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Resumen

Este proyecto se basé en la sintesis y caracterizacion de peliculas de quitosano-almidén con
extracto de Melicoccus bijugatus, evaluando el tipo de solvente, la zona geografica, asi como la
parte y edad de la planta. Los extractos de hoja nueva y hoja seca de Melicoccus bijugatus se
obtuvieron por el método de Extraccion Soxhlet. Para llevar a cabo las peliculas, se utilizaron
el acido acetico y acido férmico para producir peliculas con 0.5, 5y 10% de extracto, asi como
también se realizaron peliculas sin extracto para considerarlas como muestras de control. Se
pudo observar una diferencia en la coloracion de las peliculas que contenian extracto de hoja
nueva o seca, dichas variaciones se hicieron mas notorias después de la prueba de intemperismo
acelerado, donde no solo cambio su color, el cual se torné méas oscuro, sino también su textura,
ya que se volvieron aun mas flexibles, quebradizas y pegajosas al tacto, debido a que antes de
estar expuestas a condiciones medioambientales simuladas, las peliculas presentaban
flexibilidad, las elaboradas con acido férmico mostraron una ligera rigidez a comparacion de
las que contenian acido acético. En la prueba de sorcion de crudo, se concluyd, a través de la
implementacién de un Analisis estadistico, que los factores que generaron un mayor impacto
fueron el tipo de acido, la interaccion de segundo orden concentracion-hoja y la interaccion
acido-concentracion-hoja. Las peliculas que presentaron mejores resultados fueron CSFE10-1,
CSFE5-11'y CSFEOQ.5-111.

Los extractos se analizaron con Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
Espectroscopia Ultravioleta - Visible (UV-Vis); se realiz6 un Analisis reoldgico a las mezclas
precursoras de las peliculas; las peliculas se caracterizaron por medicion de espesor, medicion
de potencial de hidrégeno (pH), evaluacién de las propiedades mecanicas, determinacién de
color mediante Software, Microscopia Optica de polarizacion, Camara de Intemperismo
Acelerado, Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia
Ultravioleta — Visible (UV — Vis); el crudo se estudio a través de un Analisis reoldgico y por
Espectroscopia de Resonancia Magnetica Nuclear (RMN); y se caracterizaron las peliculas con

crudo por Gravimetria.



Abstract

This project was based on the synthesis and characterization of chitosan-starch films with
Melicoccus bijugatus extract, evaluating the type of solvent, the geographical area, as well as the
part and age of the plant. The new leaf and dried leaf extracts of Melicoccus bijugatus were obtained
by the Soxhlet Extraction method. To carry out the films, acetic acid and formic acid were used to
produce films with 0.5, 5 and 10% extract, as well as films without extract to consider them as
control samples. It was possible to observe a difference in the coloration of the films that contained
new or dried leaf extract, these variations became more noticeable after the accelerated weathering
test, where not only their color changed, which became darker, but also their texture, as they became
even more flexible, brittle and sticky to the touch, because before being exposed to simulated
environmental conditions, the films had flexibility, those made with formic acid showed a slight
stiffness compared to those containing acid acetic. In the crude sorption test, it was concluded,
through the implementation of a Statistical Analysis, that the factors that generated the greatest
impact were the type of acid, the concentration-leaf interaction, and the acid-concentration-leaf
interaction. The films that presented the best results were CSFE10-1, CSFE5-11 and CSFEQ.5-111.

The extracts were analyzed with Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR) and
Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vis); a Rheological analysis was carried out on the precursor
mixtures of the films; the films were characterized by Thickness measurement, pH, evaluation of
Mechanical properties, Color determination by Software, Polarization Optical Microscopy,
Accelerated Weathering Test, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Ultraviolet-
Visible Spectroscopy (UV-Vis); the crude oil was studied through a Rheological analysis and by
Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR); and the films with crude oil were characterized

by Gravimetry.
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Introduccion

El petréleo es una de las fuentes de energia mas importantes para los seres humanos que
viven en la sociedad moderna [1], asi como como una importante fuente de materias primas para
polimeros sintéticos y productos quimicos en todo el mundo [2]. Sin embargo, los accidentes
por derrames de petr6leo a menudo ocurren durante el proceso de utilizacion del petréleo lo que
resulta en perdidas de energia y amenazas al medio ambiente [1] debido a la toxicidad de muchos
compuestos del petroleo para los organismos acuéticos, las aves y los seres humanos [3]. Los
derrames de petroleo pueden ser causados por errores humanos y descuido, actos deliberados
(como vandalismo, guerra y vertidos ilegales) o desastres naturales (como huracanes o
terremotos) [1, 4]. Por lo tanto, se requieren enfoques ecoldgicos y sostenibles para eliminar la
contaminacion por petrdleo del agua para evitar la amenaza ambiental y los peligros asociados
aella. [5]

Las tecnologias existentes para la limpieza de hidrocarburos incluyen la quema in situ, el
uso de dispersantes quimicos, absorbentes y métodos fisicos. Entre estos, los procesos de
sorcion y el uso de sorbentes proporcionan el costo econémico mas bajo, procedimientos
operativos simples y una alta eficiencia de remocién de aceite para las limpiezas de derrames

de petroleo. [6]

Hoy en dia, se ha prestado gran atencidon a la investigacidn sobre el uso de sorbentes naturales
para derrames de petréleo crudo y sus productos y oportunidades de respuesta. Estos sorbentes
son biodegradables y, a menudo, se producen como desechos, por lo que sus recursos son
renovables [7].

La sorcidn es el procedimiento mas favorecido para limpiar derrames de petréleo debido a

su bajo costo. Ademas, es muy eficiente y mas respetuoso con el medio ambiente. [2]

El quitosano ha demostrado ser uno de los biopolimeros mas eficientes para la eliminacion
de gotas de aceite del agua. El polimero, ademas de su capacidad de sorcion de aceite, exhibe
una estructura Gnica que es muy propensa a la funcionalizacion quimica, lo que permite una
gran versatilidad en la produccién de nuevos materiales absorbentes con capacidad y

selectividad mejorada en aceite. El quitosano se ha empleado en gran medida en el tratamiento



de aguas residuales, la eliminacién de coloides a través de procesos de coagulacion-floculacion.
Se han producido y probado diferentes materiales a base de quitosano en la eliminacion de
contaminantes inorganicos tales como metales toxicos y metaloides, nutrientes, colorantes,
micro contaminantes e hidrocarburos [5]. Este material es una excelente barrera contra el
oxigeno y es relativamente méas hidr6fobo que el almiddn, lo que puede favorecer la formacion
de peliculas menos permeables al vapor de agua. Ademas, el quitosano es biodegradable,
biocompatible y un antimicrobiano no toxico, que son caracteristicas Utiles para varias

aplicaciones. [8]

Para este trabajo se sintetizaron peliculas de quitosano — almidon con acido acético y acido
férmico, agregando como innovacion extracto de hoja nueva y seca de Melicoccus bijugatus
(quaya) para evaluar la capacidad de sorcién de crudo. La guaya ha sido estudiada para conocer
sus propiedades y aplicarlas como tratamiento para enfermedades gastrointestinales, para los
resfriados, es decir, aplicaciones méas enfocadas en usos terapéuticos y también alimenticios.
Hasta el momento no se ha encontrado informacidn que relacione extractos obtenidos de este

fruto para la remocién de crudo u otro contaminante.

Para el desarrollo del proyecto se caracterizaron los extractos por Espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV - Vis).
También se analizaron las mezclas precursoras de cada una de las peliculas por medio de un

Analisis reoldgico.

Para la caracterizacion fisica de las peliculas se emplearon mediante medicion de espesor,
medicién de potencial de hidrégeno (pH), determinacion de resistencia a la tension,
determinacion de color mediante Software, Microscopia Optica de polarizacion y Camara de
Intemperismo Acelerado; y por otra parte la caracterizacién fisicoquimica se realizo a través de
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia Ultravioleta —
Visible (UV - Vis).

Para el analisis del crudo se empled la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y asi como

tambien un Analisis reologico.

Las caracteristicas de las peliculas con crudo se estudiaron por Gravimetria.



En este trabajo, en el capitulo 1 se describe el marco tedrico, en donde se explica las
caracteristicas de los componentes utilizados en las peliculas, por ejemplo, el quitosano,
almidon, etc. En el capitulo 2 se describe la metodologia empleada para la sintesis y
caracterizacion de las peliculas de quitosano-almidon, y la obtencidn de los extractos utilizados,
asi como también se habla de los métodos y técnicas de caracterizacion contemplados en el
andlisis de las peliculas, los extractos, mezclas precursoras y crudo. El capitulo 3 consiste en la
descripcion y discusion de los resultados obtenidos de los diferentes métodos, técnicas y pruebas
aplicadas. Por ultimo, en el capitulo 4 se muestran las conclusiones y recomendaciones

obtenidas en base a los resultados que se observaron en los diferentes analisis.

Objetivos

Objetivo general

Elaborar peliculas biodegradables con base quitosano-almidén adicionadas con extracto de
Melicoccus bijugatus, evaluando la influencia del origen de la planta (zona geografica), sus
caracteristicas (edad y parte util), concentracion del extracto y tipo de disolvente empleado en

la sorcion de crudo mediano en agua.

Objetivos especificos

e Obtener el extracto de Melicoccus Bijugatus con el Método de extraccidon Soxhlet.

e Analizar el extracto con Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y
Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV-Vis).

¢ Sintetizar peliculas de quitosano almiddn, agregando extractos de Melicoccus Bijugatus
en cantidades de 0.5, 5y 10% (v/v), caracterizando previamente las mezclas precursoras

por Analisis reologico.



e Realizar pruebas fisicas a las peliculas mediante medicién de espesor, medicion de
potencial de hidrogeno (pH), determinacion de resistencia a la tension, determinacion de
color mediante Software, analisis superficial y envejecimiento.

e Caracterizacion de las peliculas usando Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FTIR) y Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV - Vis)

¢ Realizar un Analisis Reoldgico del crudo y analizarlo con Espectroscopia de Resonancia

Magnética Nuclear (RMN).
e Llevar a cabo pruebas de remocion de crudo y analizar las peliculas con crudo mediante
Gravimetria
Hipotesis

La adicion de extracto de hoja de Melicoccus bijugatus a las peliculas de quitosano — almidon,

a bajas concentraciones, permitira favorecer el efecto de sorcion del crudo en la pelicula.



1. Marco Tedrico

1.1 Generalidades de los materiales para la produccion de biopeliculas

Las mezclas de polimeros se definen generalmente como mezclas de al menos dos polimeros

o copolimeros que pueden ser homogéneos o heterogéneos a nivel molecular.

El término compatible se usa generalmente para describir los resultados beneficiosos

obtenidos al mezclar polimeros con propiedades mecanicas mejoradas.

Las mezclas de polimeros presentan buenas propiedades mecanicas que estan directamente
relacionadas con la adhesion entre los polimeros constituyentes, su interaccion y su

miscibilidad.

Las fuertes interacciones en mezclas de polimeros miscibles proporcionan un interés
atractivo en la ciencia de los polimeros debido a los fuertes incentivos tecnolégicos que surgen

de sus posibles aplicaciones.

El proceso de mezcla de diferentes polimeros proporciona la capacidad de adaptar nuevos
tipos de polimeros que varian con el fin de obtener productos con propiedades fisicas y quimicas

de diversas caracteristicas esenciales y 6ptimas para su uso en las aplicaciones requeridas [9]

El almiddn y el quitosano son hidrocoloides con capacidades de formacion de pelicula bien
conocidas. Ambos han sido reportados como materiales potenciales para el envasado de
alimentos, especialmente como peliculas y recubrimientos comestibles. Sin embargo, una
desventaja importante de la pelicula de quitosano-almidon es su fragilidad y sensibilidad al
agua. Con la adicion de plastificantes, la fragilidad de las peliculas se puede reducir y la

flexibilidad, la extensibilidad se puede mejorar. [10]

Debido a la compatibilidad y disponibilidad de glicerol, este compuesto es uno de los
plastificantes mas utilizados. Sin embargo, los plastificantes tienen algunas desventajas, como
la permeabilidad al oxigeno y la hidrofilia, que conducen a una baja resistencia de la pelicula a
la humedad. La combinacién de quitosano con almidon en las peliculas se ha utilizado en gran

medida, principalmente para mejorar las caracteristicas de barrera de la pelicula. [8]



Las peliculas de quitosano y almidén se usan no solo en aplicaciones antimicrobianas [11]
y de envasado, sino también en la extraccion de petrdleo crudo. En los ultimos afios, la
investigacion del quitosano modificado como material de eliminacion de aceite se ha

desarrollado con éxito. [12]

1.2 Quitosano

La quitina (Figura 1.1), un polimero de N-acetilglucosamina (B-1,4 glucosa ligada a 2-
acetamido-D-glucosa), es un biopolimero similar a la celulosa presente en el exoesqueleto de
los cangrejo, camarones y langostinos, crustaceos y en las paredes celulares de hongos, insectos
y levaduras. En un papel similar al de la celulosa en las plantas, el biopolimero actia como un
material de apoyo y proteccion para los sistemas bioldgicos. Se dice que la quitina se produce
en aproximadamente 1x10° toneladas métricas al afio y es el segundo biopolimero natural méas

abundante en el mundo [13].

El quitosano es la forma N-desacetilada de la quitina (Figura 1.2), es una modificacion de la
quitina y posee mejores propiedades de reactividad y solubilidad. Se obtiene al sustituir los
grupos acetamido de esta por grupos amino, al tratar la quitina con alcalis fuertes. Se ha descrito
como un polimero cationico lineal, biodegradable, de alto peso molecular, de facil aplicacién
y ambientalmente amigable [14]. Los principales pardmetros que influyen en las caracteristicas
y propiedades del quitosano son la masa molar, el grado de desacetilacién (DD) y la
cristalinidad. [15] El quitosano se comercializa como un compuesto de bajo, medio y alto peso

molecular, con valores medios de 120, 400 y 600 kDa, respectivamente. [16]

El quitosano consta de una gran cantidad de grupos amino y grupos hidroxilo. Estos dos
grupos funcionales ofrecen varias posibilidades para el injerto de grupos bioactivos deseables.
Como el quitosano no es toxico y es biocompatible con el sistema fisiolégico humano, se ha
investigado como biomateriales en campos como biomedicina, farmacologia y biotecnologia.
La quitina y el quitosano ya se han utilizado en campos agricolas, alimenticios, industriales y
médicos. [10]
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Figura 1.2. Estructura del quitosano

El quitosano no es soluble en agua pura ni en disolventes organicos, pero es soluble en
soluciones acuosas de &cidos organicos o minerales en condiciones especificas. La solubilidad
del quitosano se atribuye a la presencia de grupos amina en su estructura, que se protonan en
medios acidos, lo que genera cargas positivas distribuidas a lo largo de sus cadenas (-NH®").
Hasta el momento el &cido acetico es el &cido mas comdn utilizado para la solubilizacion del

quitosano.

Otros parametros que pueden influir en la solubilidad del quitosano son el grado de
desacetilaciones, concentracion de iones, pH, enlaces de hidrégeno intracadena que involucran
a los grupos hidroxilo. Por lo tanto, las propiedades de las peliculas de quitosano pueden
modificarse cambiando el tipo de disolvente y la concentracién de las soluciones acidas

utilizadas para la solubilizacion del quitosano.

Ademas, la concentracion de polimero, la temperatura, el pH y la concentracion de la

solucion acida también influyen y deben tenerse en cuenta para el desarrollo de la pelicula



La versatilidad quimica del quitosano también esté relacionada con la presencia de estos
grupos amino libres en su estructura, lo que le confiere su carécter cationico cuando se solubiliza
en un medio acido. Esta protonacién de grupos amino es responsable de la actividad
antimicrobiana del quitosano, una propiedad importante para el desarrollo de envases activos,

también influenciada por el tipo de acido utilizado [17].

Generalmente, el quitosano es soluble en soluciones acidas como el acido clorhidrico y
varios &cidos organicos, incluidos los &cidos formico, acético, butirico, malico, citrico, lactico,

oxalico, propidnico y succinico.

Dado que la influencia de los disolventes sobre el quitosano se atribuye a los diferentes
patrones de interaccion entre el quitosano y los acidos, la informacion sobre estas interacciones
es fundamental para comprender la relacion entre la estructura y las propiedades de las peliculas
de quitosano. Es razonable suponer que la fuerza de estas interacciones estd estrechamente
relacionada con la estructura de los &cidos. Aunque el efecto del tipo acido sobre las peliculas
de quitosano se ha estudiado ampliamente, se sabe poco acerca de cOmo estas interacciones

afectan la estructura y propiedades de las peliculas de quitosano. [18]

1.3 Almidén

El almidon es el polisacarido de reserva méas abundante en las plantas y, como tal, es un
recurso renovable con muchos usos practicos. ElI almidén es biodegradable, producido en
abundancia a bajo costo y puede exhibir un comportamiento termoplastico. Las fuentes
botanicas del almidon son semillas, raices y tubérculos, en los cuales el almidon se presenta
como una estructura organizada llamada granulos. Los granulos de almidon son insolubles en
agua fria. Las principales fuentes comerciales de almidén son el maiz, la papa y la tapioca; sin
embargo, hay un nimero significativo de especies que tienen un alto contenido de almidén,
incluidas las legumbres, el grano (por ejemplo, amaranto) y varios frutos secos. Las propiedades
del almidon dependen de la fuente, la distribucion del tamarfio de los granulos y la morfologia,
el genotipo, la relacion amilosa / amilopectina y otros factores como la composicion, el pH y
cualquier modificacién quimica. En productos a base de almidén, el comportamiento de

gelatinizacion y reorganizacion controla la textura y la estabilidad del producto final. [13]



El almidon es un polimero polidisperso que se presenta como polimero lineal en el caso de
la amilosa (Figura 1.3) y como polimero de alta ramificacion en el caso de la amilodextrina. Los
almidones se encuentran habitualmente en forma de granulos o agregados de polimeros unidos

intramolecularmente mediante enlaces de hidrégeno.

El almiddn comercial se obtiene a partir de maiz, patatas blancas, trigo, arroz, cebada, mijo,
mandioca, tapioca, arrurruz y sorgo. El aparato digestivo humano contiene enzimas capaces de
romper los enlaces a-acetélicos del almidon, dando lugar a productos de hidroélisis tales como

las dextrinas, la maltosa y la D-glucosa.

La amilopectina (Figura 1.4), llama en ocasiones “fraccion B”, es el tipo principal de
almidon que habitualmente se encuentra en los granos. Sin embargo, la amilasa, que a veces se
denomina fraccidn A, se halla exclusivamente en una variedad recesiva del guisante arrugado.
Puesto que la amilopectina sirve de coloide protector, el almidon nativo, que consta de una
mezcla de amilosa y amilopectina, puede formar una suspension en agua fria. En ausencia de
amilopectina, la disolucion de amilosa produce un gel rigido irreversible si se deja reposar en

un proceso llamado de retrogradacién. [19]

¢CH,0

Figura 1.4. Estructura de la Amilopectina [19]



1.4 Melicoccus bijugatus

Melicoccus bijugatus Jacg., conocido también como guenepa, mamon (en espafiol), genip
(en inglés), quenette (en francés) y por otros muchos hombres comunes, es nativo al norte de

América del Sur y se ha cultivado y naturalizado extensamente a travées de los tropicos. [20]
Es importante mencionar que en México se le conoce como huaya o guaya.

La especie de fruta comestible Melicoccus bijugatus es un miembro menor de la familia
Sapindaceae, también conocida como la familia Soapberry. M. bijugatus es un arbol lefioso de
crecimiento lento que se cree que se origind en el norte de América del Sur o mas
especificamente en las regiones de Colombia, Venezuela, la Guayana Francesa, Guyana,
Surinamy la isla de Margarita. Se cultiva y consume principalmente en estas regiones, asi como
en Costa Rica, Nicaragua, El Salvador, Panamay el Caribe; especialmente en Puerto Rico, Haiti,
Republica Dominicana, Cuba y Jamaica. En los Estados Unidos continentales, las frutas crecen
mejor en Florida, principalmente en Key West. A continuacion, en la figura 1.5 [21], se presenta

un mapa donde se identifican las zonas donde se puede encontrar este fruto.

