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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo es relacionar las propiedades viscosimétricas con la
respuesta electroquimica en soluciones de quitosano de diferente peso molecular. La
viscosimetria es un método para determinar el peso molecular de polimeros en solucién
como el quitosano y que estd relacionado con las propiedades reoldgicas y
viscoelasticas. Mark—Houwink—Sakurada propusieron un modelo para relacionar la
viscosidad y el peso molecular de polimeros en soluciones diluidas. En el quitosano el
peso molecular también esta relacionado con el grado de de-acetilacion y se han
reportado valores de 10° a 5x10° g/mol. Aqui se busca correlacionar las mediciones
electroquimicas de la capacitancia en soluciones de quitosano, aplicando un circuito
equivalente sobre los resultados de la impedancia electroquimica. Con los parametros
del ajuste se determinaron los valores de capacitancia utilizando el método de Brug y se
ajusto con una correlacion lineal entre la viscosidad vs capacitancia. Utilizando la ley de
la potencia se pudo recalcular los valores de viscosidad de las soluciones de quitosano
con diferente peso molecular. Las mediciones con viscosimetro presentaron una alta
oscilacion de valores dependiendo de la aguja utilizada. Sin embargo al aplicar las

metodologias propuestas para recalcular la viscosidad intrinseca por medio de los
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parametros electroquimicos e incluso por los de conductividad, no resultaron tan
desfasado como se podria esperar aunque las metodologias aplicadas tienen que
involucrar las propiedades termodinamicas para que se pueda mejorar el nivel de
correlacion, sobre todo al estudiar el efecto de la temperatura.
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ABSTRACT

The main objective of this work is to relate the viscosimetric properties with the
electrochemical response in chitosan solutions of different molecular weight.
Viscosimetry is a method to determine the molecular weight of polymers in solution such
as chitosan, which is related to the rheological and viscoelastic properties. Using the
Mark-Houwink-Sakurada model to relate the viscosity with the molecular weight of
polymers in diluted solutions. In chitosan the molecular weight is also related to the
degree of de-acetylation, and values from 10° to 5x10° g / mol have been reported. Here
it is sought to correlate the electrochemical measurements of the capacitance in
chitosan solutions, applying an equivalent circuit to the results of the electrochemical
impedance. With the adjustment of parameters, the capacitance values were
determined using the Brug method and it was evaluated with a linear correlation
between the viscosity vs capacitance. Using the power law it was possible to recalculate
the viscosity of chitosan solutions with different molecular weight. The measurements
with a viscosimeter showed a high oscillation of values depending on the needle used.
However when applying the proposed methodologies to recalculate the intrinsic viscosity
by means of the electrochemical parameters and even by the conductivity parameters,

they were not as outdated as it could be expected although the applied methodologies
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have to involve thermodynamic properties so that the level of correlation can be

improved, especially when studying the effect of temperature.

Keywords:

viscometer.

INTRODUCCION

El uso de quitosano se ha propuesto en
varias aplicaciones dentro de la Ciencia
y Tecnologia de alimentos; sin embargo,
debido a sus caracteristicas quimico-
estructurales, que le imparten
importantes propiedades mecanicas,
una aplicaciéon de amplio potencial es en
la  formulacibn de  peliculas vy
recubrimientos [1]. También, hay
estudios de aplicaciéon de peliculas y
recubrimientos de quitosano [2], debido
a su caracter antimicrobiano como
agente de bio-control pos-cosecha en
frutas y verduras [3]. También se ha
aplicado especificamente para evaluar
el uso de peliculas de quitosano de
diferente peso molecular sobre las

caracteristicas fisicoquimicas,

Capacitance; electrochemistry;

molecular weight; polymerization;

