciéon
saturada de almidon utilizando como fuente maizena comercial. Las proporciones de reactivos
fueron agregadas de acuerdo con la siguiente matriz, la cual se fue modificando de acuerdo a los
resultados obtenidos:

Cuadro No. 2: Matriz de pruebas bioplastico utilizando acido acético como agente de unién
y glicerol como plastificante

Nombre | Acido acético Tiempo de Glicerol (mL) Solucion saturada
prueba 4% (mL) reaccion (hrs) de almidén (mL)

AA 1 2 1 1 0

AA?2 2 1 2 0

AA3 2 2 1 0

AA 4 2 2 2 0

AAS 5 1 2 0

AA 6 5 2 2 0

AAT 10 1 2 10

AA 8 10 1 2 0

AA9 15 1 2 10

AA 10 15 1 2 5

AA 11 20 1 2 10
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Nombre | Acido acético Tiempo de Glicerol (mL) Solucién saturada
prueba 4% (mL) reaccion (hrs) de almidon (mL)
AA 12 20 1 2 5
AA 13 50 5 0.4 0
AA 14 25 5 0.4 0
AA 15 12 5 0.4 0
AA 16 12 5 0.4 5

Cuadro No. 3: Matriz de pruebas bioplastico utilizando acido citrico como agente de union y
glicerol como plastificante

Nombre | Acido citrico Tiempo de Glicerol (mL) Solucién saturada
prueba 4% (mL) reaccion (hrs) de almidon (mL)
AC1 15 1 0 10
AC?2 15 1 2 10

El volumen total se vertid sobre un azafate de acero inoxidable y se seco a 60°C por
aproximadamente 2 horas. Luego se realizaron pruebas de tratamiento durante 10 min a 80°C. Los
plasticos se almacenaron en una desecadora hasta el momento de realizar las pruebas.

6.3 Prueba antibacteriana

Para realizar la prueba antibacteriana se seleccioné el bioplastico con mejores propiedades
fisicas asi como consistencia y resistencia luego del secado y separacion del azafate. Se realiz6 una
prueba Kirby-Bauer para medir la zona de inhibicién de K. pneumoniae y S. aureus. El medio
utilizado fue Mueller Hinton, para inocular se tomo un hisopo estéril y se sumergioé en el tubo de
solucién salina con las bacterias respectivas preparados anteriormente y se rayo la placa de manera
homogénea. Se dejo reposar entre 3-5 minutos para que el medio absorbiera el indculo. Se
colocaron los discos del bioplastico, previamente esterilizados en el horno UV, en el medio
inoculado con pinzas esterilizadas en triplicado. Como control positivo se utilizd optocina y
tetraciclina. Ademas para comparacion se utilizo el plastico convencional LDPE. Los medios se
dejaron incubar durante 36 horas a 37°C. Pasado el tiempo de incubacién, se midi6é con una regla el
diametro del halo de inhibicion para cada disco.

6.4 Pruebas de propiedades fisicas: grosor, densidad y contenido de hiimedad

Las propiedades fisicas se midieron conforme al método propuesto por Wang, 2014 a todos
los bioplasticos fabricados. El espesor del bioplastico se midid con un vernier Pretul, modelo
VER-6P con un rango de 125 mm y una precision de 0.1 mm. Se tomaron medidas en 4 posiciones
diferentes y se informo el valor promedio.

Se corto el plastico en un cuadrado con una longitud lateral media de 10.00 £ 0.05 mm. Se
calcul¢ la densidad en funcion del peso (M1) , la medicion del espesor (d) y la longitud de los lados
(a) con lo siguiente formula:

§ = —L (Ec. 3)
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El cuadrado de bioplastico se dejo secar durante 4 h a 105 + 3 °C y se calcul6 el contenido
de hiimedad (MC) a partir del peso de los cuadrados de plastico con una longitud lateral promedio

de 10 = 0.05 mm (M1) en comparacion con el peso después de secarse (M2):

_ M1-M2
MC = % x 100 (Ec. 4)

6.5 Prueba de permeabilidad

Para realizar las prueba de permeabilidad se selecciond el bioplastico con mejores
propiedades fisicas asi como consistencia y resistencia luego del secado y separacion del azafate.El
procedimiento de la prueba de permeabilidad utilizado es el propuesto por Delville, 2002. Se cortd
el plastico en circulos y se midio el espesor en tres ubicaciones con un micrémetro. Se llenaron 3
botellas de vidrio con gel de silice, hasta 1.5 a 2 cm por debajo de la abertura para proporcionar 0%
de HR en el interior. Las botellas se sellaron con los circulos cortados de plasticos y se sellaron con
parafina derretida de los lados. Tras la solidificacion de la parafina, se inspecciond la adherencia de
las peliculas y se repararon todos los lugares de fijacion incorrecta. Ademas, se prepard una
muestra de control con plastico convencional.

