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RESUMEN

Actualmente, existe interés en la caracterizacion de biopolimeros naturales y su uso en el
desarrollo de bioplasticos con el fin de sustituir los plasticos derivados del petrdleo que son de
dificil descomposicidn o que impactan negativamente el medio ambiente. Este trabajo se centra
en la caracterizacion del mucilago del cactus Echinopsis pachanoi (E. pachanoi) y el desarrollo
de bioplasticos a partir del mucilago del E. pachanoi y algas del litoral peruano como son Ulva

nematoidea y Chondracanthus chamissoi.

Se desarrollé un proceso efectivo para la obtencidn del polvo de mucilago de E. pachanoi. Los
ensayos FTIR, DSC y TGA permitieron estudiar las caracteristicas iniciales de dicho biopolimero.
Asimismo, los estudios reoldgicos del gel de E. pachanoi dieron como resultado un
comportamiento predominantemente elastico y un comportamiento de deformacién

reversible.

Se fabricaron films basados en mezclas de mucilago de E. pachanoi, ulva y carragenina. Los
principales resultados indicaron que el mucilago promueve, dependiendo del tipo de mezcla, la
modificacién de las propiedades térmicas y mecanicas de los films. En el caso del film de
mucilago con carragenina, se obtiene un material mas flexible y de menor resistencia; por el

contrario, cuando se mezcla con ulvan se obtiene un material mas rigido y resistente.

Los resultados del presente trabajo indican que biopolimeros como el mucilago de E. pachanoi,
ulvan y carragenina, que son materiales abundantes, renovables, biodegradables y no téxicos
para el ser humano, pueden ser utilizados para fabricar bioplasticos y, en el futuro, cubrir

demandas de coberturas comestibles y otros.

Palabras clave: mucilago de cactus, Echinopsis pachanoi, biopolimeros, ulvan, carragenina.



ABSTRACT

Nowadays, there is interest about natural biopolymers characterization and their use for the
development of bioplastic in order to replace petroleum-derived plastics, which are hard to
decompose or have negative impact on the environment. This work focuses on the
characterization of the mucilage of the cactus Echinopsis pachanoi (E. pachanoi) and
development of bioplastics from mucilage E.pachanoi and algae from Peruvian coast such Ulva

nematoidea and Chondracanthus chamissoi.

An effective process for obtaining E. pachanoi mucilage powder was developed. FTIR, DSC and
TGA tests of the mucilage powder allowed to know its initial characteristics. Likewise, the
rheological studies of the E. pachanoi gel resulted in a predominantly elastic behavior and

reversible deformation.

Films based on blends of E. pachanoi mucilage, ulva and carrageenan were made developed.
The main results indicated that mucilage promote, depending on the type of the mixture, the
modification of the thermic and mechanical properties of the films. In the case of the film of
mucilage and carrageenan, a more flexible and less resistant material is obtained; on the

contrary, the mixture with ulvan, more rigid and resistant material is obtained.

The present work results indicate that biopolymers as E. pachanoi mucilage, carrageenan, which
are abundant, renewable, biodegradable and non-toxic materials for humans, can be used to
manufacture bioplastics that, in the future, they can cover demands for edible coatings and

other uses.

Keywords: cactus mucilage, Echinopsis pachanoi, biopolymers, ulvan, carrageenan.
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INTRODUCCION

Actualmente, los materiales biolégicos ocupan un lugar preferente en las investigaciones para
el desarrollo de nuevos materiales, ya sea por el uso del material per se o porque inspiran
materiales que imitan las estructuras observadas en estos, a los que se les llama materiales
bioinspirados [1]. Asimismo, se viene poniendo atencion a la investigacidn dirigida a reemplazar
plasticos basados en petrdleo por materiales biodegradables que tengan propiedades
mecanicas competitivas [2]. Biopolimeros extraidos de diversas plantas terrestres y acuaticas
son considerados prometedores en ese sentido; es por ello que se viene investigando sus
caracteristicas y posibles usos en la industria; en ese contexto, el presente trabajo se trata del
desarrollo de bioplasticos a partir del mucilago de cactus Echinopsis pachanoi y algas peruanas

como son Ulvan nematoidea y Chondracanthus chamissoi.

Los cactus en su gran mayoria son oriundos de América y comprenden 124 géneros y 1,438
especies; han venido siendo utilizados desde la antigliedad en alimentacidon, medicina,

construccién, ornamento y otros.

El cactus Echinopsis pachanoi (E. pachanoi); (Britton & Rose) H. Friedrich & G. D. Rowley, 1974,
(sinénimo: Trichocereus pachanoi (1920)) [3], es una planta arbdrea con ramas erguidas, entre
3y 6 m de alto, de color azul-verdoso, con costillas anchas y redondeadas, espinas usualmente
pequefias (1 cm) y desiguales de color amarillo marrén, tienen flores blancas de
aproximadamente 23 cm de largo (ver Figura 1). Crece en medios aridos de Sudamérica
principalmente en el Perq, Ecuador y Bolivia. En el medio académico, el cactus E. pachanoi ha
sido estudiado principalmente debido a los alcaloides que contiene (mezcalina y hordenina) que
han llamado la atencién de los investigadores en neurociencia por sus efectos alucinégenos [4]-

[6], sin embargo el mucilago cuenta con escasas referencias.

El Pery, entre 2009 y 2013, exportd mas de 890 kg de harina y cascara seca de E. pachanoi hacia
Europa y América; siendo su procedencia el medio silvestre. Los ensayos quimicos realizados en
la harina dieron como resultado que contenian mezcalina en variadas concentraciones.
Actualmente, esta prohibida su extraccién del medio silvestre para elaboracidén de harina, pero
si esta permitido si procede de plantas cultivadas [7]. Ademads, el mucilago de E. pachanoi
también es utilizado para mejorar la plasticidad de morteros de tierra en construcciones
tradicionales en el norte del Peru, estabilizaciéon de suelos, etc. [8]. Los estudios de Saenz et al

[9] concluyen que el rendimiento del mucilago de cactus esta directamente influenciado por la
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temperatura, el riego y las lluvias; asimismo, la viscosidad del mucilago es mayor si el suelo es

arido, y menos viscoso si el suelo es semi arido.