bioquimicas y microbiologicas de frutas
como la papaya, aumentando sus
posibilidades de comercializaciéon [4]. La
mayoria de las aplicaciones del
guitosano se basan en su naturaleza
polielectrolitica y su habilidad quelante
del grupo amino de la macromolécula
[5]. En otras aplicaciones en alimentos
liquidos lacteos como en la produccién
de yogurt sometido a diferentes
procesos de deshidratacion, hace
posible conservar los productos con
altos contenidos de humedad sin que el
agua tome parte en las reacciones de
degradacion [6]. Otro aspecto
importante sobre el quitosano, son sus
aplicaciones en la nanociencia y los
recientemente

nano-recubrimientos,

también se ha estudiado la
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incorporacion de nanoparticulas de
diferentes materiales (montmorillonita,
nano-plata y plata-zeolita), en una
matriz de  quitosano, obteniendo
peliculas con mejores propiedades
mecanicas, de barrera y antimicrobianas
gue el quitosano tradicional [7].

La técnica de impedancia
electroquimica (EIS), ha demostrado ser
de mucha utilidad en el estudio de
fendbmenos de interfase tanto en el
estado solido como en soluciones,
debido a que es imprescindible la
conductividad del medio electrolitico y la
conformacion de una celda
electroquimica, donde se encuentren los
elementos basicos de anodo, catodo,
conexién eléctrica y conexion iénica a
través del medio electrolitico y su
interpretacion por medio de circuitos
equivalentes [8]. También se han
realizado estudios en la produccion de

yogurt aplicando la técnica de EIS como

parametro de control de calidad en las
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principales etapas de crecimiento de los
lactobacilos [9].

La principal caracteristica de la técnica
de impedancia radica en que es de
corriente alterna (ac) y por lo tanto
puede ejercer mediciones de corriente y
voltaje en el dominio de la frecuencia,
aplicados a muestras metalicas Yy/o
poliméricas conductoras que estan en
contacto con una solucion electrolitica.
En general la técnica EIS permite la
determinacién de pardmetros como la
velocidad de corrosion a través de la
resistencia de transferencia de carga
(Ric), la capacitancia de la doble capa
(Cal) y el transporte de masa a traves del
coeficiente de difusion de Warburg (ow).
Por lo regular las mediciones
electroquimicas se realizan en el
potencial de circuito abierto (Eop) y Se
grafica la respuesta en diagramas de
Nyquist (Z'vs Zimag), Bode (/Z/ vs

frecuencia y Angulo de fase vs

frecuencia). Posteriormente se analiza



la  respuesta electroquimica con
modelos de circuitos equivalentes, para
valorar el error de ajuste con respecto a
los datos reales. El principal circuito que
se ha aplicado para simular las
interfases metal/solucion es el tipo
Randles de la Figura 1 y representa a
sistemas con un semicirculo o con una

sola constante de tiempo definida por el

producto de la T=(Rtc*Cdl).

R
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Figura 1. Diagrama de Nyquist del circuito
equivalente R(RQ) aplicado al modelo de Brug.

En la realidad la respuesta

electroquimica no es puramente
capacitiva debido a parametros como la
rugosidad en la superficie de los

electrodos, entonces se hace necesario

el uso de un elemento de fase constante
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(CPE), el cual es una funcién empirica
de la admitancia Ycre= Qo*(jw)%, donde
Qo es una constante real e
independiente de la frecuencia y a es un
coeficiente adimensional con valores
entre (-1 < a < 1). Con el método de
Brug [10], se propuso una correlacion
entre los parametros electroquimicos del
circuito Randles de la Figura 1 para la

capacitancia efectiva, como se expresa

en la ecuacion (1).

a-—1
c ir1 11«
or = 0|7+

(1)