Figura 1.5. Principales regiones donde se cultiva el Melicoccus bijugatus [21]

Las frutas de M. bijugatus tienen pieles verdes y coriaceas que cubren una pulpa carnosa de
color salmon (sarcotesta) (figura 1.6) [22] que se adhiere a una cubierta de semillas crustaceas

que contiene el embrion.
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Figura 1.6. Melicoccus bijugatus (fruto y hoja)

Los frutos de M. bijugatus estan relacionados con varias especies con mas reconocimiento
internacional: longan (Dimocarpus longan Lam.), Lichi (Litchi chinensis L.) y rambutan
(Nephelium lappaceum L.). A diferencia de sus parientes asiaticos, los frutos de M. bijugatus
han tenido poco interés horticola a lo largo de los afios y tienen una importancia econémica
marginal. Esto puede deberse a que las frutas son principalmente populares en las regiones de
frutas nativas donde tienen poco valor monetario. Ademas, las caracteristicas fisicas de estas
frutas pueden contribuir a su limitado éxito comercial en el mercado internacional; la pulpa es
a menudo dificil de separar de la semilla y generalmente solo se obtienen pequefias cantidades

de pulpa comestible después de un esfuerzo intensivo en mano de obra.

La pulpa de fruta de M. bijugatus se consume principalmente como alimento o bebida. El
jugo de la pulpa de la fruta generalmente se absorbe hasta que todo lo que queda es el material
fibroso unido a la semilla. El relleno del pastel, la mermelada o la gelatina estan hechos de la
pulpa. Las frutas peladas también se hierven para hacer jugo para bebidas frias y el jugo de fruta
se ha utilizado como un tinte experimental. En Colombia, el jugo se ha enlatado comercialmente,
y en la isla de Vieques, Puerto Rico, una bebida alcoholica conocida como "bili" se elabora al
envejecer el ron con las frutas. La pulpa de la fruta también se usa para el tratamiento de la
hipertension, el asma, la diarrea y el estrefiimiento. También se informo que la pulpa de la fruta
irrita la garganta cuando se consume en grandes cantidades. Sin embargo, macerar las semillas

con los dientes y luego chupar el jugo de semillas se informé que alivia esta condicion [23].

En las regiones tropicales, existe una gran diversidad de frutas que son consumidas por la
poblacion local, y el consumo generalmente aumenta tanto en los mercados nacionales como

internacionales debido al creciente reconocimiento de su valor nutricional y terapéutico. [24]
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Por ejemplo, en la Peninsula de Yucatan, ubicada en el sureste de México, es un area
importante para el cultivo de una gran diversidad de frutas tropicales con caracteristicas
sensoriales peculiares, alto contenido de compuestos con actividad antioxidante y potencial
econdémico. El cultivo de frutas es una importante fuente de empleo e ingresos para las
poblaciones rurales de la region, un elemento de la dieta y la salud de las poblaciones urbanas
y rurales y un factor de sostenibilidad ambiental regional [25]. Los frutos de Annona squamosa
L., Annona reticulata L., Chrysophyllum cainito L. y Melicoccus bijugatus Jacq. se consideran
nativos de las regiones tropicales de Ameérica, y se pueden encontrar sembrados en los patios de

las casas. [24]

Los estudios bioldgicos han confirmado la presencia de capacidades antioxidantes, asi como
otras importantes propiedades farmacologicas en varias de estas plantas tropicales.

Ademas, los estudios fitoquimicos de los extractos de pulpa, hoja, semilla, corteza y raiz de
estas especies también han confirmado la presencia de diferentes grupos quimicos como

alcaloides, azUcares, taninos, terpenoides, saponinas, flavonoides y compuestos fenolicos [24]

Los antioxidantes se pueden extraer de diferentes partes de la planta, como hojas, raices,
tallos, frutos, semillas y céscaras. Se pueden clasificar en tres clases principales: compuestos
fendlicos, vitaminas y carotenoides. Algunos compuestos fendlicos, ademas de ser los
principales compuestos vegetales con actividad antioxidante, también presentan actividades
antimicrobianas y antifingicas, y tienen efectos importantes sobre los sabores y texturas de los
productos alimenticios. Los compuestos fenolicos muestran una gran diversidad de estructuras,
desde moléculas simples (por ejemplo, acido feralico, vainillina, acido galico y acido cafeico)
hasta polifenoles como taninos y flavonoides. [26]

Los compuestos fendlicos también tienen un gran potencial para ser utilizados en
aplicaciones comerciales relacionadas con colorantes alimentarios, envases bioactivos,
productos cosmeéticos, produccidn de pinturas, fertilizantes, tensioactivos, textiles, caucho, y

plasticos. [27]
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1.5 Acido acético

El acido acético (también conocido como acido metanocarboxilico y acido etanoico) (Figura
1.7) es un liquido incoloro, que tiene un olor fuerte y agrio. Dado que tiene un atomo de carbono
en su férmula quimica, es un compuesto organico. Ademas, es el componente principal del
vinagre y le da su olor caracteristico. Cuando este no esta diluido se llama acido acético glacial.

Aunque es un acido débil, su forma concentrada es corrosiva y puede dafar la piel.

Este acido es el principal componente caracteristico del vinagre. Su concentracion determina
la fuerza del vinagre, un valor denominado «fuerza de grano», que es igual a 10 veces la

concentracion de acido acético.

El acido etanoico no tiene color, pero tiene un olor fuerte y agrio, muy parecido al vinagre.
Ten en cuenta que este es un producto quimico inflamable, con un punto de inflamacion de 39
°C 0 104 °F. Su punto de ebullicion es de 118 °C. El acido acético se designa como un

compuesto organico volatil.

Existen numerosos usos en maltiples areas. En la industria, hay amplios usos para el acido
etanoico o acético. Comunmente sirve como reactivo quimico en laboratorios, pero también a
una escala industrial mas grande. En las empresas quimicas, se utiliza para hacer otros productos

quimicos.

Se utiliza en la fabricacion de articulos de plastico como botellas y otros materiales
sintéticos. El &cido etanoico se usa en la fabricacion de tintes, pigmentos y aditivos para pinturas
y recubrimientos. Se utiliza en la impresion sobre tela. Es un componente del pegamento para

madera y otros selladores.

En la industria alimentaria, y en concentraciones mas bajas se utiliza como aditivo

alimentario, saborizante y conservante. El regula la acidez de los alimentos.

En el hogar, los usos alimentarios incluyen el decapado y la presencia del &cido en el vinagre.
Conservar los vegetales y las frutas con vinagre los conserva porque el &cido acético previene

el crecimiento de bacterias. En su forma diluido prevalece en algunos aerosoles de limpieza de
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ventanas y otros productos de limpieza para el hogar. Los detergentes para lavar ropa y
lavaplatos también suelen llevar este &cido. [28]

H 0O

| /y

H-C-C

Figura 1.7. Estructura del &cido acético

Como se menciond anteriormente, el quitosano no se puede disolver en agua directamente y
solo es soluble en varias soluciones acuosas acidas como los acidos acético, citrico, ascérbico,
formico, lactico, malico, oxalico, succinico, adipico y propiénico [75, 83]. El acido acético es

el que se utiliza con mayor frecuencia para solubilizar el quitosano.

Debido a las interacciones entre el quitosano y diferentes acidos, las propiedades de la

solucidn de quitosano y la pelicula de quitosano se ven afectadas por el tipo de acido [75]

1.6 Acido formico

El &cido formico (Figura 1.8), que a su vez se le conoce como acido metanoico; es un acido
de origen bioldgico que esta compuesto por un atomo de carbono unido a dos moléculas de
oxigeno, y dos de hidrégeno, lo que lo convierte en uno de los mas simples entre los acidos. Su
formula es: H-COOH (CH203) y pertenece al grupo carboxilico.

Posee una densidad de 1218.3 kg/m® y una masa molar de 46.03g/mol; lo que muestra que a

pesar de su origen organico es un acido fuerte.

Este &cido se encuentra facilmente en algunos insectos o plantas como las hormigas, abejas
y las ortigas. Estas lo producen de forma natural y lo emplean como autodefensa ya que
dependiendo de las cantidades que expulsen, pueden anular completamente, o solo dafiar a sus

rivales. Ademas, lo encontraremos como parte del componente natural de la miel. [29]
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Propiedades fisicas y quimicas del acido férmico:

» El &cido formico es naturalmente un liquido incoloro con cierta semejanza al vinagre.
Este liquido consigue su punto de congelacién a los 8.3°C (46.9°F) y de ebullicién a los 100.7°C
(213.3°F).

» Es completamente soluble con el alcohol o el agua, disociandose y comportdndose con
este Ultimo de la siguiente manera: HCOOH + H20 — HCOO- + H30" debido a la corta medida

de su cadena de carbonos.

» Aungue es un &cido organico fuerte o relativamente fuerte, se corroe sencillamente ante
la accion de oxidantes suaves. También puede reaccionar agresivamente cuando se vincula con

acidos fuertes o bases, generando mondxido de carbono y posibles explosiones.
» Tiene la capacidad de destruir algunos plasticos y metales.

» Sus ésteres y sales reciben el nombre de formiatos.

O
|

C
H™ “OH

Figura 1.8. Estructura del &cido formico

El &cido formico es el primero y mas fuerte de la serie de acidos carboxilicos no sustituidos
(pKa = 3.75) [84]. Los acidos carboxilicos forman enlaces por puente de hidrogeno con el agua
y los acidos de masas moleculares mas pequefias (hasta cuatro &tomos de carbono) son miscibles
en agua. A medida que la longitud de la cadena de hidrocarburos aumenta, la solubilidad en
agua disminuye hasta los &cidos con mas de 10 atomos de carbono que son casi insolubles en

agua.

Un &cido carboxilico puede disociarse en agua para formar un protén y un ion carboxilato.

La constante de equilibrio Ka para esta reaccién se llama constante de disociacion del acido. El
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pKa de un acido es el logaritmo negativo de la Ka, y usamos por lo regular el pKa como una
indicacion de la acidez relativa de diferentes &cidos (valor pKa del &cido acético: 4.74). [85]

Es importante no confundir el pH con el pKa, ya que la escala de pH se usa para describir la
acidez de una disolucion, mientras que el valor de pKa es caracteristico de un compuesto en

particular. [86]

El acido formico en concentraciones bajas tiene un efecto bactericida y fungicida, y se utiliza

en muchas formulaciones antimicrobianas.

La presencia natural de &cido formico en plantas y frutos podria proporcionarles un
mecanismo adicional de defensa frente a enfermedades o alteraciones producidas por bacterias

y hongos. [84]

Las propiedades de las peliculas de quitosano se pueden modificar cambiando el tipo de
disolvente, atribuyéndose a los diferentes patrones de interaccion entre el quitosano y los acidos.
[87].

Por lo general, se asume que la interaccion del quitosano con los acidos carboxilicos es la
que existe entre el acido y la base débiles, y a concentraciones fijas de acido y quitosano, el
proceso de protonacion del quitosano depende solo de la fuerza del acido carboxilico, en otras

palabras, de su valor de pKa. [88]

1.7 Glicerol

El glicerol (C3HgOs), denominado también, 1,2,3-trihidroxipropano o 1,2,3- propanotriol, es
un polialcohol, un alcohol que posee tres grupos hidroxilos (-OH) y que es conocido

comercialmente como glicerina.

Se trata de un compuesto liquido a temperatura ambiente, viscoso (1.5 Pa), incoloro, inodoro
y ligeramente dulce. La presencia de los tres grupos hidroxilo le hace ser higroscépico,
facilmente soluble en agua y alcoholes, ligeramente soluble en disolventes organicos como

éteres y dioxanos, e insoluble en hidrocarburos.
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En estado anhidro y puro, el glicerol tiene una densidad de 1,261 g.cm-3, un punto de fusion
de 18,2 °C y un punto de ebullicion de 290 °C, temperatura ésta a la que se descompone

generando acroleina que es un compuesto de elevada toxicidad.

El glicerol es una molécula altamente flexible, capaz de formar enlaces de hidrogeno intra e

intermoleculares.

De acuerdo con la Figura 1.9, el glicerol no tiene ningun carbono asimétrico, no presenta
estereoisomeria, pero es una molécula proquiral, ya que si se esterifican los grupos —OH de los
C-1y C-3 con sustituyentes diferentes, el C-2 pasa a ser un carbono asimétrico. Esto ocurre por
ejemplo en los acilgliceroles o acilglicéridos, obtenidos por condensacién de acidos grasos y
glicerol. [30]

HO OH
OH

Figura 1.9. Estructura del glicerol

Aunque la adicion de quitosano mejora las propiedades mecanicas, las peliculas de almidén-
quitosano son generalmente fragiles debido a las altas fuerzas intermoleculares. Para resolver
este problema, se deben agregar plastificantes [31], los cuales son generalmente moléculas
pequefias como polioles como sorbitol, glicerol y polietilenglicol (PEG) que se intercalan entre
las cadenas de polimeros, interrumpiendo los enlaces de hidrégeno y separando las cadenas para

mejorar la flexibilidad de las peliculas. [32]

La eficacia del glicerol en las peliculas de mezcla biodegradables de almidon de arroz-
quitosano se debe probablemente a su pequefio tamafio, que permite que se inserte mas
facilmente entre las cadenas de polimero y, en consecuencia, ejerza mas influencia sobre las

propiedades mecanicas que la molécula de polietilenglicol mas grande. [32]
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1.8 Generalidades del crudo

El petroleo crudo es la fuente indispensable de energia mas utilizada. Es una mezcla de
varios tipos de compuestos de hidrocarburos y no hidrocarburos con pesos moleculares
cambiables. Dado que el consumo de petréleo ha aumentado rapidamente en las Ultimas décadas
debido al aumento de las necesidades de energia en el transporte y en casi todos los demas
sectores industriales, los recursos petroleros convencionales se estan agotando gradualmente.
Se proyecta que la demanda de petroleo crudo aumentara a alrededor del 25% para 2040. Por lo
tanto, la exploracion y el uso de recursos alternativos de petréleo no convencionales como
petréleo pesado, arenas petroliferas, betunes y depdsitos de esquisto bituminoso se han vuelto
esenciales. La gran cantidad de reservas de petroleo crudo pesado, extrapesado y bituminoso
esta disponible en Canada, Venezuela y China [33]. La tabla 1.1 muestra la clasificacion de los

tipos de petroleo crudo considerando su Densidad, Gravedad APl 'y Viscosidad. [34, 35]

Los aceites no convencionales, principalmente aceites pesados, extrapesados y betunes,
representan una parte significativa de las reservas mundiales de petroleo. Las compafiias
petroleras han expresado interés en el petréleo no convencional como recursos alternativos para
el suministro de energia. Estos recursos se componen generalmente de aceites viscosos y, por
esta razon, su uso requiere esfuerzos adicionales para garantizar la viabilidad de la recuperacion
de petréleo del yacimiento y su posterior transporte a los pozos de produccién y a los puertos y

refinerias. [28]

Tabla 1.1 Clasificacion de los tipos de petroéleo crudo de acuerdo con su Densidad,
Gravedad API y Viscosidad [34, 35]

>1.0 <10.0 10,000 — 100,000

0.966 - 1.0 10-15 1,000 - 10,000
0.934 - 0.966 15-20 100 — 1000
0.884 —0.934 20—-35 10 - 100
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Super ligero <0.884 >35 <10

1.8.1 Gravedad API

Actualmente, los nuevos descubrimientos de petréleo convencional son escasos e
insuficientes para satisfacer el aumento de la demanda de energia. El resultado es una gran
brecha en el suministro mundial de energia con impactos econdmicos globales. Llenar esta
brecha depende de la capacidad de la industria petrolera para transformar los recursos
potenciales en reservas comerciales explotables. En este contexto, el desarrollo de nuevas
tecnologias se vuelve crucial para la produccion econdmica de recursos no convencionales como
los aceites pesados y extrapesados. El término recurso no convencional se refiere a los crudos

que tienen una gravedad API inferior a 22 grados. [36]

La clasificacion general del petroleo esta relacionada con la facilidad de flujo del crudo vy,
en consecuencia, denota caracteristicas técnicas especificas de su produccion, transporte y
refinacion. Las compafiias petroleras y las agencias gubernamentales generalmente adoptan
criterios de definicion de petréleo que tienen en cuenta los aspectos financieros y el grado de

mejora tecnologica.

Debido a que muestran variaciones especiales y temporales, estos criterios tienen
aplicaciones limitadas. En las refinerias y los campos petroleros, los criterios adoptados
generalmente estan relacionados con las propiedades del petréleo crudo, como la densidad y la

viscosidad.

La definicion mas utilizada para los aceites pesados se basa en la gravedad API (desarrollada
por el American Petroleum Institute), que utiliza la escala AP1 (indice que se basa en la densidad
relativa del petroleo) como criterio para la clasificacion del petr6leo, es un parametro
ampliamente utilizado en lugar de la gravedad especifica. La gravedad especifica es la relacion
de la densidad de un aceite combustible a la densidad del agua a una temperatura especifica.
[37].
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El rango de grado API elegido para definir y clasificar aceites no se ha estandarizado. Por
ejemplo, la Conferencia Mundial del Petroleo clasifica el petrleo pesado como aquellos que
tienen menos de 22.3 grados API. Para el Instituto Americano del Petroleo, el petréleo pesado

se define como aquellos que tienen un indice API igual o inferior a 20 grados. [36]

1.8.2 Analisis SARA

Debido a la imposibilidad de una caracterizacion elemental del petréleo debido a su
naturaleza compleja, se ha obtenido satisfactoriamente una caracterizacion completa por
fraccionamiento, basado en la polaridad y la solubilidad de la fraccion. El analisis SARA es el
método mas utilizado para describir fracciones de petréleo. SARA clasifica los aceites crudos
en funcién de su polaridad de fraccion a través de una técnica cromatografica que divide el
petroleo en cuatro fracciones principales. Estas fracciones proporcionan el nombre para el
analisis: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos. El fraccionamiento de aceite por SARA se
realiza con respecto a la polaridad de estas fracciones utilizando diferentes solventes y
adsorbentes. EI método SARA es reproducible y aplicable a una amplia variedad de aceites y

residuos de betdn, lutita y petréleo. [36]

El anélisis SARA se realiza en base al método de prueba estandar para la separacion de
asfalto en cuatro fracciones, que fue creado por la Sociedad Estadounidense para Pruebas y
Materiales (ASTM) (D-4124-97-ASTM). El objetivo principal del anélisis SARA es diferenciar
y cuantificar los cuatro componentes principales del petréleo crudo. La Figura 1.10 proporciona
un diagrama de flujo del procedimiento de analisis SARA para diferenciar entre los diferentes
componentes del petroleo crudo. Si se agrega una muestra de petrdleo crudo al propano liquido,
los compuestos aromaticos y saturados se solubilizaran, mientras que las resinas y el asfaltenos
precipitaran. Esto ayudara a aislar las resinas y los asfaltenos. Se pueden aplicar varios métodos

para diferenciar entre los aromaticos y los saturados, incluida la cromatografia de gases. [38]
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Petroéleo crudo

l Propano liguido ]

| Saturados l | Aromaticos [ Resinas l [ Asfaltenos ]
)

—

—— N-heptano

Resinas Asfaltenos

| Soluble I | Insoluble I

Figura 1.10. Diagrama de flujo del analisis SARA [adaptado de 38]
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1.9 Antecedentes

Lozano y col. (2018). Analizaron las propiedades de una serie de peliculas compuestas de
polisacaridos, como la densidad aparente, el color, la presencia de grupos funcionales, la
morfologia y la estabilidad térmica, asi como la correlacion entre ellas y sus propiedades
antimicrobianas y Opticas. Agregaron a las peliculas antioxidantes naturales como las
antocianinas (arandano rojo, arandano morado y granada); betalainas (betabel y pitaya);
resveratrol (de uva); y timol y carvacrol (de orégano). Los antioxidantes los extrajeron e
identificaron por analisis espectroscopico; y los cuantificaron utilizando el método Folin-Denis
que les confirmd la presencia de antioxidantes naturales en las peliculas. Segun el analisis SEM
que realizaron, la presencia de antioxidantes naturales no influye en la morfologia de la pelicula
porque las estrias y los puntos blancos que se observaron estaban relacionados con la presencia
de almidon. Por otro lado, el andlisis de TGA les mostro que el tipo de extracto influye en la
pérdida de peso total. De acuerdo con la interpretacion general de sus resultados, la adicién de
extractos naturales proporcion6 a las peliculas de quitosano-almidon mejores propiedades
térmicas y fisicas, haciéndolas adecuadas para aplicaciones de envasado de alimentos, ya que

demostraron ser no tdxicas, baratas y eficaces contra los microorganismos y la luz. [39]

