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ISOTERMAS DE ADSORCION DE AGUA EN MEZCLAS DE BIOPOLIMEROS

M.G. Michel Barba®, G. M. Guatemala Morales®, E. Arriola Guevara®, H. Espinosa Andrews*
“Centro de Investigacién y Asistencia en Tecnologia y Disefio del Estado de Jalisco A.C. Av. Normalistas
800, Colinas de la Normal, Guadalajara, Jalisco, 44270 Meéxico.
bDepartamento de Ingenieria Quimica, Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenierias, Universidad
de Guadalajara. Blvd. Marcelino Garcia Barragan 1421, Guadalajara, Jalisco, 44430 Mexico.
*e-mail: hespinosa@ciatej.mx

Resumen

En este trabajo se evaluaron las propiedades de adsorcion de agua de dos biopolimeros de
carga opuesta: goma arabiga (GA) y quitosano (Q) y tres mezclas de ellos con una relacién
masica (Rgag) de Ry, Rs y Ry a tres diferentes temperaturas (5, 20 y 40°C). Los datos
experimentales de las isotermas de adsorcion de agua fueron ajustados al modelo de
Guggenheim-Anderson-de Boer (GAB). Se observd que la relacion madsica entre los
biopolimeros en estudio tuvo efecto en las propiedades de adsorcion de agua. La mezcla
coacervada Rs mostr6 una diferencia significativa (p<0.05) en los valores correspondientes
a los mas altos de My y menores valores de K, fue la matriz con mayor area superficial de
adsorcion de agua y a su vez presentd caracteristicas mas hidrofobas respecto a las demas
debido a la formacion de complejos coacervados. Esta informacidn es util para la obtencién
de nuevos biomateriales con caracteristicas de adsorcion especificas aprovechando la
sinergia de biopolimeros.

Introduccion

El comportamiento de un producto alimenticio hacia el aire himedo que lo rodea puede ser
modelado mediante las isotermas de adsorcidon de agua, que representan la relacidon entre el
contenido de agua y la actividad de agua a una temperatura dada. El modelo de
Guggenheim Anderson De Boer (GAB) representa adecuadamente los datos experimentales
de adsorcidon en muchos sistemas complejos heterogéneos de alimentos como: matrices
amorfas de maltodextrina-glicerol, mezclas de carbohidratos, frutas secas, tapioca, galletas,
peliculas hidrofébicas, entre otros [1].

En un sistema alimenticio complejo, las interacciones entre los biopolimeros que lo
conforman se llevan a cabo bajo condiciones especificas de pH, fuerza idnica,
concentracion, proporciones relativas y temperatura, creando diferentes atributos
funcionales en el sistema alimenticio [2], modificando sus propiedades de adsorcidon de
agua. Una interaccidon atractiva da origen a la formacion de complejos electrostaticos
solubles e insolubles. En esta interaccion, existe una mutua neutralizacion entre los grupos
ionizables de las macromoléculas, lo que provoca una disminucion en la carga neta del
sistema y cambios conformacionales especificos los cuales disminuyen la entropia del
sistema. Estos arreglos intermoleculares provocan una separacion de la solucidon en dos
fases, una de ellas rica en la mezcla de los dos biopolimeros (fase coacervada) y la otra
pobre en la concentracion de ambos (fase en equilibrio) [3]. Estos sistemas de biopolimeros
y mezclas de biopolimeros son de gran aplicacion en las industrias de alimentos,
farmacéutica y cuidado personal para el desarrollo de texturas, apariencias y propiedades
orales especificas. En la industria alimenticia son muy utilizados en la formacién de
alimentos con nuevas o mejores propiedades fisicoquimicas y sensoriales. En particular, las
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mezclas de biopolimeros han sido efectivas para crear productos bajos en grasas como en
postres, yogures, aderezos, pastas para untar, entre otros [4].