Por lo que respecta a la viscosidad,
existen suficientes evidencias de su
aplicacibn en la practica como un
pardmetro de control de calidad en la
industria alimenticia como la miel [11], el
yogurt [12] y también de hidro
soluciones de quitosano [1], y de
polimeros en solucién [13], donde es
considerado un parametro importante

para estimar el peso molecular en la
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formulacion de polimeros [14 y 15], para
lo cual se requiere de la estimacion de
una serie de conceptos de viscosidad
como la viscosidad relativa (nr= n/no)
donde n es la viscosidad de la muestra
medida en un viscosimetro y no es la
viscosidad del solvente utlizado. La
viscosidad especifica (nsp=nr — 1), la
viscosidad reducida (nrea= nsp/C), donde
la C es la concentracion del soluto en el
solvente, la viscosidad inherente (ninh=
In(nr)/C). La viscosidad intrinseca [n] se
obtiene en el punto en que la ninn y la
Nred S€ aproximan a C-o. EI método de
Mark-Howink-Sakurada [16], propone
una correlacién que sigue el modelo de
la ley de la potencia entre la viscosidad
intrinseca [n] y el peso molecular por
viscosidad Mv de polimeros en solucion,

con la expresion de la ecuacion (2).

[n]=K*[Mv]" (2
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Donde K es wuna constante de
proporcionalidad y a es un coeficiente,
ambos dependientes del tipo de
solvente y la temperatura, y se tienen
gque determinar para cada sistema
polimero-solvente.

Para los propdsitos de este trabajo, se
ha buscado correlacionar la viscosidad
intrinseca con las mediciones de la
capacitancia medidas
experimentalmente al aplicar la técnica
de impedancia electroquimica (EIS) a
muestras de quitosano de diferente
peso molecular, utilizando las
metodologias descritas anteriormente y
aplicando un razonamiento similar al

utilizado para determinar la viscosidad

de la sangre con la técnica EIS [15].



METODOLOGIA

Preparacion de las Soluciones de
Quitosano.

Se prepararon soluciones de quitosano
de bajo, medio y alto peso molecular, a
partir de quitosano grado reactivo de la
marca SIGMA-ALDRICH®. Las
muestras de quitosano (1%) se
disolvieron en acido citrico (2%) en una
relacion de 1:2, a una temperatura de 60
° C y mantenidas en agitacién por 6 hr
hasta disolucion total. También se
prepare otra serie de soluciones de
quitosano agregando Grenetina grado
reactivo en una proporcion de 1:1 en 2%
de acido citrico y siguiendo el mismo
procedimiento descrito anteriormente
[17 y 18].

Experimentacion Electroquimica
Sistema de Electrodos Utilizado.

Se utilizé una sonda de electrodos
impresos de la marca DropSnes©
modelo DS 1100, conteniendo un
electrodo de trabajo de pasta de

carbono, un electrodo de referencia de
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Ag/AgCl y un contralectrodo de grafito,
distribuidos en la forma que se muestra
en la Figura 2.

Técnica Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica.

Para la aplicacion de las mediciones
electroquimicas, se utilizo la técnica de
espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), por medio de un
Potenciostato de la marca Ivium©
modelo pocketstat. Para la técnica EIS
se utiliza un voltaje ac en forma
sinusoidal de + 10 mV en el dominio de
la frecuencia con un barrido de 10* a
0,01 Hertz. Las mediciones de
impedancia se realizaron a 25y a 373C
para cada soluciébn de quitosano de
diferente peso molecular. El andlisis de
la respuesta electroquimica se realizo
con el software que provee el fabricante

del potenciostato y aplicando el circuito

equivalente descrito en la Figura 1.
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Electrodo Auxiliar de
FElectrodo de Trabajo de

Grafito p— .
.l—_'_——“_ Pasta de Carbono

Flectrodo de Referencia
de Ag/Ag(]

Terminales para
Conexion Eléctrica QE':I—‘I
Figura 2. Sonda de electrodos impresos
utilizados.

