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RESUMEN

Actualmente la quitosana recibe la atencién de investiga-
dores de los sectores farmacéutico y alimentario debido a
sus propiedades y facil obtencion. Al ser un polisacérido
catidnico posee propiedades Unicas con relacién al resto
de los polisacéridos, que generalmente son neutros o0 ne-
gativamente cargados. En este sentido, se analizan algunos
aspectos sobre las aplicaciones de este biopolimero como
agente antioxidante y antimicrobiano en la industria
alimentaria.
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ABSTRACT

Chitosan potentiality as antioxidant and antimicrobial
agent in food industry

Currently chitosan receives the attention of researchers of
pharmaceutical and food sectors because of its properties
and easy obtaining. Due to chitosan is a cationic
polysaccharide, it has unique properties with regard to the
remainder of the polysaccharides that are generally neutral
or negatively loaded. In this sense, some aspects on the
applications of this biopolymer as antioxidant and
antimicrobial agent in food industry are analyzed.
Keywords: Chitosan, antioxidant activity, antimicrobial
activity, films, coatings.

INTRODUCCION

Varios productos alimenticios contienen compuestos
naturales con actividad antioxidante y antimicrobiana
que contribuyen a su estabilidad. Muchos de estos com-
puestos naturales han sido estudiados por su viabilidad
como aditivos alimentarios directos, lo cual incluye su
aislamiento, purificacion, estabilizacion e incorporacion
a los alimentos, sin que ello afecte negativamente sus
caracteristicas sensoriales, nutritivas e inocuidad (1).
En este contexto, las peliculas y disoluciones de
quitosana han demostrado potencialidades en la con-
servacion de alimentos.

Debido a sus propiedades, la quitosana ha sido evalua-
da en diversas aplicaciones en las industrias farmacéu-
tica y alimentaria. Por sus propiedades para unirse a
metales (2) y proteinas (3) y formadoras de peliculas
(4), su capacidad antioxidante (5-7) y antimicrobiana
(8-11) es a menudo controversial, de ahi que el meca-
nismo de su accidn sea atn discutible (12).
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Considerando estos resultados, en el presente trabajo  Laquitosana es insoluble en agua, alcalis y disolventes
se analizan algunos aspectos sobre las aplicacionesde la  organicos, aunque es soluble en disoluciones diluidas
quitosana como agente antioxidante y antimicrobiano  de acidos organicos y minerales a excepcion del cido

en la industria alimentaria. sulfarico (19). La presencia de grupos amino a lo largo
_ N _ de la cadena de quitosana permite su disolucion, por
Generalidades sobre quitina y quitosana medio de la protonacién de esos grupos. Al adquirir la

amina carga positiva, la quitosana aumenta su capaci-

La quitina (Fig. 1a) es un biopolimero lineal con largas 444 hidrofilica y forma sales, ya que el pKa del grupo
cadenas constituidas por moléculas de azdcar entrela-  4mino de la quitosana es 6,5 (20).

zadas entre si (13), que forman una sustancia

semitransparente que se encuentra naturalmente enlos  |_a quitosana es utilizada debido a sus propiedades para
exoesqueletos de los crustaceos y zooplancton marino,  formar peliculas, de buena biocompatibilidad,
incluyendo los corales y medusas. Algunos insectos como  hjodegradabilidad y bajo costo (21). A estas caracteris-
las mariposas y caballitos del diablo tienen quitinaen  tjcas se suma su inocuidad (DL,,=16 g/kg) (22) y ser
sus alas; la pared celular de las levaduras, hongos y  un recurso renovable. La calidad de la quitosana gene-

otros mohos también contienen esta sustancia (14). Su  ralmente esta definida por su masa molecular (17) y
nombre sistematico es poli-[3(1-4)-2-acetamida-2-  grado de desacetilacion (23).

desoxi-D-glucopiranosa] (15). Es altamente insoluble en

agua, propiedad esta que limita sus aplicaciones. Capacidad antioxidante de la quitosana
“)(a) 1y — Mientras que algunos estudios in vitro indican una con-
----- HO - om0, C om0 siderable capacidad antioxidante de la quitosana (24-26),