La goma arabiga (GA), es un exudado anidnico que se obtiene de los arboles de Acacia spp.
Es un arabinogalactano compuesto de D-galactosa (~40% de los residuos), L-arabinosa
(~24%), L-ramnosa (~13%) y 4acido D-glucurénico (~21%) y 4-O-metil-D-acido
glucuréonico (~2%) ampliamente utilizado como texturizante, formador de pelicula,
emulsionante y estabilizante [5]. Por su parte, el quitosano (Q) se encuentra en la pared
celular de algunas plantas y hongos, a nivel industrial se obtiene mediante la desacetilacion
quimica o enzimatica de la quitina. El Q consiste en residuos de 2-acetamido-2-deoxy-f-D-
glucopiranosa y 2-amino-2-deoxy- -D-glucopiranosa, este ultimo de caracter cationico, lo
que le atribuye propiedades de gran interés biotecnologico debido a su biocompatibilidad,
biodegradabilidad y funcidn antimicrobiana [6]. Recientemente, Espinosa—Andrews y col.
[7] estudiaron la formacion de complejos electrostaticos entre goma arabiga y quitosano y
encontraron el mayor rendimiento de complejos coacervados en una relacion masica GA/Q
entre 3:1 y 5.5:1 y reportaron la méxima diferencia de carga electrostatica entre estos
biopolimeros en un intervalo de pH de 4.0 a 5.5.

De esta manera, esta investigacion es una contribucion al estudio de las caracteristicas
fisicoquimicas de los complejos coacervados originados por la interaccidn electrostatica de
biopolimeros con carga opuesta. El objetivo de este trabajo fue evaluar las propiedades de
adsorcion de agua de complejos electrostaticos formados con goma arabiga y quitosano en
funcion de las proporciones relativas y la temperatura.

Metodologia

Materiales

Se adquiri6 goma arabiga en lagrima (GA) en Natural Products de México S.A de C.V
(Yautepec, Morelos) y quitosano de bajo peso molecular (Q) (grado de desacetilacion
92.2%) en Sigma Aldrich (Xalostoc Edo. de México, México). Acido acético, cloruro de
litio (LiCl), acetato de potasio (CH3CO,K), cloruro de magnesio (MgCl,) carbonato de
potasio (K,COs), nitrato de magnesio (Mg(NO3),), yoduro de potasio (KI), cloruro de sodio
(NaCl) y cloruro de potasio (KCl) de Karal S.A. de C.V (Ledn, Guanajuato, México).

Preparacion de muestras

Se prepararon cinco dispersiones coloidales, dos de los biopolimeros (GA y Q) y tres
mezclas de ellos con una relacion masica (Rgag) de Ry, Rs y Ry, ajustadas a un pH de 4.5
con HCl y NaOH (0.5N). Las mezclas fueron seleccionadas previamente con base en la
carga eléctrica del sistema (R; cationica, Rs neutra, Ry anionica) en el intervalo de pH de
mayor interaccion reportado por Espinosa-Andrews y col. [7]. Las mezclas fueron
deshidratadas utilizando una liofilizadora a -40°C y presioén 0.02 kPa. Todas las muestras
fueron preparadas por triplicado.

Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion fueron determinadas usando un método gravimétrico [8]. Las
mezclas liofilizadas fueron colocadas en desecadores con diferentes soluciones salinas
saturadas con actividad de agua entre 0.113 y 0.877 a 5, 20 y 40°C. Las muestras
permanecieron almacenadas hasta alcanzar el equilibrio durante 8 semanas. El contenido de
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agua en el equilibrio se determind deshidratando las muestras en un horno a vacio a 50°C y
70 kPa durante 48 h. Los datos experimentales fueron ajustados al modelo de GAB (Ec. 1)
mediante una regresion no lineal (GraphPad Prism 5, Version de prueba
www.graphpad.com).

_ MyCKa,,
M= (1-Kay)(1-Kay+CKay) Ec. 1

Donde M es el contenido de agua en el equilibrio (g de agua/100g de solidos secos), My es
el contenido de agua en la monocapa (g de agua/100g de sélidos secos), a, es la actividad
de agua, C es la constante de Guggenheim y K es la constante de correccion de las
propiedades de las moléculas de la multicapa con respecto a las propiedades de las
moléculas del agua liquida.