Experimentacion de Viscosimetria.
Las mediciones de viscosidad se
realizaron en un viscosimetro analégico
marca Brookfield modelo DV-E, el cual
utiliza un volumen minimo de 20 ml de
solucion y realiza la medicion con una
serie de agujas (61, 62, 63 y 64), debido
a la variabilidad en las lecturas de
viscosidad al aplicar un esfuerzo de
torque registrado en revoluciones por
minuto para cada muestra de quitosano
con diferente peso molecular sin y con
grenetina y a las temperaturas de 25 y
37°C. Las lecturas de viscosidad se

registran en centipoises (cP).
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RESULTADOS

Mediciones de Viscosidad.

Tabla 1. Viscosidad Promedio de los tipos de
Quitosano y el efecto de Temperatura.

Tipo de Viscosidad, Viscosidad,
Quitosano cPa25°C cPa37°C
QBPM 74.108 25.3
QMPM 1230 118.5
QAPM 1624.11 326
QBPM+G 59 28.4
QMPM+G 3573.3 291.5
QAPM+G 4291.3 684.4

Quitosano + Grenetinaa25y372C
10000

1000

[
(=
o

=
o

= Q-25  ooller Q-254G  empee=Q-37 = W= Q-37+G
T T

QBPM aQMPM QAPM

Viscosidad Promedio, cP

[

Tipo de Quitosano

Figura 3. Comportamiento Viscosimétrico de las
muestras de Quitosano a diferentes

Temperaturas.



Mediciones Electroquimicas.
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Tabla 2. Estimacion de la Capacitancia para Quitosanos a 25°C.

Quitosano R R> Q: n; Capacitancia
QBPM 2.5E+02 8.5E+04 2.8E-05 8.9E-01 1.6E-05
QMPM 4.2E+02 5.6E+05 1.7E-05 8.9E-01 9.9E-06
QAPM 2.1E+02 1.6E+05 1.7E-05 8.4E-01 6.2E-06

QBPM+G 1.4E+02 2.9E+05 1.9E-05 8.8E-01 9.2E-06

QMPM+G  3.1E+02 6.7E+05 1.5E-05 9.3E-01 1.1E-05

QAPM+G 2.3E+02 8.7E+05 1.5E-05 9.1E-01 9.1E-06

Tabla 3. Estimacion de la Capacitancia para Quitosanos a 37°C.

Quitosano R; R, Q; n; Capacitancia
QBPM 3.1E+02 2.1E+05 1.6E-05 8.6E-01 7.2E-06
QMPM 5.1E+02 9.9E+05 25E-05 9.1E-01 1.6E-05
QAPM 3.7E+02 1.9E+05 2.8E-05 8.9E-01 1.6E-05
QBPM+G  3.2E+02 1.9E+05 2.2E-05 9.0E-01 1.3E-05
QMPM+G  25E+02 1.0E+06 2.9E-05 9.2E-01 2.0E-05
QAPM+G  1.9E+02 1.3E+06 2.4E-02 9.1E-01 2.8E-02
L00E108 ___Quitosanoazsec Looeios Mediciones de Conductividad.
£ 1,00E+06 /I\! 1,00E+04 &
©  1,00€+05 A L00E+02
o 1,00E404 1,008+00 £ - -
> 1,00£403 o - . Looror £ Tabla 4. Mediciones de Conductividad en
2 1 -7 o ® i 0
b igg::gi N - L0004 % Quitosanos a 25 y 37°C.
1,00E+00 | — | 1,00€-06
QBPM QmPM QAPM Tipo de Conductividad, Conductividad,
Tipos de Quitosano Quitosano Siemens a 25°C  Siemens a 37°C
©=—=R1-Q ==l=—=R2-Q —u—C-Q QBPM 1916 2067
2. R1-Q+G = 8= =R2-Q+G — &= C-Q+G QMPM 1952 2085
QAPM 2034 2239
Figura 4. Pardmetros Electroquimicos obtenidos QBPM+G 2504 2875
de aplicar el circuito de la Figura 1 a las QMPM+G 3137 3521
QAPM+G 3736 4238

muestras de Quitosano y Quitosano + Grenetina

o
a 25°C.