Se registro el peso inicial de cada botella debidamente rotulada y se colocaron las botellas
dentro de una camara de 75 % de HR y se incubaron a 48°C durante 5 dias. Cada 24 h, se registro
el peso y se mezclo el gel de silice suavemente sin alterar los plasticos. Para realizar los céalculos,
se grafico la ganancia de peso frente al tiempo. Se uso la pendiente, que representa el aumento de
peso por unidad de tiempo, para calcular TRVA (transmision de vapor de agua) y PVA
(Permeabilidad de vapor de agua):

Pendiente

TRVA = " (Ec. 5)
_ TRVA
PVA = TXR-F) ) (Ec. 6)
Donde:
° A es el area del plastico en m?

Pendiente para el aumento de peso por dia en gramos

p es la presion de vapor saturada a 48 °C

R1 es la himedad relativa (HR) dentro de la camara

R2 es la himedad relativa (HR) dentro de las botellas de vidrio (0).

6.6  Analisis estadistico

Todos los experimentos, excepto la caracterizacion de quitosano fueron realizados por
duplicado. Los resultados informados son el promedio de todas las mediciones y su error es la
desviacion estandar.
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VII. RESULTADOS

Cuadro No. 4: Resultados de pruebas fisicas de grosor, densidad y contenido de humedad de
todas las formulaciones de bioplastico expuestas en el Cuadro No. 2 y 3.

Prueba de Grosor = 0.05 Densidad (g/cm?) Contenido de hiumedad
bioplastico (cm) (%)
AAl No se pudo determinar
AA2 0.10 0.810 40.74
AA3 0.40 0.220 35.23
AA 4 No se pudo determinar
AAS No se pudo determinar
AA 6 No se pudo determinar
AA 7 1.10 0.196 51.85
AA 8 No se pudo determinar
AA9 0.40 0.160 15.63
AA 10 0.20 0.100 25.00
AA 11 1.00 0.139 29.50
AA 12 0.60 0.190 15.79
AA 13 0.10 0.520 13.46
AA 14 0.10 0.181 7.12
AA 15 0.30 0.417 4.00
AA 16 0.30 0.573 6.98
AC 1 No se pudo determinar
AC2 0.10 0.060
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Figura 5: Resultados distintas formulaciones de bioplasticos realizadas
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Cuadro No. 5: Resultados zona de inhibicion promedio para las bacterias K. pneumoniae y S.
aureus utilizando el bioplastico nombrado como AA 13 y su comparacion con el plastico

convencional LDPE

Zona de inhibicion promedio + 0.05 (mm)

Plastico utilizado K. pneumoniae S. aureus
Bioplastico AA 14 7.92 Descartado
Pléstico convencional 0.0 Descartado

LDPE

Figura 6: Resultados de las pruebas antibacterianas para K. pneumoniae

~
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Figura 7: Resultados descartados pruebas antibacterianas para S. aureus

Cuadro No. 6: Resultados transmision y permeabilidad de vapor de agua utilizando el
bioplastico nombrado como AA 14 vy su comparacion con el plastico convencional LDPE

Plastico utilizado TRVA (g/m?-dia) PVA (perm)
Bioplastico AA 14 169.66 0.27
Plastico convencional 61.87 0.10

LDPE

Figura 8: Espectro FTIR realizado a bioplastico AA 14 con los principales picos
identificados con su respectivo grupo funcional identificado
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VIII. DISCUSION

El exoesqueleto de los camarones es una fuente conocida de quitina, la cual por un
proceso de desacetilacion se convierte facilmente en quitosano, un polimero versatil con una
infinidad de aplicaciones. Esta aplicabilidad y sus deseadas propiedades provienen de los
grupos amino que contiene en su molécula ya que estos pueden sufrir reacciones de adicion,
oxidacion y sustitucion para formar distintos compuestos utiles en la industria. Normalmente
al exportar los camarones hacia Europa y el Reino Unido, se descarta por completo el
exoesqueleto por temas de control de calidad. Esto genera un gran desecho organico que
puede ser aprovechado.