Lozano y col. (2019). Aplicaron las peliculas de quitosano-almidon modificadas con
extractos naturales para remover crudo pesado de agua de pozo, agua desionizada y agua de
mar. Observaron que la capacidad de sorcién tiene una correlacién con la cantidad y tipo de
extracto, y el pH del agua donde se encontraba el crudo. Para comprender las propiedades fisicas
y quimicas de las peliculas, las analizaron considerando su densidad aparente, contenido de
agua, solubilidad y grado de hinchamiento mediante microscopia electrénica de barrido (SEM),
analisis termogravimétrico (TGA), cromatografia de gases-espectroscopia de masas (GC — MS),
y la determinacion del area de superficie usando el método Brunauer Emmett Teller (BET). De
acuerdo con los resultados que obtuvieron del SEM, TGA y método BET, indicaron que las
peliculas de quitosano-almidon modificadas con extractos naturales se pueden aplicar en

problemas ambientales como remediacion de derrames de crudo. [12]

Juarez-Méndez (2019). Sintetizd y caracterizd peliculas de quitosano — almidon

incorporando extracto de hoja y fruto de Melicoccus Bijugatus obtenido de la zona de Ciudad
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Valles, San Luis Potosi empleando dos acidos organicos como disolvente. En las pruebas
previas y antimicrobianas concluyd que las peliculas elaboradas con &cido férmico y &cido
acetico - extracto de hoja dieron mejores resultados que las peliculas con extracto de fruto, por
lo que sugiere que pueden ser utilizadas como embalajes de alimentos, debido a que inhibieron

el crecimiento de los microorganismos. [40]

Limay col. (2019). Investigaron el rendimiento del polvo de quitosano como biosorbente de
aceite de las emulsiones de petréleo crudo en agua salina utilizando sistemas discontinuos. Se
estudiaron sucesivamente los efectos de la dosificacion de quitosano, la concentracion inicial de
aceite (100 mg L) y el tiempo de contacto sobre la eficiencia de eliminacion de aceite. Los
experimentos los llevaron a cabo utilizando concentraciones iniciales de aceite crudo
extremadamente bajas (20 y 40 mg L) en emulsiones frescas. El quitosano que utilizaron, lo
obtuvieron de la empresa brasilefia Polymar y calcularon su grado de desacetilacion que fue
igual al 93%. [41]

Mohammad y col. (2012). Prepararon peliculas de mezclas de quitosano y almidon de
diferente composicion y estudiaron sus propiedades mecanicas. Para mejorar las propiedades de
las peliculas de quitosano-almidon (usaron quitosano con un peso molecular entre 190-310 kDa
con un grado de desacetilacion 75-85%), utilizaron glicerol y aceite de mostaza de diferentes
composiciones. Las peliculas las modificaron adicionalmente con monomero HEMA (2-
hidroxietil metacrilato) usando radiacion gamma. Las propiedades térmicas de las peliculas las
caracterizaron por analisis termogravimétrico (TGA) y andlisis mecéanico dinamico (DMA).
Observaron que la estabilidad térmica de la pelicula de quitosano mejoré después de la
modificacion. La microscopia electronica de barrido (SEM) mostr6 una distribucion uniforme
de los componentes en la matriz para la pelicula modificada, que es un indicador de la integridad
estructural de la pelicula. Los resultados que obtuvieron con el TGA y DMA sugieren que las
peliculas modificadas podrian ser adecuadas para la aplicacion de envases en alimentos o en

campos biomédicos. [10]

Sokker y col. (2011). Investigaron la adsorcion de petroleo crudo a una alta concentracion
inicial de aceite de 0.5-30 g /L de una solucion acuosa usando hidrogel de poliacrilamida (PAM)
a base de quitosano (grado de acetilacion del 14%, peso molecular promedio de 70,000 kDa)

preparado por polimerizacion por injerto inducida por radiacion. Observaron que el hidrogel

23



preparado a una concentracién de acrilamida al 40% a una dosis de radiacion de 5 kG vy tenia
una alta eficiencia de eliminacion de petréleo crudo, es decir, 2.3 g / g a pH 3. Por lo tanto, el
hidrogel de PAM a base de quitosano ha mostrado una aplicacion potencial en la adsorcién de

residuos oleosos del petroleo crudo, presente tanto en agua de mar como en agua pura. [42]

Bystrom y col. (2009). Utilizaron Melicoccus bijugatus de Punta Cana (RepuUblica
Dominicana) y Montgomery (Florida), los analizaron para determinar la actividad fendlica total
y la eliminacion de radicales libres mediante espectroscopia UV-vis, az(cares mediante
cromatografia de gases y actividad antimicrobiana mediante ensayo de difusion de disco. Los
fenolicos y azlcares los confirmaron con cromatografia en capa fina y Resonancia Magnética
Nuclear. Pudieron observar que las actividades antimicrobianas aumentaron con el aumento de
las concentraciones de extractos de pulpa, también que los fendlicos totales fueron
consistentemente mas altos en tejidos de semillas que en tejidos de pulpa, lo que les permitio
darse cuenta de que se presentaba una mayor actividad de eliminacion de radicales libres en los
tejidos de las semillas en comparacion con los tejidos pulpares; encontraron la presencia de
azUcares como sacarosa, glucosay fructosa, y se percataron que habia una concentracién mayor
de sacarosa que de glucosa y fructosa, tanto en los tejidos de embriones como de pulpa.
Concluyeron que las frutas de M. bijugatus contienen fenolicos, azlcares y otros compuestos

solubles en H2O compatibles con usos terapéuticos. [43]

Bystrom y col. (2008). Analizaron los tejidos de Melicoccus bijugatus del cultivar
Montgomery en Florida, evaluando los azUcares, usando cromatografia de gases, y para fenoles
totales, usando espectroscopia UV. Obtuvieron huellas dactilares de cromatografia liquida de
alta resolucion (HPLC) de fase inversa de pulpa metanodlica cruda, embriones y extractos de
semillas a 280 nm. Los fendlicos se caracterizaron tanto por analisis HPLC-UV / Vis como por
espectrometria de masas en tandem de ionizacion por electropulverizacion HPLC. Los
principales azucares que detectaron en los extractos de pulpa y embriones fueron sacarosa,
seguidos de glucosa y fructosa. Los acidos fendlicos se encontraron principalmente en los
tejidos pulpares. Se identificaron acidos fendlicos, flavonoides, procianidinas y catequinas en
los tejidos embrionarios, y se identificaron procianidinas de mayor peso molecular en los tejidos

de la cubierta de la semilla. Este estudio permitié obtener nueva informacion sobre la
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fitoquimica y el valor potencial para la salud de los tejidos de la fruta de M. bijugatus de la
variedad Montgomery. [44]

Bourtoom y Chinnan. (2008). Desarrollaron una pelicula compuesta de quitosano
(aproximadamente 85% de desacetilacion, con un peso molecular promedio de
aproximadamente 75 kDa) y almiddn de arroz evaluando y optimizando los efectos combinados
del nivel de mezcla de quitosano con almiddn de yuca y maiz, y plastificante (glicerol, sorbitol
y polietilenglicol) y las concentraciones en las propiedades de la pelicula. Esta pelicula
compuesta tenia muy buenas propiedades mecanicas Yy fisicas, pero propiedades de barrera al
vapor de agua relativamente pobres. La resistencia al agua es una propiedad importante de las
peliculas biodegradables o comestibles para aplicaciones como proteccién de alimentos donde
la actividad del agua es alta, o cuando la pelicula debe estar en contacto con el agua durante el

procesamiento de los alimentos recubiertos. [45]

Bangyekan y col. (2006). Estudiaron la influencia de las concentraciones de quitosano
(aproximadamente 85% de grado de desacetilacidn, con un peso molecular aproximado de 106
kDa, grado comercial) y glicerol en las peliculas de almidén de yuca producidas por moldeo y
observaron que el WVP (permeabilidad al vapor de agua) disminuy6 con un aumento en la
concentracion de quitosano y aumenté con un aumento en la concentracion de glicerol. De

acuerdo con los autores, este comportamiento se debid a la hidrofobicidad del quitosano. [46]
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2. Metodologia experimental

Este trabajo se desarroll6 en el Laboratorio de Sintesis | del Centro de Investigacion en
Petroquimica, pertenecientes al Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero - Tecnoldgico
Nacional de México, y en el Centro de Investigacion de la Facultad de Arquitectura, Disefio y

Urbanismo perteneciente a la Universidad Autonoma de Tamaulipas.

A continuacion, se indican los materiales que se emplearon durante la sintesis y como se
realizo la prueba de remocidn de crudo utilizando las peliculas, asi como la metodologia que se

siguid en las técnicas y métodos de caracterizacion que se llevaron a cabo.

2.1 Disefio experimental

La parte experimental consto de la siguiente manera:

1. Obtencidn del extracto de hoja de Melicoccus Bijugatus.

2. Sintesis de las peliculas de quitosano — almiddn con extracto de hoja nueva y seca de
Melicoccus bijugatus a una concentracion de 0.5, 5y 10 (% v/v).

3. Caracterizacion del extracto por Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y Espectroscopia Ultravioleta - Visible (UV-Vis)

4. Estudio de las propiedades reoldgicas de las mezclas precursoras de quitosano —
almidon.

5. Caracterizacion fisica de las peliculas mediante medicion de espesor, medicion de
potencial de hidrogeno (pH), determinacion de resistencia a la tension, determinacion de
color mediante Software, Microscopia éptica de polarizacion y Camara de Intemperismo
Acelerado.

6. Caracterizacion fisicogquimica de las peliculas usando Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV — Vis)

7. Realizacién de pruebas de remocion de crudo en agua.

8. Realizacion de un Analisis Reologico del crudo, asi como también caracterizacion por

Espectroscopia de Resonancia Magnetica Nuclear (RMN).
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9. Caracterizacion de las peliculas con crudo por Gravimetria.
2.2 Materiales

En la tabla 2.1 se presentan los reactivos empleados en la sintesis de las peliculas de
quitosano - almidon con extracto de Melicoccus Bijugatus

Tabla 2.1. Reactivos utilizados en la sintesis de las peliculas de quitosano-almidon con

extracto de hoja de Melicoccus bijugatus

| o o
-
_ 99.7% Fermont.
_ minima 99.7 % Fermont

2.3 Obtencion del extracto por el Método Soxhlet
Para la obtencion del extracto, las hojas de Melicoccus Bijugatus se lavaron con agua
destilada, posteriormente se colocaron en la estufa a 150°C durante una hora para secarlas,

posteriormente se pulverizaron en una licuadora; una vez triturada la hoja, se pasé por un tamiz
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para conseguir un polvo mas fino. Una vez terminando de tamizar el polvo de las hojas, se
colocd en un cartucho de algoddn de celulosa, dentro de la camara del extractor soxhlet (Figura
2.1), se utilizé etanol como disolvente para la extraccion sin rebasar las dos terceras partes del
matraz, para el proceso de extraccion, se considerd 10 ciclos de lavado; terminada la extraccion,
se filtr6 el extracto para eliminar las impurezas que pudiera tener, enseguida se llevo el extracto
a un rotavapor para separar el etanol y que en el matraz permaneciera el extracto seco y se coloco

la cantidad necesaria de etanol para que se disolviera y asi poder agregarlo a las peliculas.

Figura 2.1. Dispositivo de extraccion Soxhlet

2.4 Procedimiento de preparacion peliculas quitosano — almidon

Para la sintesis de las peliculas, primeramente, fue necesario preparar las soluciones de

almidoén y quitosano (Figura 2.2).
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Preparacion
dela E4 > Pesar 2 % plv
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Agregar apua destilada
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{
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TR EE minutos
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Figura 2.2. Preparacion de las mezclas de quitosano y almidéon

La figura 2.3 muestra el proceso de preparacion que se llevaré a cabo para la formacion de

las peliculas de quitosano — almidon.

40mldela
solucion de
quitosano
Agitar en una
" Agregar el parrilla, con
Preparacion de o porcentaje ayuda deun Vaciar |a mezcla
las peliculas Afadir enun 40ml 'de la indicado de E-—“> agitador E> anterior en una
quitosano - m"_de 501”“.0'} de :V‘\ extracto de magnético, hasta charola de
o precipitado almidén Melicaccus Cconseguir una. liesti
A poliestireno
bijugatus mezcla
homogénea
025ml de
glicerol

Figura 2.3. Formacion de las peliculas de quitosano — almidén

El procedimiento se hizo por cuaddruple para tres porcentajes de extracto, 0.5, 5y 10%, en
total se realizaran 27 peliculas con acido formico y 27 con acido acético. Para hacer el blanco
se utilizaran 40 ml de quitosano, 40 ml de almidon de arroz y 0.25 ml de glicerol. La charola de
poliestireno expandible termo espumado en donde se colocara la mezcla de las peliculas cuenta
con las siguientes medidas: 22 cm x 9.7 cm x 2 cm.
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Las mezclas en las charolas se dejaron en reposo en una superficie plana y se mantuvieron
en un ambiente seco y a una temperatura de 22 °C, hasta que secaron por completo y se aprecid

la formacidn de peliculas uniformes.

En la Tabla 2.2 se muestra la nomenclatura de las peliculas de quitosano — almidon con

extracto de Melicoccus bijugatus.

Tabla 2.2. Nomenclatura de las peliculas en el Disefio de Experimentos

Contenido (%v/v)

Nombre C S G E Nombre C S G E
CSA 49.9 49.9 0.2 0 CSF 49.9 49.9 0.2 0
CSAE  49.65 49.65 0.2 0.5 CSFE 49.65 49.65 0.2 0.5
CSAE 47.4 474 0.2 5 CSFE 474 474 0.2 5

CSAE 44.9 44.9 0.2 10 CSFE 44.9 44.9 0.2 10

C = Quitosano, S = Almidén, G = Glicerol, E = Extracto, CSA = Blanco de quitosano — almidon — 4cido acético,
CSAE = quitosano — almidon — acido acético con extracto, CSF = Blanco de quitosano — almidon — acido formico,
CSAE = quitosano — almiddn — &cido férmico con extracto.

Para cada lote de peliculas elaboradas se identificd con I, 11 y 111 para sefialar las peliculas
realizadas con extracto de hoja seca y nueva. Los numeros | y Il corresponden a extractos de
hoja nueva, donde la diferencia entre uno y otro radica que para el extracto | las hojas no fueron
limpiadas previamente y tampoco fueron molidas y tamizadas previo al proceso de Extraccion
Soxhlet. El extracto Il corresponde a la hoja seca. Ademas, que durante el proceso de secado
para las peliculas del lote I, los platos que contenian la mezcla de cada una de ellas, se
envolvieron con papel aluminio, lo que provocé un retraso con el secado, ya que, al estar tapados

completamente, no contaron con la adecuada ventilacion, esto sugiere que al interferir con el
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correcto secado se vio afectado su aspecto. Para las peliculas del lote 11y 111 se les coloco papel

estraza.

2.5 Prueba de remocién de crudo

El experimento de eliminacion se llevé a cabo utilizando una cantidad de agua conocida (80
ml) y petréleo crudo (0.125 g aproximadamente). Después, se colocaron muestras de pelicula
cuadrangular con una medida de 2 x 2 cm sobre la superficie de la mezcla de aceite / agua. El
tiempo de contacto entre las muestras de pelicula y la mezcla de agua / aceite sera de 15 min.
Las muestras de pelicula se pesaron antes y después del proceso de eliminacién de crudo. Esta
operacion se repitio tres veces para cada pelicula. Para calcular la capacidad de sorcion para
cada caso, se usara la Ecuacion (2.1). [12]

m;—mg .
qi = ——— Ecuacion 2.1
mo

Donde: q, = Capacidad de sorcion en un momento dado, g/ g
m, = Masa del material impregnado (peso de la pelicula y el hidrocarburo), g
m, = Masa del material (peso de la pelicula), g

Para la realizacion de esta prueba se utilizd Crudo Ebano, proveniente de los principales
campos de produccion de la zona Tampico-Misantla, en la figura 2.4 se puede apreciar la

ubicacion de la zona donde se encuentra localizada.
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Figura 2.4. Localizacion de la zona de produccion Tampico — Misantla [47]

En la figura 2.5 se puede apreciar la ubicacion de Campo Ebano dentro de la zona Tampico—
Misantla [48].
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Figura 2.5. Ubicacion campo de produccion Ebano en la zona Tampico — Misantla
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Este crudo fue caracterizado previamente en el trabajo de Pérez-Sanchez (2021) [35], sus
caracteristicas estan presentadas en la Tabla 2.3. De acuerdo con los resultados el crudo se

clasificé de tipo mediano.

Tabla 2.3. Caracteristicas Crudo Ebano [35]

Saturados: 11.54
Aromaéticos: 50.20
Resinas: 21.57
Asfaltenos: 16.68
0.9573
16.16
S, Al

2.6 Propiedades fisicas: Contenido de agua, Masa soluble y Grado de
hinchamiento

Para la evaluacion de las propiedades fisicas, se siguié el procedimiento mostrado en la
figura 2.6 en donde se realizo por triplicado para cada pelicula. Los porcentajes de Contenido

de agua, Masa soluble y Grado de hinchamiento se calcularon con las Ecuaciones 2.2 a la 2.4.

% Contenido de agua = (M) x 100 Ecuacion 2.2
1
Donde:
M1 = Masa inicial [g]
M2 = Masa seca inicial [g]
% Masa soluble = (M) x100 Ecuacion 2.3
2
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Donde:

M2z = Masa seca inicial [g]
M4 = Masa seca final [g]

(M3—M3)

)x 100 Ecuacion 2.4
2

% Grado de hinchamiento = (

Donde:

M3 = Masa de las muestras después del secado con un papel absorbente [g]
M2 = Masa seca inicial [g]

Pesar las muestras y Secar las muestras en la estufa a

Propiedades :> Cortar muestras de ; considerar el valor :> una temperatura de 70°C durante
fisicas peliculade 1 x 1 cm :> obtenido como peso 24 horas para conseguir el valor
inicial (M) de masa seca inicial (M2)

[

Colocar los fragmentos de
Secar en la estufa los Quitar el exceso de agna peliculas, en un vial con 15

frapmentos, a 70°C durante A fragmentos de peliculas con = ml de agua desionizada y
24 horas para determinar la \; un papel absorbente \;‘ dejarlos reposar por 24
masa seca final (M) pesarlos (M) horas a temperatura
ambiente.

Figura 2.6. Procedimiento para la determinacion de las Propiedades fisicas

2.7 Meétodos de Caracterizacion

El analisis de las propiedades y caracteristicas de las peliculas quitosano — almidon con
extracto de hoja de Melicoccus Bijugatus se llevara a cabo mediante el uso de los métodos de
caracterizacion tales como: medicion de espesor, potencial de hidrogeno (pH), prueba de
tension, Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Ultravioleta — Visible (UV - Vis), (GC/MS), Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Camara
de Intemperizacién Acelerado (QUV), Analisis superficial por Microscopia Optica de

polarizacion, y Analisis Reologico.
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En la figura 2.7 se muestran las Técnicas y Métodos de caracterizacién que se emplearan

para el anélisis del extracto de Melicoccus bijugatus, las mezclas precursoras, las peliculas, el

crudo y las peliculas con crudo.

Extracto
Mezclas
prec:n.rsorns
Técnicas y
Metodos de
Caracterizacion
Peliculas
Crudo

» Espectroscopia de Resonancia Magnética

Nuclear (FMN)
» Espectroscopia (UV-Vis)

+ Analisis reologico

+ Espectroscopia Inframroja por Transformada de
Fourier (FTIR)

* Espectrozcopia Ultravioleta - Visible (UV-Vig)
» Anilisis superficial per Microscopia dptica de
polarizacion

* Determinacion de color mediante Software

+ Medicion de Espesor

«pH

* Prueha de Tension

+» Camara de Intemperismo Acelerado (QUV)

» Analisis reologico
» Espectroscopia de Resonancia Magnética

MNuclear (RRIN)

Pelicula — crudo

+ Gravimetria

Figura 2.7. Técnicas y Métodos de Caracterizacion para el analisis del extracto, las

mezclas precursoras, las peliculas, el crudo y las peliculas con crudo

El Analisis reoldgico, la evaluacion de las Propiedades mecanicas, el Analisis superficial

por Microscopia éptica de polarizacién y el uso de la Camara de Intemperismo Acelerado

(QUV) se llevaron a cabo en el Centro de Investigacion de la Facultad de Arquitectura, Disefio

y Urbanismo perteneciente a la Universidad Autdnoma de Tamaulipas; el resto se realizaron en

el Centro de Investigacion en Petroquimica del Instituto Tecnologico de Ciudad Madero.
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2.7.1 Analisis Reoldgico

La ciencia de la deformacion y el flujo se llama reologia y es de fundamental importancia
en las aplicaciones industriales. En el sentido tradicional, la reologia interesa mas al ingeniero
o al fisico. Después de todo, es el ingeniero quien disefia el equipo que convierte los polimeros,
generalmente en estado fundido, en objetos Utiles. Sin embargo, es el quimico quien disefia las
moléculas de las necesidades del ingeniero.

