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RESUMEN

Debido a la contaminacion producida por el uso de plasticos convencionales, muchos
polisacaridos son ahora objeto de estudio para el desarrollo de bioplasticos con diversas
aplicaciones como, por ejemplo, en la industria biomédica, alimentaria, energética, entre
otras. Las propiedades mecanicas, térmicas, morfologicas, estructurales y dieléctricas de
un material, varian de acuerdo a la materia prima empleada. En este caso, las propiedades
de un biopléstico elaborado a partir de un polisacérido van a variar de acuerdo al tipo de
polisacérido y de acuerdo a la especie de la cual son extraidos. Por ello, es necesario
realizar estudios que permitan caracterizar los polisacaridos extraidos de distintas fuentes
naturales. En el presente estudio se extraeran tres tipos de polisacaridos (almidén,
carragenina y ulvan) a partir de cinco fuentes naturales (Solanum tuberosum var. Negra,
Solanum tuberosum var. Huamantanga, Solanum tuberosum var. Yungay,
Chondracanthus chamissoi, Ulva papenfussii y Ulva nematoide) que se encuentran en el
Per(. Se elaboraron bioplasticos a partir de dos de ellos (almidédn y carragenina) y se
caracterizaron dieléctricamente para estudiar su dindmica molecular ante una variacion
de temperatura y/o frecuencia, y con ello obtener informacién de su estructura interna. A
partir de dichos resultados, se podria evaluar su uso como material para aplicaciones

energéticas.

El objetivo principal de este trabajo de investigacion es caracterizar dieléctricamente los
distintos bioplasticos elaborados con almidén y carragenina, extraidos de fuentes
naturales. Para ello se empled la técnica de Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha
(BDS) que permitid evaluar la permitividad en funcion de la frecuencia, a temperatura
ambiente. A partir de los resultados obtenidos, se concluyd que las propiedades
dieléctricas si varian de acuerdo a la fuente de origen y que esto se debe a las diferentes

caracteristicas estructurales que poseen.
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1. Introduccidén

1.1. Antecedentes
Los residuos de plasticos derivados del petrdleo, ya sea en forma de micro plasticos

(menor a 5mm) o macro plasticos (mayor a 5 mm), contaminan océanos, vertederos y
otros ambientes de nuestro pais y el planeta (Biermann et al., 2020; De la Torre et al.,
2020). La preocupacion por la contaminacion que generan dichos plasticos ha generado
el interés por el desarrollo de plasticos a partir de polimeros naturales, o también llamados
bioplasticos. Estos tienen una amplia gama de aplicaciones que abarcan la industria del
empaque, agricultura, biomedicina, energia (Brar et al., 2014; Yaradoddi et al., 2019),
entre otras. La ventaja de los polimeros naturales frente a los pléasticos convencionales se
debe a ciertas caracteristicas propias del material como su biodegradabilidad,
biocompatibilidad y no toxicidad (Abdul Khalil et al., 2017). Los polimeros naturales se
pueden extraer de algas, bacterias, plantas, animales y otras fuentes naturales (Carsi et al.,
2019; Gonzales et al., 2020; Sanchis, Carsi, Gomez, etal., 2017; F. G. Torres et al., 2011).
Un tipo de polimero natural es el polisacéarido, que se compone de la repeticion de
monosacaridos unidos por enlaces covalentes o también Ilamados enlaces glucosidicos
(Brar et al., 2014). En base a la revision de literatura realizada, se elaboro la Tabla 1 que
consolida la informacion disponible acerca de los polisacaridos recolectada en el territorio
peruano empleados para elaborar peliculas bioplasticas, indicando la fuente natural y su

respectiva composicion.

La metodologia empleada para la extraccion de un polisacarido, la formaciéon de
bioplasticos, sus propiedades y sus aplicaciones potenciales, van a depender de la
estructura molecular del polisacarido empleado. Las caracteristicas estructurales de un
material, asi como su dinamica molecular, pueden ser estudiadas empleando la técnica de

Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha (BDS).



Tabla 1

Informacion de los polisacaridos extraidos de fuentes naturales en el territorio peruano

Nombre _—
Fuente . S Composicion del .
comun de la Polisacarido T Referencia
Natural . polisacarido
especie
Papa Yungay
Papa L
Peruanita Amilosa lineal y
amilopectina (F. G.
Tubérculo Papa Dulce Almidén ramificada que Torres et
estan compuestas al., 2011)
Papa de Glucosa
Huamantanga
Yuca
Galactanos lineales
Alga marina YUVO Carragenina sulfatados que (Rodriguez
roja y kappa/iota estan compuestos | et al., 2016)
de Galactosa
Heteropolisacaridos
Exopolisacarido compuestos (Gonzales
Cianobacteria Cushuro del Nostoc principalmente de
et al., 2020)
Commune glucosa, galactosa,
xilosa y manosa