Se propuso con esta investigacion formular la elaboracion de un bioplastico funcional
a partir de quitosano extraido de manera sustentable utilizando microondas. Se identificaron
las 3 principales variables que afectan el proceso de plastificacion del mismo: proporcion de
los reactivos, tiempo de reaccion y proceso de secado. El tiempo optimo de reaccion se logro
identificar realizando pruebas iniciales utilizando 3 diferentes proporciones de acido y
glicerol. Se tomaron muestras de cada mezcla después de cierto tiempo y se secaron. Se
encontré que el limite de tiempo de reaccion bajo esas condiciones es de 6 horas ya que la
muestra se quema y se vuelve de una textura solida y gelatinosa. Como resultado se obtuvo
un tiempo Optimo de 2 horas con el agente de union (acido acético) y 3 horas con el
plastificante (glicerol). El procedimiento encontrado va de acuerdo con la teoria de
plastificacion ya que se debe activar toda la muestra de quitosano mediante el acido, dando
suficiente tiempo y energia en forma de calor para que las moléculas de quitosano empiecen
a unirse entre si, previo a agregar el plastificante que es un apoyo a la uniéon del polimero y a
la mejoria de sus propiedades fisicas (Godwin, 2000). A partir de estas pruebas ademas se
determind que la mejor forma de realizar el proceso es en un sistema de calentamiento
medio, aproximadamente 60°C, en un beaker tapado con papel aluminio para mantener la
hiimedad del sistema. Esto debido a que se debe asegurar que los solventes no se evaporen,
en este caso el acido acético tiene un punto de ebullicion de 118°C por lo que la reaccion
siempre debe permanecer menor a esa temperatura. Ademas, al tener una baja temperatura se
asegura que el quitosano mantenga sus propiedades y no se queme.

Con respecto a las pruebas de proporciones de los reactivos (Cuadro No. 4), a partir de
estos resultados se confirmd que se debe agregar el agente de unidén en exceso para lograr
activar todo el quitosano agregado. Se desed probar la compatibilidad del quitosano con otro
acido débil, el &cido citrico. Se realizaron dos pruebas principales para determinar su
compatibilidad (AC1 y AC2 Figura 5). La primera prueba se realizo segiin la metodologia
propuesta por Nataraj, 2018, sin utilizar glicerol. Como se puede observar en los resultados,
el mismo se fractur6 completamente al momento del secado y por lo tanto se descarto esta
opcion. A partir de estos resultados podemos indicar que el plastificante es una parte
esencial de la formulacion del bioplastico ya que fortalece la union entre las moléculas de
quitosano y mejora exponencialmente sus propiedades fisicas. La segunda prueba se realizo
utilizando la misma proporcion que la prueba AA8 solamente intercambiando el acido
utilizado. Esta prueba obtuvo una buena textura pero no se logrd secar completamente y
presentaba una alta absorcion de himedad después de almacenarse. A partir de estas pruebas
se descart6 la opcion de utilizar 4cido citrico y se continu6 utilizando acido acético.
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Se determind que el plastificante, en este caso glicerol, se debe agregar en una
proporcidon 1:2 con respecto al quitosano. Al agregarse el mismo en una mayor cantidad que
el quitosano, no se logra dar la unién completa del quitosano y el glicerol no logra
reaccionar completamente, este exceso se puede notar en la parte superior del bioplastico
AAS8 (Figura 5). Ademas, los bioplasticos formulados con una mayor cantidad de glicerol no
se lograron secar por completo y por lo tanto, tampoco despegaron de la placa petri. Esta es
la razén por la que no se logré determinar el grosor de las muestras AA 4,5,6 y 8.

Las pruebas AA 11, 12 y 13 obtuvieron buenos resultados de densidad y grosor, sin
embargo al estar en almacenamiento presentaban sudoracion. Esta sudoracion se debe
nuevamente al movimiento del glicerol en exceso, Este factor es importante en la decision de
escoger la formulacion adecuada ya que en el momento de su futura aplicacion no es
conveniente. Ademas, se comprobd que los bioplasticos tienden a absorber la himedad del
ambiente al dejarse al aire libre justo después del secado. De acuerdo con Ali, el quitosano
es un polimero hidrofilicos que absorbe una cantidad considerable de agua a temperatura
ambiente, esto ocurre a través de los grupos OH y NH2 residuales que se encuentran en el
bioplastico de quitosano, estos grupos interacttian con las moléculas de agua a través de
enlaces de hidrogeno (Ali, 2017).