Hy e KH HaC . w o muchos han mostrado claramente, una baja o ninguna
g0 cmm 4.1 capacidad antioxidante, aunque su actividad se incrementa
M e HiC

ey con modificaciones quimicas apropiadas (27-30).
C=0--- HO C=0--- HO —

CH, f:H, n . .- . .
Cuando la quitosana se usa como aditivo alimentario,
(b) su capacidad antioxidante generalmente es atribuida a

Ly — . . . -y - -7
_____ Ho ‘o Lo su eficiencia de quelacion (2,31) debido a que la union
at . Hoe : N aiiones metalicos previene la iniciacion de la oxidacion

lipidica, actuando como un antioxidante secundario. Las

-+ oy - K peliculas y coberturas de quitosana reducen la veloci-
L #d i dad de oxidacion de alimentos envasados simplemente
previniendo su contacto con el aire (32), debido a
su baja permeabilidad al oxigeno (0,08 a 31,07 cm?®
m/mm? d atm) (33).
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Fig. 1. Unidad repetitiva de (a) quitinay (b)
quitosana.

Por otro lado, la quitosana esta compuesta por molécu-

las de 2-dioxi-2-acetoamido-o-D-glucosa (16) (Fig. 1b)  Los antioxidantes primarios son eficientes en la inhibi-
y posee mejores propiedades de reactividad y solubilidad ~ cion de las reacciones de oxidacion donando un elec-
que la quitina. Se obtiene al sustituir los grupos acetamido ~ trén 0 un atomo de hidrogeno a los radicales libres,
por grupos amino, al tratar la quitina con una disolucién ~ convirtiéndolos en radicales intermediarios estables y
concentrada de hidroxido de sodio o potasio en caliente ~ previniendo entonces las reacciones mediadas por radi-
(17), que provoca la hidrlisis del enlace N-acetil. Seha ~ cales libres (34). En disoluciones, los grupos -NH, de
descrito como un polimero catiénico lineal, la quitosana estan en su mayoria protonados con la
biodegradable, de alta masa molecular y ambientalmente ~ imposibilidad de donar electrones. Ademas, la quitosana
amigable. Su grado de desacetilacion y largo de lacade- ~ carece de un atomo de hidrdgeno que pueda ser facil-
na son afectados por la temperatura, concentraciony — mente donado para servir como un buen antioxidante
duracién del proceso (18). (12).
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En contraste se ha informado que uno de los mecanis-
mos por el cual la quitosana ejerce su accion secuestra-
dora de radicales libres esté relacionado con el hecho
de que estos pueden reaccionar con los grupos -NH,
libres residuales para formar moléculas estables y los
grupos -NH, pueden formar grupos amonio (NH,") al
captar union hidronio de la disolucion (26).

En este sentido, varios investigadores han reportado la
capacidad antioxidante de derivados de quitosana. Por
ejemplo, se demostré que la hexanoil quitosana y
N-benzoilhexanoil quitosana pueden capturar radi-
cales peroxidos en un disolvente orgéanico cuando el
2,20-azobis (2,4-dimetilvaleronitrilo) inicia la reaccion
en cadena de radicales (28). En otro trabajo (35) se
inform6 que derivados de quitosana obtenidos por la
acilacion de la quitosana usando acido anhidrido inhibid
la formacién de sustancias reactivas al 4cido
tiobarbitdrico. Asimismo, se ha demostrado la capaci-
dad antioxidante de otros derivados de quitosana (36).

Las actividades bioldgicas de la quitosana de baja masa
molecular varian marcadamente de una a otra. Por ejem-
plo, se ha reportado que la actividad secuestradora de
quitosana de baja masa molecular sobre radicales
superoxido fue mas pronunciada que para la de alta
masa molecular (37). También se indico que la quitosana
de baja masa molecular puede secuestrar radicales
superoxido (38). En otro estudio (39) se determinaron
los efectos de la masa molecular y grado de sustitucion
de polisacaridos sulfatados sobre su capacidad
antioxidante. La quitosana sulfatada de baja masa
molecular presentd mayor capacidad de secuestro de
radicales superdxido/hidroxilo que la de alta masa
molecular. Sin embargo, pocos intentos se han hecho
para evaluar la capacidad antioxidante de la quitosana
en alimentos (40-42), asi como la influencia de su masa
molecular en esta actividad biol6gica.