Hacer que un polimero se deforme o fluya requiere la aplicacion de una fuerza. Si se aplica
una fuerza, la retira rapidamente, las moléculas de polimero tienden a volver a su configuracion
anterior, sin perturbaciones, un proceso llamado relajacion. En otras palabras, el liquido amorfo
presenta una cierta calidad elastica. Esta elasticidad se debe a que las moléculas se rompieron
de lo que era una disposicién termodindmicamente favorable. Si la fuerza se aplica de manera
gradual y constante, las moléculas comienzan a fluir de manera irreversible. Esta combinacion
de propiedades (elasticidad y flujo viscoso) es la razon por la que los polimeros se denominan

materiales viscoelasticos.

El comportamiento newtoniano es comun en el flujo de polimeros. Un tipo se produce
cuando se debe superar una resistencia inicial al flujo, pero una vez que comienza el flujo, sigue
el comportamiento newtoniano. Dicho liquido se denomina fluido newtoniano de Bingham
(Ilamado asi por Eugene Cook Bingham, quien desarrollé gran parte de la teoria moderna de la
reologia) y se define por donde Tc es el esfuerzo cortante critico, o esfuerzo umbral, necesario

para iniciar el flujo.

Otras desviaciones, que no son newtonianas, ocurren cuando el esfuerzo cortante no aumenta
en proporcion directa a la velocidad de corte. La desviacion puede ser en la direccion de
adelgazamiento (también llamado pseudoplastico) o engrosamiento (dilatante). [49]

Las propiedades reologicas de los sistemas poliméricos son de fundamental importancia
tanto para los estudios cientificos como para las aplicaciones industriales, ya que estan
estrechamente relacionadas con la viscoelasticidad, la evolucién de la morfologia, las reacciones
quimicas y las propiedades de procesamiento de los sistemas poliméricos, incluidos los

polimeros puros, las soluciones de polimeros o las mezclas de polimeros. [9]
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La viscosidad se define como la resistencia al flujo de un material y su determinacion en el
caso de soluciones poliméricas empleadas en la obtencion de peliculas delgadas, es util para
establecer su comportamiento al momento de formar la pelicula, asi como su efecto en las
propiedades finales del material, dado que la homogeneidad de la mezclay su fluidez repercuten

en propiedades como el espesor y caracteristicas superficiales, entre otros [50].

Para este trabajo, la viscosidad de las mezclas precursoras se analiz6 con un Redmetro
rotacional a una velocidad de corte (y) de 50 1/s, recomendado para este tipo de mezclas. El

intervalo de temperaturas que se implementé fue de 20, 30, 35, 40 y 45 °C.

2.7.2 Medicion de espesor

Para llevar a cabo la medicién de espesor de las peliculas se utilizé un micrémetro manual
modelo 264105 marca OBI con un rango de medicion de 0 — 25 mm. En cada muestra se medira
el espesor en 5 diferentes puntos: central, superior, inferior y extremos laterales, el valor

promedio de estos cinco puntos se considerd como el espesor de las peliculas.

2.7.3 Propiedades mecénicas

El ensayo de tension mide la resistencia de un material a una fuerza estatica o gradualmente

aplicada.

En muchos materiales dictiles, la deformacion no se mantiene uniforme. En cierto momento,
la region se deforma mas que otras y ocurre una reduccién local de importancia en la seccion
recta (Figura 2.8). Esta region localmente deformada se conoce como zona de estriccion o
encuellamiento. La resistencia a la tension (esfuerzo normal) es el esfuerzo al cual se inicia este
encuellamiento o estriccion en materiales dictiles [51]. En la figura 2.9 se muestra la manera en

que se colocd la pelicula para la realizacion de la prueba.
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Fuerza

Encuellamiento

Figura 2.8. Deformacion localizada durante el ensayo de tension de un material ddctil

produciendo una region de encuellamiento [51]

Figura 2.9. Ejemplo de la realizacion de la prueba de tension a una de las peliculas

Por otro lado, el modulo de elasticidad o médulo de Young, es una medida de la rigidez del

material, permite calcular la deformacion de un material al aplicarsele una fuerza. [51]
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El anélisis mecanico consistié en aplicar una carga axial sobre el eje longitudinal de cada

digital.

una de las peliculas con lo que se obtendra informacion del esfuerzo unitario representado como
esfuerzo maximo hasta la fractura de las peliculas. Esta prueba permitié estudiar la
rigidez/fragilidad de los especimenes. El procedimiento consistio en obtener probetas de seccion
transversal rectangular de entre 5y 6 cm por 1 y 3 cm aproximadamente, de acuerdo con la
cantidad disponible de las peliculas. La prueba se realiz6 en donde los puntos de sujecion se

aseguraron con resina y la medicion de la carga aplicada se determind con un dinamémetro

Para esta técnica se calcularon la Deformacion total (Ecuacion 2.5), el Mddulo de elasticidad

(Ecuacion 2.6) y el Esfuerzo normal (Ecuacion 2.7) que presentaron las peliculas.

Deformacion total (8) = L — L; Ecuacion (2.5)

Donde: L¢ = Longitud final de la pelicula [m]
Li= Longitud inicial de la pelicula [m]

P-L
. - _ N .,
Moébdulo de elasticidad (E) = 15 [ /mz] Ecuacion (2.6)

Donde: P = Carga aplicada [N]
L = Longitud inicial del elemento [m]
A = Area de la seccion transversal = (espesor - ancho) [m?]

P
Esfuerzo normal (o) = 1 [N/mz] Ecuacion (2.7)
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2.7.4 Medicién de potencial de Hidrégeno (pH)

Para conocer el pH de las peliculas una vez que se encontraron secas, se utilizo el

potenciémetro modelo 2 Star pH Bench Top marca Thermo Scientific.

Para realizar la medicion, se cort6 una pequefia muestra (aproximadamente de 1 x 1 cm) de
cada pelicula, adicionando 5 mL de agua destilada a temperatura ambiente previamente hervida,

sumergiendo el electrodo en la muestra [40].

2.7.5 Determinacion de color mediante Software

Para evaluar la coloracion de las peliculas se utilizo el software analizador Image Color
Summarizer. Se obtendran valores RGB de cada pelicula con fotos tomadas cuando éstas se
encuentren secas, para ello sera necesario colocarlas sobre un fondo blanco a una distancia
aproximada de 20 cm entre la pelicula y la cAmara. Posteriormente las imagenes obtenidas seran

guardadas en una computadora para poder realizar el analisis correspondiente. [40]

2.7.6 Analisis superficial por Microscopia optica de polarizacion

Con este analisis se pudo observar con mayor detalle la superficie de las peliculas empleando
el microscopio de polarizacion, y el software Motic Images Plus. Las muestras fueron analizadas
directamente y para cada pelicula se llevara a cabo un barrido superficial en 4x o 10x,

modificando las condiciones de iluminacién.

2.7.7 Camara de Intemperismo Acelerado (QUV)

Las pruebas de intemperismo acelerado se llevan a cabo en camaras de intemperismo que
imitan las condiciones ambientales naturales y los efectos duros de la exposicién prolongada al

aire libre. EI método se llevd a cabo exponiendo muestras compuestas a radiacion UV, y
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humedad y temperatura controladas. La prueba de intemperismo acelerado es un método
alternativo mucho mas rapido y conveniente a los procesos de intemperismo natural y, ademas,

es un método reproducible. [52]

En este trabajo se utilizé una camara de envejecimiento marca QLab modelo QUV Spray
que cuenta con lamparas de fluorescencia UVA-340, en la que el numero 340 se refiere a la
longitud de onda de la emision ultravioleta y que corresponde a parte de la radiacion solar que
mayormente se recibe en la superficie terrestre como luz de dia. En este instrumento, la humedad
relativa (HR) se alcanza por medio del espreado de agua y su condensacion, llevando la prueba
al 100% de HR. En la tabla 2.4 se muestran las condiciones de operacion empleadas de la norma
ASTM G154 para este estudio.

Tabla 2.4. Condiciones de operacion para la realizacion de la prueba de

intemperismo acelerado de acuerdo con la norma ASTM G154

8hUVa60-°C

UVA-340 0.89 340 4 h Condensacion a 50

°C

2.7.8 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La técnica espectroscdpica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) representa una de las

técnicas analiticas mas importantes en la determinacion estructural de compuestos quimicos.

Se fundamenta en las propiedades magnéticas de los nucleos atémicos, en base a la
interaccion del momento magnético nuclear con un campo magnético externo, que conduce a la
generacion de diferentes niveles energéticos. La respuesta a la transicién entre estos niveles por
la absorcidn de energia de radiofrecuencia por parte de los ndcleos atdbmicos puede ser detectada,
amplificada y registrada en lo que seria una linea espectral o sefial de resonancia. De esta forma
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se generan los espectros de RMN para compuestos con nlcleos de momento magnético distinto
de cero, entre los que se encuentran el proton (*H), y otros como C, 2N, N, 1°F, 3!p, etc. Para
un mismo tipo de ndcleo, las frecuencias de resonancia son distintas ya que los entornos
quimicos son diferentes, de aqui se define el desplazamiento quimico (8). La informacion
molecular se obtiene de una variedad de espectros obtenidos de los diferentes tipos de
experimentos de RMN. [53]

Se utilizo el *H RMN para el extracto de hoja de Melicoccus Bijugatus se llevo a cabo a 25
°C utilizando un spinner de plastico en el equipo RMN Bruker AVANCE 111 HD de 400 MHz.
Se colocaron 15 mg de muestra disuelta en 0.55 mL de cloroformo deuterado (CCl3D) como

disolvente, en un tubo de vidrio de 5 mm de didmetro y 7 pulgadas de longitud.

2.7.9 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La composicién quimica y las interacciones entre los grupos funcionales en una mezcla de
polimeros se pueden obtener directamente mediante el uso de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). La técnica se ha hecho mas versatil como herramienta de
caracterizacion combinandola con microscopia para proporcionar un analisis méas profundo de
la estructura local y la dinamica de las mezclas en diferentes condiciones ambientales. La
medicién de los espectros FTIR a partir de muestras poliméricas es relativamente rapida y
directa; de hecho, la técnica proporciona mediciones de alta precision, precisas y reproducibles

gue son aceptadas para la mayoria de los propdsitos industriales y de investigacion. [9]

Para identificar los grupos funcionales presentes en las peliculas se utilizd un
Espectrofotémetro FTIR modelo Spectrum One marca Perkin Elmer. EI método que sera usado
es el de reflectancia total atenuada (ATR), con celda de diamante y una resolucion de 4 cm™ en
un intervalo de 4000 a 600 cm™ en escaneos de 12 puntos.
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2.7.10 Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV-vis)

La espectroscopia ultravioleta visible estudia la absorcion de radiacién ultravioleta—visible
por una molécula. Al hacer incidir radiacion UV Visible de energia adecuada, las moléculas
pasan del estado fundamental a un estado de mayor energia (excitado). Si la energia de la
radiacion coincide con la diferencia de energia entre el Ultimo estado ocupado y el primer estado
vacio se produce la transicidn de un electron a un estado de energia superior. [54]

Se cortd una muestra en forma rectangular de 7 x 40 mm aproximadamente, se introducira
en la celda de cuarzo del espectrofotometro UV-Vis marca GBC modelo Cintra 303. Se utilizara
la celda con aire como referencia. Los espectros de cada pelicula se obtuvieron en un rango de
longitud de onda de 200 — 800 nm, se consideraron los valores de 280 nm que es la absorcion
de luz UV y a 400 nm la absorcion de luz visible, debido a que es la longitud de onda donde la
luz UV tiene su méxima absorcion. Los resultados se obtuvieron en porcentaje de transmitancia
(%T). Las pruebas se realizaron por triplicado para cada muestra considerando el valor

promedio para los resultados [40].

Los valores de transparencia a 600 nm (T600) se obtendran utilizando la ecuacion 2.8.

—log%T
T600 = g 2 Ecuacion 2.8

Donde:

%T = Porcentaje de transmitancia.
b= Espesor de la pelicula, mm.

Los valores de opacidad (O) se obtendran utilizando el valor promedio de la absorbancia a
500 nmy el espesor promedio con la ecuacion 2.9.

O = As5p0x b Ecuaci6n 2.9

Donde:

Aspo= Absorbancia a 500 nm
b= Espesor de la pelicula, mm.
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3. Resultados y discusion

Para la elaboracion de las peliculas de quitosano-almidon con extracto de hoja de Melicoccus
bijugatus, una vez que se obtuvieron los extractos con el equipo de extraccion Soxhlet, se
caracterizaron mediante Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV-vis) y Espectroscopia de

Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

3.1 Espectroscopia Ultravioleta — Visible (UV-vis)

En las figuras 3.1 y 3.2 muestran los espectros de hoja nueva-1, y hoja seca-11 y hoja nueva-
I11 de Melicoccus bijugatus, respectivamente, que fueron obtenidos. Para dar una explicacion
de los espectros se considerd el trabajo de Vejar y col. (2016) donde a través de la extraccion de
cascara de Melicoccus bijugatus con etanol, obtuvieron un colorante para telas, el cual
posteriormente analizaron con un espectrofotometro UV. Ellos explican que los metabolitos
presentes en el extracto alcohdlico fueron glicésidos cardiotonicos, glicésidos saponinicos,
glicosidos flavonoides, taninos y sesquiterpenlactonas. Observaron que los rangos de
absorbancia de los metabolitos van desde 205 hasta 550 nm, los glicésidos cardiotonicos
absorben entre 215-220 nm, los glicésidos flavonoides entre 240-284 nm, los glicésidos
saponinicos en 231 nm, los taninos entre 270-290 nm y las sesquiterpenlactonas entre 205-230

nm.

Los glicosidos flavonoides son compuestos fenoélicos que contribuyen a la pigmentacion de
muchas partes de la planta, por ejemplo, en el caso de las antocianinas son las responsables del
color rojo, naranja, azul, pdrpura o violeta presente en las cascaras de las frutas y hortalizas. Por
otro lado, cuando los fenoles son oxidados, dan lugar a las quinonas responsables de una

coloracion pardo. [55]

Mediante Cromatografia Liquida de Alta Eficacia o HPLC, se han identificado la presencia
de flavonoides y mediante UV-Vis se han localizado en un rango de 230, 285 nm [44]. También
se ha reportado la presencia de &cido citrico a 220 nm aproximadamente [89] y se ha
determinado al éster de azucar del acido p-cumarico a 314 nm [44]
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La absorbancia UV-Vis de extractos de material vegetal permite la identificacion de

flavonoides y otros compuestos polifenolicos en extractos preparados utilizando diferentes

medios. Los flavonoides tienen un méximo de absorcién alrededor de 240—-290 nm, que se ve

afectado por la conjugacion de la estructura del anillo y su patron de sustitucion. [90]
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Figura 3.1. Espectro UV-vis de hoja nueva-1 de Melicoccus bijugatus
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Figura 3.2. Espectro UV-vis de hoja seca-11 y hoja nueva-111 de Melicoccus bijugatus
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3.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para este método de caracterizacion, se analizaron los extractos de hoja nueva y hoja seca
de Melicoccus bijugatus, asi como también del crudo utilizado para llevar a cabo las pruebas de

remocion de crudo.

En las figuras 3.3 y 3.4 se muestran los espectros obtenidos de hoja nueva-1 y hoja nueva-
I11, respectivamente, donde en el rango de desplazamiento quimico de 3.5 a 4.5 ppm, indica la
presencia azucares, y los picos por debajo de 3 ppm, muestran la existencia de acidos organicos
y aminodacidos. Por otra parte, los picos alrededor de 6.5 a 8.0 ppm, confirman la presencia de
compuestos fenolicos. [43] La sefial del cloroformo deuterado (CDCIs) se encuentra 7.26 ppm

aproximadamente [56]
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Figura 3.3. Espectro *H RMN de extracto de hoja nueva-1 de Melicoccus bijugatus
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Figura 3.4. Espectro *H RMN de extracto de hoja nueva-111 de Melicoccus bijugatus

La figura 3.5 muestra el espectro de hoja seca, el cual es muy parecido al espectro de hoja
nueva, a excepcion de que las sefiales que mas sobresalen son en el rango de 3 ppm,
aproximadamente, hacia abajo; y en la region entre 4 y 8 ppm, las sefiales no son tan

pronunciadas.

En base a las investigaciones relacionadas al estudio de extractos obtenidos del Melicoccus
bijugatus se ha reportado la presencia de un derivado de azlcar p-cumarico, el cual se ha
identificado como un compuesto fendlico en los extractos de este fruto [43]; también se han
informado la presencia de &cido citrico [43], y azucares, como son la sacarosa, glucosa y la
fructosa [44]

El acido citrico se ha reportado en el rango de 2.74, 2.59 ppm [91], la sacarosa (4.22-4.18
ppm), glucosa (5.24-5.20 ppm) y la fructosa (4.11-4.08 ppm) [92]

Se ha informado de la presencia de los componentes predominantes en la hoja de guaya los
cuales fueron el acido acético, el D-limoneno, 1,1-dietoxi-2-metilpropano, 1,1-dietoxi-3-
metilbutano [11]
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Se encuentran reportadas algunas sefiales a 5.39, 4.69, 2.1, 1.97-1.95, 1.72-1.71, 1.64-1.60,
1.58-1.51y 1.47 pmm indican la presencia de D-limoneno [93].

[rel]

T
0.8

T
a [ 4 2 0 [ppm]
Figura 3.5. Espectro *H RMN de extracto de hoja seca de Melicoccus bijugatus

También se obtuvieron espectros de *H (figura 3.6) y 13C (figura 3.7) del crudo que se utilizd

para la realizacion de las pruebas de remocion.

Sanchez y col. (2012). Caracterizaron cinco tipos de crudo con gravedad API diferentes
mediante Resonancia Magnética Nuclear (*H y *C) en donde presentan espectros similares a

los obtenidos en este trabajo. [57]

En el espectro de H, la region aromatica se encuentra en el rango de 6 a 9 ppm, mientras
que la region alifatica esta entre de 0,5 a 5 ppm. En el caso del espectro de 13C, la region alifatica
corresponde al rango de 10 a 60 ppm, y la parte de 110 a 160 ppm se localiza la regién aromaética.
[57]. En el espectro de 3C, la sefial a 77.0 ppm corresponde al (CDCls). [56]
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Figura 3.7. Espectro 3C RMN de Crudo Ebano
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Se encuentra reportado en la literatura que entre 0.5 y 1.0 ppm se localizan grupos -CHs;
mientras que algunos grupos -CHz (-sustitucion en carbonos aromaticos) se encontraron entre
2.4y 2.6 ppm. También es posible detectar una relacion entre los carbonos —CH,, 25-40 ppm,
y los protones que existen en la region de 2.4-3.5 ppm. Con estos datos, se confirma que existen
algunos sustituyentes -CH>, -CHs en los aromaticos y también algunos protones -CH en el rango
de 2.4 a 3.5 ppm. En los espectros de 3C NMR, el solapamiento logrado entre 18 y 20 ppm

puede deberse a los sustituyentes metilo de los carbonos aromaticos. [58]

En la figura 3.8 se presenta el espectro de *H obtenido del crudo de una muestra de pelicula
usada para la prueba de sorcion, la cual fue la pelicula CSFE5-I1, en donde se puede observar

ligera diferencia con respecto al espectro del crudo solo, en la region alifatica
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Figura 3.8. Espectro *H RMN de Crudo Ebano tomado de la pelicula CSFE5-I1 después de la
prueba de sorcion
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3.3 Analisis Reoldgico

Para la realizacion de este estudio, se ocup6 un redmetro rotacional, en donde se pudieron
analizar las mezclas precursoras de las peliculas, asi como también el crudo que se utiliz6 para

la prueba de remocion.

En la Figura 3.9 se representan los tipos de fluidos que se pueden presentar evaluando la

velocidad de corte contra el esfuerzo cortante.