A pesar de los avances en la investigacion de las propiedades de diversos géneros de cactus,
como es la Opuntia ficus indica que viene siendo cultivada para alimentacién y purificacion el
agua y como aditivo para la cal en construccion [10] [9], el mucilago del cactus E. pachanoi

cuenta con escasa literatura cientifica respecto de su caracterizacion y uso.

El mucilago de cactus estd compuesto por polisacaridos pécticos con gran capacidad de absorber
agua y tienen la funcidon de almacenar humedad en la planta; es este componente el que les
permite vivir en climas aridos [11]. Su alta eficiencia en el uso del agua es atribuido a que los
cactus tienen un Metabolismo Acido de Crasuldceas (CAM por sus siglas en inglés) que muestra
caracteristicas anatdmicas y fisiolégicas particulares con la funcién de conservar agua, por lo
que pueden subsistir y habitar en ambientes extremadamente aridos y calidos [12]. Esta
compuesto principalmente por carbohidratos que presentan una estructura altamente
ramificada; segun la literatura, contiene mondmeros como L-arabinosa, D-galactosa, L-ramnosa,
D-xilosa y acido galacturénico [13][14][15][16][17] [18]. Una de las especies de cactus mas
estudiada es la Opuntia ficus indica, los cladodios (tallo) presentan la siguiente composicién de
materia seca: cenizas (19-23%), ceras y lipidos (1-4 %), fibra (18%), proteinas (4-10%) y otros
carbohidratos (64-71%). Ademas, entre el 88% y 95% de su peso es agua[19]. Similares
resultados reportaron Trachtenberg & Mayer [20] en Opuntia ficus indica procedente de
Jerusalén. En investigaciones de mucilagos de seis especies de opuntia como son O. atropes,
0. tomentosa, O. hyptiacantha, O. streptacantha, O. joconostle y O. ficus-indica se encontrd que
presentan fibra dietaria entre 51.79 y 67.51%; los azucares hallados fueron L-arabinosa (26.83—
35.36%), D-galactosa (21.59-45.48%), D-xilosa (12.23—17.05%), acidos urdénicos (5.59-13.91%),
D-glucosa (5.18-16.21%) y L-ramnosa (1.41-5.40%)[21].

Los mucilagos derivados de plantas y particularmente de cactus son relativamente faciles de
obtener y tienen un gran potencial de uso en distintas areas como la agricultura, fabricacion de
alimentos, cosméticos e industria farmacéutica; dado que no son tdxicos, muchas veces son

aptos para el consumo humano y tiene propiedades biodegradables [13].
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Figura 1. Imagenes representativas de E. pachanoi. a. Tallo. b. costillas. c. aureola y espina. Tomado de
[22]. d. Tallo con flor. Tomado de [23]. e. llustracion de Madsen (1989). A. Tallo. B. Seccién longitudinal
de la flor. C. Fruto. D. Semillas. Tomado de [24]
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OBIJETIVOS
General

Determinar el efecto del mucilago de cactus de E. pachanoi en la fabricacién de films de ulvan
y carragenina, procedentes de algas del litoral peruano.

Especificos

e Proponer un proceso de extraccion de polvo de mucilago extraido del cactus E. pachanoi.
e Caracterizar el mucilago obtenido del cactus E. pachanoi.
e Fabricar materiales tipo films basados con el polvo de mucilago del cactus E. pachanoi. y

biopolimeros naturales como ulvan y carragenina.

CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1. Biopolimeros y polimeros naturales

Los biopolimeros son polimeros derivados de plantas, animales y microbios; dependiendo de su
origen, pueden ser biopolimeros naturales extraidos de la biomasa, biopolimeros producidos
por microbios o fermentacién y biopolimeros sintetizados de la biomasa. Los biopolimeros
obtenidos de la biomasa; estos a su vez pueden ser polisacaridos como ulvan, carragenina,
almidones, celulosa, quitosano, quitina, alginatos y otros como las gomas y mucilagos. Estos
ultimos se hallan en una gran variedad de plantas, animales, algas marinas, hongos y otras
fuentes microbianas. Estos polimeros tiene propiedades aglutinantes, espesantes, estabilizantes
y humectantes; y vienen siendo estudiados para ser utilizados en la industria alimentaria y

farmacéutica, pues la gran mayoria son considerados seguros para el consumo humano([25].

A continuacidn, se mencionan las ventajas de las gomas naturales y mucilagos relacionadas a la

industria alimentaria y farmacéutica:

- Son biodegradables y no presentan impactos negativos en el ser humano y tampoco en el
medio ambiente.

- Son recursos renovables, ademas, tienen procesos de produccién sencillos, son faciles de
cosechar y se pueden recolectar en distintas épocas del afio.

- Son biocompatibles y no téxicos.

- Pueden generar oportunidades a paises que dependen de la agricultura o acuicultura, que
por lo general son paises en vias de desarrollo.

- Con los procedimientos apropiados, el costo de manufactura podria ser menor al de

materiales sintéticos.
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- Existe menos efectos secundarios en pacientes que usan farmacos basados en materiales
naturales, comparados con los sintéticos.

- Lamayoria de gomas y mucilagos son comestibles.

Del mismo modo, también existen desventajas respecto a los materiales sintéticos, como se

expone a continuacion:

- Contaminacién microbiana, los carbohidratos durante su produccion estdn expuestos al
medio ambiente y se pueden contaminar con microbios; sin embargo, esto se puede
prevenir con un manejo apropiado y el uso de preservantes.

- Variaciones del material, pues al ser naturales dependen de su medio y de las estaciones del
afo.

- No es fécil de controlar el porcentaje de humedad en los materiales, pues existe variacion
en los porcentajes de sus componentes quimicos dependiendo de la regién donde se

produce, la especie, las condiciones climaticas, etc.

Segun los estudios de Jani et al [25] sobre gomas y mucilagos utilizados en farmacia, diversos
biopolimeros se vienen utilizando en la industria farmacéutica por sus propiedades demulcentes
(accion protectora) para la supresion de la tos, también como ingredientes para adhesivos
dentales o como laxantes; los polimeros hidrdfilos se utilizan como aglutinantes de comprimidos
o como agentes que favorece la desintegracidn de las tabletas y liberacion de las sustancias
medicinales al entrar en contacto con la humedad; también como emulsionantes, agentes de
suspension, gelificantes, estabilizadores, espesantes, formadores de peliculas, comprimidos
bucales, etc. Ademas, las gomas y mucilagos tienen potencial en la industria alimentaria debido
a su capacidad de retener humedad y también pueden ser utilizados como estabilizadores,
como, por ejemplo, para estabilizar helados, productos derivados de la carne, budines
instantdneos, lacteos, confiteria, bebidas y salsas. Por otro lado, existe un creciente interés en

la industria cosmética, en textiles, adhesivos, litografia, pinturas y fabricacion de papel.