1.2. Descripcién del problema
La contaminacion ambiental producida por el uso de plasticos convencionales se debe a
gue estos no son biodegradables y contienen insumos que son tdxicos para los seres vivos.
Estudios demuestran que estos pueden ser reemplazados por los bioplasticos, sin
embargo, uno de los impedimentos que han encontrado es el alto costo de produccién.
Para contrarrestar ello, se ha estudiado también el uso de polisacaridos extraidos de
fuentes naturales que sean abundantes, que tengan poco o nulo valor comercial, y que
tengan un bajo costo de obtencion. El estudio de estos polisacaridos comprende la

caracterizacién de su estructura interna, con el fin de obtener informacién acerca de como



se componen sus moléculas. La revision de literatura permitio identificar que ain existen
muchos polisacaridos de fuentes naturales propias del territorio peruano que no han sido
estudiados, como el caso del ulvan que se encuentra presente en las algas verdes. También
se identific6 una falta de informacién acerca de las estructuras internas y la dinamica
molecular de ciertos polisacaridos, como el caso del almiddn que se encuentra en distintas

variedades de papas del Perd.

1.3. Propuesta Solucién
Se propone realizar la extraccion de los polisacéridos carragenina, almidén y ulvan a
partir de algas rojas, tubérculos, y algas verdes, respectivamente, para realizar una
comparacion del método de extraccion. Se elaboraran peliculas bioplasticas de
carragenina y de distintas variedades de almiddn con el fin de caracterizarlas mediante la
técnica de espectroscopia dieléctrica de banda ancha (BDS). Esto nos proporcionara
informacion de su dinamica molecular al observar los movimientos moleculares al variar
la frecuencia del campo eléctrico externo al cual se somete la muestra, lo cual nos
permitira conocer como estan hechas dichas moléculas y los usos potenciales que puedan

tener.

1.4. Justificacion
Existe una tendencia creciente en distintas industrias como la agricola, alimentaria,
médica, energética, entre otras, que busca reemplazar los plasticos convencionales por
bioplasticos. Una de las industrias con gran desarrollo en el mercado es la energética, la
cual genera una alta produccion de componentes eléctricos desechables no
biodegradables que generan contaminacion ambiental. Los bioplasticos pueden estar
elaborados a partir de distintos biopolisacaridos extraidos de fuentes naturales. La
preferencia por estos se debe a las caracteristicas inherentes superiores de los

biopolisacaridos como, por ejemplo, su biocompatibilidad, biodegradabilidad y no



toxicidad. A esto se agrega su bajo costo de obtencidn, abundancia en la naturaleza y la

alta variedad de fuentes naturales.

En el pais existe una gran biodiversidad que nos provee de distintas fuentes naturales para
extraer polisacaridos como, por ejemplo, tubérculos, frutos, algas, bacterias, entre otros.
Sin embargo, estas no han sido estudiadas en su totalidad. La revision de literatura ha
permitido identificar una falta de informacion acerca de la extraccion de ciertos
polisacéridos y la formacion de bioplésticos a partir de ellos, asi como de la evaluacion

de su comportamiento dieléctrico.

Con el presente trabajo de investigacion se busca elaborar bioplasticos a partir de los
polisacaridos estudiados y caracterizarlos dieléctricamente para estudiar su dindmica
molecular y asi conocer las estructuras que los caracterizan. Con esta informacién se
podra evaluar el uso potencial de estas fuentes naturales de polisacaridos, y sus derivados,
como insumos para la industria energética, incentivando asi el reemplazo de los plasticos

convencionales y generando un incremento de su valor agregado.

1.5. Alcances
El presenta trabajo de investigacion abarca el proceso de extraccion de los polisacaridos
almidon, carragenina y ulvan, a partir de fuentes naturales, y la elaboracion de
bioplasticos a partir de la carragenina y distintas variedades de almidon. Adicionalmente,
se realizaran ensayos de espectroscopia dieléctrica de banda ancha para estudiar la
dindmica molecular de los bioplasticos elaborados. Con los resultados obtenidos se podra

conocer las distintas caracteristicas estructurales de las peliculas bioplasticas estudiadas.



2. Objetivos
2.1. Objetivo General
Caracterizar mediante la técnica de Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha las

peliculas biopléasticas elaboradas a partir del almidon y carragenina.

2.2. Objetivos Especificos

e Extraer los polisacaridos almidén, carragenina y ulvan, presentes en distintas
fuentes de origen natural.

e Elaborar bioplasticos a partir de los polisacaridos almidén y carragenina.

e Evaluar la dindmica molecular en los bioplasticos elaborados mediante la técnica

de Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha.

