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RESUMEN

El presente trabajo desarrolla una propuesta para la elaboracion de peliculas poliméricas biodegradables en base a quitosa-
no plastificado, el cual fue sintetizado a partir de quitina extraida a través de diversos métodos quimicos, con rendimientos
entre 79 %y 94 %, de conchas de camaron de la especie L. vannamei proveniente de la Peninsula de Paraguana-Venezuela.
Posteriormente, mediante desacetilacion termoalcalina de la quitina y a 120 °C, se obtuvo el quitosano, con grados de
desacetilacion entre 94 % y 97 % y pesos moleculares viscosimétricos (Mv) en un rango de 3 x 10° y 4 x 10’ g/mol. Con
el quitosano sintetizado se prepararon soluciones bases de quitosano en acido acético diluido para preparar peliculas de
quitosano puro y plastificadas con 0,2 % de glicerina, mediante evaporacion del solvente, a una temperatura alrededor
de 50 °C. Luego, se determinaron las propiedades mecénicas de las peliculas, encontrandose un buen efecto plastificante
por parte de la glicerina. El estudio de degradacion de ambos tipos de peliculas (plastificadas y no plastificadas), se llevo
a cabo en sistemas de compostaje en distintas zonas del pais (zona arida Punto Fijo-Falcon y zona hiimeda Los Teques-
Miranda) y luego fue caracterizado a través de la pérdida porcentual de peso y por la morfologia superficial de las peliculas
usando microscopia electronica de barrido (MEB). Las peliculas degradadas en Falcon presentaron una disminucion en la
velocidad de degradacion con respecto a las degradas en Los Teques de acuerdo al sistema evaluado.

Palabras clave: Camaron (L.vannamei), Quitina, Quitosano, Pelicula biodegradable, Plastificacion, Sistemas de compos-
taje.

DEGRADATION OF PLASTICIZER CHITOSAN FILM
OBTAINED FROM SHRIMP SHELLS (L. vannamei)

ABSTRACT

This research attempts to develop a proposal for the development of biodegradable polymer film based on Chitosan, syn-
thesized from chitin extracted from shells of shrimp species L. vannamei that can be found on the Peninsula of Paraguana-
Venezuela. Chitin was isolated from the shrimp shells selected through various chemical methods giving yields between
79 % and 94 %. Then, through thermal alkaline desacetilation, at 120 °C, chitosan was obtained, reaching levels of bet-
ween 94 % and 97 %, and viscosimetric molecular weights between 3 x 10’ y 4 x 10° g/mol. With the obtained chitosan,
solutions were prepared using the solvent casting technique (at a temperature around 50 °C) to prepare pure chitosan film
and plastifiant chitosan adding 0.2 % of glycerin using dilute acetic acid as solvent. The mechanical properties of samples
were determined, finding a good plasticizer effect through the presence of the glycerin. The study of degradation of the
plastic film and the pure chitosan film was carried out in compost systems in different parts of the country (arid zone in
Punto Fijo city and a wet zone in the city of Los Teques ). The degradation was measured by weight loss (%) and the su-
perficial morphology of the films using scanning electron microscopy (SEM). The degraded films in the arid zone showed
a decrease in the degradation rate compared to the degraded films in wetlands, as expected, due to the conditions given to
the process of enzymatic hydrolysis that can occur in wetlands.

Keywords: Shrimp (L. vannamei), Chitin, Chitosan, Biodegradable films, Plasticization, Compost systems.
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INTRODUCCION

Los materiales poliméricos son de gran importancia en la
vida del hombre, ya que tienen una gran utilidad en las acti-
vidades que desarrolla, sin embargo, su uso genera un gran
impacto ambiental, debido a que la mayoria de ellos no son
biodegradables.

Con la presente investigacion se pretende aportar un estu-
dio en el area de la produccién de productos poliméricos
biodegradables de origen natural, de manera tal de obtener
nuevos materiales susceptibles a la degradacion por la ex-
posicion de estos a los distintos factores degradadores del
medio ambiente, que pueden ser tanto de naturaleza aerdbi-
ca, como anaerobica.

La quitina no posee una amplia gama de usos en la industria
quimica debido a su insolubilidad en agua, disolventes or-
ganicos y acidos diluidos. El uso mas importante de la qui-
tina es su modificacidon quimica a quitosanos, la cual con-
siste en eliminar en un grado entre 70% y 90% los grupos
acetilos unidos a los grupos aminos de la molécula, median-
te un procedimiento denominado desacetilacion (Marquez
et al. 2006; Khor & Lima, 2003).

El quitosano es un biopolimero con muchos usos en la in-
dustria de la agricultura, biomedicina, alimentos, en trata-
mientos de aguas residuales y potabilizacion, en cosméti-
cos, entre otros. Esto debido a que posee grupos aminos
libres que le infieren mejores propiedades quimicas y fisi-
cas (Marquez et al. 2006; Larez, 2003.

En Venezuela se han desarrollado estudios sobre el quito-
sano, como materia prima principal, para la elaboracion de
distintos productos quimicos de gran importancia en la vida
del hombre, sin embargo son pocos los estudios desarrolla-
dos para su uso como materia prima en la produccion de
productos plasticos biodegradables (Nayak, 1999; Correlo
et al. 2005; Cardenas et al. 2002; Martinez ef al. 2008).

