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1. Resumen

El valor comercial de la quitina (QTN), biomaterial abundante en la naturaleza, se ha incrementado debido a
propiedades atractivas de sus derivados solubles que son potencialmente utilizados en la quimica, biotecnologia,
agricultura, alimentos, cosméticos y medicina. Hoy en dia, se hace necesario producir biomateriales para las
aplicaciones antes mencionadas, éstos son requeridos en forma de particulas para incrementar su desempefio, su
procesamiento por tecnologia supercritica es una opcion que tiene gran relevancia debido a sus ventajas ambientales
y a la formacion de productos con morfologias Unicas, tales como microesferas y fibras libres de solvente.

En este trabajo se estudié la formacion de particulas de quitina utilizando el método de RESS (Rapid
Expansion of Supercritical Solutions), utilizando diéxido de carbono supercritico. Se determiné la morfologia y
estructura del biopolimero a partir de la expansion de una soluciéon homogénea de QTN en Hexafluoroisopropanol
(HFIP) y CO,, utilizando boquillas de 100-500 pum, 40-60°C, 105-205 bar y concentraciones de 1-8 mg/ml,
obteniendo particulas esféricas con tamafios de 1-5 um que depende fuertemente de la concentracion y didmetro de

boquilla, sin observarse un efecto significativo de la temperatura y presion.

2. Introduccion

Los procesos de formacion de microestructuras con fluidos supercriticos (FSC) tiene una
gran ventaja sobre las técnicas convencionales, las cuales no pueden producir distribuciones de
tamafio muy estrechas y controladas de particula ademas pueden causar degradacion térmica. Las
técnicas de micronizacion con FSC pueden tomar ventajas en propiedades especificas de gases a
condiciones supercriticas, como la modulacion del poder de solubilizacién, mayores
difusividades, menos solvente o reduccion de solvente organico en la operacion y la posibilidad
de controlar el tamafio y distribucion de las particulas [1].

Es por ello que el disefio o formacidn de particulas es presentado como el mayor desarrollo
de las aplicaciones de FSC [2], principalmente en la industria farmacéutica, alimenticia,
cosmética y quimica, por medio de la manufactura de particulas, microesferas,

microencapsulados u otros materiales dispersos (generalmente microfibras) [3].

ol1


mailto:ciro.ortiz@uia.mx

Una aplicacion potencial del bidxido de carbono supercritico (CO,SC) es el procesamiento
de biomateriales, y como principal interés en este grupo se encuentra la quitina compuesto
biodegradable que debido a su abundancia y grandes ventajas ha emergido como un biopolimero
opcional debido a sus potenciales usos en numerosas areas industriales [4]. La quitina segundo
polisacarido méas abundante en la Tierra es un homopolimero largo compuesto de unidades
ligadas de B (1, 4) N — Acetil glucosamina y posee una combinacion de propiedades que hacen
atractivas sus aplicaciones [5-9] ademas se encuentra presente en el exoesqueleto de crustaceos e
insectos, también en algunos hongos, las principales fuentes de materia prima es la cuticula de
varios crustaceos, principalmente cangrejos y camarones, con producciones anuales aproximadas
de 100 mil millones de toneladas. Ademas de ser bien conocida por sus excelentes caracteristicas
como un polimero de barrera, tiene excelentes propiedades bioldgicas: biocompatibilidad,
biodegradabilidad, no toxico y propiedades de sorcion [10-17].

Las técnicas basadas en los FSC que se han propuesto para la produccion de
microestructuras de este biopolimero se encuentran fundamentadas de acuerdo a la manera en que
los fluidos son empleados, ya que los FSC puede actuar como un solvente o antisolvente. Las
técnicas son: la expansion rapida de soluciones supercriticas (Rapid Expansion of Supercritical
Solutions, RESS), y la precipitacion de solvente supercritico (Supercritical Anti — Solvent, SAS)
[1, 18].

Se formaron biomateriales microestructurados de quitina utilizando la tecnologia
supercritica basada en el método de expansion rapida, RESS, donde una solucion de un solvente
supercritico y un soluto es rapidamente expandida a través de un dispositivo de estrangulacion, a
lo largo de la expansion la densidad del solvente desciende drasticamente causando que el soluto
precipite, con esta tecnica se estudiaron y determinaron los pardmetros termodinamicos
necesarios para el conocimiento del fenémeno, el efecto de las variables experimentales que

influyen en la morfologia y estructura del biomaterial asi como su caracterizacion [19].

3. Condiciones experimentales

Hexafluoroisopropanol (HFIP), adquirido de Sigma Aldrich (> 99% de pureza, México).
Bidxido de carbono (CO;) adquirido de Air Products (99.9 de pureza, grado 3, México) y Quitina
de cascara de cangrejo adquirida de Sigma (Grado practico) con un grado de acetilacion de 96%
como se reporta por el proveedor.
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La quitina fue mezclada en HFIP para obtener soluciones a diferentes concentraciones y
agitada durante 120 h. Despues de este periodo casi toda la quitina fue disuelta, excepto una
pequefia cantidad, la cual fue filtrada antes de ser usada en el proceso RESS.

Para establecer las condiciones de micronizacion del biopolimero, primero se determinaron
datos de equilibrio para el sistema QTN/HFIP/CO,SC, preparando soluciones en un rango de
concentracion de 1 a 6 mg/mL de QTN en HFIP y con un rango en las variables de proceso, para
el caso de la temperatura de 313.15 a 333.15 K y presién de 10,339.3 a 20,678.6 kPa. Los datos
de equilibrio se obtuvieron mediante la medicion de la presion del punto de nube. En la Figura

3.1 se muestra un diagrama esquematico.