3. Revision de Literatura
3.1. Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha (BDS)

La Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha (BDS) es una técnica que consiste en la
aplicacion de un campo eléctrico oscilatorio a muestras de un polimero amorfo,
semicristalino o material compuesto que es objeto de investigacion para obtener
informacion del comportamiento eléctrico y la dinamica molecular a partir de la variacion
de la permitividad dieléctrica € =, la conductividad eléctrica o * y otros parametros
dieléctricos con respecto a la frecuencia y temperatura que se visualizan en los espectros
dieléctricos(Carsi et al., 2019; Chanmal & Jog, 2012; Gonzales et al., 2020; Kremer &
Schonhals, 2003). El espectro dieléctrico isotérmico presenta los parametros en funcion
de la frecuencia a una temperatura constante como se muestra en la Figura 1. En dicho
grafico se puede visualizar facilmente los procesos de polarizacién que ocurren en el
material y se puede determinar las propiedades dieléctricas del polimero a una

temperatura determinada. Mientras que en el espectro isdcrono que esta en funcion de la



temperatura a una frecuencia constante, se visualiza de manera méas directa las
temperaturas en el que ocurren las transiciones de fase como se muestra en la Figura 2.
Ademaés se puede comparar con los resultados de otras técnicas como la Calorimetria

Diferencial de Barrido (DSC)(Vassilikou-Dova & M., 2009).

Isothermal plot:
T = const
mg-om oo s
tAe,. =g -¢
; dipalar r u
(MWS, n) !
L (a-relaxation) dipolar (B, v, ...)
4 =2 0 2 4 8 &8 10 12

4
log( f/ Hz)
Figura 1 Permitividad real e imaginaria en funcion de la frecuencia

Tomado de “Thermal Analysis of Polymers: Fundamentals and Applications”, por

Vassilikou-Dova & M., 2009



Isochronal plot: Electrode polarization _
f= const (caused by strong ionic conductivity) —__

\

Losses from
charge migration

Temperature (7)

Figura 2 Permitividad real e imaginaria en funcion de la temperatura

Tomado de “Thermal Analysis of Polymers: Fundamentals and Applications”, por

Vassilikou-Dova & M., 2009

3.2. Parametros dieléctricos

La permitividad o funcidn dieléctrica compleja € = se obtiene de la siguiente forma:
e=¢gyex(1)

_£_C
e*—go—CO(Z)

€ * es la permitividad dieléctrica compleja de un medio, &, es la permitividad dieléctrica
del vacio, cuyo valor es &, = 8.85 x 10‘12% (Drozdov & Christiansen, 2020). C es la

capacitancia cuando el material dieléctrico ocupa completamente el espacio entre los

capacitores y C, es la capacitancia en vacio (Bras et al., 2015). Mientras mayor sea la



permitividad € *, mayor sera la cantidad de energia almacenada de los capacitores como

se visualiza en la Figura 3.

Q=q+gm+qp

Figura 3 Aumento de las cargas en las placas de los capacitores al aumentar la

permitividad: Capacitor vacio con carga almacenada hasta g(a), capacitor con pelicula

dieléctrica con carga almacenada hasta g+ gm (b), y capacitor con pelicula dieléctrica

reforzada con particulas de alta permitividad con carga almacenada hasta g+ gm +p(C)

Tomado de “High-k Gate Dielectrics for Emerging Flexible and Stretchable

Electronics”, por (Huang et al., 2019)

Los polimeros estan compuestos de moléculas y cargas libres (electrones o iones) como

se muestra en la Figura 4.

— -—
| T =
@ 0 o o © o|® :
ceo 8o °Y | P Cf—)@

o2 o % = To g
© o ©6 © | D
= e o © S = S =}

e (e Ve

Figura 4 Movimiento de los iones y electrones libres (izquierda) y orientacion de los

dipolos debido a la aplicacion de un campo eléctrico externo



Tomado de “Dielectric Spectroscopy and Impedance Spectroscopy of Materials”, por

NOVOCONTROL TECHNOLOGIES, 2020

La polarizacion P de un material o sistema puede ser expresado como:
1

u; es el momento dipolo permanente de las moléculas o grupos quimicos a lo largo de la
cadena polimérica que depende de la estructura estereoquimica y de la temperatura; y
Ves el volumen del solido(Vassilikou-Dova & M., 2009). La orientacion de los
momentos dipolos por el campo eléctrico genera el principal aumento de la polarizacion
del material. Por otro lado, la polarizacion inducida (P, ) cubre las contribuciones de la
polarizacién electronica e idnica que ocurre a altas frecuencias(Kremer & Schdénhals,

2003).

Ademas, la polarizacion es equivalente a la diferencia del desplazamiento dieléctrico de
las cargas opuestas dentro del material D y el desplazamiento dieléctrico generado en el

vacio D,. El desplazamiento dieléctrico se expresa como
D = &"gyE . (4)

Por lo tanto, la permitividad esta relacionado con la polarizacion y se puede visualizar en

la siguiente expresion:
P=D-D, = (" —1)gE. (5

€ *, también conocido como permitividad dieléctrica relativa, depende de la frecuencia
f del campo eléctrico periddico externo E(t) (Kremer & Schonhals, 2003, p. 2), y se

expresa como:

ex=¢g'(w) —ie""(w). (6)
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g'(w) es la parte real de la permitividad compleja o permitividad relativa real y &' (w) es
la parte imaginaria o la pérdida dieléctrica (Drozdov & Christiansen, 2020; Kremer &

Schonhals, 2003; Pal & Ghosh, 2020).