Entre otros factores que influyen en la capacidad
antioxidante de DFC de quitosana se encuentran la fuente
y proceso para su obtencion, los que influyen en las
propiedades de peliculasy DFC, lo que a menudo hace
dificil establecer comparaciones entre los resultados de
diferentes autores. El proceso de desacetilacion incluye
la eliminacidn de los grupos acetilos de la molécula de
quitina, dejando un grupo amino (-NH,). La versatili-
dad de la quitosana depende fundamentalmente del alto
grado de reactividad quimica de los grupos -NH, (43).

Esto hace del grado de desacetilacion una propiedad
importante en la produccion de quitosana debido a que
este afecta sus propiedades fisico-quimicas y determi-
nasus aplicaciones (44). Otra caracteristica importante
de este polimero es su masa molecular. Como su com-
posicion, lamasa molecular de la quitosana varia con la
fuente y método de preparacion (45).

Las propiedades antioxidantes de la quitosanay sus de-
rivados obtenidos a partir de diferentes fuentes como
exoesqueletos de camarén y cangrejos, asi como de
origen fangico, han sido investigadas (25, 28, 36, 39).
Sin embargo, solo se encontrd un reporte (46) sobre las
propiedades antioxidantes de quitosana obtenida a par-
tir de exoesqueletos de langosta coman (Panulirus argus),
gue en Cuba constituyen la fuente principal para la ob-
tencidn de este biopolimero.

Entre los métodos para estimar in vitro la capacidad
antioxidante de la quitosana y sus derivados se incluyen
como los més utilizados, aquellos que se basan en la
capacidad de secuestro de radicales como superoxido,
hidroxilo, ABTS y DPPH (40). Otros métodos emplea-
dos se basan en su poder reductor (47) y capacidad
quelante de iones metélicos (36, 48).

La aplicacion de la quitosana como antioxidante ha de-
mostrado la capacidad que tiene este polimero de
interactuar con los radicales libres mediante reacciones
ionicas con los grupos -NH, de su estructura quimica.
Muchas investigaciones in vitro demostraron que la ac-
tividad antioxidante de la quitosana fue dependiente de
su masa molecular (40, 47, 49); asi, con menor masa
molecular se logra tener una capacidad antioxidante
mayor.

Los diferentes ensayos para estimar la capacidad
antioxidante solo permiten examinar la posibilidad de
gue un compuesto determinado pudiera actuar como
antioxidante en una o varias formas in vivo 0 en una
matriz alimenticia. Alternativamente, estos ensayos pue-
den mostrar que una accion antioxidante es viable cuando
el compuesto muestra una accién protectora in vitro a
concentraciones dentro del intervalo en que pudiera pre-
sentarse en alimentos o in vivo. Sin embargo, incluso
un excelente antioxidante in vitro no necesariamente
funcionara in vivo o en un alimento, debido por ejem-
plo, a que no sea absorbido, no alcance el sitio de accion
correcto o sea rapidamente metabolizado a productos

71

Ciencia y Tecnologia de Alimentos Vol. 25, No. 1, 2015




inactivos (50). De ahi que sea necesario evaluar el efecto
de las peliculas y coberturas de quitosana como méto-
do de envasado activo en la inhibicion de la oxidacion
lipidica de alimentos durante su almacenamiento.

Aplicaciones de la quitosana como antioxidante

Muchos investigadores combinan la quitosana con ex-
tractos y aceites esenciales derivados de productos na-
turales para potenciar su efecto antioxidante en deter-
minadas aplicaciones (51). A continuacion se sefialan
algunos ejemplos del empleo de este polimero como
antioxidante en la conservacion de alimentos (Tabla 1).

El uso de hasta 1 g.L™* de quitosana redujo las reaccio-
nes de oxidacion en un jugo de naranja durante su al-
macenamiento, mientras que concentraciones mayores
afectaron su sabor (41). También se reporto el efecto
antioxidante de quitosanas con diferentes masas
moleculares en jugo de manzana (42).