Segun Hoagland, los plastificantes agregados al bioplastico de quitosano ayudan con
sus propiedades mecanicas pero no a sus propiedades de permeabilidad y estas propiedades
se pueden mejorar utilizando aditivos compatibles con el quitosano. El almidon se ha
utilizado para fabricar peliculas biodegradables por su bajo costo y facilidad de obtencion.
Para comprobar su compatibilidad e interaccion, se realizé un analisis FTIR (Figura 8) en el
cual no se logrod observar ningiin cambio en los picos de su espectro. De acuerdo con Guan,
1998 cuando dos o mas sustancias se mezclan, sus interacciones quimicas son demostradas a
partir de cambios en las caracteristicas de los picos en el espectro. Tomando lo anterior en
consideracion, es posible afirmar que el quitosano y el almidon en este caso no estaban
interactuando por lo que las propiedades del plastico no se podian acreditar al quitosano
extraido del exoesqueleto del camardn y se descarta este posible aditivo para la formulacion.

La cantidad de agua presente en las peliculas de bioplastico proporciona una
indicacion de la hidrofobicidad de las mismas, por lo tanto, las peliculas hidrofilicas tienen
un mayor contenido de humedad (Bourbon, 2011). Para los resultados de contenido de
htiimedad se puede notar una tendencia a que cuanto mayor sea la cantidad de glicerol
presente en la formulacién, mayor es su contenido de humedad. Esto respalda el porque las
primeras pruebas presentaban una alta absorcion a la hiimedad del ambiente. A pesar que no
existe un contenido de himedad optimo definido para los bioplasticos, este debe ser minimo
ya que las peliculas de empaque deben mantener los niveles de humedad dentro del producto
empaquetado.

Después de analizar los resultados obtenidos en las diferentes formulaciones, se
selecciond como la mejor, la nombrada AA 14 con una proporcion de quitosano:acido
acético:glicerol de 1:25:0.4. Esta muestra tuvo un grosor promedio de 0.1 cm y una
densidad de 0.181 g/ cm? en comparacion con el plastico LDPE que se obtuvo con una
densidad de 0.197 g/ cm? la densidad, se tiene una variacion de 7.89%. Ademas, esta muestra
tiene el menor porcentaje de contenido de himedad dentro de las que tienen una buena
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textura, es decir excluyendo las muestras AA 15 y AA 16 las cuales tenian textura
quebradiza y polvorosa.

El principal problema encontrado en el proceso de elaboracion del bioplastico fue la
tendencia de las peliculas a quebrarse durante el secado. Se identific6 como fuente principal
de este error la calidad del quitosano extraido utilizado para las primeras pruebas. Esto se
pudo deber a una contaminaciéon debido a un mal lavado al momento de filtrarse. Ademas,
esto se tomd como una sefal de una mala plastificacion o plastificacion incompleta lo que
significaba que se debia cambiar alguna de las variables, principalmente el tiempo de
reaccion y temperatura a la que se daba. Otra posible fuente de error para los mismos es el
envase en el que se lleva a cabo el secado. Por lo tanto se realizaron las pruebas con envases
de plastico, acero inoxidable y vidrio. Las muestras secadas en envases planos de vidrio
obtuvieron mejores texturas y se podian despegar de una manera mas facil y uniforme.

Posterior a la seleccion de la formulacidén, se realizd6 una prueba de actividad
antibacteriana del bioplastico contra las bacterias K. pneumoniae 'y S. aureus. El quitosano es
conocido por su actividad antibacteriana, sin embargo, se deseaba comprobar la misma en el
bioplastico después del proceso de plastificacion. Los resultados con la bacteria S. aureus
fueron descartados debido al mal crecimiento de la bacteria en el cultivo. Ya que el
antibiotico utilizado como control positivo, opticina, tampoco presenta un halo de inhibicion,
se comprueba que es un error de crecimiento. Por otro lado, los resultados de la bacteria K.
pneumoniae si fueron reconocidos. Se obtuvo una zona de inhibiciéon con un diametro
promedio de 7.92 mm. El cual es menor al reportado por otros autores, que es de
aproximadamente 20 mm (Zhang, 2020). Esto se debe a que para esterilizar la muestra se
utilizé un horno de luz UV debido a su disponibilidad en la Universidad del Valle. Sin
embargo, la radiacion UV provoca la degradacion de la muestra. Como fue comprobado por
Sionkowska, 2015 la superficie de las peliculas hechas de quitosano son alteradas por la
radiacion UV. A pesar de esta fuente de error, el bioplastico continua teniendo actividad
antibacteriana.