La permitividad real &' (w), conocido también como constante dieléctrica, es proporcional
a la energia almacenada en el material por periodo. La permitividad dieléctrica de alta
frecuencia ¢, esta relacionado con la polarizacion inducida mientras que la permitividad
dieléctrica estatica &5 esta relacionado con la orientacion de los dipolos moleculares. A
mayor cantidad de dipolos presentes en el material mayor sera la permitividad a una
determinada temperatura o frecuencia. La figura 5 muestra el incremento de la

permitividad real causado por la polarizacion inducida y la orientacion dipolar.

| [ [ [ | I | [ | | | [ |
:O.- T
£
o] A 2
@ Orientation
o
Q
2
g b-————F-—
5} .
o lonic
O ____________________________
Electronic A g
_’ m
_’ o
| ; /\ Al —~
L1y | i N I | |
104 108 1012 1016

Frequency (Hz)

Figura 5 Relacion entre la permitividad real y la polarizacion en todo el rango de

frecuencias

Tomado de “Engineering Materials Science”, por Ohring, 1995
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Por otro lado, la permitividad imaginaria &' es proporcional a la energia que es disipada
por periodo. Este pardmetro se relaciona con la conductividad eléctrica o * y se demuestra

con la siguiente expresion:

o*x=¢g"(w)we, + iwe, &' (w) = ¢'(w) + ic""(w). (7)

La parte de real de la conductividad ¢'(w) es un indicador de las fluctuaciones o
movimiento de los iones o electrones. En el caso que ocurra un proceso de conduccion
continua, cuando la parte real ¢'(w) es constante, la permitividad imaginaria aumentara
linealmente al disminuir la frecuencia, y la permitividad imaginaria se puede expresar

como

n —_
€ (a))—g .

2. (8)

La pérdida tangencial (tand) es la razén entre la permitividad imaginaria y la
permitividad real, es decir, indica la pérdida de la energia eléctrica con respecto a la
energia almacenada por periodo. A medida que se reduce el angulo, el capacitor disipara
la energia de la corriente alterna como calor Joule(Ohring, 1995). Este pardmetro es

obtenido mediante la siguiente expresion:

8,

tand = & 9)

&l

La Figura 6 muestra como varia la permitividad real €’ y la pérdida tangencial tand con
respecto a la frecuencia del campo eléctrico externo f. Se puede visualizar los rangos de
frecuencia en el que ocurre procesos de polarizacion en la materia por un campo eléctrico:
polarizacién de los electrodos, polarizacién interfacial, polarizacién causada por la

relajacion de la estructura del polimero, y la polarizacion ionica y electrénica.
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A

Electrode

Interfacial,
Condensed counterions

Orientation, Relaxation,
Free counterions

—_ Displacement

A
lonic .
Electronic

103 106 10° 1012 1015
Frequency (Hz)

Figura 6 Espectro dieléctrico isotérmico de un polimero

Tomado de “High-k Gate Dielectrics for Emerging Flexible and Stretchable

Electronics”, por Wang et al., 2018

3.3. Procesos de polarizacion
La Figura 7 muestra las imagenes representativas de los procesos de polarizacion que

ocurren dentro de la muestra al variar la frecuencia del campo eléctrico externo.

Se comentara a continuacién de los procesos de polarizacion que suceden a medida que

se reduce la frecuencia.

La relajacion dieléctrica es el retraso de los dipolos y las cargas moviles en alcanzar la
posicion de equilibrio después de la perturbacion del campo eléctrico. El retraso es
generado por la oposicion de la reorientacion de los dipolos y desplazamiento de cargas.
La relajacion de los dipolos y la conductividad eléctrica son representados normalmente
en términos de € * y o * respectivamente. Los polimeros amorfos se caracterizan por
experimentar el proceso de relajacion estructural principal a y el proceso de relajacion

secundaria . La relajacion a también conocida como el proceso dinamico de transicion
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vitrea consiste en el movimiento cooperativo de los segmentos a lo largo de la cadena
del polimero principal y el ambiente que lo rodea. Esta relajacion ocurre a menores
frecuencias o a mayores temperaturas que el proceso de relajacion . La relajacion S esta
relacionado con los movimientos de partes localizadas de la cadena principal u
oscilaciones en la rotacion de los grupos laterales(Vassilikou-Dova & M., 2009). Asi
como la relajacion S, puede que se presenten otras relajaciones secundarias como y y §
a menores temperaturas. Con respecto a los polisacéridos, Einfeldt et al. (2003) indica
que la relajacién B esta relacionada con el movimiento local del polisacérido, y la

relajacion y con el movimiento de los grupos laterales.