Esfuerzo
cortante

Velocidad de corte

Figura 3.9. Tipos de Fluidos: (A) Newtoniano; (B) Newtoniano Bingham; (C)
Pseudoplastico; y (D) Dilatante [49]

En la figura 3.10 se presenta el comportamiento que presentaron las mezclas precursoras de
quitosano y almiddn con écido acético (CSA) y acido formico (CSF), evaluado a diferentes
temperaturas, en donde se puede apreciar de acuerdo con la figura anterior que el
comportamiento obtenido es de un fluido No Newtoniano (Dilatante).
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Figura 3.10. Representacion grafica de esfuerzo cortante (1) contra velocidad de corte (y) para

la mezcla precursora de acido acético (A) y acido férmico (B)

En la figura 3.11 se puede apreciar como el esfuerzo cortante fue cambiando conforme se
fue afadiendo el respectivo porcentaje de extracto de hoja nueva a cada una de las mezclas
elaboradas con acido acético, evaluando dicho comportamiento a diferentes temperaturas.
Comparando la mezcla de control con las que contenian extracto, se puede observar que
conforme se fue incorporando el extracto en las diferentes concentraciones, el esfuerzo cortante
fue disminuyendo al ir aumentando la cantidad de extracto y la temperatura, esto se podria
explicar que, al incrementar la velocidad de corte y la temperatura, se necesita un esfuerzo

cortante menor para generar una deformacion. [94]
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Figura 3.11. Representacion grafica de esfuerzo cortante (t) contra velocidad de corte (y)
para la mezcla precursora de &cido acético con 0.5 (A), 5 (B) y 10% (C) de extracto de hoja

nueva
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En la figura 3.12 se puede apreciar como el esfuerzo cortante fue cambiando conforme se
fue afiadiendo el respectivo porcentaje de extracto de hoja nueva a cada una de las mezclas
elaboradas con acido formico, en donde de igual manera se puede observar que se presento la
misma tendencia de las mezclas con acido acético, que conforme se fue afiadiendo el
correspondiente porcentaje de extracto a las mezclas, fue disminuyendo el esfuerzo cortante al

aumentar la velocidad de corte y la temperatura.
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Figura 3.12. Representacion grafica de esfuerzo cortante (t) contra velocidad de corte (y)
para la mezcla precursora de acido formico con 0.5 (A), 5 (B) y 10% (C) de extracto de hoja

nueva

La viscosidad refleja la interaccion molecular existente en las soluciones formadoras de
pelicula [59]. La figura 3.13 muestra la relacién de la viscosidad con respecto a la temperatura

de las mezclas precursoras de las peliculas de control, en donde se observa que al aumentar la
temperatura su viscosidad va disminuyendo.
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Figura 3.13. Representacion gréafica viscosidad () contra temperatura (T) de las mezclas

precursoras con acido acético y formico a una velocidad de corte (y) de 50/s
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En la figura 3.14 se representa la viscosidad de las mezclas precursoras de acido acético y
de &cido formico con extracto de hoja nueva con los diferentes porcentajes utilizados, donde se
observa que al afadir el extracto a la mezcla la viscosidad fue disminuyendo, este
comportamiento fue mas notorio al incrementar la cantidad de extracto y la temperatura. Esto
se puede explicar al gradual incremento de la temperatura, ya que las fuerzas intermoleculares
pertenecientes a la estructura de los compuestos se ven afectadas, reduciendo su resistencia a

fluir, es decir, la viscosidad [95]. Esta tendencia se encuentra reportada en la literatura [96, 97,
98]
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Figura 3.14. Representacion gréfica viscosidad () contra temperatura (T) de las mezclas
precursoras con acido acético (A) y formico (B) a una velocidad de corte (y) de 50/s con 0.5, 5

y 10% de extracto de hoja nueva
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El analisis de fluidos no newtonianos es actualmente el foco de atencion entre la comunidad
cientifica debido a su importante papel en la extrusion y fundicion de metales, el procesamiento
de alimentos [60], asi como también ha recibido una atencion considerable debido a su
importancia en aplicaciones industriales donde los procesos con fluidos como plasticos

fundidos, lechadas, pinturas, sangre, etc., son comunes. [61]

Una de las caracteristicas peculiares del fluido dilatante es el endurecimiento instantaneo
por impacto externo. Se endurece casi inmediatamente después de la aplicacion de un impacto
externo y permite poca deformacion como material rigido. Se ha demostrado que el
endurecimiento es tan rapido que el material se puede utilizar para blindaje corporal para detener
una bala. [62]

En el Anexo A se pueden encontrar las graficas de las mezclas con &cido acético y formico
con 0.5, 5y 10% de extracto de hoja seca, donde de igual manera se represento el esfuerzo
cortante (t) contra velocidad de corte (y), y se observé el mismo comportamiento presentado
por las mezclas con extracto de hoja nueva. También se encuentran los graficos de las mezclas,
tanto de acido acético y formico a diferentes temperaturas y la tendencia que siguieron las
mezclas al agregar el correspondiente porcentaje de extracto de hoja seca, evaluando sus
viscosidades contra el rango de temperatura de 20 a 40 °C.

En la figura 3.15 se muestra el comportamiento que siguid el crudo con respecto a la relacién

de esfuerzo cortante (1) contra velocidad de corte (y) a diferentes temperaturas.
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Figura 3.15. Representacion grafica de esfuerzo cortante (t) contra velocidad de corte (y) a

diferentes temperaturas
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En la figura 3.16 se observa la relacion de la viscosidad a diferentes temperaturas que se
presentd en el analisis con el crudo, donde se puede apreciar que efectivamente la viscosidad

fue disminuyendo respecto al incremento de la temperatura.
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Figura 3.16. Representacion gréfica viscosidad (p) contra temperatura (T) del crudo a una
velocidad de corte (y) de 50/s

3.4 Medicién de espesor

Los resultados de espesor obtenidos se muestran en la tabla 3.1 en donde se puede apreciar
los espesores de las peliculas del lote I, tanto las sintetizadas con &cido acético y férmico,
presentaron un incremento en sus valores, lo que se puede atribuir a cada una de las

concentraciones de extracto agregado.

En el caso del lote Il y 11 no se aprecia una diferencia tan marcada en los resultados, lo que
sugiere que fue debido a los extractos afiadidos; también un punto a considerar es que la
semejanza en los valores se debe a que las peliculas se secaron sobre un lugar firme que permitio

que los grosores en las peliculas fueran lo méas uniformes posibles.

Un factor para tomar en cuenta es que algunas de las peliculas presentaron formacién como
de estrias y también eran notorias algunas marcas del plato en donde se secaron, lo que

probablemente es que estos elementos hayan influido de cierta forma en los valores obtenidos.
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Tabla 3.1. Espesor promedio de las peliculas

. i . Espesor
Pelicula Espeso(l;nprrrl())medlo Pelicula promercjlio (mm)
CSA 0.16 £ 0.02 CSF 0.14 £0.01
CSAEO0.5-1 0.19 £0.02 CSFEO0.5-1 0.15+0.03
CSAE5-I 0.16 + 0.03 CSFE5-I 0.24 +0.05
CSAE10-1 0.2 +£0.02 CSFE10-1 0.26 + 0.04
CSAEOQ.5-11 0.16 £ 0.03 CSFEO0.5-11 0.11 +£0.02
CSAE5-11 0.14 £ 0.02 CSFE5-I1I 0.11+£0.01
CSAE10-11 0.11 +0.02 CSFE10-11 0.13+0.02
CSAEOQ.5-111 0.16 £ 0.03 CSFEOQ.5-111 0.12+£0.01
CSAES-1II 0.16 £ 0.02 CSFE5-111 0.13+0.02
CSAE10-111 0.16 £ 0.03 CSFE10-111 0.13+0.01

3.5 Propiedades opticas

Para la evaluacion de las propiedades Opticas de cada una de las peliculas, se determiné la
coloracion de las peliculas, asi como también se calcularon los valores de transparencia y

opacidad.

3.5.1 Determinacién de color mediante Software

Para establecer la coloracién presente en las peliculas se utilizé el Software Image Color
Summarizer, en la tabla 3.2 se indica la informacion que se obtuvo de los valores promedio

RGB (rojo, verde y azul).
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Tabla 3.2. Determinacion de la coloracion de las peliculas

Valor Promedio RGB

Pelicula Coloracion Rojo Verde Azul
CSA Beige 192 + 38.657 170 + 56.560 128 +77.887
CSAEOQ.5-1 | Verdelimén | 195+ 19.858 188 + 20.298 153 + 24.338
CSAES5-I Verde dorado | 157 +57.297 147 + 58.484 80 + 58.876
CSAE10-I Dorado 166 + 33.126 154 + 35.076 78 + 42.194
CSAEQ.5-11 | Olivagris 163 +24.111 155 + 25.697 129 + 37.634
CSAES5-II Ambar 173 +31.786 153 + 32.316 76 + 38.004
CSAE10-11 Marrén 184 + 39.357 160 + 41.429 91 + 34.990
CSAEQ.5-111 Oliva 153 + 22.502 145 + 23.302 118 + 23.459
CSAES5-III Dorado 167 + 22.502 142 +20.984 105 + 19.468
CSAE10-111 Marrén 184 + 23.580 147 + 24.786 98 + 18.148
CSF Arena 217 + 35.388 212 + 36.474 203 + 48.686
CSFEQ.5-1 Comino 197 +17.692 192 + 18.877 168 + 36.014
CSFE5-I Verde oliva | 179 + 30.050 172 +32.511 123 + 48.693
CSFE10-1 | Verde oscuro | 156 + 42.100 149 + 42.720 90 + 56.427
CSFEOQ.5-11 | Verde limon | 200 + 47.878 195 + 47.085 164 + 48.686

Dorado

CSFE5-11 0SCUIO 166 + 32.316 154 + 36.715 93 + 35.501
CSFE10-11 | caféoscuro | 122 +50.560 95 + 51.926 38 +19.122
CSFEOQ.5-111'| Verde limén | 148 +19.698 143 + 21.939 121 + 34.487
CSFES-III | Beige oscuro | 160 +26.211 146 + 28.160 96 + 26.764
CSFE10-111 Bronce 142 +29.535 119 + 28.054 78 + 29.816

Las peliculas de quitosano-almidon con extractos de hoja nueva y seca sintetizadas con &cido
acetico y formico, como se puede observar en la tabla anterior, presentaron tonalidades
similares. En la figura 3.17 se representa el aspecto de cada una de las peliculas elaboradas con
acido acético, asi como también en la parte de abajo se hizo un acercamiento de cada una para
apreciar de mejor manera la coloracion que obtuvieron; mientras que en la figura 3.18 se
muestran las peliculas con acido formico, donde de igual manera se observa un acercamiento

para la mejorar la apreciacion de su coloracion.
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Figura 3.17. Aspecto y coloracion de las peliculas elaboradas con acido acético; a) CSA,
b) CSAEOQ.5-1, ¢) CSAES5-I, d) CSAE10-1, €) CSAEQ.5-11, f) CSAE5-11, g) CSAEL0-I1, h)
CSAEOQ.5-111, i) CSAE5-111y j) CSAEL0-III

Figura 3.18. Aspecto y coloracion de las peliculas elaboradas con acido férmico; a) CSF,
b) CSFE0.5-1, ¢) CSFES5-I, d) CSFE10-1, e) CSFEO.5-11, f) CSFE5-I1, g) CSFE10-11, h)
CSFEO.5-111, i) CSFE5-I11 y j) CSFE10-111

En términos generales, la coloracion de las peliculas sintetizadas con acido acético y formico
cambio al agregar los extractos, y como se puede ver en las figuras, la apariencia de algunas de
las muestras se vio alterada con la formacion de algo parecido a estrias, asi como también es
notable que adquirieron la forma del fondo del plato en donde se secaron; estos factores se
consideraron para la interpretacion de los resultados de transparencia y opacidad que se
analizaron para cada una de éstas.
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3.5.2 Transparenciay Opacidad

Para este analisis, también se analizaron las peliculas una vez que estuvieron secas.

La transparencia es un atributo importante de las peliculas, especialmente si se va a utilizar
como revestimiento [63] tomando en cuenta esto para otra posible aplicacién de estos
materiales.

Para las peliculas elaboradas en el lote | con &cido acético, las peliculas con 0.5 y 10% de
extracto presentaron una menor transparencia y una mayor opacidad con respecto a la pelicula
de control CSA; y por el contrario la pelicula con 5% de extracto arrojo valores parecidos de
transparencia y opacidad a los de la pelicula de control, esto podria deberse a que ambas

peliculas hayan presentado un valor de espesor de 0.16 mm

En las peliculas del lote 11, la elaborada con 0.5% de extracto present6 una transparencia un
poco mayor con respecto al valor de CSA, esto pudo ser provocado por la “separacion de fases”
o formacion como de estrias presentada, donde la luz paso a través de las fracturas en su
superficie, en el valor de la opacidad también hubo un aumento que se puede atribuir al
porcentaje de extracto agregado para ese caso; para CSAE5 y CSAE10-11 la transparencia fue
aumentando en relacion al incremento de la cantidad de extracto afiadido y por la disminucion
en el espesor que presentaron al agregar dicha cantidad de extracto; por otro lado, la opacidad

de éstas se redujo, y se puede deber a la coloracion presentada por el extracto incorporado.

En el lote 11, fueron incrementando los valores de transparencia con respecto a CSA, esto
se podria ser consecuencia a las marcas del plato donde se secaron las peliculas, y por ende la
luz pudo haber atravesado de una manera mas directa a través de las muestras, lo que pudo haber
afectado también la opacidad en las peliculas con 0.5y 5% de extracto; en CSAE10 present6 el

valor mas alto de opacidad de las 3 muestras con extracto.

En el lote | de las peliculas sintetizadas con acido formico, CSFEQ.5 presentd una mayor
transparencia con respecto a la pelicula de control CSF, esto se pudo ser causa de que en la
pelicula con 0.5%, a pesar de tener un espesor ligeramente mayor, las marcas del plato estan
presentes en ella, y por lo tanto la luz la atraveso de forma mas sencilla y por ende su opacidad
tambien se vio afectada con relacion a la pelicula de control. Las peliculas CSFE5 y CSFE10

presentaron valores de transparencia mas bajos y opacidad mas altos en cuanto a los resultados
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de CSF, a pesar de haber presentado “separacion de fases”, un factor que posiblemente influy6

en esta situacion fue que obtuvieron valores de espesor mas altos que la pelicula de control.

Como se puede observar en las peliculas del lote I, CSFEQ.5 y CSFE5 presentaron
resultados de transparencia mas altos y opacidad mas bajos con respecto a CSF, se puede atribuir
a que presentaron el mismo espesor; CSFE10 obtuvo un valor de transparencia un poco mayor
que CSF, pero ain menor en relacién con las peliculas con 0.5 y 5% de extracto; ésta misma
mostro un resultado més elevado de opacidad que las anteriores, debido a la cantidad de extracto

incorporado.

La poca diferencia en los valores de transparencia presentes entre CSF y CSFE10-11, puede
ser provocado a que ésta Ultima obtuvo un valor de espesor ligeramente menor y en

consecuencia su valor de transparencia increment6 en torno a CSF.

Para las peliculas del lote 111, la muestra de CSFEOQ.5, present6 un valor de transparencia mas
alto y un resultado de opacidad mas bajo, con respecto a CSF, CSFE5 y CSFE10, esto se puede
atribuir a que obtuvo un valor de espesor mas bajo; en el caso de las peliculas con 5y 10% de
extracto, el aumento en los resultados de transparencia, en relacion a CSF, se podria explicar
que fue a causa de las marcas del plato presentes en las peliculas que pudieran haber causado el
paso de la luz de una manera mas facil, y ademas que mostraron una ligera disminucion en su

espesor.

En este lote, la pelicula con 10% de extracto, obtuvo un resultado de transparencia menor y
uno mayor de opacidad, con respecto a las otras dos peliculas con extracto, estos valores estarian

relacionados con la cantidad de extracto afiadido a las mezclas de cada pelicula.

Tabla 3.3. Valores de Transparencia y Opacidad de las peliculas

Pelicula % T a280nm | % T a 400 nm | Transparencia| Opacidad
CSA 0.136 + 0.04 8.188 +0.08 9.312 + 0.02 0.076 + 0.001
CSAEOQ.5-1 0.148 + 0.011 4.246 + 0.004 7.44 +0.01 0.127 + 0.001
CSAE5-| 0.35+0.01 14.207 + 0.03 10.235+0.003 | 0.063 +0.002
CSAE10-1 0.512 + 0.04 2.768 + 0.06 6.979 + 0.02 0.141 + 0.001
CSAEQ.5-II 2.175 + 0.03 19.37 £0.19 9.571 +0.03 0.082 +0.001
CSAE5-I1 2.126 + 0.02 11.688 + 0.03 10.477 £0.003 | 0.081 + 0.0006
CSAEL0-11 0.022 +0.02 5.227 +0.01 14.174£0.01 | 0.055 + 0.0001
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CSAEQ.5-111 11.148 + 0.04 41.184 + 0.04 10.855 + 0.001 0.046 + 0.0003
CSAE5-I111 2.099 + 0.03 25.391 +0.09 10.638 + 0.01 0.057 + 0.0002
CSAE10-111 0.141 + 0.03 10.455 + 0.03 10.089 + 0.01 0.083 + 0.0001
CSF 1.075+0.05 13.414 + 0.42 8.093 + 0.08 0.11+0.002
CSFEO0.5-1 0.646 + 0.09 14.011 + 0.05 8.872 + 0.003 0.085 + 0.0005
CSFE5-I 0.302 +0.23 4,914 +1.90 5.027 +0.8 0.208 + 0.04
CSFE10-1 1.085+0.10 5.654 + 0.04 4.342 +0.01 0.238 + 0.003
CSFEO0.5-11 2.386 + 0.04 16.384 + 0.36 13.099+ 0.1 0.068 + 0.001
CSFE5-11 0.336 +£ 0.01 12.084 + 0.03 15.048 + 0.001 0.05 + 0.0004
CSFE10-11 0.434 £ 0.03 2.148 +0.01 8.249 + 0.08 0.132 £ 0.001
CSFEOQ.5-111 6.999 + 0.09 29.528 + 0.02 13.285 + 0.006 0.05 + 0.0004
CSFES5-I11 0.537 +£0.01 14.111 + 0.02 11.972 + 0.004 0.064 + 0.0001
CSFE10-111 0.056 + 0.02 6.476 + 0.02 11.803 + 0.005 0.076 + 0.0009

De acuerdo con los resultados obtenidos de porciento de Transmitancia (% T) a 280 y 400

nm, las peliculas sintetizadas tanto con acido acético como las de férmico, tendrian la potencial
aplicacion para el envasado de alimentos, ya que a 280 nm corresponde a la transmisién de luz
ultravioleta, la cual juega un papel importante en el proceso de oxidacién, ya que cataliza las
reacciones quimicas que aceleran el deterioro de los alimentos, por lo que el material a utilizar
como envasado debe tener contar con la caracteristica de bloguear el paso de la luz [64]; con
respecto a los valores de %T obtenidos a 400 nm (a excepcién de CSAEOQ.5-111) , se sugiere que
los extractos utilizados mejoraron las propiedades de barrera a la luz de las peliculas [40, 65,
66].
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3.6 Anadlisis superficial por Microscopia optica de polarizacién

Este estudio permitio observar con mayor detalle la superficie de las peliculas, en donde se
puede apreciar los distintos tonos de color proporcionados por la cantidad de extracto agregado
en cada caso; de igual manera se puede ver que el quitosano y el almiddn se pudieron mezclar
de buena manera entre ambos, asi como también con el extracto. Algo méas que se puede notar
es el cambio de coloracion al agregar el extracto de hoja nueva y hoja seca. En las figuras 3.19
y 3.20 se observan las micrografias de cada pelicula que se obtuvieron antes de someterlas a la
prueba de intemperismo acelerado.

Las micrografias de las peliculas realizadas con acido acético y extractos de hoja nueva y
seca se encuentran en la figura 3.19, donde se puede apreciar una morfologia parecida a “coles
de Bruselas” [39, 67] y la presencia de granulos que son atribuidos a la presencia del almidén
[68] que es més notoria en la pelicula de control CSA; en las peliculas con extracto se puede

observar la apariencia de formas ovaladas e irregulares [69].

En las micrografias del lote | sintetizadas con &cido acético, se alcanza a observar que cierta
cantidad de luz pudo pasar a través de la pelicula, lo cual se podria atribuir a las marcas del plato

donde se secaron.

En el caso del lote I, se percibe que los granulos estan estructurados de una forma mas
compacta en la pelicula con 10% de extracto, a comparacion de las de 0.5 y 5% que los granulos

se ven un poco mas dispersos.

Para las peliculas del lote 111, aprecia que la manera en que estan formados los granulos se

perciben mas compactos para las peliculas de 0.5 y 5% con contenido de extracto.
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CSAEQ.5-111 CSAES5-1I CSAE10-111

Figura 3.19. Micrografias de las peliculas elaboradas con &cido acético
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Para las micrografias de las peliculas sintetizadas con acido formico (figura 3.20), la pelicula

de control CSF también se encuentran presentes los granulos atribuidos al almidén.

En las micrografias del lote I, se alcanza a observar como el paso de la luz se hizo notar a
través de la pelicula, esto puedo ser consecuencia a la “separacion de fases” que presentaron las

peliculas.