No obstante, Falcon es un estado con amplias costas, y se
encuentra entre los principales productores de camardn del
pais (entre los que se encuentra la especie L.vannamei), y
aln no existen proyectos para la explotacion de estos pa-
sivos ambientales, ni de tecnologias que incentiven su uso
como material pldstico. Es por esto que se hace necesaria la
elaboracion de una investigacion donde se proponga el uso
de este polimero natural en el sector industrial, en el que
tiene amplias posibilidades de uso.

PARTE EXPERIMENTAL

Extraccion de la quitina (QA) de las conchas de cama-
ron L. vannamei

Preparacion de materia prima. Consistio en la seleccion,
lavado, secado y molido de las conchas de camaron.

Desmineralizacion. La desmineralizacion de las conchas
de camaro6n se llevo a cabo con el uso de acido clorhidrico
(HCI, Riedel-de Haén, 37% de pureza) al 1,25N y 2N, du-
rante periodos comprendidos entre 0,5 y 1 h, con una rela-
cion sélido-liquido de 1:5 p/v, a temperatura ambiente; lue-
go se lavaron con agua destilada hasta llegar a pH neutro.

Desproteinizacion. Para la desproteinizacion se utilizo hi-
droxido de sodio (NaOH, Eka Nobel, 98% de pureza) al
0,5% y 3%, y consistié en un método de extraccion multi-
ple y uno de extraccion simple. En la extraccion multiple,
se desproteinizé en tres (3) ocasiones con hidroxido, cada
una por 20 min a temperaturas altas entre 80 °C y 90 °C
y con una relacion sélido-liquido de 1:5 p/v. La extraccion
simple se realizé6 durante 2 h a temperaturas similares a
las utilizadas en la extraccion multiple y con una relacion
solido-liquido de 1:7 p/v. Todos los procedimientos fueron
antecedidos por una desproteinizacion con hidroxido de so-
dio al 0,5% durante 30 min, a una temperatura de 90 °C y
una relacion de 1:5 p/v. Luego se lavaron hasta neutralidad
con agua destilada.

Despigmentacion. El proceso de despigmentacion se de-
sarrolld usando varios disolventes, como etanol absoluto
(CH,CH,OH, Riedel-de Haén, 99% de pureza), etanol/
agua/hipoclorito de sodio (NaClO, Eka Nobel, 99% de pu-
reza) y agua/hipoclorito de sodio, y consistié en remojar las
muestras en esta solucion entre 20 y 40 min a temperatura
ambiente, dependiendo del sistema usado, luego se lavaron
hasta neutralidad y se secaron en estufa a 70 °C durante 6 h.

Caracterizacion de la quitina extraida de las conchas de
camaron. Se uso espectroscopia infrarroja para determinar
los grupos funcionales de las muestras. Se llevo a cabo me-
diante la preparacion de pastillas con 180 mg de bromuro
de potasio (KBr, Eka Nobel, 99,9% de pureza) y 20 mg de
quitina. Para ello, se utiliz6 un equipo marca Nicolet, mo-
delo magna 750, usando una resolucion de 4 cm™. A través
de este proceso se pudieron identificar los grupos funciona-
les caracteristicos de la quitina.

Obtencion de quitosano (QN) a partir de la desacetila-
cién termoalcalina de la quitina extraida de las conchas
de camaron L.vannamei

Desacetilacion termoalcalina de la quitina. Se realizé me-
diante hidrélisis en medio altamente alcalino en fase hete-
rogénea. Primeramente se colocaron en calentamiento las
muestras de quitinas obtenidas, en soluciones de NaOH al
50% a 120 °C, durante 1 h segiin el método descrito por
Peniche (2006). El producto resultante fue lavado hasta
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neutralidad y secado por 6 h a 80 °C, el mismo no se solu-
biliz6 en acido acético (CH,COOH, Fisher Scientific, 99%
de pureza) por lo cual se sometid la quitina no desacetilada
a un proceso de pulverizacién, con la ayuda de un molino
en condiciones criogénicas. El polvo obtenido fue sometido
a una segunda desacetilacion con una solucion de NaOH
al 30% a 120 °C, por un periodo de 90 min. Cada uno de
los quitosanos obtenidos, fueron sometidos a un proceso de
purificacion, mediante el uso de una membrana de dialisis,
durante 72 h a una temperatura de 22 °C; realizando el in-
tercambio de agua cada 24 h.

Determinacion del grado de desacetilacion del QN por
FTIR. Para la determinacion del grado de desacetilacion del
quitosano, se prepararon peliculas de quitosano al 1% en
peso en una solucion de acido acético al 2% v/v, las cuales
se dejaron secar durante toda la noche a una temperatura
de 60 °C, luego se lavaron con agua destilada y se secaron
nuevamente por 5 h. Después de estar bien secas, se guarda-
ron en bolsas plasticas herméticas hasta su caracterizacion.
El grado de desacetilacion fue establecido mediante Espec-
troscopia Infrarroja y se cuantificod a partir de la curva de
calibracion reportada por Brugnerotto et al. (2001), cuya
ecuacion (1) de recta es:

A /A

1320 1420

=0.3822 +0,03133*DA (1)
donde:

AL, YA, son las absorbancias a 1320 cm’ya 1420 cm’,
y DA representa el grado de acetilacion, el cual es restado
al 100% de desacetilacion, para de esta forma calcular el
grado de desacetilacion del quitosano (DD).