Con respecto a la prueba de permeabilidad, el bioplastico obtenido obtuvo una
transmision de vapor de agua de 169.66 g/m?-dia al compararlo con el valor del pléstico
convencional de referencia de 61.87 g/m?-dia se puede notar una gran discrepancia. Esto
puede deberse a que la metodologia utilizada para medirla es el método de copa seca
definido en ISO 7783:2018. Sin embargo, esta es la forma mas conveniente de realizar
determinaciones en condiciones de baja humedad relativa entre 50 % y 3 %. En este caso
debido a la disponibilidad de la camara de hiimedad se utilizé una hiimedad relativa de 75%
esto puede afectar la que el bioplastico absorbe esta hiumedad y esto puede afectar la
medicion del peso siendo esta erronea porque el aumento de peso no proviene de la silica.
También, se calculé la permeabilidad de vapor de agua, esta si medida toma en cuenta la
himedad relativa y por lo tanto disminuye en cierta parte el error de la medicion. El
bioplastico fabricado obtuvo una permeabilidad de vapor de agua de 0.27 perm, esto quiere
decir que el bioplastico deja pasar el 27% del vapor de agua a través de su superficie.

En la Figura 8, se puede observar el espectro FTIR del bioplastico seleccionado. En el
mismo se pueden identificar ciertos picos caracteristicos. El primero en 3260.94 cm-1
corresponde a los grupos N-H del quitosano y los grupos O-H del quitosano y el glicerol. El
siguiente en aproximadamente 2900 cm-1 se identificé como el pico de las vibraciones de
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CH: y CHa. El pico en 1639.325 cm-1 se identifico con los grupos funcionales C=O y C=N
restantes luego de las uniones moleculares. Los picos en 1410.98 y 1552.13 corresponden a
las aminas, especificamente este Ultimo pertenece a las aminas secundarias. Por ultimo el
pico en 1153.99 cm-1 se identifico como el pico del grupo C-O-C del anillo sacérido del
quitosano. Estos picos confirman la identidad de la muestra utilizada como quitosano y su
interaccion con el glicerol.
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IX. CONCLUSIONES

Se logré optimizar la reaccion de plastificacion, elaborando un bioplastico a partir
de quitosano con un tiempo de reaccion Optimo total de 5 horas, bajo un
calentamiento constante de aproximadamente 60°C esto es lo ideal para asegurar que
la reaccion se dé por completo.

La proporcion de reactivos determinada para la textura ideal del plastico es de
quitosano:acido acético:glicerol de 1:25:0.4.

El proceso de secado optimo determinado fue a 60°C durante aproximadamente 2
horas y luego a 80°C por 10 minutos para sellarlo, sobre un envase plano de vidrio.
La mejor formulacion para el bioplastico se escogié tomando en cuenta su textura y
facilidad de remover del envase de secado, el mismo, obtuvo como resultado de las
pruebas fisicas: un grosor de 0.1 £ 0.05cm , una densidad de 0.181g/cm?® , y un
contenido de humedad de 7.12%.

En las pruebas antibacterianas, se obtuvo una zona de inhibicién promedio de 7.92 £
0.05 mm con una desviacion estandar de 0.63 mm para el bioplastico. La principal
fuente de error para esta prueba fue la esterilizacion con horno UV ya que el mismo
puede causar cambios en la superficie de la pelicula.

Para las pruebas de permeabilidad se obtuvo una transmision de vapor de agua de
169.66 g/m*-dia y una permeabilidad de vapor de agua de 0.27 perm. Sin embargo,
la metodologia no es adecuada para una alta huimedad relativa lo cual puede causar
variaciones en las mediciones realizadas.

A partir de los picos del espectro FTIR, se determind que el almidon de la fuente
comercial Maizena no es compatible con el quitosano y no se puede utilizar como
aditivo.
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X. RECOMENDACIONES

Para futuras referencias se recomienda evaluar la calidad del quitosano previo a
realizar la fabricacion del bioplastico asi como procurar lavarlo de forma minuciosa
luego de cada paso de su extraccion.