Estadistica

Los datos se reportaron como los valores promedio y las desviaciones estandar de tres
mediciones efectuadas. Se utilizo Statgraphics Centurion XV Version 15.2.06 para realizar
el andlisis de la varianza con un nivel de confianza del 95%.

Resultados

En la ;Error! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran las isotermas de
adsorcion de agua a 5, 20 y 40°C de los biopolimeros y sus mezclas (Rj, Rs y Ryg). Los
parametros obtenidos mediante el ajuste de las isotermas al modelo de GAB se muestran en
la Tabla 1. En general, los valores de las constantes de GAB obtenidos de la GA (My:
5.39+0.28, C: 11.10£3.36, K: 0.938+0.013) a 20°C fueron diferentes a los reportados por
Beristain-Guevara [9] (My: 7.46, C: 20.53, K: 0.905) y Pérez-Alonso, Beristain [10] (My:
8.11, C: 15.90, K: 0.841) a 25°C. Los valores obtenidos para el Q (My: 7.79+0.56, C:
8.18+2.48, K: 0.904+0.019) a 20°C y (My: 5.51+£2.02, C: 2.19£1.53, K: 0.974+0.065) a
40°C fueron diferentes a los reportados por Rosa, Moraes [11] (My: 20.0+£0.7, C:
16.27+4.73, K: 0.95+0.01) a 20°C y (My: 15.8+0.7, C: 11.71+£3.47, K: 0.954+0.01) a 40°C,
86.2 % grado de desacetilizacion y 170.10 kDa y por Cervera, Karjalainen [12] My: 5.5
(peso molecular alto), 6.0 (peso molecular medio) y 5.0 (peso molecular bajo) a 21.2°C.
Las diferencias entre los valores reportados y los obtenidos en este trabajo pueden ser
atribuidos a variaciones de la composicion quimica de los biopolimeros, procesamiento, asi
como la historia térmica de la muestra.

El valor de M esta relacionado con el area superficial de adsorcion, el cual juega un papel
importante en la determinacidn del agua ligada en un material [13]. En las muestras Q, Ry
y GA, los valores de M disminuyeron con el incremento de la temperatura indicando una
diminucion en el numero de sitios activos, resultado de la excitacion de las moléculas al
elevar la temperatura, lo que provoca un distanciamiento entre las mismas y a su vez la
disminucién en las fuerzas de atraccion entre ellas [14]. Sin embargo, el valor de My en los
sistemas Rs y R; present6 el efecto contrario. El proceso de adsorcion es un fendémeno
fisico de naturaleza exotérmica, por lo que el incremento de la temperatura inhibe la
adsorcion de moléculas de agua [15]. Esto sugiere que la movilidad de las redes
poliméricas incrementa el area superficial y por ende, los sitios activos. Este fenomeno de
naturaleza endotérmica, predomina sobre el proceso exotérmico de adsorcion, lo que
explicaria el comportamiento de adsorcién de agua en la muestras Rs y R;. En la mezcla
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coacervada (Rs) se obtuvieron los valores de M, significativamente mas altos (p<0.05) a
temperatura constante, es decir que fue la mezcla con mayor cantidad de sitios activos para
la adsorcién de moléculas de agua.
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601

Contenido de agua en el equilibrio
(g de agua/100 gb.s)

Figura 1. Isotermas de adsorcion a -5°C (), -20°C (m) y -40°C (A): a) O, b) R;, ¢) Rs5, d) Ryyy e) GA.

Tabla 1. Pardametros estimados del modelo de GAB de los biopolimeros y sus mezclas a 5°, 20° y 40°C.