El empleo de peliculas quitosana y &cido gélico parael
envasado de cacahuetes durante 15 semanas a 50 °C
inhibid la oxidacion lipidica, contrariamente a lo obteni-
do con las bolsas de polietileno. Estas peliculas también
se utilizaron en el envasado de papas fritas para reducir
la oxidacion de los lipidos durante 8 semanas a 50 °C
con relacion a la utilizacién de bolsas Ziploc (52).

El empleo de una pelicula de quitosana en hamburgue-
sas de cerdo incremento la estabilidad de la
metamioglobina y por ende, del aspecto de este pro-
ducto (53). Por otra parte, la adicion de quitosana, ex-
tracto de romero y o-tocoferol, a hamburguesas de res
almacenadas a -18 °C durante 180 dias redujo la oxida-

cion lipidica. La quitosana presentd el mejor efecto
antioxidante, mientras que la mejor combinacion fue la
quitosana con extracto de romero (32). También la uti-
lizacion de peliculas de quitosana en embutidos cura-
dos redujo los cambios oxidativos y contribuy6 a man-
tener el olor y sabor caracteristicos de los productos
durante cinco meses (54).

Actividad antimicrobiana de la quitosana

Las variaciones en la actividad antimicrobiana de la
quitosana surgen de diversos factores (55) que se pue-
den clasificar en factores microbianos (tipo de microor-
ganismo y edad celular); factores intrinsecos de la
quitosana (fuente, densidad de carga positiva, masa
molecular, concentracién, balance hidrofilico/
hidrofdbico y capacidad quelante); estado fisico (liqui-
do o solido) y factores ambientales (fuerza ionicaen el
medio, pH, temperatura, entre otros).

En este sentido, se informd que el efecto inhibitorio de
la quitosana varia con la concentraciony pH (56), mien-
tras que en otro trabajo (57) se reportd que estos efec-
tos difieren en relacion al tipo de quitosana, grado de
polimerizacion, nutrientes, sustrato, masa molecular,
condiciones ambientales y acido para disolver la
quitosana.

Aunque se ha reportado que la quitosana mostré mayo-
res efectos bactericidas para bacterias Gram-positivas
que para bacterias Gram-negativas (58), su mecanismo
de accion antimicrobiana no esta totalmente dilucidado,
aunque los investigadores coinciden en tres posibles
acciones: caracter cationico, agente quelante y penetra-
cion al interior de la célula (53).

Tabla 1. Aplicaciones de la quitosana en la inhibicion de reacciones oxidativas en alimentos

Forma de aplicacion

Producto . Referencia
de la quitosana
Jugo de manzana Aditivo 40
Jugo de naranja Aditivo 41
Mayonesa Aditivo 42
Fresa Cobertura 80
Manzana Cobertura 81
Cacahuetes Pelicula 82
Papas fritas Pelicula 82
Hamburguesas de res Pelicula 32
Hamburguesas de cerdo Pelicula 53
Embutidos secos fermentados Cobertura 54
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Algunos estudios sobre la actividad bactericida de la
quitosana han generado resultados ambiguos concer-
nientes a la relacion entre la actividad bactericida y la
masa molecular de la quitosana. Se ha informado que
un incremento de la masa molecular de la quitosana
conllevo a la disminucion de su actividad contra
Escherichia coli, mientras en otros estudios, la
quitosana de alta masa molecular mostré mayor activi-
dad que la de menor masa molecular (55). Ademas, se
ha reportado que las actividades contra E. coli (Gram -)
y Bacillus subtilis (Gram +) parecen ser iguales en
relacion a la masa molecular de la quitosana (59).

Incluso aunque los limitados resultados sobre la activi-
dad bactericida de la quitosana de baja masa molecular
son comparables hasta cierto punto, dependiendo de
las cepas bacterianas, condiciones de los ensayos biol6-
gicos y masa molecular de la quitosana, los resultados
no estan de acuerdo unos con otros. Por ejemplo, una
quitosana de 9,3 kDa inhibi0 el crecimiento de E. coli
mientras que la de 2,2 kDa promovié su crecimiento
(60). En otro trabajo, la quitosana de menor masa
molecular (4,6 kDa) mostré mejor actividad contra bac-
terias, hongos y levaduras (59).