En el caso de las micrografias del lote 11, en la correspondiente a CSFEOQ.5, se alcanzan a
percibir la formacion de “coles de Bruselas” y los granulos de almidén, y se observa una
estructura como méas compacta; en la pelicula con 5% de extracto, se observan que los granulos
se encuentran un poco mas dispersos, y en CSFE10, da la impresion como si los granulos al

aglomerarse presentaran una formacion como de capas en la superficie de la pelicula.

Respecto a las micrografias del lote 111, se puede observar la manera en que los granulos y
las formaciones ovaladas se fueron acomodando de una manera mas estrecha conforme se

aumento la cantidad de extracto incorporado.

A grandes rangos las micrografias de las peliculas sintetizadas con &cido acético y acido
férmico resultaron muy parecidas entre si, y no se observan diferencias significativas entre ellas,
lo que sugeriria que hubo una buena interaccion entre las mezclas de quitosano-almidén y los

extractos.

67



CSFEO0.5-111 CSFES5-111 CSFE10-111

Figura 3.20. Micrografias de las peliculas elaboradas con &cido férmico
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3.7 Propiedades mecanicas

Para el estudio de las propiedades mecanicas de las peliculas sintetizadas con acido acético
y férmico con extracto de hoja nueva y seca, se calcularon la Deformacion total, Modulo de

Elasticidad y el Esfuerzo normal.

En las figuras 3.21, 3.22, 3.23, se muestran los gréficos de Deformacion total, Mddulo de
elasticidad y Esfuerzo normal de las peliculas del lote I, tanto las elaboradas con &cido acético

y formico.

En la figura 3.21, se puede observar que las peliculas CSAE5 y CSAE10, presentaron un
valor mayor e igual, respectivamente, con respecto a la pelicula de control CSA, mientras que
CSAEQO.5 presentd un valor menor. En términos generales las peliculas elaboradas con &cido
acético presentaron un valor de deformacién méas grande con respecto a las de &cido formico,

las cuales no presentaron variacion con respecto a la pelicula de control CSF.

0.0035
0.003
H 0.0025 =CSA
= CSAE0SI
E 0.002 CSAES-I
3 CSAE10-I
& 0.0015
g uCSF
< 0001 ® CSFE0.5I
= W CSFESI
0.0003

Figura 3.21. Grafico de la Deformacion total de las peliculas del lote | comparando los
valores con las peliculas de control

Para el mddulo de elasticidad, en las peliculas CSAE0.5 y CSAES presentaron una menor
deformacion con respecto a la pelicula de control, en cambio CSAE10 obtuvo un valor mayor.
Algo similar ocurrié con los resultados obtenidos de Esfuerzo normal, en donde de igual manera
los que presentaron mejores resultados fue la pelicula de control y CSAE10, en donde las hecha

69



con 0.5% de extracto su valor disminuyd con respecto a CSA, y 5% y 10% fue aumentando el
esfuerzo.

En las peliculas elaboradas con acido formico, la pelicula de control obtuvo un mejor valor
que las peliculas con extracto, ya que conforme fue aumentando la concentracion de extracto,
su valor fue disminuyendo. En el caso de la pelicula CSFE5, present6 un valor notoriamente
mas bajo que CSFEOQ.5, esto se podria atribuir a la separacion de fases que presento, lo que pudo
haber provocado ain mas la disminucion en su resultado. Asi como también pudo haber afectado

su Esfuerzo normal, ya que, de la misma manera, el valor de la pelicula con 5% de extractd
obtuvo un valor notablemente menor que CSF.

Se puede observar que las peliculas con acido formico presentaron una elasticidad mayor
que las realizadas con &cido acético.

8.00E+08
— 700E+08

(']

£
= 600E+08 mCSA

= CSAES-I
= +

2 4.00E+08 CSAE10-1
M 3 00E+08 CSF

=]

it B CSFE05-T
= 2 00E+08
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o | |
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Figura 3.22. Grafico del Modulo de elasticidad de las peliculas del lote | comparando los
valores con las peliculas de control
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Figura 3.23. Grafico del Esfuerzo normal de las peliculas del lote I comparando los valores
con las peliculas de control

En las figuras 3.24, 3.25 y 3.26 se muestran los gréficos de Deformacion total, Modulo de
elasticidad y Esfuerzo normal de las peliculas del lote II, tanto las elaboradas con &cido acético

y formico.

En los valores de Deformacion, en las peliculas elaboradas tanto con &cido acético y formico,
presentaron valores parecidos, ya que ambas coinciden que en las peliculas con 10% presentaron
un resultado mayor con respecto a las de 0.5y 5%; en el caso de CSA, el resultado es el mismo
que el de CSAEL0; en cambio con respecto a CSF aumentd el valor de CSFE10. Esta misma

tendencia se presento en las peliculas del lote 111. (Figura 3.21)
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Figura 3.24. Gréfico de la Deformacion total de las peliculas del lote 11 comparando los
valores con las peliculas de control
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En la figura 3.25 se presentan los resultados obtenidos para el Modulo de elasticidad, en
donde se puede apreciar que los valores para las tres concentraciones de extracto presentaron un
incremento con respecto a CSA, en el caso de CSAEQ.5 y CSAES se notd la diferencia entre
éstas y CSAEIL0, esta tendencia podria ser producida por la formacion de “grietas” que

presentaron y que de cierta forma afectaron su resultado.

En el caso de las peliculas con acido formico, hubo un incremento en los valores para las

peliculas con 0.5y 5% de extracto con respecto a CSF, y, por el contrario, con 10% de extracto
se obtuvo el menor resultado
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Figura 3.25. Grafico del Mddulo de elasticidad de las peliculas del lote 11 comparando los
valores con las peliculas de control

Modulo de Elasticidad [N/m?]

Para los resultados de Esfuerzo normal, se puede observar que las peliculas realizadas con
acido acético, y 0.5 y 5% de extracto, presentaron una disminucién en sus valores con respecto
a la pelicula de control y CSAE10, esto podria deberse de igual manera a la formacion de grietas
que presentaron, y por lo tanto también afectaron sus valores. La pelicula con 10% de extracto

fue la que obtuvo mejores resultados.

En el caso de las peliculas con acido férmico, presentaron valores mas altos que la pelicula
de control, excepto CSFE5 que presentd una pequefia disminucion en su valor con respecto a

CSF, en cambio, CSFE10 es la que obtuvo el resultado mas alto.
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Figura 3.26. Grafico del Esfuerzo normal de las peliculas del lote I comparando los valores
con las peliculas de control

En las figuras 3.27, 3.28 y 3.29 se muestran los gréficos de Deformacion total, Modulo de
elasticidad y Esfuerzo normal de las peliculas del lote 111, tanto las elaboradas con &cido acético
y formico.
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Figura 3.27. Grafico de la Deformacion total de las peliculas del lote 11l comparando los
valores con las peliculas de control
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De acuerdo con la figura 3.28 de las peliculas elaboradas con &cido acético, CSAEQ.5
presentd un valor mayor a comparacion con la de 5y 10% de extracto, con respecto a la pelicula

de control, obtuvo un valor menor.

En el caso de las peliculas con &cido formico, CSFE5 presentd el valor mas elevado, en
cambio la pelicula con 10% de extracto obtuvo un valor menor, en comparacion con las peliculas

de 0.5y 5%, y la pelicula de control.
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Figura 3.28. Grafico del Mddulo de elasticidad de las peliculas del lote 111 comparando los
valores con las peliculas de control

En la figura 3.29 se muestran los resultados obtenidos de Esfuerzo normal, en donde las
peliculas con &cido acético presentaron una disminucién en sus valores en comparacion con la
pelicula de control, CSAE10 es la que present6é un mejor resultado de las que fueron elaboradas

con extracto.

Para las realizadas con acido férmico, las que contenian el extracto presentaron valores mas

altos con respecto a la pelicula de control, siendo CSFEQ.5 la que obtuvo el mayor resultado.
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Figura 3.29. Grafico del Esfuerzo normal de las peliculas del lote 111 comparando los valores
con las peliculas de control

En términos generales se pudo observar que las peliculas elaboradas con &cido férmico
presentaron valores mayores en sus resultados de Médulo de Elasticidad y Esfuerzo normal, y

tuvieron resultados muy similares en la parte de Deformacion total.

De acuerdo con la literatura, la interaccion de puentes de hidrogeno entre el quitosano y el
almidon es el factor que determina las propiedades mecanicas y fisicas de las peliculas [50,70].
Dichas propiedades atribuibles a la formacién de enlaces de hidrégeno intermoleculares entre
el NH** del esqueleto del quitosano y el OH™ del almidon. [71]

También se puede consideran los cambios que pueden realizar los plastificantes a las
propiedades mecanicas, ya que debilitan las fuerzas intermoleculares entre las cadenas de los

biopolimeros, aumentando su movilidad y provocando una mayor flexibilidad a la pelicula. [32]

Se encuentra reportado que el glicerol podria considerarse mas eficaz en una pelicula de
mezcla biodegradable de almidon de arroz que el polietilenglicol, por ejemplo. La eficiencia del
glicerol en las peliculas de mezcla biodegradable de almidon de arroz-quitosano se debe

probablemente a su pequefio tamafio, que permite que se inserte mas facilmente entre las
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cadenas de polimero y, en consecuencia, ejerza mas influencia en las propiedades mecanicas

que la molécula de polietilenglicol més grande. [32]

Siripatrawan y Harte (2010), informaron que las propiedades mecénicas de las peliculas de
quitosano con extracto de té verde mejoraron, esta mejora la atribuyen a la interaccion entre la

matriz de quitosano y los compuestos polifenolicos del extracto. [72]

En el caso de los resultados de Deformacion total que presentaron las peliculas, sobresale el
valor de CSAES5-I, esta cantidad podria deberse que el extracto de hoja nueva utilizado actuara
como plastificante, lo que explicaria la disminucion de su resultado de Mddulo de elasticidad
con respecto al de la pelicula de control, este comportamiento lo explican Estévez y col. (2019)
en su trabajo cuando analizaron las propiedades mecanicas de sus peliculas de almidén

bioactivas con actividad antioxidante, en donde afiadieron extracto de romero. [73]

3.8 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 3.30 se observan los espectros de algunas de las peliculas que obtuvieron buenos
resultados durante la prueba de remocién de crudo. En la region entre 3700 y 3000 cm™ se
muestran bandas atribuidas a la vibracion de estiramiento del grupo hidroxilo (O-H) [79] unidos
por enlaces de hidrogeno [76]. Alrededor de los picos a 2925 y 2839 cm™ aproximadamente son
vibraciones tipicas de estiramiento C —H [59, 67, 80], la aparicion de picos cerca de 1743 cm ™,
sugiere la presencia de grupos carbonilo (C = O) en la pelicula [80]. En 1571 cm™ se presentan
la deformacion del grupo N-H de las aminas primarias [67]. A 1381 cm™ se debe al estiramiento
C — N, en 1070 cm aproximadamente se presentd el estiramiento C — O y a 1030 cm flexion

O — H, sefiales caracteristicas de la estructura de los sacaridos. [42]

Entre 861 y 778 cm™ aproximadamente se atribuirian a la presencia de H de anillos
aromaticos, lo cual refleja la presencia de acidos fendlicos. [81] De acuerdo con lo reportado en
la literatura, las bandas mas prominentes e informativas en los espectros de compuestos
aromaticos ocurren en el rango de 900 a 675 cm™. Estas fuertes bandas de absorcion son el
resultado de la flexion de los enlaces C-H del anillo. [56]
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Figura 3.30. Espectros FTIR de las peliculas de quitosano-almidén-acido acético (CSA), con
10% de extracto de hoja nueva (CSAE10-1) y 0.5% de extracto de hoja seca (CSAEOQ.5-11);
peliculas de quitosano-almidon-acido férmico (CSF) y con 10% de extracto de hoja nueva

(CSFE10-1)

3.9 Medicién de potencial de Hidrégeno (pH)

En la tabla 3.4 se puede apreciar el pH que presentaron las peliculas elaboradas con acido

acético, formico y extracto de hoja nueva y seca.

Como se puede observar, el pH de las peliculas realizadas con &cido acético en el lote I, sus
valores disminuyeron con respecto al de la pelicula de control CSA, lo que indica una mayor
acidez; por el contrario, en el lote Il se presentaron valores mayores, lo que se podria atribuir
este comportamiento debido al extracto de hoja seca. En el caso del lote 111, los valores que se
obtuvieron es méas notoria la diferencia de resultados con respecto a CSA, ya que al afadir el
extracto de hoja nueva se aprecia que al ir agregando el porcentaje de extracto correspondiente

a cada una de las peliculas, el pH fue presentando una disminucion en sus valores.

Para las peliculas sintetizadas con &cido férmico, en el lote I, las peliculas con extracto
presentaron un ligero incremento en sus valores a pesar de estar elaboradas con extracto de hoja

nueva, esto podria ser consecuencia de que
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En el caso de las peliculas del lote 11 los valores obtenidos sugieren que fue producto del
extracto de hoja seca que se presentara un incremento con respecto a CSF. En el lote Ill, las
peliculas que contenian extracto de hoja nueva presentaron valores menores en comparacion a
CSF.

Saruchi, Kumar, V. (2019), sintetizaron un hidrogel a base de quitosano y acrilamida, donde
uno de los pardmetros que tomaron en cuenta para la remocién de petréleo crudo fue el pH, el
cual consideraron cuatro rangos diferentes 2, 5, 7y 9. Y de acuerdo con sus resultados obtenidos
se revel6 que la maxima remocion se produjo a pH acido (2) seguido de pH 5y 9. Explicaron
que la condicion &cida se comportdé como un catalizador entre las moléculas de aceite y el
hidrogel. [78]

En términos generales, las peliculas sintetizadas con acido férmico presentaron valores de
pH menores que las realizadas con &cido acético; esto podria sugerir que a un valor de pH mas
acido mejora la capacidad de sorcién de crudo de las peliculas.

Tabla 3.4. Medicion de pH de las peliculas

Pelicula ph Potenciometro Pelicula ph Potenciometro
CSA 5.64 +£0.31 CSF 5.10+0.39
CSAEO0.5-1 5.6 £0.01 CSFEO0.5-1 5.31+0.13
CSAE5-I 5.36 +0.13 CSFE5-I 5.2+0.03
CSAE10-1 5.49+0.01 CSFE10-1 5.24 +0.02
CSAEO0.5-11 6.07 £ 0.03 CSFEO0.5-11 5.6 +0.05
CSAE5-1I 5.91+0.02 CSFE5-I11 5.61+0.02
CSAE10-11 5.89 £ 0.01 CSFE10-11 5.6 £ 0.04
CSAEOQ.5-111 5.18 £ 0.06 CSFEOQ.5-111 451+0.04
CSAE5-11 4.76 + 0.03 CSFE5-111 4.21+0.01
CSAE10-111 4.75+0.03 CSFE10-111 4.15+0.02
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3.10 Prueba de sorciéon de crudo

Para las cada una de las peliculas se realizd estd prueba para evaluar su capacidad de

remocién de crudo.

En el caso de las peliculas con acido acético, en el lote I, la pelicula con 10% de extracto
presentd un incremento en su resultado con respecto a la pelicula de control CSA; por otro lado,
en el lote 11, la muestra que presentd una mayor cantidad fue la que contenia 0.5 % de extracto;
en cambio en el lote 111, se pudo observar que la capacidad de remocion se vio favorecida al

afiadir los diferentes porcentajes de extracto, en este caso el de hoja nueva.

Las peliculas sintetizadas con acido formico, en el caso del lote I, presentaron un
comportamiento similar a las peliculas de acido acético del mismo lote, ya que las peliculas con
0.5y 5% de extracto agregado, presentaron valores menores con respecto a su pelicula de control
y posteriormente hubo un incremento en su resultado con 10% de extracto; para el lote 11, la
tendencia que siguieron fue que las peliculas con 0.5 y 5% de extracto, obtuvieron un incremento
en sus resultados, en donde la muestra con 5% presentd una cifra mas alta con respecto a las
otras dos con extracto y a CSF; por su parte en el lote 111, las peliculas con 0.5 y 5% de extracto,
presentaron valores mas altos respecto a la pelicula de control, en donde la muestra con 0.5%
presentd un resultado mayor en relacion a las otras dos muestras con extracto, mientras que la
pelicula con 10% fue la que obtuvo el menor resultado, inclusive uno mas bajo que su pelicula

de control.

En la tabla 3.5 se muestran los resultados obtenidos de la capacidad de remocion de crudo
de cada pelicula, en donde se puede observar que los resultados mas altos fueron obtenidos por
las peliculas elaboradas con acido formico. Con esto se sugiere que la cantidad de extracto que
se afiade a las mezclas de las peliculas influye en la eficacia del proceso de sorcion y por ende

el pH de las muestras seria otro factor para considerar.
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Tabla 3.5. Capacidad de sorcién de las peliculas

Pelicula | gt (9/9) Pelicula gt (9/9)
CSA 1.42 +0.06 CSF 5733+1.94
CSAEOQ.5-1 |1.02+0.06| CSFEO.5-I 2.45 + 0.57
CSAES5-I 1.16 £ 0.03 CSFE5-I 1.14+0.48
CSAE10-1 (1.81+052| CSFE10-I 8.66 +4.13
CSAEOQ0.5-11 |1.94+0.39| CSFEO.5-11 |6.318 +0.90
CSAES5-I1 | 1.25+0.35 CSFE5-11 7.025+1.51
CSAE10-1l {1.11+0.30| CSFE10-1l | 2.370+1.14
CSAEOQ.5-111 | 2.41 +0.67 | CSFEO.5-111 |8.319 +1.69
CSAE5-IIl [2.00+0.67| CSFE5-III |6.738 £2.00
CSAEI10-111 [1.73+0.71| CSFE10-111 |3.850+1.15

Se puede observar que, por ejemplo, las peliculas sintetizadas con &cido acético en el lote 11
y 11, de las tres concentraciones de extracto, las elaboradas con 0.5% presentaron valores de
remocion superiores a las peliculas con 5y 10% de extracto, y también respecto a su pelicula
de control, lo que demuestra que la hipdtesis de este trabajo se cumplio, ya que, con la menor

concentracion de extracto, se obtuvieron buenos resultados en la prueba de sorcion.

Es importante destacar que la presencia y concentracion de los extractos en las peliculas
contribuy6 en la mejora de la capacidad de sorcion de las muestras, asi como también influyeron
el tipo de acido y hoja empleadas. Con esto se comprueba el potencial que tienen estos
materiales para combatir la problematica de contaminacion por derrames de crudo en cuerpos

de agua, que en los Gltimos afos se ha presentado con mayor frecuencia.

3.11 Propiedades fisicas:
hinchamiento

Contenido de agua, Masa soluble y Grado de

Para la evaluacion de las propiedades fisicas, se tomaron muestras de algunas peliculas de
cada lote elaborado (I, 11 y 111), que presentaron un resultado alto en su capacidad de sorcion,
considerando las elaboradas tanto de &cido acético como de férmico. Los resultados obtenidos

para cada uno de los pardmetros que se evaluaron se presentan en la tabla 3.6.
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Se puede apreciar que para el % de Contenido de agua, las peliculas CSA, CSFE10-I,
CSFES5-11, CSAEQ.5-111 'y CSFEOQ.5-111 mostraron valores méas altos, donde éstos podrian
indicar que las peliculas estudiadas tienen una alta afinidad por el agua, resultado de la presencia
de grupos hidroxilo libres en el almidén y el quitosano, moléculas responsables de que las
peliculas adquirieran la propiedad de ser hidrofilas [74]; y la reduccién de su capacidad para
contener el agua, podria explicarse que fue debido a la presencia de quitosano, que al formar un
enlace con el hidrégeno del almidén, hubo un aumento en la estabilidad de la pelicula, evitando
asi la penetracion de moléculas de agua[74]; también la adicion de los extractos a las peliculas
puede influir en la mejora de sus propiedades debido a la presencia de compuestos fendlicos en
los extractos, que al interactuar con el quitosano y el almidén pueden provocar que haya un

incremento en la mejora de las propiedades de la peliculas.

En el caso de % de Masa soluble, una alta solubilidad puede ser una ventaja para algunas
aplicaciones, como preparar material de embalaje para frutas, verduras, carne, pan, condimentos
en polvo (bolsas de condimentos solubles), etc. [75]. Otra caracteristica para considerar es que,
la solubilidad de una pelicula se puede adaptar controlando la concentracion del plastificante,
lo que permite una amplia gama de posibles aplicaciones. Por ejemplo, en algunas aplicaciones
de envasado de alimentos, se requiere que las peliculas sean insolubles para mejorar la
integridad del producto y la resistencia al agua. [76]. En este caso, las muestras CSA, CSAE10-
I, CSFE10-1, CSFE5-11 y CSAEOQ.5-111 presentaron los resultados més altos, esto se puede
atribuir a los distintos extractos que se afiadieron para cada caso en cada tipo de peliculas, en
donde las que tienen mayor porcentaje del extracto se obtuvieron los mayores resultados, en
especial las muestras elaboradas con hoja nueva, esto se podria deber a los compuestos presentes

en los extractos.