Los estudios de Jani et al, Gheribi et al y De Andrade Vieira et al [25][26][27], mencionan que
diversos mucilagos de cactus tienen gran potencial para el desarrollo de bioplasticos como films
y recubrimientos agentes gelantes, emulsificantes, gasificante en farmacos; asimismo,
coberturas comestibles en alimentos [28][29][30] y en el tratamiento y purificacion de

efluentes[31]- [32].
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En el campo de la construccion, también los mucilagos vienen siendo utilizados para mejorar las
propiedades de materiales de construccién como morteros de cal, arcilla y cemento, como

aditivos mejoradores de la viscosidad [33][8][34][35].
1.2. Mucilago de cactus

El mucilago de cactus es un heteropolisacarido conocido por su alto peso molecular, entre 2.3 x
10* daltons y 3 x 108 daltons [9][36][37]; su estructura ramificada es producida por células
altamente especializadas, que se acumulan entre las paredes y membranas celulares. Se hincha
al disolverse en agua y forma suspensiones coloidales y viscosas. El mucilago en el cactus es
almacenado en las células mucilaginosas presentes en la colénquima (células externas verdes) y
parénquima (células blancas internas cilindricas) donde son mas abundantes. El hidrocoloide
tiene una gran capacidad de retencidon de agua, el cual juega un rol muy importante en la
fisiologia de la planta que crece bajo condiciones de escasa agua; debido a esa capacidad, la
cantidad de agua en los cactus puede llegar a ser mayor a 90% en temporada de lluvias y con
contenidos de agua tan bajos como el 20% podrian reanudar su crecimiento sin llegar a morir;
mientras que otras plantas mueren cuando su contenido de agua es menor al 50% [38]. Segun
estudios de Sepulveda et al [15] y Goldstein et al [39] el mucilago consiste entre el 9-19% del

total de peso seco de los tallos.

Los cactus varian en su acidez seglin la hora de la cosecha debido a que son plantas con
Metabolismo Acido de las Crasulaceas (CAM), lo que significa que asimilan el carbono durante
la noche y tienen tejidos de almacenamiento de agua; la apertura de las estomas en la noche y

la asimilacién del CO2, permiten la eficiencia en el uso del agua [39].

Si bien sobre el mucilago de cactus del E. pachanoi existe escasa literatura, si existen
investigaciones sobre el género Opuntia ficus indica y las tomaremos como referencia dado que
presenta numerosa literatura. El mucilago de opuntia es un polisacarido que presenta entre 33
a 55 residuos de azucares; diferentes estudios coinciden en que los mayores constituyentes
neutrales en el mucilago con bajas variaciones en el contenido son arabinosa, galactosa, xilosa

y ramnosa, mientras aln se cuestiona la presencia de acido galacturénico [30].

Los monosacaridos mas comunes en distintos tipos de cactus hallados por Saag et al [11] son D-
galactosa, D-xilosa, L-arabinosa, L-ramnosa, y D- acido galacturdnico; aunque en distintas
proporciones dependiendo del tipo de cactus, como 2,3,5-tri-O-methyl-arabinose, 2,3,4,6-tetra-
O-methyl-galactose, 2,3,6-tri-O-methyl-galactose, 2,4,6-tri-O-methyl-galactose, 2,3,4-tri-O-

methyl-xylose, 2,3-di-O-methyl-L-arabinose, 3-O-methyl-L-ramnosa. Sdenz et al. [9] compararon
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la composicion del mucilago de diferentes variedades de cactus. El mucilago de Opuntia fulgida,
conocido como goma Cholla, tiene una estructura compleja que consiste en una cadena principal
de unidades de galactosa con ramificaciones de acido D-galacturdnico, D-galactosa, D-xilosa y L-
ramnosa. El mucilago de Opuntia dillenii consiste en una cadena principal de galactosa con
cadenas ramificadas de unidades de arabinosa. También, menciona que el mucilago de Opuntia
ficus indica esta compuesto por fracciones acidas que contienen arabinosa, galactosa, ramnosa,

xilosa y acido galacturdnico con fracciones neutras de glucanos y glicoproteinas.

El mucilago de Opuntia ficus indica, consiste en una cadena lineal principal de acido
galacturdnico conectado a ramnosa y los cuales estan unidos con cadenas laterales compuestas
por tres residuos de galactosa; residuos de arabinosa y xilosa derivan de la galactosa. La
arabinosa estd unida a la galactosa y xilosa esta unidad a la arabinosa. Algunas cadenas laterales
de galactosa tienen arabinosa y algunas otras tienen dos residuos de arabinosa y uno de xilosa.
En otros tipos de opuntia existen diferentes proporciones de estos residuos de azlcares. Se
hallé, ademas, que funcionan como un reservorio de almacenamiento de calcio. El 20% del
calcio de las plantas esta asociado a su mucilago, esto es debido a que la mitad del acido
carboxilico del acido galacturdnico crea una fuerte carga negativa; lo que causa que toda la

molécula tenga una red de carga negativa[17], [18], [20], [36], [40].

En la Figura 2 se muestra la composicién quimica del mucilago Opuntia ficus indica, que es una
adaptacidn realizada por Lynn Buttice [41] a partir de los estudios realizados por Sdenz et al [9],
Goycoolea et al [14] y Mc Garvis & Parolis [42], [43]. Presenta las subunidades arabinosa,

galactosa, acido galacturdnico, ramnosa y xilosa.