El mecanismo a través del caracter cationico de la
quitosana se basa en las cargas positivas que posee el
polimero (NH,*), debido a la presencia de un cambio
sobre el C-2 del monémero de la glucosamina, cuando
la quitosana se solubiliza en disoluciones con pH menor
asu pKa (pH = 6-7) (53). Para el caso de disoluciones
de quitosana con pH 5,5 los grupos aminos se encuen-
tran parcialmente protonados. En cambio, a valores de

pH inferiores, estos grupos se encuentran protonados
(61,62), reaccionando potentemente con los grupos
hidrofilicos anidnicos (lipopolisacaridos, acido teicoico
de las bacterias Gram-negativas y proteinas celulares
especificas), que juegan un papel primordial en la acti-
vidad antibacteriana (63).

La quitosana forma canales de transporte de moléculas
en bicapas lipidicas artificiales, lo que provee evidencia
de que puede desorganizar la membrana celular (64).
En otro trabajo (65) se determind que la accién
antimicrobiana de la quitosana consistia en la destruc-
cion de las membranas internas y externas de las bacte-
rias, liberando los componentes intracelulares.

Otro mecanismo propuesto es que la quitosana puede
actuar como agente quelante, formando complejos con
metales trazas en condiciones &cidas, inhibiendo el de-
sarrollo microbiano y produccion de toxinas, y la dispo-
nibilidad de micronutrientes esenciales para las activi-
dades celulares vitales (63). En la estructura propuesta
como la més probable para estos complejos, el ion me-
talico estd enlazado a un grupo amino del residuo
dimérico de la quitosana (66).

La interpretacion mas aceptada es que bajo condicio-
nes heterogéneas a pH < 6, la quitosana se manifiesta
como un ligando poli (monodentado), mientras que a
pH superiores se comporta como un ligando poli
(bidentado), formando quelatos. Sin embargo, en diso-
lucion es posible la formacion de complejos donde dos
grupos amino estén coordinados con el mismo ion me-
talico. Estos grupos amino pueden ser de la misma ca-
dena o de dos cadenas diferentes (14).

Tabla 2. Microorganismos contaminantes de alimentos inhibidos con el empleo de quitosana

Bacteria Producto Referencia
Bacterias acido-lacticas Salchicha 32
Acinobacter baumannii Huevos 83
Escherichia coli Huevos 83
Salmonella typhimurium Huevos 83
Enterobacteriaceae Carne de pollo 84
Pseudomonas spp. Carne de pollo 84
Escherichia coli O157:H7 Sopa de pollo 85
Gram positivas y negativas Carne de cordero y salame 86
Lactobacillus acidophillus Filete de bacalao 87
Listeria innocua Filete de bacalao 87
Staphylococus aureus Sopa de pescado 88
Listeria monocytogenes Sopa de pescado 88
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La quitosana es capaz de quelar cationes divalentes y
establecer interacciones electrostaticas con moléculas
anionicas (fosfatos, carboxilatos), que componen los
lipopolisacéridos, desestabilizando la membrana celular
de las bacterias (14,67). También se ha planteado que
la quitosana de baja masa molecular penetra en las cé-
lulas microbianas y bloquea la accion de varias enzimas
e interfieren en la sintesis de proteinas por inhibicion de
latranscripcion de ADN en ARN_ (69).

Aplicaciones de la quitosana como antimicrobiano

Las propiedades antimicrobianas de la quitosana se han
reportado en varios trabajos (Tabla 2) en los que se ha
utilizado para inhibir el desarrollo de microorganismos
patégenos y causantes del deterioro de alimentos (53).

Se ha descrito su accion in vitro sobre patégenos con-
taminantes de alimentos de origen animal como E. coli
0157:H7 (69), E. coli (70,71), Staphylococus aureus
(71,72), Listeria monocytogenes (10,72) y Bacillus
cereus (73). También se reporto la influencia de la masa
molecular de la quitosana y sus oligémeros obtenidos a
partir de la hidrélisis enzimética, en la inhibicion de bac-
terias del género Campylobacter (74,75).
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