1,00E+08 Ee——————— Em——————— 1,00E+06
o~
1,00E+07 1,00E:04 £
_g 1,00E+06 =
& 100605 ﬁ/-"-m\i 1,00E+02 e
& 1,00E+04 Quitosanoa 372C 1,00E+00 §
> 1,00E+03 i
g & 1,00E-02 £
= 1,00E:02 & © 3
1,00E+01 - _ 1,00E-04 &
B —Q o

1,00E+00 - - 1,00E-06

QBPM QMPM QAPM

Tipos de Quitosano

©—R1-Q —@—R2-Q —=—CQ

&Aoo R1-Q+G = == = R2-Q+G =— &= C-Q+G

Figura 5. Parametros Electroquimicos obtenidos
de aplicar el circuito de la Figura 1 a las muestas
de Quitosano y Quitosano + Grenetina a 37°C

4500
4000 +
3500 4
3000
2500
2000
1500
1000
500 -

Conductividad, S/cm

©— Q-25

—F—Q+G-25

eefres Q37 == QIG-37

QBPM QamMPM QAPM

Tipos de Quitosano
Figura 6. Comportamiento de la Conductividad

de los Quitosanos a diferentes Temperaturas.
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Correlacion Viscosidad -

Capacitancia.

Combinando los elementos del circuito
randless de la Figura.1l, con el modelo
de la ley de la potencia, para relacionar
la viscosidad intrinseca [n] y la
capacitancia, se propone la siguiente
correlacion empirica:

[nl= (Ru* T) [1] ®¥TR2(3)

Donde Ri1i es la resistencia del
electrolito, T es la temperatura, T es la
constante de tiempo (C*R2), Rz es la
resistencia de transferencia de carga y
C es la capacitancia.

Ahora graficando Ln(t) vs Ln[n], se
obtienen lineas de tendencia con no
muy buena correlacion de R?= 0.7527
para los quitosanos a 25 °C y de muy

baja correlacion de R?= 0.2131 para los

37 °C respectivamente.
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9 - y=1,2957x+3,5155
R?=0,7527

o)

y=0,7174x+ 4,0299
R?=0,2131

Ln{ Viscosidad Intrinseca), cP
E=
1]

19 Quitosanosa25°C ©--Quitosanosa 37°C
0= T T T T T T T 1

0 05 1 15 2 2,5 3 35 4

Ln{Constante de tiempo (Ret*C))

Figura 7. Correlacion grafica entre la Constante
de tiempo 1y la Viscosidad Intrinseca [n].

Tabla 5. Valores de Viscosidad medida y

Tipo de Viscosidad, cPa  Viscosidad, cP a 37
Quitosan 25°C °C
o}
Medid Calcula Medida Calcula
a da da
QBPM 21,986 60.6 25,3 71.3
QMPM 314,6 1250 118,5 192.4
QAPM 343,6 155 323 58.3
QBPM+G 203,92 121 28,4 115.2
QMPM+G  3573,3 1710 291,5 240.36
QAPM+G 4291 3840 684,4 249.84

calculada con los datos Electroquimicos.

Correlacioén Viscosidad -

Conductividad.

La correlacion entre la viscosidad
Intrinseca [n] y la Conductividad C, se
realizo aplicando el modelo de la ley de
la potencia, considerando la presencia
de una constante K y un coeficiente a,
de la forma descrita en la expresion (4).

[n]= (K*T)[C] (4)



Ahora graficando Ln( C) vs Ln[n], se
obtienen lineas de tendencia con no
muy buena correlacion de R?=0.722

para los quitosanos a 25 °C y muy baja

de R°=0.32 para los 37 °C
respectivamente.
10
0 9
9 4 y=6,01x- 40,842
S 5 R?=0,722
@
Z o
£ b o
5
3 ?
s 4 y=2,5702x- 15,447
S 3 o e R?=0,3219
z 2
c
|
0
74 7,6 7,8 8 82 84

Ln{Conductividad), Siemens
Figura 8. Correlacion grafica entre la

Conductividad 7 y la Viscosidad Intrinseca [n].