Determinacion de la masa molecular viscosimétrica del
ON. Luego de su purificacion en la membrana de didlisis
y habiéndose secado, para determinar la masa molecular
viscosimétrica (Mv), el quitosano fue disuelto en solucion
madre de acido acético al 5%, a distintas concentraciones
del polimero. Usando un viscosimetro capilar Ubbelhode,
se midieron los distintos tiempos de caida entre dos puntos
del viscosimetro de las soluciones preparadas con el fin de
determinar la viscosidad intrinseca (1, ), la cual viene dada
por la interseccion entre la viscosidad inherente (. ) y la
viscosidad reducida (). Para el célculo de la masa mole-
cular, se efectuaron cinco (5) medidas de tiempo para cada
concentraciéon de quitosano utilizada (2 x 10™ g/mL, 4 x
10" g/mL, 6 x 10" g/mLy 8 x 10" g/mL). La MV se calcul6
utilizando la ecuacion (2) de Mark-Houwink:

(2)
nv=KM¢
donde:

a 'y K son constante que dependen del sistema polimero-

solvente a una temperatura determinada.

Para el sistema QN-Acido acético los valores de las cons-
tantes son K = 0,069 y a =0,77.

Como control comparativo en relacion a los pesos molecu-
lares obtenidos a partir de la experiencia en el laboratorio,
se utilizd un quitosano comercial (Aldrich, 75 - 85% de gra-
do de desacetilacion).

Obtencion de peliculas poliméricas en base a QN

Preparacion de solucion base de quitosano. Para la elabo-
racion de las peliculas se prepararon soluciones de quitosa-
no al 2% p/v en una solucion al 5% v/v de acido acético.

Preparacion de la solucion de quitosano plastificada. Par-
tiendo de la solucion base de quitosano se prepararon solu-
ciones para elaborar peliculas de quitosano con un aditivo,
que pudiese mejorar sus propiedades mecanicas tales como
flexibilidad y ductilidad. El aditivo elegido como agente
plastificante para alcanzar tal fin fue la glicerina (C,H,O,,
Fisher, 99,5% de pureza), debido a que es un producto na-
tural con excelentes propiedades plastificantes y de precio
moderado.

Formacion de peliculas. Para la formacion de peliculas,
fueron usadas cépsulas petri de 10 cm de didmetro, las cua-
les fueron lavadas con abundante agua y desengrasadas con
acetona. A cada recipiente se le agreg6 25 mL de la solucion
base de quitosano con glicerina al 0,2%; luego se dejaron
en la estufa entre 50-60 °C y por evaporacion del solvente
se formaron las peliculas.

Evaluacion de la biodegradabilidad en compost de las
peliculas poliméricas de quitosano

El estudio de la biodegradabilidad de las peliculas poli-
méricas, se realizd bajo condiciones de simulacion de un
proceso de compostaje (tierra abonada) aerdbico, para lo
que se prepararon lechos de compost con materia organi-
ca de dos zonas diferentes del pais, siendo las mismas Los
Teques (estado Miranda) y Punto Fijo (estado Falcon), y
cuyos sistemas de degradacion se identificaron usando las
siglas “LT” y “PF”, respectivamente. Ademas las peliculas
(dimensiones, espesor) compuestas de Quitosano-glicerina
se identificaron con la letra “G” con la finalidad de ver como
influye el clima y demas factores ambientales a la degrada-
cion de las peliculas. En el lecho, a una profundidad de 5
cm, se enterraron las peliculas de quitosano (dos de cada
tipo para cada sistema), y las compuestas con glicerina. Se
le hizo un seguimiento a la degradacion de las mismas me-
diante la medicion de las siguientes variables:

Variacion o pérdida de peso. La medida de la variacion de
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peso, se realizd para determinar si las peliculas que fue-
ron colocadas en degradacion en un sistema de compos-
taje sufrian pérdida de masa. Esto se determiné mediante
la pesada en una balanza (modelo Adventure Pro AV264,
marca Ohaus Corporation, 0,0001 g de apreciacion), de las
peliculas antes y después de la degradacion, y de esta for-
ma, crear un registro en una hoja de calculo que permitiera
procesar los resultados obtenidos y determinar el porcentaje
de pérdida de peso.

Estudios morfologicos. La inspeccion morfologica de la su-
perficie degradada, en medio de compost, se realiz6 a través
de MEB, para lo cual se empled un microscopio electronico
de barrido marca Phillips, modelo S-500. Todas las mues-
tras fueron recubiertas con oro, para crear una densidad
electronica en el material, ya que los polimeros carecen de
la misma, y se utiliz6 un voltaje de 10 KV para evitar da-
far las muestras durante su observacion. Esto sirvio para
observar a nivel microscopico la superficie de las peliculas
degradadas tanto en el compost de Punto Fijo, como en el

de Los Teques, y asi poder apreciar cualitativamente dife-
rencias en la degradacion de ambos medios.

RESULTADOS Y DISCUSION

Extraccion de quitina (QA) de las conchas de camarén
L.vannamei

Caracteristicas y rendimiento de las quitinas extraidas. La
extraccion de la quitina de las conchas de camardn se efec-
tué siguiendo las metodologias descritas (Peniche, 2006; Li
et al. 1997; Muzzarelli, 1973), donde las principales varia-
bles en estudio fueron el tiempo del proceso y las relaciones
solido/liquido. El protocolo de extraccion se muestra en la
tabla 1.