Ademas, se recomienda tener una fuente de calor constante y mantener la
temperatura lo mas constante posible para evitar dafios a la estructura del polimero.
También, luego del secado de la muestra se recomienda mantenerla en una
desecadora hasta el momento de las pruebas debido a su alta absorcion de la
himedad del ambiente cuando se esté enfriando.

Para la esterilizacion del plastico se recomienda utilizar 6xido de etileno para no
dafiar la estructura del plastico.

Si se desea medir la permeabilidad con una alta himedad relativa se recomienda
utilizar el método de copa hiimeda, en la cual se utiliza una solucion acuosa saturada
de dihidrogenofosfato de amonio.
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XII. ANEXOS

Anexo 1: Diagrama de flujo metodologia optimizada de extraccion de quitosano con

microondas
Desproteinizacion Desmineralizacion
*KOH 25% | Centrifugary secar |—| *Hcl12%
*5 min 10% potenciay 3 *8 min 40% potencia

min 30% potencia

r
Desacetilar
Filtrar al vacio .
Y L | eNaoH50% | Centrifugar y secar
secar *8 min 30% potencia

v

Decoloracion

*H202 15%

*24 hrs sin calentamiento
y 4min 30% potencia

Anexo 2: Espectro FTIR de biopléstico con almidén
100+

Y
507 3273.60cm-1

.
1025.29em-1

D/OT

40

304

207

10

O T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
cm-1

Anexo 3: Calculos realizados para reporte de resultados

500

Cdalculo 1: Determinar la densidad del bioplastico a partir del peso y grosor de un cuadrado de

lado 1 cm
5 = 0.08 g

0.1cm- (1cm)2

6 = 0.80g/ em’
*Este calculo se repite para todas las muestras de formulaciones de bioplastico.
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Calculo 2: Determinar el contenido de humedad del bioplastico a partir del peso inicial y final
luego de calentarlo por 3 horas a 105°C

_ 0.1399-0.098 g
MC = 0139 X 100

MC = 29.50%
*Este calculo se repite para todas las muestras de formulaciones de bioplastico.

Calculo 3: Determinar el promedio del diametro de la zona de inhibicion del bioplastico a
partir de las medidas realizadas

7mm+ 7.5mm+ 6 mm+ 9mm + 10.1 mm

3 = 7.92mm

Calculo 4: Determinar la desviacion estandar del diametro de la zona de inhibicion del
bioplastico a partir de las medidas realizadas

2 2 2 2 2
S :\/(7—7.92) +(7.5-7.92) +(6-7.92) +(9-792) +(10.1-7.92) © _ ¢ en o0y

5-1

Calculo 5: Determinar TRVA del bioplastico y plastico convencional a partir de la pendiente
obtenida por regresion lineal y el area de la apertura del erlenmeyer utilizado

TRVA = 0.311 g/dia
0.005m”

TRVA = 61.871 g/m’ -dia

Cdlculo 6: Determinar PVA a partir del TRVA calculado, la humedad relativa y la presion de
vapor de agua saturada a 48°C en mmHg

2
_ 61.871 g/m" -dia
PvA = 83.82 mmHg x (75%—0%)

PVA = 0.010 perm
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Anexo 4: Bioplastico seleccionado (AA14)
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Anexo 8: Regresion lineal prueba de permeabilidad plastico convencional LDPE.

140.8
140.6 ¥=0.3024x+139.07 g
140.4 RE= 0‘9?.9_?--"".
140.2
140
139.8
139.6 -
139.4 .
139.2
139

138.8
0 1 2 3 4 5 6
Tlempo (dias)

Peso (g)

Anexo 9: Regresion lineal prueba de permeabilidad bioplastico.

185
184.5 .
184
=
g 183.5 y=0.4797x + 182.19
. 2=
& - R? = 0.9982
183 :
.'.""
182.5 =
¢
182
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo (dias)

Anexo 10: Regresion lineal prueba de permeabilidad bioplastico, duplicado.

170.5
170 e
169.5
z 0.446x + 167.85
y = 0.446x + .
5 169 R?=0.997
a &
168.5 :
.
168 | .
¢
167.5
0 1 2 3 4 5 6
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