—[(D-galacnuonic acid-u-(1—2) — L-rhamnose- p- (1—4)

JTs

D-galactose «—X

o1
where X = 4 3
arabinose or X —> D-galactose €— X

xvlose

41

6 Tp
D-galactose .:_? X

g

Figura 2. Estructura quimica del mucilago del cactus Opuntia ficus indica. Tomado de Lynn Buttice [41].
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1.2.1.Extraccién de mucilago

Existen diversos métodos de obtencién del polvo de mucilago de cactus, como se puede ver en
la Tabla 1. Después de la limpieza de los tallos, se retira la pelicula externa y las espinas; luego
se cortan y se tritura con agua destilada. La literatura menciona distintas proporciones de
material:agua; que van desde 1:1 a 1:8 (w/v). Asimismo, se deja macerar en el agua entre 24 y
72 horas o no se macera. Existen procedimiento que incluyen el calentamiento a 80°C entre 5
min. y 2 horas. Dependiendo de la cantidad de agua agregada, se realiza la evaporacién a 60 °C
para concentrar el mucilago. Luego, se filtra con una tela delgada y pasa al centrifugado.
Finalmente, se retira el sobrenadante y se precipita en alcohol isopropilico, etanol o acetona,
generalmente, en proporciones de 1:3 o 1:4 (solucidn acuosa:solvente). Finalmente, se produce

el secado en horno, al vacio, liofilizado, etc.

El rendimiento de la extraccion de polvo de mucilago en los cactus esta entre el 9-19% del total
de peso seco de los tallos segun los autores [15][39]; asimismo, mencionan que el rendimiento
depende de las condiciones climaticas, como el frio y la lluvia, debido a la capacidad de estos
polisacaridos de absorber agua como defensa de la planta ante situaciones de sequia. Ademas,
la edad de cultivo influye en el rendimiento [17], asi como el suelo; mejores rendimientos estan

relacionados con poca lluvia y climas muy soleados [44].

Tabla 1. Procedimientos de extraccién de mucilago de cactus en la literatura.

Trituradoscogn .
3 5 . Rendimiento*
Especie a/ Temperatura | Centrifugado Precipitado Secado Ref.
(s/100g)
macerado
trituracion con etanol con
Opuntia dillenii | aguay 1% de si - agitacién si 0.50% [45]
acido acético constante**
Opuntia
0.53%
monocanta
Opuntia
nopalea- Cortado/ 0.48%
coccinillifera macerado en evaporado Hkx etanol liofilizado [17]
Cereus agua
- 1.60%
peruvianus
Wigginsia
99 0.31%
erinacea
Opuntia ficus 46] tomado
Opuntia f ) ) ) ) ; 1.20% | ¢!
indica de [47]
cortado en
Opuntia ficus cubitos 1:3 cocido en 5000g, 10000
) p. f B & etanol**** liofilizado 0.07 [16]
indica nopal/agua | etanol al 80% y 15000g
(w/v)
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licuado 1:5

1:3

Opuntia ficus i
indica nopal/agua evaporado 3560g mucilago/alcohol - 1.50% [15]
in
(w/v) isopropilico
. . etanol al 95% -
Opuntia milpa | licuado 1:3.72 3,000 rpm - 20 secado al
86.1°C . 48 horas a 4°C , . 0.70% [48]
Alta (nopal: agua) min g vacio a 40°C
Opuntia ficus
P f 0.85
indica
Opuntia ficus molido 1:1 escaldado
.. o . ; secado al 0.66
indica nopal:agua 80°C-5min | 5,000 rpm - 30 1:3 mucilago: )
— . vacio en un [47]
Opuntia ficus min acetona**##**
o desecador 0.66
indica
Opuntia ficus trozado 1:5 cocido en 0.33
indica nopal:agua agua - 30 min ’
Opuntia ficus .
o licuado en 0.085 -0.091
indica -
- agua - 2240g gk v+ ¥ liofilizado [49]
Opuntia .
] ) deionizada
litoralis 0.18-0.34
L molido 1:2 80°C-1 hora .
Opuntia ficus 3,500 rpm - 20 1:4 mucilago:
o nopal:agua y evaporado . - 0.5-0.6% [50]
indica . min etanol
(w/v) 150 min
Opuntia atrope 2.62%
Opuntia
. 2.11%
hyptiacantha
- cortadoy
Opuntia X 1:4
. licuado 1:8 R 3,000 rpm - 15 , R 3.21%
joconostle 83°C/2h . mucilago:etanol 45°C/6h [44]
nopal:agua min
Opuntia por 24h
(v/w) 0.70%
streptacantha
Opuntia
1.81%
tomentosa
Opuntia
En cada caso se -
atropes
- licué con 3
Opuntia . En cada caso
proporciones -
tormentosa se probaron
- nopal:agua
Opuntia 3
. 1:8 nopal:agua 1:4 -
hyptiacantha temperatura | 3,500 rpm - 15 y
- (w/v) . mucilago/etanol a4°C [21]
Opuntia S min
1:2 nopal:agua . 96%(v/v) -
streptacantha (w/v) 83°C - 2horas
Opuntia 11 83°C - 1horas
joconostle ) 2°C
— nopal:etanol
Opuntia ficus 50% (w/v) i
indica

* relativo al peso fresco

** tratamiento con acetona y tetracloruro de carbono

*** dializado

**** adicionalmente, se hizo un tratamiento con acido tricloroacético

*¥**** adicionalmente se lavd con acetona

***x** se decolord con hipoclorito de sodio al 12% con agitacidn suave durante 1h, luego fue filtrado y lavado con

etanol.

*F*EXEX ultrafiltrado (millipore)

1.2.2. Reologia
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Los biopolimeros vienen investigandose para el procesamiento, manejo y transformacién de los
alimentos; como gelantes, espesantes, estabilizantes; en farmacia, para farmacos administrados
oralmente, donde es importante el incremento el tiempo de permanencia en su paso por el
estdmago vy el intestino delgado para obtener la maxima absorcién, llamada interaccion de
mucoadhesivos [51]. Conocer las propiedades reoldgicas es importante para las aplicaciones
industriales como recubrimientos, texturas, etc. Muchas aplicaciones empiricas de extractos de
cactus que contienen mucilago como pinturas, champus, jarabes, etc. estan basadas en sus
propiedades eldsticas [36]. La caracterizacion reoldgica es esencial para obtener parametros
como el coeficiente de calor y masa transferida para el desarrollo del producto, el disefio y la
evaluacion del proceso de manufactura asi como el empaque y las estrategias de

almacenamiento [52].