A su vez los resultados obtenidos se presentan en la tabla
2.

Tabla 1. Procedimientos empleados para la extraccion de la quitina.

QA 1* Etapa 2% Etapa 3? Etapa
Desproteinizacion simple Desmineralizacion con Despigmentacion con
1 a87°Cpor2h HCI1.25Npor 1 h etanol por 40 min
Desmineralizacion con Desproteinizacion multiple Decoloracién con Hipoclorito
2 HCI11.25 N por 30 min a 85 °C en 3*20 min de sodio al 0,32% por 20 min
Desmineralizacion con Desproteinizacion simple Decoloracién con Hipoclorito
3 HCI'1.25Npor 1 h a84°Cpor2 h de sodio al 0,32% y etanol por 20 min
Desmineralizacion con Desproteinizacion multiple Decoloracién con Hipoclorito
4 HCI1 1,25 N por 30 min a 89 °C 2*20 min de sodio al 0,32% por 20 min
Desproteinizacion simple  Desproteinizacion multiple Decoloracién con hipoclorito
S a87°Cpor2h a 88 °C 2*20 min de sodio al 0,32% por 20 min

Tabla 2. Resultados de la extraccion de quitina (QA) de conchas de

camaron L.vannamei.

Masa Masa Masa
de QA en .
QA Conchas Final %R Color
(@ conchas (@
(g

Blanco

1 60,00 19,80 15,80 80,00
Hueso
2 40,00 13,20 11,78 89,20 Blanco
3 40,00 13,20 11,35 85,98 Blanco
4 80,00 26,40 25,15 95,20 Blanco
5 20,00 6,600 6,230 94,40 Blanco
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El porcentaje de rendimiento de la extraccion de quitina de
las conchas de camardn, se calculd suponiendo que el con-
tenido de quitina en las conchas de camardn era de 33%,
debido a que poseen un valor tedrico que varia entre 14%
y 33% (Marquez et al. 2006; Li et al. 1997), dando como
resultado que los porcentajes de rendimiento se encuentran
entre 80y 95,2%.

Sin embargo, se puede apreciar que los rendimientos ob-
tenidos para QA1 y QA3 son los mas bajos, esto se debe
a que fueron sometidos a procesos de desproteinizacion y
desmineralizacion mas severos que los otros (tabla 2). Tam-
bién se aprecia que QA1 es menos blanco que el resto, de-
bido a que la despigmentacion se realizo usando soélo etanol
como agente de extraccion de los pigmentos (Axtasantina,
B-Carotenos, etc.), a diferencia de las otras muestras, las
cuales se blanquearon con hipoclorito de sodio o mezclas
de hipoclorito de sodio/etanol.

La accion del hipoclorito como agente blanqueador ayuda
a mejorar el proceso de decoloracion, sin embargo, se debe
tener cuidado con su uso, ya que se ha reportado que pue-
de ocasionar modificaciones en la morfologia de la quitina
(Peniche, 2006).

Caracterizacion de la quitina QA. Mediante los espectros
FTIR obtenidos, se lograron ver las bandas caracteristicas
de los grupos funcionales de la QA.

Si bien se obtuvieron espectros para cada una de las quiti-
nas extraidas, en la figura 1 se presenta un espectro carac-
teristico que corresponde a la muestra QA1l, en la zona de
huella dactilar.
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Figura 1. Espectro IR de la muestra de QAL.

Se puede apreciar en dicha figura, la formacion de las sefia-
les caracteristicas del modo Amida I entre 1654 cm™ y 1659
cm’', mientras que para el modo Amida II se obtuvieron va-
lores entre 1557 cm™ y 1562 cm™, los cuales coinciden con

los valores reportados por Castillo ez al. (2003), garantizan-
do asi la efectividad en el proceso de extraccion aplicado
para la quitina.

El origen de la banda a 3270 cm™', aunque corresponde al
enlace —NH, no se logré identificar plenamente, debido a
que en esta zona prevalecen las sefales del grupo —OH.
Sin embargo, las sefiales de los otros grupos funcionales si
permiten caracterizar la estructura molecular esperada para
una pelicula de quitina.

Obtencién y caracterizacion del quitosano (QN) me-
diante desacetilacion termoalcalina de la quitina extrai-
da de las conchas de camarén

Sintesis del quitosano. En la tabla 3 se presentan los resul-
tados y observaciones obtenidos en el proceso de desaceti-
lacion de la quitina.

Tabla 3. Resultados y observaciones de la desacetilacion
de quitina.

2* -
QN Desacetilacion %R Color Solul’nl}dad
en Acido
(®
1 10,60 67,00 Blanco Positiva
2 6,800 58,00 Marron Positiva
3 6,900 61,00 Marrén Positiva
4 16,80 58,00 Marron Positiva
5 3,300 53,00 Marréon Positiva

Como se observa en dicha tabla, el rendimiento de la des-
acetilacion de la QA, para sintetizar el QN, esta entre el 53
y el 67%.

Los rendimientos obtenidos estan cercanos a los reporta-
dos por Peniche (2006), quien registra valores alrededor de
70%. Ademas, se observod en el proceso de desacetilacion,
un cambio de la coloracién en todas las muestras (desde
QN2 a QNY), las cuales se tornaron de amarillento-marroén,
a diferencia de QN1 que permanecid con su coloracion
blanca. Esto se debid a un posible proceso de oxidacion que
pudo ser ocasionado por la presencia de restos de pigmentos
que reaccionaron con el hidréxido de sodio concentrado.