A bajas frecuencias ocurre el fenémeno de la polarizacion de electrodos. Este proceso de
polarizacién ocurre a bajas frecuencias y dificulta la interpretacion del espectro
dieléctrico del material. Las cargas libres se mueven hacia la interfaz electrodo-muestra
hasta ser bloqueadas y se forma una doble capa eléctrica en cada interfaz, y causa el
incremento en la polarizacién. Este incremento de la polarizacion se refleja en el

incremento de la permitividad real.
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Figura 7 Procesos de polarizacion que ocurren dentro de una muestra al variar la
frecuencia del campo eléctrico externo: polarizacion electronica (a), polarizacion
ionica(b), polarizacion de dipolos (c), polarizaciéon de la relajacion de la estructura del
polimero(d), fluctuacion de cargas moviles(electrolitos)(e), polarizacién interfacial(f), y

polarizacion de electrodos(g)

Tomado de “High-k Gate Dielectrics for Emerging Flexible and Stretchable

Electronics”, por Wang et al., 2018

3.4. Usos de la Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha
El uso de la espectroscopia dieléctrica es de gran utilidad para la caracterizacion térmica
y estructural de nuevos materiales desarrollados a partir de los polisacéaridos. Gonzales et
al. (2020) identificaron los procesos de relajacion a y S de los exopolisacaridos del
Nostoc Commune e indicaron que la temperatura de transicion de dicho polimero es de

265.28 K.



15

Las peliculas elaboradas de polisacéridos puros presentan baja constante dieléctrica, baja
conductividad iénica y bajas propiedades mecénicas como la fragilidad(Bin-Dahman et
al., 2018; Gonzales et al., 2020; Seoudi & Nada, 2007). Estas limitaciones no los hace
buenos candidatos para ser usados en diversas aplicaciones como elementos o partes de
dispositivos electrdnicos flexibles, y de dispositivos de almacenamiento y conversion de
energia. Por esa razdn, se han realizado esfuerzos como la adicion de nanoparticulas en
la matriz polimérica para el desarrollo de nanocompuestos, y también la aplicacion de
tratamientos quimicos a la matriz con la adicion de sales para el desarrollo de electrolitos
solidos que se han registrado en la literatura(Abdul Khalil et al., 2019; Mollik et al., 2020;
Fernando G. Torres et al., 2018; Fernando G. Torres & De La Torre, 2021; Fernando G

Torres et al., 2020).

Los nanocompuestos presentan mejores propiedades mecanicas o dieléctricas a
comparacion de la matriz debido a que las interfases matriz-particula alteran la estructura
del polimero de la matriz(Chanmal & Jog, 2012; Winey & Vaia, 2007). Es por eso que se
usa la técnica para estudiar el efecto de la particula en la dindmica molecular del polimero
en las interfases(Vassilikou-Dova & M., 2009). Por ejemplo, Sanchis et al.(2017)
concluyeron que se redujo el movimiento molecular del polimero cerca a las superficies
de las arcillas dispersadas en la matriz de carragenina, es decir, aument6 el grado de
heterogeneidad y el sistema se volvio mas fragil. Ademas, indicaron que se incrementd
la temperatura de transicién aumentd de 205.4 K a 227.6 K al adicionar 15% en peso de

la arcilla.

Con respecto a la mejora de las propiedades dieléctricas, existen 2 métodos para conseguir
un buen material de alta constante dieléctrica: la adicion de una nanoparticula con una
alta constante dieléctrica en la matriz y la adicion de un nanoparticula de caracter

conductor en la matriz en una cantidad menor que el valor del limite de
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percolacién(Huang et al., 2019; Lean & Chu, 2015; Mollik et al., 2020). Una
caracteristica adicional que se requiere para materiales de alta constante dieléctrica es la
baja pérdida tangencial(Huang et al., 2019; Romasanta et al., 2011). Por esa razon, se
monitorean ambos pardmetros de los resultados del ensayo dieléctrico. Mollik et al.(2020)
reportaron que aumentaron la constante dieléctrica de 195 hasta 4000 y 60000 con 0.5%
y 1% en peso respectivamente. Ademas, se aumentd la conductividad eléctrica real ¢’ lo

que lo hace propicio para un mayor intercambio de cargas libres.

En el caso de los electrolitos solidos, los espectros dieléctricos son Utiles para visualizar
la modificacion de la conductividad y de la transicion vitrea de un material al adicionarle
sales 0 someterlo a tratamientos quimicos. Torres et al.(2018) consiguieron reducir la
temperatura de transicion vitrea de las peliculas de carragenina hasta 214.77 K mediante
la carboximetilacion y la adicion de yoduro de amonio de 35% en peso. Ademas,
consiguieron una alta constante dieléctrica, una alta conductividad y baja pérdida

tangencial lo que lo hace un buen candidato para ser un electrolito polimérico.