El % Grado de hinchamiento, se refiere a la capacidad de retencion de agua de la pelicula;
las peliculas de mezcla estdn dominadas por grupos hidrofilos libres y volumen libre. En
consecuencia, la capacidad de hinchamiento de las peliculas de mezcla es una funcién de su
enlace de hidrogeno y cristalinidad [63]. Los resultados que sobresalen son los valores obtenidos

de las peliculas elaboradas con &cido formico.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede apreciar que tanto el tipo de acido y hoja

empleados, influyeron en los valores conseguidos. Para tener una mejor vision del impacto
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generado por el tipo de &cido, concentracion del extracto y la clase de hoja utilizados, seria
necesario evaluar estas propiedades en todas las muestras, y de este modo obtener una idea mas

clara del efecto que ejercen estos parametros en las peliculas.

Tabla 3.6 Propiedades fisicas % Contenido de Agua, % Masa Soluble y % Grado de

hinchamiento

Pelicula ngf;"(ﬂ/‘;)de Masa Soluble (%0) hincr(li ';ﬁ?e%gf (%)
CSA 13.39 £ 0.33 25.54 + 13.26 36.16 + 16.59
CSAE10-1 11,52 £ 0.51 15.97 £ 1.83 24.04 +0.98
CSAEOQ.5-11 9.96 +0.71 13.37+1.11 39.29 + 4.67
CSAEOQ.5-111 14.31 +0.19 20.97 £ 2.80 58.01 + 10.66
CSF 11.78 £ 0.57 13.19+0.77 474,13 +£51.33
CSFE10-1 15.84 +7.59 22,75+ 3.16 1978.93 + 29.56
CSFE5-I11 12.26 +0.21 17.55 + 0.49 195.77 + 8.56
CSFEO.5-111 12.09 £ 0.50 15.84 + 4.07 585.62 + 41.43
CSFES5-111 11.57 +0.88 14.28 +1.03 526.78 + 34.90

Wang y col. (2013) observaron que, al afiadir té rico en polifenoles a sus peliculas de
quitosano, presentaron un incremento en su solubilidad [77]. Esta tendencia se present6 en las
peliculas elaboradas con &cido férmico, ya que la pelicula de control CSF presentd valores
menores de solubilidad, los cuales incrementaron con la adicion de cada uno de los extractos

agregados.

Meng y col. (2020) realizaron peliculas de quitosano- almidon de papa con extractos de
cascara y piel de mani, en donde evaluaron el porcentaje de contenido de agua, grado de
hinchamiento y solubilidad, observaron que el extractos de la cadscara aumentaban el contenido
de agua, mientras que el de la piel lo disminuia; por otra parte el grado de hinchamiento se
redujo con la integracién de los extractos tanto de la cascara como el de la piel, y por dltimo la
solubilidad en agua de las muestras varié con las concentraciones de extracto, a una baja mejoro

la solubilidad y a una alta disminuyo. [59]
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Pérez & Francois. (2020), realizaron mezclas poliméricas elaboraras de quitosano y almiddn
que aplicaron para la generacion de sistemas poliméricos reticulados i6nicos que podrian actuar
como un fertilizante de liberacion controlada (CRF por sus siglas en inglés) para no solo reducir
las necesidades de agua para la produccion de cultivos, sino también para disminuir el impacto
ambiental asociado con el empleo de fertilizacion excesiva. Utilizaron tripolifosfato de sodio
(STPP) como agente reticulante idnico no tdxico apropiado para aplicaciones agroindustriales.
Ellos explican que el uso de hidrogeles basados en biopolimeros como quitosano, almidén,
alginato, entre otros, han sido probados para la gestion del agua en medios aridos y deseérticos
porque pueden disminuir las necesidades de riego, ya que los hidrogeles son una clase
prometedora de materiales poliméricos que pueden absorber grandes cantidades de agua y se
han empleado para la elaboracion de CRFs, ya que estos podrian mejorar la nutricion de las

plantas, asi como también reducir el impacto ambiental [99].

Con esto se puede observar que las propiedades de hinchamiento de los biopolimeros como
el quitosano y almidon se les puede dar otra aplicacion para aprovechar esta caracteristica y de
este modo darle otro uso para combatir una problemética muy preocupante, como es lo

relacionado al empleo de fertilizantes y los problemas derivados de las sequias.

3.12 Camara de Intemperismo Acelerado (QUV)

Con esta prueba se buscd observar la resistencia de los materiales a las condiciones
medioambientales simuladas, ya que los polimeros al tener sus propiedades bien definidas, éstas
se pueden ver afectadas si estan expuestos a condiciones exteriores como son la luz, el calor y
el agua; por ejemplo, la radiacion ultravioleta es responsable de casi toda la fotodegradacién en
los materiales durables expuestos a la intemperie [82]. En este caso, el tipo de lampara usada
por el equipo fue UVA-340, la cual es una lampara fluorescente simulan la luz ultravioleta de
onda corta critica y reproducen el dafio a las propiedades fisicas causadas por la luz solar. Las
lamparas UV A-340 producen una excelente simulacion de la luz solar en la region de luz solar

de onda corta critica desde 365 nm hasta el limite solar de 295 nm. [82]
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Para este estudio, una vez que las peliculas cumplieron con las condiciones a las que fueron
expuestas, se analizaron nuevamente con el Software para determinar la coloracion que

obtuvieron, los resultados se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Determinacion de la coloracién de las peliculas después de la prueba de

Intemperismo Acelerado

Valor Promedio RGB

Pelicula | Coloracion Rojo Verde Azul
CSA Beige oscuro 158 + 35.529 141 + 38.371 92 + 31.390
CSAEO0.5-1 Caramelo 181 + 46.361 119+ 68.790 21+ 15.044
CSAES5-I Café dorado 151+27.875 | 102 +33.126 28 + 27.185
CSAE10-1 Bronce 111 + 15.044 79 + 23.544 20 + 15.100
CSAEO0.5-11 Oro 165 +53.575 | 133 +61.879 63 + 57.518
CSAE5-I11 Marrén 110 + 52.374 77 + 52.548 71 + 50.659
CSAE10-11 Chocolate 89 + 52 51 + 42.579 22 +39.716
CSAEOQ.5-111|  Arena oscuro 160 + 22.898 135 + 25.865 78+ 27.682
CSAE5-111 Café 163+22.723 | 130 +25.166 79 + 25.166
CSAEI10-111 | Dorado oscuro | 174 +30.105 137+ 38.553 92 + 34.990
CSF Dorado 151 +45.622 | 132 +44.456 73 + 43.247
CSFEO0.5-1 Dorado 130 +44.509 | 108 +44.015 68 + 45.611
CSFE5-I Beige oscuro 162 +35.171 | 146 +38.018 95 + 43.016
CSFE10-1 Marron oscuro 82 + 44.636 57 + 43.432 12 + 35.726
CSFEO.5-11 | Beige oscuro | 163+32.655 | 143 +38.109 93 + 36.510
CSFE5-11 Bronce 70 + 33.045 49 + 32.563 27 + 23.896
CSFE10-11 Marrén oscuro 99 + 45.829 66 + 44.844 35+ 33.151
CSFEOQ.5-111 |  Beige oscuro | 163 +48.014 | 144 +45.391 89 + 38.301
CSFES5-I111 Cacao 127 + 24 93 + 21.502 64 + 18.556
CSFE10-111 | Chocolate oscuro | 103 + 52.431 61 +50.935 33 +50.063

Como se puede apreciar, las peliculas se tornaron mas oscuras, esto se puede deber al efecto
de degradacion y oxidacion de los compuestos pertenecientes a los extractos. Se puede observar
en las figuras 3.31y 3.32 el aspecto y la coloracion de las peliculas realizadas con acido acético
y férmico, respectivamente, en donde se puede apreciar con mayor facilidad la formacion de las
marcas pertenecientes a los platos donde se secaron. En la parte inferior de cada pelicula, se

hizo un acercamiento para contemplar de mejor manera el color obtenido después de la prueba.

85



7o Ly 1) “l s Q A
"-,; _ 1 "
l
e | |
[ Ve ¥ | . :
i | > ~ 1
: i
| | |
i | | |
{ 1 4 |
Y | y )
| M | y > X
v I i
-
q ) ! I
. A g . L I B I
__ <1l TI‘ . - (=" J P | =

Figura 3.31. Aspecto y coloracion de las peliculas elaboradas con acido acético después de
la prueba de intemperismo; a) CSA, b) CSAEO0.5-1, c) CSAE5-I, d) CSAE10-1, e) CSAEOQ.5-11,

f) CSAES5-II, g) CSAE10-11, h) CSAEOQ.5-111, i) CSAES5-IIl y j) CSAEL0-111
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Figura 3.32. Aspecto y coloracion de las peliculas elaboradas con &cido formico después
de la prueba de intemperismo; a) CSF, b) CSFEO0.5-1, ¢) CSFE5-I, d) CSFE10-1, ) CSFEQ.5-
I1, f) CSFE5-I1, g) CSFE10-11, h) CSFEQ.5-111, i) CSFE5-II1 y j) CSFE10-111

Es importante destacar que las peliculas después de haber sufrido cambios al estar expuestas
a condiciones medioambientales simuladas que podrian favorecer la descomposicion de sus
componentes, de acuerdo con lo observado en las figuras anteriores, se puede considerar que en
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términos generales presentaron una buena resistencia a estos escenarios, lo que es punto a favor

para estos materiales, tomando en cuenta las posibles aplicaciones que se les pudieran dar.

Las peliculas realizadas con &cido acético y formico, antes de la prueba, eran flexibles, las
de férmico se sentian un poco mas rigidas al tacto; pero despueés del analisis, todas las muestras

presentaron una mayor flexibilidad, y al tocarlas presentaron una consistencia mas pegajosa.

En las figuras 3.33 y 3.34 se muestran las micrografias de las peliculas elaboradas con acido
acetico y acido formico, respectivamente, mostrando el antes y después de la prueba, para tener

una mejor apreciacion del cambio que sufrieron.

Se puede observar que la coloracion de las peliculas se torn6 mas oscuras, esto se podria

explicar al proceso de oxidacion que presentaron.

Antes Después

CSA

CSAEO0.5-1
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CSAES5-I

CSAE10-11

CSAEQ.5-11

CSAE5-I1
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CSAE10-11

CSAEQ.5-111

CSAES5-I111

CSAE10-111

Figura 3.33. Comparacion de las micrografias de las peliculas elaboradas con acido acético
antes y después de la prueba de intemperismo
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ANTES DESPUES

CSF

CSFEO0.5-1

CSFE5-I

CSFE10-1
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CSFEO0.5-11

CSFE5-11

CSFE10-11

CSFEQ.5-111
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CSFES5-11I

CSFE10-111

Figura 3.34. Comparacion de las micrografias de las peliculas elaboradas con &cido formico
antes y después de la prueba de intemperismo

Una vez que se determind la nueva coloracion de las peliculas y se obtuvieron las nuevas
micrografias, se procedi6 a realizar la prueba con el crudo para observar la capacidad de sorcion

con la que contaban una vez que fueron sometidas al proceso de degradacion.

La tabla 3.8 muestra los valores obtenidos, en donde se puede apreciar que efectivamente la
capacidad de sorcidn de los materiales disminuy6. Esto podria sugerir que los extractos al pasar
por el proceso de degradacion provocaron que las peliculas sufrieran una reduccion en su

capacidad de remocion de crudo.
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Tabla 3.8.

Capacidad de sorcién de las peliculas después de la prueba de

intemperismo acelerado

Pelicula gt (9/9) Pelicula gt (g/9)
CSA 1.31 +0.05 CSF 1.31+0.46
CSAEO0.5-1 | 0.93+0.07 | CSFE0.5-1 | 0.73+0.28
CSAE5-1 | 076 +0.21 | CSFE5-1 | 0.82+0.11
CSAE10-I 0.83+0.11 | CSFE10-1 | 0.89+0.22
CSAEOQ.S5-I1 | 1.28+0.39 | CSFEO.5-11 | 1.10 £0.05
CSAE5-II | 1.00+0.09 | CSFE5-II | 1.62+0.37
CSAE10-11 | 1.06+0.15 | CSFE10-11 | 1.01 +0.03
CSAEOQ.5-111 | 1.26 +0.20 | CSFEOQ.5-111 | 1.26 + 0.39
CSAE5-IIl | 1.47+0.75 | CSFE5-III | 1.35+0.22
CSAE10-111 | 158 +0.49 | CSFE10-111 | 1.07 £0.15
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3.13 Analisis Estadistico

Para la realizacion de este estudio se tomaron en cuenta el Andlisis de Varianza (ANOVA)
multifactorial, el Diagrama de Pareto de efectos estandarizados y el Método de Tukey, para la
obtencion de informacion que brindara evidencia estadistica de la influencia del &cido,
concentracion de extracto y tipo de hoja, en el pH, la capacidad de sorcion y las propiedades

fisicas de las peliculas.

En el analisis de varianza (ANOVA) multifactorial, si el valor p calculado de un factor en
especifico, es igual o menor al valor de significancia (a = 0.05), entonces el factor provoca

cambios estadisticamente significativos en la variable estudiada.

En la tabla 3.9 se pudo observar que en base al ANOVA realizado de los tres factores
considerados fueron: el tipo de &cido, la concentracién del extracto y el tipo de hoja, los cuales
desempefian un efecto estadisticamente significativo en el pH de las peliculas. Por otra parte,
las interacciones de dos términos también influyeron en el pH de las peliculas, es decir, las
combinaciones especificas de acido-concentracion, acido-hoja y concentracion-hoja, son
importantes para determinar los valores de pH. La Unica interaccion que no ocasioné un efecto

significativo en el pH es la de los tres factores simultaneamente.

Tabla 3.9. ANOVA de los factores que influyen en el pH de las peliculas

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Acido 1 2.1520 2.15201 825.93 0.0000
2 0.4693 0.23465 90.06  0.0000
2 13.0387 6.51934 2502.09 0.0000
8 0.6073 0.07591 29.13  0.0000
Acido*Concentracion 2 0.0494 0.02472 9.49 0.0005
Acido*Hoja 2 0.3328 0.16639 63.86  0.0000

4

4

4

Concentracion
Hoja
Interacciones de 2 términos

0.2251 0.05626 2159 0.0000

0.0093 0.00233 0.90 0.4769
Acido*Concentracion*Hoja 0.0093 0.00233 0.90 0.4769

Error 36 0.0938 0.00261

Total 53 16.3704

Concentracion*Hoja

Interacciones de 3 términos
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En la figura 3.35 se muestra el diagrama de Pareto de efectos estandarizados, en donde se
graficé el valor absoluto de los efectos estandarizados de cada factor en la variable de respuesta.
Aquellos factores cuyo efecto fue estadisticamente significativo en la variable dependiente,

sobrepasan el valor de referencia 2.03 indicado en la grafica como una linea entrecortada.

Este analisis sirvio de confirmacion para lo reflejado en el ANOVA, de igual manera se
consideraron los tres factores: el tipo de acido, concentracién del extracto y el tipo de hoja, asi
como las interacciones de segundo orden, las cuales presentaron efectos importantes en el pH
de las peliculas. Con este grafico se pudo observar que el factor que generd un mayor impacto
en el pH fue el tipo de acido utilizado. Por otra parte, la concentracion del extracto, el tipo de
hoja y la relacion de acido-hoja, tuvieron una menor influencia, mientras que la relacion &cido-

concentracion-hoja, tuvo el menor efecto.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es pH, a = 0.05)

Término 2.03
T

Factor Nombre

A Acido

B Concentracién
C Hoja

A

AC

B

=

BC

AB

ABC

0 5 10 15 20 25 30
Efecto estandarizado

Figura 3.35. Diagrama de Pareto de la influencia de &cido, concentracion de extracto y

tipo de hoja en el pH de las peliculas

El método de Tukey se realizé a través de la comparacion por parejas para la identificacion
de los factores responsables de los cambios mas pronunciados en el pH de las peliculas. Con
este estudio se observo que los dos &cidos (tabla 3.10) causaron un pH medio estadisticamente
diferente, por lo que este resultado es significativo, asi como también los tres tipos de tipos de
hoja (tabla 3.11), ya que cada uno involucra un pH medio distinto. Es importante mencionar

que, aunque la concentracion como factor global causé cambios importantes en el pH medio de
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las peliculas (tabla 3.12), no se presento una diferencia estadisticamente considerable entre 5 0
10% de extracto. Por otra parte, el uso de la concentracion de extracto mas baja (0.5%) si fue
considerable, ya que arrojo un cambio en el pH medio de las muestras, el cual fue mayor a

comparacion de las concentraciones de 5 0 10% de extracto.

Tabla 3.10. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido (confianza de 95%) en su
influencia en el pH

Acido N Media Agrupacion
Acético 27 5.44630 A

Formico 27 5.04704 B
Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Tabla 3.11. Comparaciones por parejas de Tukey: Hoja (confianza de 95%) en su
influencia en el pH

Hoja N Media Agrupacion
I 18 5.77944 A
I 18 5.36667 B

i 18 4.59389 C
Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Tabla 3.12. Comparaciones por parejas de Tukey: Concentracion (confianza de 95%) en
su influencia en el pH

Concentracion N  Media Agrupacién

0.5 18 5.37833 A
10.0 18 5.18667 B
5.0 18 5.17500 B

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

En la figura 3.36 se muestra la grafica de efectos principales en el pH de las peliculas para
observar el comportamiento de cada factor de manera individual. Se pudo apreciar que el uso
de &cido férmico arrojo valores de pH promedio menores que el cido acético. También se puede
observar lo visto en el andlisis de Tukey, donde se mostré que la concentracién mas baja de

extracto causo un pH promedio més elevado que los valores 5y 10% de concentracion, de igual
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manera se puede apreciar que no existen diferencias tan marcadas en el pH medio debido al uso
de 5 0 10% de extracto. Por otra parte, el tipo de hoja generd un efecto notorio en el pH medio
de las muestras, al observar que la hoja nueva (111) origind peliculas considerablemente mas

acidas que los otros dos tipos de hojas.

Grafica de efectos principales para pH
Medias ajustadas

Acido Concentracién Hoja

5.75

5.50

5.25 \4_/.

5.00

Media de pH

4.75

4.50
Acético Formico 0.5 5.0 10.0 I ] 1

Figura 3.36. Grafica de efectos principales en el pH de las peliculas

De igual forma, para conocer la influencia de &cido, concentracion de extracto y tipo de hoja
en la sorcién de crudo, también se realiz6 un ANOVA, se utilizé el diagrama de Pareto y el
método de Tukey.

En la tabla 3.13 de andlisis de varianza se observa que los factores e interacciones que
cumplen con la condicioén de p<a para la capacidad de sorcion, son los tipos de &cido y hoja, asi
como la interaccién de segundo orden concentracién-hoja y la de tercer orden &cido-
concentracion-hoja. Considerando esto, la concentracion de extracto en las peliculas no provoco
un impacto significativo en su capacidad de sorcién de crudo, asi como tampoco afectd ninguna
combinacion especifica en base al tipo de acido y concentraciones de extracto o el tipo de acido

y clase de hoja utilizada.
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Tabla 3.13. ANOVA de los factores que intervienen en la sorcion de crudo de las

peliculas
Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 17  368.597 21.682 12.11 0.000
Lineal 5 198.102 39.620 22.14 0.000
Acido 1 175.469 175.469 98.03 0.000
Concentracion 2 3.107 1.553 0.87 0.428
Hoja 2 19.526 9.763 5.45 0.009
Interacciones de 2 términos 8 104.582 13.073 7.30 0.000
Acido*Concentracion 2 0.628 0.314 0.18 0.840
Acido*Hoja 2 5.328 2.664 1.49 0.239
Concentracion*Hoja 4 98.626 24.656 13.78 0.000
Interacciones de 3 términos 4 65.913 16.478 9.21 0.000
Acido*Concentracion*Hoja 4 65.913 16.478 9.21 0.000
Error 36 64.437 1.790
Total 53  433.034

En la figura 3.37 se muestra el diagrama de Pareto de efectos estandarizados, en donde se
puede observar los efectos de cada uno de los pardmetros estadisticamente significativos
ordenados de forma decreciente, se aprecia que el acido es el que més sobresali6 de todos los
factores estudiados. Es importante destacar que tanto el pH como la capacidad de sorcidn se
vieron influenciados en mayor proporcion por la clase de acido integrado en la preparacién, lo
que proporciond la certeza, estadisticamente hablando, que una de las variables mas importantes

del estudio es el tipo de acido utilizado en la elaboracién de las peliculas.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es sorcion, a = 0.05)

Témino 203
| Factor Nombre
A A Acido
B Concentracion
C Hoja
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=
AC |
E |
e |
0 2 4 6 8 10

Efecto estandarizado

Figura 3.37. Diagrama de Pareto de la influencia de &cido, concentracion de extracto y
tipo de hoja en la capacidad de sorcién de crudo de las peliculas

En el caso del método de comparaciones de Tukey, se observd que el empleo de acido (tabla
3.14) gener6 cambios significativos en la capacidad de sorcion de las peliculas, mientras que los
tres porcentajes de extracto (tabla 3.15) alteraron en gran medida esta propiedad. Para el caso
del tipo de hoja empleada (tabla 3.16) para la obtencion de los extractos, este método permitio
apreciar una diferencia considerable solo entre las dos clases de hoja nueva, a comparacion de

la hoja seca que no produjo un cambio estadisticamente notable.