En la tabla 2 se puede apreciar que la QA1 obtuvo el me-
nor rendimiento, lo que indica que a diferencia de las otras
muestras se logré una mayor remocion de los otros compo-
nentes relacionados con la quitina nativa en las conchas de
camardn (proteinas, minerales, lipidos y pigmentos).
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Caracterizacion del quitosano sintetizado

Determinacion del peso molecular viscosimétrico Mv. En
la tabla 4 se presentan los resultados obtenidos del peso mo-
lecular viscosimétrico de los quitosanos sintetizados, una
vez que se aplico la ecuacion de Mark-Houwins para su
determinacion (Marquez et al. 2006; Castillo ef al. 2003).

Tabla 4. Pesos moleculares viscosimétricos de los QN
sintetizados y comercial.

N i) (wmol
1 1462,1 4,15x 10°
2 1113,8 2,91 x 10°
3 1156,7 3,06 x 10°
4 1233,1 3,32x 10°
5 1143,1 3,01 x 10°
Comercial 2288,5 7,43 x 10°

En esta tabla se presentan los valores obtenidos de la visco-
sidad intrinseca y los pesos moleculares de cada polimero,
los cuales se encuentran entre 2,91 x 10° y 4,15 x 10° g/mol
para los QN sintetizados y de 7,43 x 103 g/mol para el QN
comercial. Estos valores estan en el rango del peso mole-
cular teorico del quitosano, ya que se han reportado valores
que varian entre 1 x 10°y 1,2 x 10° g/mol (Marquez, 2006;
Khor & Lim, 2003; Peniche, 2006).

A partir de los Mv obtenidos los quitosanos se pueden cla-
sificar en quitosanos de masa molecular baja, media y alta
(Muzzarelli, 1973). Los pesos moleculares de QN2 hasta
QNS son considerados bajos, a diferencia de QN1 que pre-
senta una masa molecular que puede ser considerada como
mediana, en comparaciéon con el QN comercial, el cual pre-
senta una alta masa molecular.

La diferencia entre las masas moleculares obtenidas, se
produjo por despolimerizacion parcial de los quitosanos, la
cual pudo ser ocasionada porque los tratamientos quimicos
a los cuales fueron sometidas las conchas de camaroén para
extraerle la quitina, se llevaron a cabo en atmosferas con
presencia de oxigeno; esto puede propiciar la despolimeri-
zacion de la quitina y por consiguiente se obtienen quitosa-
nos con menores pesos moleculares (Muzzarelli, 1973).

Sin embargo, estas diferencias son interesantes desde el
punto de vista tecnologico ya que son compuestos con ma-
sas moleculares muy altas, y dependiendo de su aplicacion

se puede variar las mismas, por ejemplo, como un policlec-
trolito para tratamiento de agua, o como emulsificante en
la industria de alimentos mejoran sus funciones de forma
proporcional con el aumento de sus masas moleculares, por
otro lado en la formacion de peliculas, masas moleculares
bajas mejoran la calidad de las mismas.

Determinacion del grado de desacetilacion. El grado de
desacetilacion de los QN sintetizados, se calculd usando los
espectros infrarrojos de cada muestra, a partir de las absor-
bancias medidas a 1320 cm™ y a 1420 cm™; con esto valores
se utilizo la curva de calibracion dada por Brugnerotto et
al. (2001). La importancia de usar esta curva de calibracion
recae en el hecho de que la misma fue construida a partir
de diversas técnicas analiticas cualitativas y usando varios
tipos de quitosano, lo cual le imparte cierta confiabilidad al
momento de considerarla para estimar los grados de des-
acetilacion alcanzados (Castillo et al. (2003). Los valores
obtenidos se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Grado de desacetilacion de los QN sintetizados.

QN A /A % Desacetilacion

1320/ 1420
1 0,4783 96,93
2 0,2000 99,99
3 0,3003 99,99
4 0,5445 94,82
5 0,3697 99,99

Como se aprecia en la tabla 5, aunque los porcentajes alcan-
zados con una desacetilacion en una sola etapa estan entre
75y 85 %, se sabe que cuando se lleva a cabo en dos o mas
etapas la desacetilacion termoalcalina podria aumentar (Pe-
niche, 2006; Brugnerotto ef al. (2001).

Obtencion de peliculas en base a quitosano ON. En la figu-
ra 2 se presenta la apariencia de las peliculas de QN plas-
tificado y sin plastificar. Las diferencias en el aspecto de la
pelicula de QN1 con respecto al resto, se puede atribuir a
una consecuencia en el proceso de desacetilacion, ya que en
todas las quitinas desacetiladas se llevd a cabo un proceso
de oxidacion ocasionado por el hidréxido de sodio concen-
trado. En el caso de la quitina 1 (QAL1), este proceso de oxi-
dacion podria estar relacionado con la presencia de pigmen-
tos que no fueron extraidos en el proceso de decoloracion
de la quitina, o a la presencia de rastros de hipoclorito de
sodio, como se explicd anteriormente, tornandose asi una
coloracion oscura (marrén) al momento de desacetilar, lo
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Figura 2. Comparacion entre peliculas: (a) Pelicula de
QNI; (b) Pelicula de QNS.