Tabla 6. Valores de Viscosidad medida y
calculada con los datos de Conductividad

Tipo de Viscosidad, cPa25 Viscosidad, cP a 37

Quitosan °C °C
o
Medida Calculad Medida Calculada
a

QBPM 21,986 97.66 25,3 154

QMPM 314,6 109.22 118,5 162.3

QAPM 343,6 139.87 323 249.1
QBPM+G 203,92 487.9 28,4 1119.3
QMPM+G  3573,3 1890 291,5 3784.5
QAPM+G 4291 5403.9 684,4 11528.7
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DISCUSION

Las propiedades funcionales de los
recubrimientos formados de quitosano
son determinadas por el peso molecular,
el grado de desacetilacion, el tipo de
disolvente utilizado y el pH de Ila
solucion [19]. También hay factores
como las propiedades reoldgicas, la
relativa

temperatura y la humedad

ambiental que influyen en las

caracteristicas  microestructurales vy

determinan las propiedades
impermeables de tipo barrera cuando se
usa como pelicula.

El uso de la termodindmica como
herramienta en la interpretacién de las
propiedades fisicas y la conservaciéon de
los alimentos ha sido propuesto por
diferentes grupos de investigacion [20],
considerando aspectos como el de
conocer el nivel de humedad con una
zona de minima entropia integral de las

moléculas de agua, puede tomarse

como el punto de maximo orden de
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moléculas de agua adsorbida por la
superficie recubierta, pero en el caso del
quitosano no necesariamente coincide
con el valor de la monocapa o con la
temperatura de transicion vitrea (Tg).

Con respecto a los resultados para las
soluciones de quitosano, se observd
gue las mediciones de la viscosidad con
un viscosimetro presentaron una alta
oscilacion en sus valores dependiendo
de la aguja utilizada, atribuible a las
propiedades viscoleasticas del fluido,
siendo necesario utilizar los valores
promedio para cada tipo de quitosano,
tanto en el peso molecular como con la
utilizacion de wun aditvo como la
grenetina, valores que se reflejaron en
la viscosidad intrinseca obtenida por
caculos viscosimétricos. Sin embargo al
aplicar las mediciones electroquimicas y
aplicar las metodologias propuestas
para recalcular la viscosidad intrinseca
medio de los

por parametros

electroquimicos e incluso por los de
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conductividad, no resultaron tan
desfasado como se podria esperar, e
incluso pueden seguir con mas logica
las tendencias al incrementar el peso
molecular y el uso del aditivo grenetina,
observandose que para el parametro de
temperatura la metodologia propuesta
no mostré buena correlacion, lo cual
significa que la metodologia todavia se
seria

considera incompleta porque

recomendable considerar las

propiedades termodinamicas [1,20]

CONCLUSIONES

1. Los usos y aplicaciones del quitosano
en la ciencia y tecnologia de alimentos,
se debe

principalmente a  sus

caracteristicas quimico- estructurales,
gue se reflelan en sus propiedades
mecanicas en la formulacion de

peliculas y recubrimientos. También,
debido a su caracter antimicrobiano en

diversas aplicaciones en forma liquida.



2. Al estudiar soluciones de quitosano
de diferente peso molecular sobre las

propiedades viscosimétricas,

electroquimicas y eléctricas, nos

permitié aplicar metodologias de amplio
uso en la bibliografia para correlacionar

variables como la Viscosidad vs la

Capacitancia y vs la Conductividad

respectivamente.
3. Los resultados nos indican que las

metodologias aplicadas tienen que

involucrar las propiedades

termodinamicas, para que se pueda
mejorar el nivel de correlacion, sobre

todo al estudiar el efecto de la

temperatura.
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