Biopolimero T(°C) M, C K R?
(g agua/100g b.s)
Q 5 10.19+0.97° 16.30£11.98°  0.923+0.021>°  0.980
20 7.79+0.56 8.18+2.48° 0.904+0.019>°  0.988
40 5.5142.02° 2.19+1.53° 0.974+0.065>°  0.980
R, 5 6.92+0.64* 13.80£10.40"¢  0.977£0.015°  0.986
20 7.30£1.01° 6.56+2.41%° 0.823+0.046"  0.985
40 8.48+1.66" 1.60£0.40™° 0.840+0.043"  0.997
Rs 5 8.99+1.84° 4.07£2.11° 0.860+0.047°  0.976
20 10.34+3.57° 2.10+0.89° 0.73740.089"  0.983
40 12.67+7.63° 1.38+0.79° 0.710+£0.133*  0.990
Ry 5 7.5240.72 3.96+1.16°  0.918+0.018>°  0.991
20 5.81+1.31° 4.54+321%°  0.927+0.049%¢  0.942
40 5.68+0.77* 2.52+0.72*"  0.946£0.027 ¢ 0.992
GA 5 7.06+0.69* 3.92+1.22%%¢  0.932£0.017°  0.994
20 5.39+0.28" 11.10£3.36* ¢ 0.938£0.013°  0.991
40 4.95+1.02° 1.74£0.69>¢  0.996+0.032°  0.992

&:.¢ 1 o5 valores promedio (+ D.E, n = 3) que comparten la misma letra en la misma columna son grupos
homogéneos (p> 0.05) segun la prueba LSD de Fisher.

El valor del parametro C es dependiente de la temperatura, en general su valor aumenta al
disminuir la temperatura debido a que las fuertes interacciones adsorbente-adsorbato son
exotérmicas [16]. Dicho comportamiento no fue observado en las muestras Ry y GA, lo
que sugiere, que el proceso endotérmico de disolucion de algunos componentes de bajo
peso molecular de la GA, predomina sobre las interacciones adsorbente-adsorbato. Este
comportamiento ha sido observado en azucares de bajo peso molecular, los cuales
presentan un mayor caracter hidrofilicos con el incremento de la temperatura [17].

Los valores de K estan relacionados con la afinidad al agua de los complejos poliméricos y
por ende, con la diferencia de potencial quimico entre la monocapa y el estado libre del
agua [16]. Si el valor de K es igual a 1, las multicapas tienen las propiedades del agua
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liquida [10]. Particularmente, la Rs present6 los valores significativamente mas bajos
(p<0.05) de K independientemente de la temperatura de estudio. Esto puede ser atribuido a
fuertes asociaciones polimero-polimero, mismas que fueron manifestadas en la
precipitacion de ambos en solucion [18]. Al aumentar la temperatura, se observd un
decremento de los valores de K en las muestras Rs y Ry, lo cual sefiala que la formacion de
sitios hidrofobicos en el interior del complejo se ve favorecida. La unidn hidréfoba aumenta
fuertemente con la temperatura, especialmente en el intervalo de 0 a 60°C. A temperaturas
cercanas a 0°C, el cambio de entalpia de formacion del enlace hidrofébico es positivo y el
cambio de entropia es relativamente grande y positivo, lo que resulta un cambio de energia
libre de formacion del enlace hidrofébico negativamente pequefio. Por encima de cierta
temperatura, el cambio de entropia empieza a disminuir, pero el cambio de entalpia de
formacion incrementa negativamente y la fuerza del enlace hidrofébico se favorece [18].
En el resto de las muestras se observo un incremento en los valores de K con el aumento de
la temperatura, lo que indica que el biopolimero se encuentra en una conformacién mas
extendida favoreciendo la exposicion de grupos hidrofilicos. Lo anterior coincide con los
resultados del trabajo de Goneli, Corréa [19] en las propiedades de adsorcidon de agua en el
fruto del café, café despulpado y café verde influenciados por el contenido de mucilago,
dado a su caracteristica altamente hidrofilica.

Conclusiones

El modelo de GAB describié adecuadamente los datos experimentales de actividad de agua
y humedad de los biopolimeros en estudio y sus mezclas. La relacion de biopolimeros
goma arabiga/quitosano mostrd influencia importante en las propiedades de adsorcion de
vapor de agua. La Rs presentd los valores de My mas altos y de K mas bajos
significativamente (p<0.05), lo cual indica que la Rs es capaz de ligar mayor cantidad de
moléculas de agua y a su vez es la menos afin a ellas. Este estudio provee informacién util
para obtener nuevos biomateriales por coacervacion compleja de biopolimeros con
diferentes propiedades de adsorcion de agua.
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