cual pudo afectar la apariencia del producto obtenido. Por
otro lado, la textura rugosa de las peliculas obtenidas con el
QN1, se genero por la baja solubilidad del quitosano en la
solucion de acido acético diluido, por lo que el empaque-
tamiento de las cadenas al momento de la evaporacion del
solvente posiblemente no se dio de forma homogénea, por
lo que presenta este aspecto rugoso y de separacion de fase.
La baja solubilidad de QN1 en solucion de acido acético, se
debe a que el ¢ mismo presentd un grado de desacetilacion
menor (tabla 5), en comparacion de los otros QN, por lo que
el grado de desacetilacion del quitosano afecta su solubili-
dad en los buenos solventes que se puedan encontrar para
este polisacarido (Karlsson & Albertsson, 1998).

Como el QN comercial presentd caracteristicas similares en
disolucion que QN1, y ambos presentan altos pesos mo-
leculares en comparacion con las otras muestras, se cree
que a medida que aumenta el peso molecular del quitosano,
la solubilizacién se disminuye (Aslan et al. 2000), debido
a que se produce un mayor enredo molecular lo que pue-
de disminuir el efecto del solvente para solvatar el soluto
(QN), sin embargo si el peso molecular es muy bajo (oligd-
meros), la formacion de peliculas también se veria afectada.

Caracterizacion mecanica de las peliculas de quitosano.
La caracterizacion mecanica de todas las peliculas de QN y
QN plastificado con glicerina, se realizé en una maquina de
ensayos mecanicos con una celda de 100 N a una velocidad
de ensayo de 5 mm/min. Los resultados obtenidos demues-
tran que el Quitosano forma peliculas de alta rigidez, debi-
do a que los graficos obtenidos de esfuerzo vs. deformacion,
muestran una alta resistencia a la deformacion, al aplicarse
grandes esfuerzos a la probeta (Martinez ef al. 2008). Esto
puede apreciarse de mejor manera en la figura 3, donde se
presenta el grafico obtenido para el ensayo tensil de QN3.

En dicha figura, se aprecia como para un esfuerzo a la rup-
tura (cmpm) de 36 Mpa se produce solo un porcentaje de
deformacion del 4% y un Mddulo de Young de 210 Mpa.
Esto indica que su comportamiento mecanico corresponde
a un material rigido y fragil.

deformacion (%)

Figura 3. Curva esfuerzo vs deformacion de peliculas
de QN3 (puro).

No obstante, los materiales hechos a base de quitosano,
pueden experimentar mejoras con respecto a su rigidez, al
combinarse con otros polimeros (Correlo ef al. 2005; Car-
denas et al. 2002; Martinez et al. 2008; Castillo et al. 2003;
Karlsson & Albertsson, 1998 o con plastificantes (Marquez
et al. 2006; Martinez et al. 2008; Shu et al. 2001), que le
otorguen unas mejores propiedades mecanicas, respecto a
su rigidez y su consecuente fragilidad.

En la figura 4 se muestra la curva esfuerzo vs. deformacion,
para una pelicula de QN3 mezclada con glicerina.

Esfuerzo (MPa)

deformacion (%)

Figura 4. Curva esfuerzo vs deformacion de peliculas
de QN3 plastificado.

En dicha figura, se observa como el esfuerzo a la ruptura
(oruptura), disminuy6 considerablemente desde 36 Mpa
hasta 13.5 Mpa, mientras que el porcentaje de deformacion
aumento desde 4% para una pelicula de QN puro hasta un
27% para la pelicula de quitosano plastificada. También
presenta una disminucion del 50% en el médulo de Young
o moédulo elastico (hasta 110 Mpa). Todo ello indica que el
material al estar plastificado reduce su rigidez, tal y como lo
demuestra el comportamiento mecanico obtenido, sin em-
bargo se mantiene el comportamiento rigido al no generarse
el punto de fluencia caracteristico de un material ductil.
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Por otro lado, el aumento en la elasticidad de las peliculas
de quitosano plastificadas en relacion con aquellas elabo-
radas solo con quitosano, le otorgan una mayor funciona-
lidad a estas peliculas en sus posibles aplicaciones como
membranas, films, etc. (Marquez et al. 2006; Li et al. 1997;
Aslan et al. 2000; Cervera et al. 1996).

Evaluacion de la biodegradabilidad en “compost” de las
peliculas poliméricas obtenidas

Para el seguimiento de la degradacion se siguid la variacion
de varios parametros, entre los que se encuentra la pérdida
de masa y la morfologia.

La figura 5 muestra la apariencia de las peliculas de quito-
sano puro degradadas en el compost de Los Teques, donde
se puede apreciar que la degradacion es bastante agresiva
para un tiempo de tan solo 8 dias (192 h), sin embargo, fue
necesario analizar la influencia del tipo de pelicula y com-
post en la velocidad de degradacion.

Figura 5. Apariencia de peliculas degradadas en compost
de Los Teques. Tiempo de degradacion: (a) 0 horas; (b) 48
horas; (c¢) 96 horas; (d) 144 horas; (e) 192 horas.