4. Metodologia
El plan experimental que se siguid en el presente trabajo de investigacion esta

estructurado de la siguiente manera:

i.  Descripcion de especies
ii.  Extraccion de polisacaridos
iii.  Elaboracion de la pelicula bioplastica
iv.  Caracterizacion de la pelicula bioplastica
a. Caracterizar las muestras mediante la técnica de Espectroscopia

Dieléctrica de Banda Ancha (BDS).
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4.1. Descripcion de especies
Las especies recolectadas que se usaron para la extraccion de los polisacaridos fueron
identificadas. ElI nombre cientifico cada especie, su nombre comun y el polisacarido que
es extraido aparecen en la Tabla 2. La Figura 8 muestra las imagenes de las especies de

las algas verdes.
Tabla 2

Informacion de las especies usadas

Nombre

, Polisacarido
comun

Fuente Especie / variedad

Ulva papenfussii
Ulva nematoide

Macroalga verde Lechuga de mar Ulvan

Macroalga roja Chondracanthus chamissoi Yuyo Carragenina

Solanum tuberosum ssp. Andigena var Yungay Papa Yungay

Papa Negra Almidén

Tubérculo Solanum tuberosum ssp. Andigena var Negra
Solanum tuberosum ssp. Andigena var Papa
Huamantanga Huamantanga

Figura 8. Ulva papenfussii (izquierda), Ulva nematoide (derecha)
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4.2. Extraccion de polisacéridos

4.2.1. Extraccion del almidon
Se extrajo el almidon de la papa negra, papa Huamantanga y papa Yungay realizando el
proceso descrito por Torres et al.(2011). Los tallos de los tubérculos fueron lavados con
agua del cafio y enjuagados con agua destilada antes de cortarlos. Una vez cortado el tallo,
las muestras picadas se homogenizaron en una trituradora, se tamizaron y decantado
usando agua destilada. Después de 4 horas, el sobrenadante se deseché y los precipitados
se redisolvieron de nuevo. Los precipitados blancos fueron desengrasados por
resuspension en mezcla de agua y metanol con proporcion de 1:1 (v/v) y decantado de

nuevo durante 1 h. EI almiddn restante obtenido fue secado a 60°C por 24 horas.

4.2.2. Extraccién de Ulvan
Primero, las algas se lavaron con agua de cafio y agua destilada para retirar impurezas.
Fueron colocadas en bandejas para registrar el peso de las algas himedas y luego secadas
en una estufa a 40°C para registrar el peso de las algas secas. Las Figuras 10 y 11 muestran

las algas verdes lavadas y pesadas en hiumedo y en seco.

Figura 9 Algas de la especie Ulva papenfussii lavadas (izquierda), pesaje de las algas

himedas (centro) y pesaje de algas secas (derecha)
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Figura 10 Algas de la especie Ulva nematoide lavadas (izquierda), pesaje de las algas

himedas (centro) y pesaje de algas secas (derecha)

Se realizo la extraccion del ulvan a partir de las especies Ulva papenfussi y Ulva
nematoide mediante un tratamiento basico descrito a continuacion. Se agregaron 20 g de
alga seca en 400 mL de etanol. Mediante un agitador magnético se lavaron las algas
durante 1 dia. Luego, se recuperaron las algas mediante filtracion y fueron secadas por 6
horas en la estufa. Las algas se agregan a una solucién de Hidroxido de Sodio con 0.1 de
molaridad y se agita durante 6 horas a 80°C. Mediante la filtracion se separa las algas de
la solucidon que contiene los polisacéaridos extraidos y son desechadas. Se redujo la
solucion de 600 mL hasta 200 o 300 mL aproximadamente a 60°C. Se enfria la solucién
mediante bafio maria y se agregan 700mL de etanol para la precipitacion del polisacarido.
Luego, se deja la solucion en el refrigerador durante 1 dia. Se retira el sobrenadante y se
extrae el ulvan acumulado. EIl polisacéarido precipitado residual se extrae mediante
centrifugacion como se muestra en la Figura 12. Finalmente, se seca el ulvan extraido en
la estufa por 1 dia. La Figura 11 muestra imagenes desde la solucion reducida hasta la

precipitacion del ulvan. La Figura 13 muestra el polisacarido ulvan en una placa Petri.
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Figura 11 Solucion reducida de etanol que contiene a los poliscacaridos (a), refrigeracion

de la solucién (b) y ulvan precipitado(c)

Figura 13 Ulvan extraido
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4.2.3. Extraccion de la carragenina
Para extraer la carragenina se sigue el método de extraccion descrito por Tuvikene et.
al.(2006). Se prepara una solucion bésica de hidroxido de sodio de 0.1M y se afiaden 10
g de algas secas en la solucion preparada. La solucion se somete al proceso de reflujo por
4horas a 90°C usando un agitador magnético. Consecutivamente, se precipita la
carragenina de la solucion con 2-propanol en una proporcién volumétrica de 1:1. Se deja
secar la carragenina en el horno a 40°C por 24 horas. Se lava de nuevo la carragenina

para remover impurezas, sales o pigmentos con 2-propanol. Se elabord la Figura 14 para

representar el proceso descrito anteriormente.