La mayoria de las propiedades reoldgicas de polimeros reticulados flexibles estan descritas por
las teorias cldsicas de “rubber elasticity” donde las hebras entre las reticulas son como resortes
cuya respuesta elastica bajo traccién o compresidn se deriva del costo entrépico de los grados
de libertad conformacionales reducidos de la hebra del polimero. Redes reticuladas son
diferentes de las entrecruzadas, las cuales se mantienen unidas solo por entrecruzamientos
entre polimeros. Redes entrecruzadas tienen mecanismos de relajacion de esfuerzos, lo que son
ausentes en los reticulados; el mecanismo mas importante es reptacién, que establece
frecuencias caracteristicas bajo las cuales la red entrecruzada exhibe una respuesta linear
viscoelastica que domina lo liquido (G”> G’). En la red reticulada, no hay reptacion ni relajacién
de esfuerzos, dominando la respuesta elastica (G’>G”). Mas alld de la reptacion, redes

reticuladas o entrecruzadas son dificiles de distinguir reolégicamente [53].

Las propiedades reoldgicas estudian y describen el flujo y deformacién de los materiales; desde
los sélidos ideales hasta los liquidos, cubriendo la gama de materiales viscoeldstico como son
los biopolimeros que usualmente son liquidos en solucidon y que pueden ser convertidos en
solidos blandos (geles) [54]. La reologia de este tipo de materiales estad relacionada a la
estructura molecular de las cadenas polimérica entrecruzadas que conforman la red
tridimensional. Las propiedades que se monitorean son el médulo de almacenamiento (G’) y el
maddulo de pérdida (G”') en funcién del tiempo. Predice la textura y comprension de cambios
moleculares y de conformacidon en materiales alimentarios; y son particularmente utiles cuando
se pueden desarrollar relaciones predictivas para las propiedades reoldgicas que parten de la

arquitectura molecular de los constituyentes [55].
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El fin de los experimentos reoldgicos es cuantificar la viscoelasticidad dindmica en un rango de
tiempo y deformacién con el fin de relacionar sus propiedades viscoelasticas con la estructura
del material. En las redes de polimeros, los polimeros estan vinculados entre ellos por enlaces
permanentes que evitan el movimiento relativo de los polimeros, el reticulado pueden ser
enlaces covalentes entre polimeros, una molécula individual unida a multiples filamentos o

puntos de ramificaciones de una fibra larga en la red.

El mddulo de almacenamiento G’ esta relacionado a la medicion de la energia de deformacion
almacenada en la muestra durante el proceso de corte, esta energia esta disponible cuando la
carga aplicada es removida y actla como la fuerza que compensa parcial o totalmente la
deformacién aplicada anteriormente. En el caso de que luego de retirada la carga no haya
deformacién y los valores de los mdédulos G’ y G” son similares, se dice que tiene una

deformacidn reversible (reversible stress softening) y tiene almacenamiento de energia [56].

El mddulo G esta relacionado con la medicion de energia de deformacién utilizada en el proceso
de corte y se pierde una vez que se retira la carga, es decir es la energia disipada del sistema.
Esta energia se ha utilizado en los cambios que sufre la estructura interna del material estudiado
o sale en forma de calor; si la estructura se encuentra modificada luego del ensayo, tenemos
una deformacidn irreversible y se considera que el material ha perdido energia. Esta relacion

con la energia es el aspecto viscoso de un material [56].

La relacion G””/G’ dalo que se llama factor de pérdida o tangente de desfase tan (). Es la relacidn
entre la energia disipada y almacenada por el material y de la viscoelasticidad. Si el factor de
pérdida es 0, el esfuerzo y la deformacién estan en fase y quiere decir que el material tiene un
comportamiento eldstico. Si es 1, el esfuerzo y la deformacién estan en desfase y tendra
comportamiento viscoso, si el factor de pérdida se halla entre los valores 0 y 1, el material

presenta un desfase entre esos valores y el comportamiento sera viscoeldstico.

No se halld literatura sobre la reologia en tejidos de cactus; lo que existen son investigaciones
realizadas en México sobre la reologia y viscoelasticidad en soluciones de Opuntia ficus indica
vinculados a la industria alimentaria. Es por ello, que es importante estudiar la reologia de los

cactus con el fin de proponer futuras aplicaciones.

La literatura sobre viscosidad al cizallamiento constante en soluciones de opuntia menciona que
muestra un comportamiento no newtoniano de corte deformacidn; la cudl podria ser
correlacionada a los coeficientes de corte del modelo “power law” o “Ostwald de Waele”, y

sugiere una configuracion “random coil”. Las soluciones entre 3% - 10% de mucilago son
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ligeramente dependientes de la temperatura y casi independiente de la concentracion en el
rango estudiado. Por otro lado, los resultados apuntan a que la viscosidad es dependiente de la
fuerza idnica, del mismo modo que los polielectrolitos tipicos, cuando la fuerza idnica se
incrementa, la viscosidad disminuye; este comportamiento es mas pronunciado cuando se usan
iones divalentes. También se observé dependencia del pH de medios acidos a alcalinos, la
viscosidad se incrementa considerablemente. Asimismo, se hallé que los esfuerzos normales a
cizallamiento constante disminuyen a medida que la concentracion del mucilago aumenta. Se
observd que el comportamiento fluido (G”) y sdlido (G’) dependen de la concentracion vy
frecuencia. Se observd un punto de encuentro entre G’ y G” en 35°C a frecuencias bajas; lo que
sugeriria un reacomodo de los entrelazamientos a una configuracion de “random coil”.
Investigaciones anteriores [16] dan resultados de ensayos de viscosidad en el mucilago de
Opuntia ficus indica que muestran un comportamiento de cizallamiento — deformacién inusual,
pues las curvas no convergen en una sola funcidn, en una tipica lineal “random coil”, como se
espera en un polisacdrido espesante; sino que se desprenden en la regidn de mayor
concentracion del mucilago. Este comportamiento ya se habia visto en el mucilago de la okra
(Hisbiscus esculentus L.). Las soluciones de mucilago son comparables con polimeros sintéticos
de alta elasticidad, pues tienen importantes propiedades de fluidez eldstica, las cuales pueden

ser utilizadas en aplicaciones industriales [36] [57].
1.3. Ulvany carragenina

Ulvan

Ulvan es un polisacarido extraido de algas marinas verdes. El producto mas conocido que se
obtiene del ulvan es el polisacarido sulfatado, que se halla en la pared celular del alga y esta
compuesto principalmente por ramnosa sulfatada y acidos urdnicos, como es el &cido
glucurdnico y el acido idurdnico y xilosa. Dependiendo de la especie de Ulva, pueden tener otros
polisacaridos en su pared celular, como son: celulosa, xiloglucano y glucuronan, pero en menor
cantidad [58]. La forma como se asocian y se distribuyen en la pared de la pared celular de la
Ulva se puede ver en el modelo que se presenta en la Figura 3, donde se toma en cuenta datos
recientes citoquimicos y fisicoquimicos. Segun la literatura, el peso molecular de ulvan se halla

entre 6.60 y 7.60 x 10*daltons [59].