Pl

Precipitador

Tangue de GO,
Bafio de agua

Eomba
de pistdn

Celda de alta
presidn

Figura 3.1. Diagrama esquematico para la produccion de microestructuras de quitina con la técnica RESS.

El equipo consiste de una celda de alta presion la cual actia como sistema de solubilizacién
donde se carga la solucion de QTN/HFIP a la concentracion dada y posteriormente es afiadido el
CO, liquido; un control semiautomatico de temperatura que consiste de un contenedor de
acrilico, en el cual se encuentra sumergida la celda de alta presion en el sistema refrigerante
(agua) y un termo—circulador (Cole—Parmer, mod. 12112-01) provisto con un termostato; un
control manual de presion mediante un piston generador de alta presion (HIP, modelo 62-6-10),
y un transductor (Sensotec, mod. TJF/7039-03) los cuales son necesarios para el ajuste de las
condiciones de preexpansion, a esas condiciones de P y T dadas se mantiene la solucién de
QTN/HFIP/CO2SC homogénea durante todo el proceso de solubilizaciéon y finalmente un
sistema de recoleccion de particulas o precipitador, en la cual la solucién atraviesa de la celda al
precipitador por medio de una valvula que contiene un dispositivo de estrangulamiento.

Las condiciones estudiadas son: 313.15-333.15 K, 10,339.3-20,678.6 kPa, 1-6 mg/mL de
la solucion de QTN/HFIP y 0.1-0.5 mm de diametro de boquilla de expansion.
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4. Resultados y discusion
Los resultados experimentales se resumen en la tabla 4.1. Las caracteristicas y las

estructuras de las particulas estan influenciadas por diferentes factores.

Tabla 4.1. Resultados de pruebas de la técnica RESS para QTN.

Conc. Temp. Presion  Dpoquilla Tamafio aproximado y morfologia
(mg/mL) (°C) (Psi) (mm)
1 40 3,000 100  0.5-2.0 um, cuasiesféricas

40 3,000 100  0.9-3.0 um, cuasiesféricas

40 1,500 175  1.0-4.0 um, semiesféricas y cuasiesféricas

60 1,500 175  1.0-4.0 um, semiesféricas y cuasiesféricas
2 40 3,000 175  1.0-4.0 um, semiesféricas y cuasiesféricas

60 3,000 175  1.0-4.0 um, semiesféricas y cuasiesféricas

40 1,500 500  1.0-6.0 um, semiesféricas

60 1,500 500  1.0-6.0 um, semiesféricas

40 1,500 100  1.0-8.0 um, semiesféricas

40 1,500 175  1.0-13.0 um, semiesféricas y aglomerados semiesféricos

60 1,500 175  1.0-9.0 um, semiesféricas y aglomerados semiesféricos
4 40 3,000 175  2.0-7.0 um, semiesféricas

60 3,000 175  1.0-7.0 um, semiesféricas y aglomerados semiesféricos

40 1,500 500  1.5-10.0 um, semiesféricas
60 1,500 500  2.0-10.0 um, semiesféricas

6 40 3,000 100  1.5-12.5 um, semiesféricas

De la tabla anterior y de la Figura 4.1, se observan la formacion de particulas semiesféricas
con diferentes tamarios que depende principalmente de la concentracion de QTN y el didmetro de
boquilla con un efecto despreciable por las condiciones de presion y temperatura. A
concentraciones bajas y diametros son obtenidos menores los tamafios de particula y morfologias
definidas (Figura 4.1a y c¢). Concentraciones y diametros de boquilla mayores, la distribucion del
tamafno de particula y tamafio de particula es amplia con respecto a concentraciones menores
(Figura 4.1b y d). Estos resultados mantienen una tendencia congruente con trabajos donde se
muestra que el cambio en las condiciones de preexpansién no muestran un significante efecto en
el tamafio y morfologia de la particula. Al trabajar a altas concentraciones las particulas obtenidas
son mayores respecto a concentraciones menores. Ademas hay que considerar que el tamafio y la
forma de las particulas dependen del tipo de boquilla empleada obteniéndose particulas con
morfologias irregulares cuando se tiene un diametro de boquilla mayor con respecto a uno de

menor didmetro [19-23].
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Figura 4.1. Micrografias SEM @ T=40 °C y P=20,678.6 kPa: (a) Conc.=1 mg/mL y @goquia=100 pum,
(b) Conc=2 mg/mL y Bpgoquina=500 pm, (c) Conc=4 mg/mL y Dpoquina=175 pm y
(d) Conc=4 mg/mL y Dpoquita=500 pm.

5. Conclusiones

Existen diferentes métodos de obtencion de microestructuras que involucran fluidos
supercriticos, la eleccion de la técnica depende principalmente de la naturaleza del soluto y/o el
solvente, e indirectamente del tipo de aplicacion. La técnica RESS con CO,SC, ha demostrado
ser una técnica atractiva para la obtencién de particulas poliméricas, para el caso especial de
microestructuras de Quitina, tiene una gran ventaja el uso del CO, supercritico pues se obtienen
de particulas libres de solvente, ademas la cantidad de solvente organico utilizado es minima
tomando en cuenta las normatividades ambientales que son cada dia mas exigentes. El tamafio de
las particulas depende de varios factores como son las condiciones de preexpansion (temperatura,
presién, concentracion de la solucion) y de expansion (tamafio de boquilla). Sin embargo, la
concentracion de la solucion, el grado de saturacion y el tamafio de la boquilla pueden influir de
manera directa en el tamafio de particula. Eligiendo las condiciones adecuadas se pueden mejorar

las propiedades para aplicaciones deseadas.
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