Pérdida porcentual de masa. Una vez que las muestras fue-
ron desenterradas, se limpiaron cuidadosamente para no
dafiar su estructura, luego se lavaron cuidadosamente y se
envolvieron en papel filtro para que se secaran, y finalmente
fueron pesadas hasta obtener el peso constante. Los resulta-
dos se resumen en la tabla 6.

Tabla 6. Pérdida porcentual de masa de peliculas de quito-
sano puro degradadas en compost.

% Pérdida de masa Los Teques | % Pérdida de masa Punto Fijo
Dia QN | QN | QN | QN | QN | QN | QN | ON | QN
1 2 3 4 1 2 3 4 5

2 [ 108 | 13,7 | 5,68 | 7,23 | 10,5 | 4,37 | 6,07 | 8,50 | 5,97
4 10,8 182|234 | 16,5] 159 10,4 | 199 | 11,0 | 16,4
6 |[204 | 21,6314 |21,3] 140 | 16,3 ] 18,7 | 20,5 | 21,6
8 |332| 31,6 | 32,7 | 31,7 | 26,3 | 28,1 | 27,1 | 27,5 | 25,6
10 | 39,4 | 37,6 | 40,4 | 40,1 No se observo

Como se observa en dicha tabla, la degradacion medida
cuantitativamente (disminucion de la masa) de las peliculas
de quitosano puro degradadas en compost, se alcanzo con
mayor rapidez en las peliculas que se degradaron en Los
Teques ya que si se observan los porcentajes al octavo (8°)
dia de degradacion, en Los Teques son superiores a los ob-
tenidos en Punto Fijo en el mismo periodo.

Esta diferencia en la velocidad de degradacion de las peli-
culas en los diferentes compost se debe a la diferencia de
humedad, temperatura, presencia de diversas poblaciones
de microorganismos y tipo de tierra, por lo que es factible
que en un ambiente como el de Los Teques con una alta
humedad y bajas temperaturas, la proliferacion de colonias
de microorganismos en el compost se vio favorecida (Mar-
tinez et al. 2008). Todo lo contrario ocurrié en Punto Fijo.

Como se aprecia en la tabla 7, en la degradacion de las peli-
culas de quitosano compuestas con glicerina se mantiene la
diferencia en las velocidades de degradacion con respecto
al tipo de compost y su ubicacion.

Por otro lado se puede ver que la velocidad de degradacion
se ve ligeramente disminuida por la presencia del aditivo
(glicerina), pues podria considerarse que la glicerina solvata
las moléculas de éste, dandole mayor estabilidad a las redes
poliméricas que forman las peliculas y a su vez las protege
en cierta medida al ataque de microorganismos y otros ele-
mentos que generen la degradacion de las peliculas, lo cual
implica que esta actuando como un aditivo antifungico.

Tabla 7. Pérdida porcentual de masa de peliculas de QN
con glicerina degradadas en compost.

% Pérdida de masa Los Teques | % Pérdida de masa Punto Fijo
Dia QN | QN | QN | ON [ QN | ON | QN | QN | ON
1 2 3 4 1 2 3 4 5
2 16,4 | 123 | 11,7 | 9,40 | 11,5 | 2,94 | 3,25 | 5,22 | 7,75
4 12221927 | 16,6 | 16,5 16,6 | 9,19 ] 6,76 | 12,8 | 14,3
6 | 264205 |207]|21,5]204 (14,7 ] 147 | 16,2 | 21,2
8 |[29,5] 30,1 | 29,0 | 30,5 25,1 | 21,0 | 22,2 | 21,4 | 23,3
10 | 38,3 | 36,4 | 33,2 | 37,8 No se observo

Con el fin de establecer una comparacion de los distintos
sistemas trabajados (tipo de pelicula-compost). En la figu-
ra 6 se muestran los resultados sélo para la muestra QN2,
debido a que las otras muestras presentaron tendencias si-
milares. En ella se puede apreciar la diferencia en la degra-
dacion, asi la curva que alcanza un mayor porcentaje en la
pérdida de masa pertenece a la degradacion de la pelicula
de QN2 puro en el compost de Los Teques (QN2 LT), y
aquella que tiene menor pérdida porcentual de peso viene
dada por las peliculas compuestas de quitosano 2 mas gli-
cerina, degradadas en el compost en la zona de Punto Fijo
(sistema QN2G PF).
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Figura 6. Pérdida porcentual de masa de las peliculas
de QN2 degradadas en los distintos sistemas descritos
(QN LT, QNG LT, QN PF y QNG PF).

Caracterizacion morfologica. La figura 7 ayuda a compren-
der con mayor amplitud las caracteristicas morfologicas de
las peliculas de quitosano obtenidas a tiempo cero (t,). Si
se observa la morfologia de QN1, se nota la diferencia en
la textura de ésta en comparacion con las superficies de las
otras peliculas, ya que la misma presenta una textura al-
tamente rugosa, y las demas poseen superficies lisas. Pa-
tron caracteristico que ya se observé a nivel macro y cuyas
posibles razones fueron explicadas anteriormente. Para el
estudio de la morfologia de las peliculas degradadas, se
muestran las imagenes obtenidas a través del microscopio

electronico para cada sistema de degradacion.

N

Figura 7. Morfologia de las muestras de las peliculas
de QN a tiempo cero (t0): (a) QN1; (b) QN2; (c) QN3;
(d) QN4; (e) QNS.