Figura 14 Esquema del método de extraccion de la carragenina

4.3. Elaboracion de la pelicula bioplastica
4.3.1. Elaboracion de pelicula a partir del almidén
Se prepara una solucién de Hidroxido de Sodio (NaOH) y otra solucion de &cido

clorhidrico (HCI), ambas de normalidad 0.1. Se mide 200 mL de agua destilada y se vierte
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en un vaso. Se afiade 5% p/p de almidon y para hallar la cantidad de gramos del almidén

se realiza el siguiente célculo:

Maimidén 5
—x(V. iy =——x 200 mL
msoluciénx( soluctonxpagua) 100 X mLXx 1mL

=10g

El vaso se coloca en el agitador y se le agrega los 10 gramos como se muestra en la Figura
15. Para conseguir la gelatinizacion del almidon, se afiade el HCI diluido (0.1 N) hasta
conseguir una solucion con pH2. Se le agregd una cantidad de 4 gramos de glicerol y se
homogeniza a 95 °C durante 15 minutos aproximadamente o el tiempo necesario para que
se aclare la solucién, tal y como se visualiza en la Figura 16. Para detener la hidrolisis se
adiciona el NaOH diluido (0.1N) hasta que el pH llegue igual a 10. Luego, se vierte 25
gramos de la solucion en cada placa Petri. Posteriormente, las placas son colocadas en un

horno para que se sequen.

Figura 15 Mezcla de almidon con agua destilada
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A ! Adicién de
HCl s o glicerol

Figura 16 Esquema desde el inicio de la gelatinizacion del almidén hasta aclaracion de

la solucion

Adicién de | & ; . Verter
NaOH 48 ‘ solucién

Figura 17 Esquema desde la aclaracién de la solucion hasta el vertido de la solucion final

en la placa Petri

4.3.2. Elaboracion de pelicula a partir de la carragenina
Se aflade 1 g de polvo de carragenina y 0.3 g de glicerol en 100 ml de agua destilada a
90°C bajo agitacion magnética por 1 hora. Se enfria la solucion para que desaparezcan
las burbujas causadas por la agitacion. Se vierte la solucion en placas Petri. Finalmente,

se secan a 40°C por 24 horas.
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4.4. Caracterizacion por Espectroscopia Dieléctrica de Banda Ancha
Se utiliza un equipo Analizador Dindmico Mecénico (marca TA Instrument) para poder
obtener el espectro dieléctrico del material compuesto, aplicando un rango de frecuencia

desde 102 hasta 10° Hz a una temperatura de 20°C.

4.4.1. Preparacion de las muestras
Las peliculas moldeadas en forma de disco son cortados y medidos con un micrometro
para saber el espesor de la pelicula que debe ser de aproximadamente de 0.12 mm con un
diametro de 10 mm. Las muestras son secadas a 40°C en un horno a vacio hasta que se
llegue al peso constante para que no haya un incremente en la conductividad por la
presencia de agua. Las muestras son montadas en la celda dieléctrica entre 2 electrodos

paralelos bafiados en oro.

Se realiza la medida isotérmica a la muestra de BDS en una atmdsfera inerte de nitrogeno

(N,) para evitar una absorcion de humedad.

Figura 18 Analizador Mecanico Dinamico (marca TA Instrument)
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5. Resultados y Discusion
5.1. Porcentaje de las ulvas secas y porcentaje de extraccion del polisacarido
ulvano
Se obtiene el porcentaje de alga seca de cada especie por cada bandeja mediante la

siguiente férmula:

Walga himeda — Walga seca
x100%

Yalga seca = Walga himeda

Tabla 3

Informacion de los pesos del Ulva papenfussii

Peso Porcentaje de

Bandeja | Peso bandeja(g) Peso alga (g) | Condicidn
total(g) alga seca

1 558.1 - 60.7 Humeda
565 6.9 Seca 11.37%

2 522 - 69 Hdmeda
530.5 8.5 Seca 12.32%

3 525.2 - 69 Hameda
533.6 8.4 Seca 12.17%

El porcentaje de la Ulva papenfussii seca se obtiene del promedio de los porcentajes

obtenidos de cada bandeja y toma el valor de 11.95%.

Tabla 4

Informacion de los pesos del Ulva nematoide




Peso Peso Porcentaje
Bandeja Peso alga (g) | Condicion
bandeja(g) | total(g) de alga seca
1 557.6 - 70.3 Hameda
565.8 8.2 Seca 11.66%
2 521.7 - 80 Hameda
527.5 5.8 Seca 7.25%
3 525.1 - 91.3 Hameda
531.6 6.5 Seca 7.12%
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El porcentaje de la Ulva nematoide seca se obtiene del promedio de los porcentajes

obtenidos de cada bandeja y toma el valor de 8.68%.

Se logr6 conseguir 1 gramo de ulvan de los 20 gramos de Ulvan papenfussii secos. El

porcentaje de extraccion del polisacarido se obtiene de la siguiente formula:

pesode Ulvan 1 100% = 59
peso de Ulva seco 207~ 0~ 27

%extraccion =

El porcentaje de extraccion del ulvan es de 5% por medio del tratamiento basico

anteriormente descrito.

Si se compara con otro polisacarido, Rodriguez et al.(2016) indicé que el porcentaje de

extraccion de la carragenina es de 19.1%.