Tabla 3.14. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido (confianza de 95%) en la
capacidad de sorcion de crudo

Acido N  Media Agrupacion
Férmico 27 5.20807 A

Acético 27 1.60283 B
Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Tabla 3.15. Comparaciones por parejas de Tukey: Concentracion (confianza de 95%)

en la capacidad de sorcién de crudo

Concentracion N  Media Agrupacién

0.5 18 3.74397 A
10.0 18 3.25511 A
5.0 18 3.21726 A

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Tabla 3.16. Comparaciones por parejas de Tukey: Hoja (confianza de 95%) en la

capacidad de sorcién de crudo

Hoja N Media Agrupacion

Il 18 417390 A
I 18 3.33665 A B
I 18 2.70579 B

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

En la figura 3.38 se representa el grafico de efectos principales para la sorcion, en donde se
puede observar que en promedio el acido férmico generd la mayor capacidad de sorcion de
crudo en las peliculas, cuyo resultado es notablemente superior al obtenido con las peliculas que
contenian &cido acético. Por otra parte, en el factor de concentracién de extracto, no se aprecio
una diferencia tan marcada en los valores de capacidad de sorcion de las peliculas; caso contrario
en la variable de tipo de hoja, en donde existe una diferencia considerable en los valores
promedios de remocion de crudo obtenidos, siendo la hoja nueva Il la que genera los valores

medios mas altos de sorcion.
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Grafica de efectos principales para sorcion
Medias ajustadas

Acido Concentracion Hoja
55
5.0
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4.0

s \/.

3.0

Media de sorcién
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Figura 3.38. Gréfica de efectos principales en la capacidad de sorcién de crudo de las
peliculas

De igual forma, se realiz6 un analisis para la evaluacion de los factores que intervienen en
las propiedades fisicas de las peliculas, primeramente, se encuentra el estudio para el % de
Contenido de agua, seguido por el % Grado de hinchamiento y por Gltimo el % de Masa soluble.

En la tabla 3.17 de ANOVA, se puede observar que el &cido ni la concentracion del extracto
afectaron de forma considerable el contenido de agua de las peliculas. Para este caso no se pudo
realizar la evaluacion del tipo de hoja. En la figura 3.39 se muestra el diagrama de Pareto, donde
se aprecia que ninguno de los factores presento efectos estadisticamente considerables, pero se
puede notar que la combinacién entre el &cido y tipo de hoja generd un resultado mayor a
comparacion que solo el acido o la concentracion, a pesar de que todos se encuentran por debajo

del valor de significancia.
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Tabla 3.17. ANOVA de los factores que afectan el % de contenido de agua de las

peliculas
Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Acido2 1 7.175 7.175 1.05 0.318
Concentracion2 3 12.389 4.130 0.60 0.620
Acido2*Concentracion2 3 47.869 15.956 2.34 0.106
Error 52 129.836 6.833
Falta de ajuste 1 10.041 10.041 1.51 0.235
Error puro 18 119.795 6.655
Total 26  192.587

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Agua2, a = 0.05)
Término 2.093
: Factor Nombre
I A Acido2
I B Concentracién2
C Hoja2

AC

00 0.5 10 15 2.0
Efecto estandarizado

Figura 3.39. Diagrama de Pareto de los factores que afectan el % de contenido de agua de

las peliculas

En el método de comparacion de medias de Tukey favorece los resultados anteriores. En la
tabla 3.18 se aprecia que los distintos niveles de factor comparten la letra A. Esto indica que el
contenido de agua de las peliculas fue en promedio igual para las elaboradas con acido formico
0 &cido acético. Para el factor de concentracion (tabla 3.19), tampoco se observé una diferencia

notable en la presencia o ausencia de extracto, asi como también no se percibi6 algin cambio
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con su concentracion. Por Gltimo, no se aprecio alguna variacion significante entre el factor
acido y el factor tipo de hoja (tabla 3.20), ya que todas las probables combinaciones de estas dos

variables originaron contenidos de agua medios estadisticamente equivalentes.

Tabla 3.18. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido2 (confianza de 95%) en el

% de contenido de agua

Acido2 N Media Agrupacion
Férmico 15 13.2203 A

Acético 12 119380 A
Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Tabla 3.19. Comparaciones por parejas de Tukey: Concentracién2 (confianza de
95%) en el % de contenido de agua

Concentracion2 N  Media Agrupacién

10.0 6 136792 A
0.5 9 127435 A
0.0 6 125875 A
5.0 6 11.3062 A

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Tabla 3.20. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido2*Hoja2 (confianza de 95%)
en el % de contenido de agua

Acido2*Hoja2 N  Media Agrupacion

Formico | 3 147409 A
Férmico Il 3 144443 A
Acético NA 3 133865 A
Acético I 3 132341 A
Férmico IlI 6 119241 A
Férmico NA 3 117717 A
Acético Il 3 107139 A
Acético | 3 104173 A

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Para el % Grado de hinchamiento, en la tabla 3.21 se produjo un resultado notable tanto en

el tipo de &cido como en la concentracion del extracto, y la interaccion de segundo orden entre

los tipos de acido y hoja.

Tabla 3.21. ANOVA de los factores que afectan el % de hinchamiento de las peliculas

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 7 9209075 1315582  236.72 0.000
Lineal 4 6356851 1589213  285.96 0.000
Acido2 1 2989202 2989202  537.86 0.000
Concentracion2 3 2754366 918122  165.20 0.000
Interacciones de 2 términos 3 2320798 773599  139.20 0.000
Acido2*Hoja2 3 2320798 773599  139.20 0.000
Error 19 105593 5558
Falta de ajuste 1 91736 91736  119.16 0.000
Error puro 18 13857 770
Total 26 9314669

En la figura 3.40 del diagrama de Pareto, se confirmo lo observado en el ANOVA, donde se

aprecio que el acido fue el factor que causé un mayor impacto, posteriormente se encuentra la

combinacién de acido-hoja y la concentracion de extractos, en el que se observa que éstos

intervienen de la misma forma.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Hicham2, a = 0.05)

Factor Nombre

A Acido2

B Concentracion2
C Hoja2
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Efecto estandarizado

Figura 3.40. Diagrama de Pareto de los factores que afectan el % hinchamiento de las
peliculas

En cuanto a las comparaciones por el método de Tukey, existié una diferencia considerable
entre la media del % de hinchamiento de las peliculas con &cido formico en relacion con las de
acido acético (tabla 3.22). Para la concentracion del extracto (tabla 3.23), no se presentaron
distinciones entre los porcentajes bajos o0 no emplear extracto, Unicamente se vio un resultado
sobresaliente cuando se utiliz6 la concentracién mas alta (10%). Este método permitid apreciar
las variaciones importantes entre algunas combinaciones especificas de acido y tipo de hoja, las

cuales en la tabla 3.24 no coincidieron con una letra.

Tabla 3.22. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido2 (confianza de 95%) en el

% de hinchamiento

Acido2 N Media Agrupacion
Formico 15 830.471 A

Acético 12 2.808 B
Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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Tabla 3.23. Comparaciones por parejas de Tukey: Concentracion2 (confianza de
95%) en el % de hinchamiento

Concentracion2 N  Media Agrupacion

10.0 6 100149 A

0.5 9 278.10 B
0.0 6 255.14 B
5.0 6 131.83 B

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Tabla 3.24. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido2*Hoja2 (confianza de 95%)
en el % de hinchamiento

Acido2*Hoja2 N Media Agrupacién
Férmico | 3 1394.08 A

Férmico 111 6 724.16 B

Férmico NA 3 635.62 B C

Férmico Il 3 568.02 C

Acético Il 3 265.26 D
Acético NA 3 197.66 D E
Acético 111 3 109.12 E
Acético | 3 -560.81 F

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

En la tabla 3.25, solamente el factor que influyé de manera significativa en el % de Masa
soluble fue la combinacidn de los tipos de &cido y hoja. Esto se pudo reafirmar en la figura 3.41
con el diagrama de Pareto, donde se observd que la concentracion, considerandola como factor
independiente, no generé un cambio importante en el % de masa soluble, y por Gltimo se

encuentra el acido, el cual fue el factor que causé un menor impacto.
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Tabla 3.25. ANOVA de los factores que afectan el % de Masa soluble

Fuente GL SCAjust. MC Ajust. Valor F Valor p
Modelo 7 450.683 64.383 2.73 0.038
Lineal 4 72.417 18.104 0.77 0.559
Acido2 1 2.116 2.116 0.09 0.768
Concentracion2 3 50.638 16.879 0.72 0.554
Interacciones de 2 términos 3 365.565 121.855 5.17 0.009
Acido2*Hoja2 3  365.565 121.855 5.17 0.009
Error 19 447.560 23.556
Falta de ajuste 1 14.049 14.049 0.58 0.455
Error puro 18 433.512 24.084
Total 26 898.243

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Soluble2, o = 0.05)

Término 2.093
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B Concentracion2
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Figura 3.41. Diagrama de Pareto de los factores que afectan el % masa soluble de las
peliculas

Con el método de Tukey se puede observar que en la masa promedio, el tipo de acido ni la
presencia del extracto (en cualquiera de sus porcentajes de concentracion) 0 su ausencia,

provocaron una diferencia en sus resultados promedio. Caso contrario en el factor acido-hoja,
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ya que algunas de sus combinaciones en particular si generaron un cambio estadisticamente

importante.

Tabla 3.26. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido2 (confianza de 95%) en el

% de masa soluble

Acido2 N Media Agrupacion
Acético 12 18.3006 A

Férmico 15 17.6043 A
Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Tabla 3.27. Comparaciones por parejas de Tukey: Concentracion2 (confianza de

95%) en el % de masa soluble

Concentracion2 N  Media Agrupacién

0.0 6 19.3646 A
10.0 6 19.3632 A
0.5 9 17.8657 A
5.0 6 152165 A

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
Tabla 3.28. Comparaciones por parejas de Tukey: Acido2*Hoja2 (confianza de 95%)
en el % de masa soluble

Acido2*Hoja2 N Media Agrupacion
Acético NA 3 241261 A B

Formico Il 6 213658 A B C D
Formico | 3 21.3424 A C

Acético Il 3 199746 A B C D
Formico 111 3 159303 A B C D
Acético | 3 14.5626 C D
Acético Il 3 145392 A B C D
Formico NA 3 11.7788 B D

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.
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4. Conclusiones y Recomendaciones

En los espectros obtenidos por UV-vis y RMN se indicaron la presencia de compuestos
polifendlicos como los flavonoides; también se obtuvieron sefiales atribuidas a azlcares, acidos

organicos y aminoacidos.

Se caracterizd por RMN *Hy 13C el crudo Ebano utilizado para las pruebas de sorcion, donde
mostraron sefiales propias de los crudos; ademas se analiz a través de RMN *H una muestra de
crudo obtenida de la pelicula CSFE5-I1 después de la prueba de sorcion, en donde se pudo

observar una ligera diferencia con respecto al espectro del crudo solo.

Se realiz6 un analisis reoldgico de las mezclas precursoras de las peliculas de quitosano-
almidon con &cido acético y acido férmico con extractos de hoja seca y nueva, en donde se
determiné el comportamiento de las mezclas con y sin extracto, evaluando el esfuerzo cortante
(t) contra velocidad de corte (y) a diferentes temperaturas, en el cual se obtuvo un
comportamiento de un fluido No Newtoniano (dilantante), posteriormente se graficd el
comportamiento de la viscosidad de las mezclas a diferentes temperaturas, encontrando que al
aumentar la temperatura, la viscosidad de las mezclas fue disminuyendo. De igual manera se

analiz6 el crudo, observando un comportamiento de tipo dilatante.

Se determiné el color de las peliculas a través del Software Image Color Summarizer, se
obtuvieron los valores promedio RGB vy las distintas coloraciones para cada una de las peliculas.
Se apreci6 que la coloracion de las peliculas sintetizadas con acido acético y formico cambio al

agregar los extractos.

Para el andlisis de las propiedades dpticas en base a los resultados obtenidos de porciento de
Transmitancia (% T) a 280 y 400 nm, las peliculas sintetizadas con acido acético y acido férmico
tendrian la potencial aplicacion para el envasado de alimentos. Se observé que los extractos

influyen en la transparencia y opacidad de las peliculas.

Se encontro que los extractos no influyeron de manera significativa en el espesor promedio

de las peliculas, en el caso del lote 11y 111
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Se analizé por Microscopia Optica de Polarizacion la superficie de las peliculas, en donde
se pudo apreciar la morfologia parecida a “coles de Bruselas”, y la presencia de granulos que
fueron atribuidos a la presencia del almiddn; en las peliculas con extracto se observo la

apariencia de formas ovaladas e irregulares.

Para la evaluacion de las propiedades mecanicas, se pudo observar que las peliculas
elaboradas con éacido formico presentaron valores mayores en sus resultados de Modulo de
Elasticidad y Esfuerzo normal, y tuvieron resultados muy similares en la parte de Deformacion

total.

Con Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se analizaron algunas de
las peliculas que presentaron una buena capacidad de sorcién de crudo. En la region entre 3700
y 3000 cm™ se muestran bandas atribuidas a la vibracion de estiramiento del grupo hidroxilo
(O-H) unidos por enlaces de hidrogeno, la aparicion de picos cerca de 1743 cm™2, lo que sugiri6
la presencia de grupos carbonilo (C = O) en las peliculas. A 1381 cm-! se presenté el
estiramiento C — N, en 1070 cm'%, aproximadamente, se aprecid el estiramiento C — O y a 1030
cm? flexion O — H, sefiales caracteristicas de la estructura de los sacéridos. En las sefales entre
861y 778 cm, aproximadamente, se debié a la presencia de H de anillos aromaticos, lo cual
reflejé la presencia de acidos fendlicos.

En la medicion del pH, las peliculas sintetizadas con acido férmico presentaron valores de
pH menores que las realizadas con acido acético, donde sobresalen las elaboradas en el lote 111
con extracto de hoja nueva, con esto se pudo indicar que el tipo de &cido y el tipo de hoja
influyeron en la acidez de las peliculas. Con el Analisis estadistico se pudo confirmar que las
variables que causaron una mayor influencia en los valores de pH fueron los tipos de cido y
hoja, concentracion del extracto, asi como la interaccion de segundo orden acido-hoja; siendo

el tipo de &cido el que generd el mayor impacto.

En la prueba de sorcion de crudo, de acuerdo con los valores obtenidos, se observé que los
mejores resultados fueron producidos con las peliculas elaboradas con &cido férmico, la pelicula
CSFE10-1 presentd el mayor resultado de remocidn de todas las peliculas probadas, las peliculas
CSFEQ.5-111 y CSFE5-11 también presentaron resultados elevados. Las peliculas sintetizadas

con &cido acético a pesar de haber presentado una capacidad menor de remocién, sus resultados
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mejoraron notablemente al afiadir los extractos; los resultados que sobresalen son los obtenidos
con hoja nueva en el lote 111; se sugirio que los factores que contribuyeron son el tipo de &cido,
y de hoja, asi como también la cantidad de extracto empleados. Por su parte, con el empleo del
Analisis estadistico se pudo identificar que las variables que provocaron una mayor repercusion
en la capacidad de sorcion fueron: el tipo de &cido, la interaccion de segundo orden

concentracion-hoja y la interaccion acido-concentracion-hoja.

Para la evaluacion de las propiedades fisicas de Contenido de agua, Masa soluble y Grado
de hinchamiento, se observo que el tipo de acido y de hoja, influyeron en los resultados
obtenidos de las peliculas; y a través del Andlisis estadistico, se reafirmo que la interaccion

acido-hoja fue el factor que caus6 un mayor efecto en el estudio de estas propiedades.

Con el uso de la Camara de Intemperismo Acelerado, se busco estudiar la resistencia de las
peliculas a condiciones medioambientales simuladas; se aprecié que la coloracion de las
peliculas se torn6 en tonos mas oscuros, debido al proceso de degradacion a la que fueron

expuestas; y por consecuencia su capacidad de sorcion de crudo disminuyo.

Considerando los resultados conseguidos de las peliculas seria muy interesante ver el
comportamiento que tendrian si se aplicaran para la remocidn de otros contaminantes en el agua,

por ejemplo, metales pesados; y también considerarlas como recubrimiento para alimentos.
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Anexo A
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Figura A.1. Representacion grafica de esfuerzo cortante (t) contra velocidad de corte (y) para las
mezclas precursoras elaboradas con acido acético, con 0.5% (A), 5% (B) y 10% (C) de extracto de hoja
seca
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Figura A.2. Representacion grafica de esfuerzo cortante (t) contra velocidad de corte (y) para las
mezclas precursoras elaboradas con acido férmico, con 0.5% (A), 5% (B) y 10% (C) de extracto de
hoja seca
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Anexo B

Para complementar este trabajo, y aprovechar la cantidad de hoja seca molida de Melicoccus
bijugatus que quedd sin utilizar, después de la obtencion del extracto para las peliculas, se
empled el equipo de Extraccion Soxhlet para conocer el % de grasas que podria estar presente

en las hojas.

En la figura B.1 se muestra el diagrama de flujo del proceso llevado a cabo para la extraccién
de grasas [100, 101,102].

Pesar la

muestra de Pesar el

Llevar a peso

constante el cartucho sin

hojas

molidas. la muestra.

matraz.

Empezar con la

extraccion y Sl
continuar con el equipo de Agregar n- Incorporar la
proceso hasta que el extraccién con Mregprnm L) muestra en el
solvente en el cuerpo el matraz y el TeTE. cartucho y
del Soxhlet este cartucho. pesarlo.

transparente.

Dejar enfriar el
matraz en un
desecador y
pesarlo
posteriormente.

Remaover el Secar el matraz con
solvente del la grasa extraida en

matraz con un laestufaa 103 £2
rotavapor. °C durante 10 min.

Figura B.1. Procedimiento de Extraccion de grasas para hojas de Melicoccus bijugatus

Para realizar el célculo del % de Grasas (% G), se utilizd la siguiente formula [103].

2

m my
%G = TX 100
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Donde:
mz = Pero del matraz vacio, en g
m2 = Pero del matraz con la grasa extraida, en g

M = Peso de la muestra de hoja molida, en g.

*Sustituyendo los valores de cada una de las variables, se obtuvo el %G de la hoja seca de

Melicoccus bijugatus.

_ (112.0435-111.1591)g <1

5.7089 g 00

%G

%G = 15.4916
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Abstract

Aim: Analysing the antimicrobial activity—against food-borne micro-
organisms—of modified chitosan—starch films using formic and acetic acid as
chitosan solvents and Melicoccus bijugatus leaves and fruit extracts.

Methods and Results: The films™ antimicrobial activity against mesophilic
aerobic bacteria, total coliform and fungi were also analysed, in accordance
with the Mexican Official Norms (NOM-092-S5A1-1994, NOM-111-55A1-1994
and NOM-113-55A1-1994). The pH values of the films and extracts were
measured, and the volatile compounds of the extracts and two films were
determined by Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) considering
the relationship among the type of compounds, extracts concentration, films’
pH and the antimicrobial activity against bacteria and fungi. The best results
are obtained by films with formic acid and 10% (v/v) of leaf and fruit extracts,
in comparison with untreated chitosan-starch films.

Conclusions: The extracts’ compounds improved the films’ antimicrobial
capacity and inhibited the growth of micro-organisms with no previous
sterilization required. It is correlated to the pH of the media, the combination
of solvent/extract used and its concentration.

Significance and Impact of the study: This is one of the few researches where
the antimicrobial activity of M. bijugatus extracts is studied. It was found that
the presence of these extracts is capable of improving the antimicrobial
activities of chitosan—starch films. The performance of the modified films
suggests their potential application as novel food packaging materials and

encourages further research.
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