Las micrografias presentadas en la figura 8, muestran las
superficies degradadas de las peliculas de QN1, tanto en el
compost de Punto Fijo, como en el de Los Teques. Se puede
apreciar la diferencia en la agresividad de la degradacion
en las degradadas en el compost de Los Teques en compa-
racion de la superficie de aquellas peliculas degradadas en
Falcon.

Figura 8. Morfologia de las peliculas de QN1 degrada-
das en compost durante 10 dias en diferentes medios: (a)
Punto Fijo; (b) Los Teques.

Como se observa en la figura 8, las peliculas degradadas en
el compost de Falcon tienen una superficie muy parecida a
la de tiempo cero (figura 7), lo que indica que la degrada-
cion no se dio o fue ligera, no obstante, se sabe que hubo
pérdida de masa por el seguimiento que se le hizo a esta
variable en pruebas anteriores. En el detalle de esta imagen
con una magnificacion, se aprecié una especie de granulo,
esto no es mas que material no solubilizado al momento de
preparar la pelicula, este efecto es el que impide una super-
ficie mas uniforme de las peliculas preparadas con QN1.

Conrespecto a las peliculas degradadas en el compost de Los
Teques, éstas presentaron un grado de degradacion superior
a las degradadas en Punto Fijo, presentando formacion de
microgrietas y/o microcavidades (Martinez et al. 2008), las
cuales se originan por efecto de la actividad fungica de mi-
croorganismos (Marquez et al. 2006; Martinez et al. 2008).
Las divergencias en las velocidades de degradacion se ge-
neran por las diferencia del medio ambiente (temperatura,
humedad, pH del suelo, etc.), al cual pertenece el compost,
debido a que en Los Teques existe una mayor humedad y
menores temperaturas, originando la proliferacion de colo-
nias de microorganismos ¢ mas acelerada, por lo que la ve-
locidad de degradacion es mayor en este ambiente. No obs-
tante, a mayor temperatura, como es el caso de Punto Fijo,
se debe propiciar una degradacion de caracter térmico, solo
que la misma es mas lenta, y la ausencia de humedad en el
suelo, podria limitar el crecimiento de los microorganismos
y producir una actividad bioldgica lenta. A continuacion,
en la figura 9 se presenta la morfologia de las peliculas de
quitosano degradadas en los dos compost para un tiempo
maximo de exposicion a los mismos.
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Figura 9. Morfologia de peliculas de quitosano degradadas en compost de Los Teques: (a) QN1;
(b) QN2; () QN3;
(d) QN4; y Falcon: (e) QN1; (f) QN2; (g) QN3; (h) QN4; (i) QNS; durante 10 dias con una mag-
nificacion de 326X.

En la figura 9 se observa claramente como las peliculas
degradadas en el compost de Falcon poseen una superficie
bastante lisa parecidas a las de tiempo cero (t,), caso con-
trario sufren las peliculas degradadas en compost de Los
Teques. Especialmente, las peliculas de QN3 y QN4 pre-
sentaron una superficie rugosa y erosionada con presencia
de microgrietas y microporos. Sin embargo, las peliculas de
quitosano degradadas en Falcon no presentaron evidencias
de degradacion superficial. No obstante, cabe destacar que
todas estas peliculas eran muy sensibles al haz de electro-
nes del microscopio en comparacion con la muestra control
(muestra sin degradar), por lo que se tuvo que reducir el
voltaje usado para su observacion. Las muestras degrada-
das en la zona arida (Punto Fijo), al momento de su ob-
servacion al MEB, presentaron la formacion de burbujas o
ligeros hinchamientos de las muestras. Todo ello es indica-
tivo de que las peliculas se podrian encontrar en una etapa
inicial dentro del proceso degradativo y debido a eso, las
muestras eran facilmente afectadas por el haz de electrones,
comparado con el quitosano original a tiempo cero (t,).

CONCLUSIONES

Se logro extraer quitina de conchas de camaro6n, por méto-
do quimico via himeda, cuyos rendimientos de extraccion
estuvieron entre el 80 y 95,2%, la cual luego fue desaceti-
lada en dos etapas, para obtener quitosano, alcanzandose
porcentajes de desacetilacion de alrededor de 94y 97% y
con porcentajes de rendimiento entre 53 y 67%. La etapa
inicial de desacetilacion ocurrié de manera heterogénea,
debido a que no se logré una alta modificacion, por lo que
en la segunda etapa se complementd dicha desacetilacion,
lograndose finalmente un proceso homogéneo que justifica
los altos porcentajes reportados.

Adicionalmente, se logré determinar el peso molecular vis-
cosimétrico (Mv) de los quitosanos, reportandose entre 2,91
x 10° y 4,15 x 10° (en comparacién con el de un quitosano
comercial ~ 7,43 x 10° ), asi como también se prepararon
peliculas en base a quitosano con buena apariencia fisica
cuyas superficies eran lisas y con buenas texturas, a excep-
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cion de las elaboradas con el QN1 que formaron peliculas
porosas y fragiles. Por otro lado, las peliculas compuestas
de quitosano mas glicerina, presentaron mejores propieda-
des mecanicas, que las de quitosano puro.

En cuanto a la degradacion, las peliculas degradadas en
Falcon presentaron una disminucion en la velocidad de de-
gradacion con respecto a las degradadas en Los Teques de
acuerdo al sistema evaluado, debido a las condiciones de
humedad y posible ausencia o desactivacion de microor-
ganismos.
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