El porcentaje de extraccion global, es decir, el porcentaje del peso del ulvan con respecto
al peso del alga humeda de la Ulva papenfussii es aproximadamente 0.6%. Por lo tanto,

con 100 gramos de alga himeda se obtendria 0.6 gramos de ulvan.
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5.2. Espectro dieléctrico de los polisacaridos

5.2.1. Espectro dieléctrico de la carragenina

1000 T=20°C
Carragenina
con glicerol
Carragenina

&' 100 pura
10
100 1000 10000 100000 1000000
Frecuencia(Hz)

Figura 19 Variacion de la permitividad real de las peliculas de carragenina con respecto

a la frecuencia a 20°C

10000

T=20°C

1000 Carragenina con
glicerol

Carragenina pura
" 100
10
1

100 1000 10000 100000 1000000

Frecuencia(Hz)

Figura 20 Variacion de la permitividad imaginaria de las peliculas de carragenina con

respecto a la frecuencia a 20°C



28

Los plastificantes son pequefias moléculas organicas que se adicionan al polimero y
aumenta la flexibilidad, reduce la cristalinidad y por ende disminuye la temperatura de
transicion vitrea (Mollik et al., 2020; Fernando G. Torres et al., 2018). La adicion del
plastificante aumenta las cargas localizadas en la estructura y los iones méviles presentes
en el material, y causa el aumento de la permitividad real. Por eso, en la Figura 20 se
puede visualizar la superioridad en valor de la permitividad de una pelicula de carragenina

con adicién del glicerol en su fabricacion desde 126 Hz hasta 1 MHz.

El plastificante causa un incremento de la conductividad de la muestra ya que el material
es mas flexible y sucedera un mayor movimiento de las cadenas al someter la muestra a

un campo eléctrico alternante.

5.2.2. Espectro dieléctrico del almidon

1000 T 30C
Xhuamantanga Papa Negra
— Papa Huamantanga
100 // Papa Yungay
E'F
negra
10
100 1000 10000 100000 1000000
Frecuencia(Hz)

Figura 21 Variacion de la permitividad real de las peliculas de almidon con respecto a la

frecuencia a 20°C
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Figura 22 Variacion de la permitividad imaginaria de las peliculas de almidén con

respecto a la frecuencia a 20°C

Se observa en la Figura 21 y 22 que los valores de la permitividad real e imaginaria
disminuyen al incrementar la frecuencia lo cual se puede deber a los procesos de

relajacion que ocurren dentro de las moléculas(Gonzales et al., 2020)

Se observa la presencia de la relajacion a en los espectros dieléctricos isotérmicos del
almidon extraido de la variedad de papa Negra y Huamantanga, pero no en la papa
Yungay. La permitividad real e imaginaria del almidén extraido de la papa Yungay es
casi constante: los valores de la permitividad real en todo el rango de frecuencias estan
entre 20 y 22, mientras que los valores de la permitividad imaginaria estan entre 0.4 y
0.9. Esto se puede deber a que a temperaturas cercanas a 20°C se detiene la relajacién
a; es decir, 20°C es una temperatura cercana a la temperatura de transicion vitrea (Bailey

& Winey, 2020).
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Se puede visualizar que los valores de la permitividad real e imaginaria de los almidones
extraidos de las papas son diferentes entre si. Un factor puede ser el contenido el
contenido de amilosa y amilopectina de cada almidon. Torres et al. (2018) indicaron que
el contenido de amilosa del almidon extraido de la papa Huamantanga fue de 23.65%,

mientras que el de la papa negra era de 35.1%.

6. Conclusiones

El método de extraccion del ulvan es diferente al método de extraccién de la carragenina
y del almiddn debido a que cada fuente natural tiene diferente composicién estructural.
Ademas, la diferencia entre la elaboracion de la pelicula biopléstica con almidén y la
elaboracion con carragenina es el proceso de gelatinizacion para poder obtener una

estructura mas amorfa.

A pesar pertenecer al mismo origen botanico, las variedades de papa Yungay, Negra y
Huamantanga, tienen diferentes propiedades dieléctricas, es decir, tienen diferentes
caracteristicas estructurales. El almidon extraido de la variedad de papa Yungay es menos

estable en comparacién con los demas polisacaridos a temperaturas cercanas a 20°C.

Se comprobd el aumento de la permitividad real e imaginaria de la carragenina pura al
adicionar glicerol en la elaboracion del bioplastico, al igual que sucede con otros

polisacaridos puros, ya que aumenta la flexibilidad del material.

7. Recomendaciones
Se recomienda continuar las investigaciones con el polisacarido ulvan con el fin de

elaborar peliculas bioplasticas y estudiar su estructura y dindmica molecular.

Se recomienda realizar estudios adicionales para modificar la estructura de los

bioplésticos y evaluar los cambios en la dindmica molecular. Esta modificacion puede
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realizarse mediante distintas técnicas como, por ejemplo, la formacion de materiales
compuestos. Los materiales compuestos estarian elaborados a partir de los polisacéridos

extraidos, como matriz, y de aditivos seleccionados.
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