También se identificod que el cido glucordnico y la ramnosa existen principalmente en forma de
acido aldobiourénico 4 — O-B-D-glucuronosyl-L-ramnosa. Se han reportado de distintas especies
de ulvan; sus constituyentes son los siguientes: ramnosa (16.8 — 45%), xilosa (2.1-12%), glucosa

(0.5-6.4%), acido urdnico (6.5-19%) y sulfato (16-2.32%) [60] y el acido idurdnico (1.1 — 9.1%)
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[61]. Los dos disacdridos que se repiten principalmente son el 4cido aldobiurénico designado
como Tipo A, acido ulvanobiurdnico 3-sulfato (As;) y tipo B, acido ulvanobiurdnico 3 — sulfato
(Bss). Residuos de xilosa parcialmente sulfatada en O-2 también pueden estar en lugar de los
acidos urdnicos. Ademas, el acido glucurdnico puede ramificarse en 02 de ramnosa 3 — sulfato;
bajas proporciones de galactosa, glucosa, mannosa y proteina también se hallan en ulvan [62].

La estructura molecular del ulvan se muestran en la Figura 4.

En el mar del Perq, la ulva nematoidea, especie utilizada para el presente estudio, es abundante
y frecuente en las costas protegidas del oleaje; se halla en los primeros 5 m de profundidad.

Tiene tallo alargado color verde intenso y esta escasamente ramificado [63].

Segun Kidgell et al [58] el componente activo fundamental del Ulva es la fibra soluble ulvan,
que es un polisacarido sulfatado gelificante; y, debido a su contenido de ramnosa y los acidos
uronicos, el ulvan es un material con gran potencial en la biociencia, nutracéutica, alimentos y
agricultura. La caracteristica particularmente interesante del ulvan es su capacidad de formar
geles, se han elaborado geles rigidos concentrando extracto de Ulva lactuca, asimismo, se
realizaron investigaciones donde se descubrid que, utilizando acido bérico, iones de calcio y un
pH entre 7.5 — 8, se obtiene un gel débil con ulvan extraido también de Ulva lactuca. Segun
estudios de Lahaye & Robic [60] dicho gel también se obtuvo con ulvan de proliferacion, Ulva
spp. (Ulva armoricana) y con otras como U. rigida, U. rotondata y Enteromorpha sp. Lahaye et
al menciona que en dptimas concentraciones de acido bérico (15-33 mM) y iones calcio (7 mM)
con pH 7.5 se produjo un gel con ulvan de U. armoricana, a una concentracion de 1.6% (w/v); se
obtuvo un mdédulo de almacenamiento de 250 Pa. Mas altas concentraciones de iones, pH mas
alto y mas bajo o trisaminometano (Tris) y iones reguladores fosfato son perjudiciales para el
gel. Ulvan en forma de sodio no forma gel al agregar acido bdrico a pH 7.5, lo que confirma que
se requiere calcio o un catién divalente para la gelificacion. Se obtuvieron geles de mddulo
eldstico creciente con Cu > Zn > Mn > Ca para U. armoricana, de acuerdo con la afinidad de
ulvan por estos iones, pero no se obtuvo gel con Mg. El andlisis ultraestructural del gel de ulvan
reveld una morfologia de base esférica (10-18 nm de diametro) mas o menos agregada en
solucidn acuosa. A pH 13 en TBAOH (hidréxido de tetrabutilamonio) o NaOH, el ulvan formé una
estructura tipo gel abierto o una pelicula continua por fusidon o coalescencia de estructuras
similares a perlas, mientras que, en condiciones de pH acido, el ulvan aparecié como perlas
dispersas. Bajas concentraciones de cloruro de sodio, cobre o acido bédrico indujeron la
formacidn de agregados. Estos resultados resaltan el comportamiento hidrofdbico y agregativo
del ulvan que se discuten en relacién con la peculiar formacién de gel y la baja viscosidad

intrinseca del polisacdrido en solucidn acuosa [64]. Ver Figura 5.
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Figura 3. Distribucion de los polisacaridos de la pared celular de Ulva sp. Esquema de la seccion
transversal del thallus (A) y asociaciones propuestas entre los diferentes polisacaridos de la pared
celular (B). Tomado de [60].

Figura 4. Nomenclatura y estructura de las principales unidades de disacdridos que se repiten en ulvan.
Acido ulvanobiurénico Ass, acido glucurénico (en azul) unido a ramnosa 3-sulfato (en rojo);
similarmente, en Bss también contiene ramnosa 3-sulfato, pero tiene acido idurdnico (en verde) en el
lugar del acido glucurdnico. Las ulvanobiosas constan de rhamnosa 3-sulfato unido a xilosa (en naranja).
Xilosa puede contener un grupo sulfato, como se observa en Uys3s. Tomado de [58].
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Figura 5. Mecanismo de gelacion del ulvan. Las lineas representan un material parecido a fibras que
estan constituidas por proteinas, glucoronan y/o segmentos de ulvan extendidos. Interacciones entre el
material similar a la fibra y la estructura similar a perlas de ulvan y el ensamble de estructuras parecidas

a perlas pueden implicar interacciones idnicas similares. Tomado de [64].

Carragenina

La carragenina es un polimero natural que presenta propiedades gelantes o viscosas; se halla en
las algas rojas, principalmente las algas de la familia Rhodophyceae y se extrae desde 1837.
Dependiendo del alga, el tipo de extraccidn y etapa de vida del alga, se obtiene distintos tipos
de carragenina. Chondrus crispus es considerada la fuente original de carragenina y presenta
principalmente una mezcla de carragenina kappa (k) y lambda (A) y es recolectada
principalmente en Espafia, Francia, Portugal, Irlanda y la costa este de Canada. Otras especies
de donde se extrae carragenina son Solieria sp., Eucheuma sp., Hypnea sp., Iridaea sp., Gigartina
stellata y Agardhiella sp. [65]. En el mar peruano existe el Chondracanthus chamissoi, que es un
alga marina roja que se halla distribuida desde Paita en Pert (5° S) hasta Ancud en Chile (42° S);
es muy explotada sobre todo en Chile, donde se utiliza como materia prima de carragenina y
también para ser exportada como alga comestible. Segun la literatura, el peso molecular de la

carragenina se halla entre 20 y 80 x10* daltons [66].

Su estructura corresponde a un polimero anidnico sulfatado formado por unidades como (1-3)-
B-D-galactopiranosa (unidades G) y 4-a-D- galalactopiranosa (unidades D), o 4- 3,6 anhidro-a-D-

galalactopiranosa (unidades DA), ver Figura 6.
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Figura 6. Estructuras de distintos tipos de carragenina [67]

En el proceso de extraccidn se suele neutralizar iones de sodio, potasio o calcio; ello influye en
sus propiedades, especialmente en la formacion de los geles y en la estabilizacién de soluciones.
Asi, existen carragenina tipo A, i, 1, B, v, p e hibridas; su clasificacion se basa en su solubilidad
en cloruro de potasio; las diferencias que influyen en las propiedades del tipo de carragenina es

el nimero y posicidn del grupo éster sulfato, como el contenido de 3,6, anhidro-galactosa. Los
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grupos sulfato son fuertemente anidnico, el cual es el Unico responsable de su reactividad

quimica [65].

En el caso del Chondracanthus chamissoi, contienen carragenina del tipo k y v [68] [69]. Segln
los estudios, los tipos de carragenina que se obtienen dependen del método de extraccién; se
puede obtener carragenina hibrida compuesta por k-carr (35%) y t-carr (43%) a lo largo de su
precursor p—carr (22%) cuando se extrae en agua fria; pero también se obtiene k-carr si se extrae
en agua caliente; la estructura hibrida de la carragenina confiere una estructura compleja que
debe ser estudiada [69]. Los 3 principales tipos de carragenina comerciales son los siguientes

[65]:

e x—carr: Compuesta por 3-B-D-galactosa 4-sulfato y 4-6anhidro-a- galactopyranosa,
alternando con un grupo sulfato por unidad de disacarido que se repite. Generalmente forma
geles fuertes y rigidos con sales de potasio, sin embargo, se convierte en fragil con sales de
calcio.

e 1 — carr: Tiene dos grupos de sulfatos por unidad repetitiva de disacarido, los geles 1-carr son
eldsticos con sales de calcio.

e )-carr: Es una carragenina altamente sulfatada y tiene 3 grupos sulfato por unidad repetitiva
de disacarido, falta el puente 3,6 anhidrido, contrario al k-carr. No puede formar gel, aunque

forma soluciones altamente viscosas.

También existen otros dos tipos pi-carr y v-carr, que son los precursores biolégicos de k-carr y t-

carr respectivamente y se forman por accion de la sulfohidrolasa [70].
1.4. Aplicaciones
1.4.1.Generalidades

La biomasa de los cactus es inagotable recurso de moléculas funcionales como carbohidratos,
fibras, polifenoles, tintes y aceites. Biomasa derivada de los polisacdridos como son el mucilago,
la celulosa y la pectina, ofrece ventajas sobre los polimeros sintéticos, como renovables,
biocompatibles, completamente biodegradable y naturalmente disponible, es por lo que los

estudios del uso del mucilago de cactus han crecido en los ultimos afios.

El mucilago de cactus tiene un rango amplio de propiedades fisicoquimicas [51] que dependen
de sus caracteristicas y estructurales y composicién de monosacaridos; también, interactian
facilmente con otros polimeros; se pueden usar como espesantes, gelantes, estabilizantes y

emulsificadores en farmacia, cosmética y también para elaborar films y recubrimientos en la
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industria alimentaria. También se viene estudiando para ser utilizado en ingenieria de tejidos,
impresion en 3D y andamiaje para compuestos. El mucilago de cactus viene siendo empleado
como agente floculantes para metales pesados en agua, como coagulante-floculante para
tratamiento de efluentes textiles, como agente cicatrizante y reparador de la piel y también

como agente de administracion de farmacos.

Se viene estudiando el desarrollo de peliculas y recubrimientos a partir de biopolimeros y
mezclas; los mismos que pueden ser enriquecidos con aditivos como aceites esenciales,
extractos de plantas, enzimas y probidticos, los aditivos tienen el objetivo de proporcionar

propiedades bioldgicas y funcionales como actividades antioxidantes y antimicrobianas [30].

Ademas, existen estudios enfocados en el uso de biopolimeros en el campo de la construccién;
como aditivos mejoradores de la viscosidad en la produccién de materiales basados en cemento,
como son concreto autocompactante o morteros. Segun los estudios de Ledn-Martinez et al [35]
se logré un satisfactorio aumento en la viscosidad de corte y el limite elastico de las pastas,
morteros y concretos al incluir mucilago de nopal (opuntia ficus indica) y extracto de algas
marinas marrones. Esto dependia de su naturaleza molecular, el entrelazamiento de cadenas y
formacién de las redes del gel. Asimismo, Chandra et al [71] reporta estudios sobre el uso de
extracto de nopal en morteros de cemento; se observé que mejord la plasticidad del mortero,
la absorcién de agua y la resistencia a las heladas y sal. El hidréxido de calcio producida por la
hidratacion del cemento Portland interactia con los polisacdridos o proteinas y formas

complejos; esto afecta el proceso de cristalizacién.

También existe interés de utilizar mucilagos de cactus y algas para mejorar materiales de
construccién tradicionales, asi como en la restauracion de monumentos, pues se requieren
tratamientos sostenibles, biodegradables y que ahorren energia que mejoren las caracteristicas
de resistencia y protejan de las inclemencias del clima y otros factores que los degradan y
podrian generar su desaparicién. La investigacion en ese sentido ha avanzado en los ultimos
anos, sobre todo, debido al inminente cambio climatico. Como menciona Rescic et al [72] en el
estudio experimental de conservacién de adobes, el caso de las construcciones de tierra que
presentan naturaleza fragil, se vienen estudiando polimeros sintéticos y biopolimeros, como
resinas naturales, materiales nano estructurados y son evaluados en cuanto a sus propiedades
de absorcién de humedad, permeabilidad, colorimetria y ensayos de envejecimiento. En México,
se vienen realizando estudios sobre el uso de jugo de nopal en relacién a la preparacion de
mortero de cal para la restauracién y proteccion de monumentos histéricos, para evitar la

penetracidn de agua y la fisuracion, como lo realizado por Cardenas et al [73], quienes realizaron
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ensayos de pastas con hidréxido de calcio y cal apagada comercial con distintas concentraciones

de jugo de nopal y caracterizaron su resistencia.

Estudios realizados por Achenza & Fenu [74] utilizando fibra y compuestos de polimeros
naturales para la estabilizacidn en construccion en tierra, como son algas marinas y residuos de
beterraga y tomate que contienen almiddn, goma y pectinas sefialan que éstos mejoran el
comportamiento ante la humedad y también mejora la resistencia mecdnica. Se modifica la
distribucion de poros, reduciendo la porosidad por lo que muestra mayor resistencia ante la
humedad; ademas, mejord la resistencia a compresion en un 75%. Por otro lado, en estudios
realizados por Aguilar et al [75] se utilizd quitosana en la mezcla con el objetivo de ser utilizado
como recubrimiento externo; sus resultados indicaron que mejora la resistencia a la humedad y
las propiedades mecdnicas; se evalud mediante el dangulo de contacto y erosién para la
resistencia a la humedad y mediante ensayos de compresidn y traccidn para la resistencia

mecanica.

Mediante estudios de reologia de la viscoelasticidad de los morteros de tierra mezclados con
éteres de celulosa, de guar y de almidén de Cappellari et al [76], muestran que al mezclar los
dos primeros éteres disminuyen la respuesta gelificante de los morteros. Mientras que el éter
de almidén aumenta su caracteristica de gel, esto indica la diferencia de la organizacion dentro
de la soluciédn de poro y las interacciones con las particulas minerales. Las propiedades
reoldgicas se discuten en relacion a la retencidn de agua, y se muestra que la relacién entre la
disipacion y elasticidad se correlacionan con la retencién de agua. En tanto hay mayor
introduccion de la disipacién viscosa, hay mayor aumento de la capacidad de retencién de agua.
También la retencidn de agua se relaciona con la incorporacidn de aire, que indica que la
propiedad tensoactiva de la mezcla es un factor que contribuye. Ademas, estudios realizado por
Alrashdi [77] mencionan que el mucilago de nopal mejora la absorcidn de agua; lo que es util

en la agricultura y el buen uso del agua.

Existen estudios sobre diversos polisacaridos que tienen propiedades de estabilizacién de tierra
o suelos contra la erosion, como es el caso de la chia (Salvia hispdnica L.) [78]; o ensayos de
compresidn en tapial estabilizado con sangre de animales que mejora la resistencia en 36% [79].
También existen investigaciones relacionadas a la humedad como factor de deterioro en las
edificaciones de tierra dirigidas a propiedades como hidrofobia, estabilidad ante condiciones de
humedad o interacciones de cationes. Para ello se estudié el uso de estabilizadores como
estiércol de vaca, caseina, quitosana, almidén, goma guar, lignina, taninos, alginatos, agar,

carragenina, etc.,, ademas el uso de microbios como la goma de xantan y gellan [80]. Esta
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literatura respalda el gran interés que existe actualmente relacionado con la busqueda de

biopolimeros en el campo de la construccion.

1.4.2.Bioplasticos

Actualmente se vienen utilizando recubrimientos celuldsicos y cerosos para alimentos frescos y
perecederos, las peliculas y recubrimientos comestibles se han propuesto como soluciones
eficaces para evitar el deterioro de los alimentos. Los biopldsticos en forma de films o peliculas
son capas poliméricas delgadas formadas por un proceso seco, como la extrusidn, o humedo
como es la fundicién, que se usan como envoltorios para los alimentos. Consisten en una matriz
polimérica aplicada directamente sobre la superficie del alimento o entre sus constituyentes por

inmersion, rociado o electro-rociado y seguido del secado.

Los alimentos procesados y los no procesados estan sujetos a deterioros fisicos y contaminacion
microbiana resultante del crecimiento bacteriano o flungico producido por factores como la
humedad, el oxigeno, las fuentes de carbono, etc. El oscurecimiento es otro de los mayores
problemas debido al dafo fisico por corte o abrasién y se atribuye a la inestabilidad de los
compuestos fendlicos o a la actividad enzimatica como la oxidasa y la peroxidasa [81]. Ademas,

el deterioro puede ser inducido por el reflejo de la luz en la superficie del alimento.

Films

Actualmente, los estudios estan enfocados en el desarrollo de materiales compuestos usando
biopolimeros como pueden ser ulvan, carragenina, mucilago de cactus, aditivos y otros
polimeros biodegradables para lograr cumplir con caracteristicas mecdnicas y de barrera
satisfactorias para su uso propuesto [30]. A continuacién, se muestran diversos estudios

realizados con mucilagos de cactus y otros biopolimeros para la obtencién de films.

Espino-Diaz et al [82] desarrolld peliculas de mucilago de opuntia ficus indica al 4% en presencia

de glicerol con y sin calcio. Este estudio mostré que con pH 3 la pelicula era muy elastica y dificil
de manejar; entre pH 4 y pH 8, los films fueron lo suficientemente fuertes para manejarlos y

caracterizarlos. El color del film fue afectado por el pH y el contenido de calcio.

Gheribi et al [83] desarrolld films comestibles de mucilago opuntia ficus indica al 4% e investigd
el efecto de varios plastificantes como glicerol, sorbitol, PEG 220 y PEG 400. Ver Figura 7. Obtuvo
que los films plastificados con glicerol presentaron mejor flexibilidad, Tg menor y mas alta
permeabilidad que los polioles. También concluyé que los films donde se usé sorbitol muestran

menor estabilidad térmica, mejor resistencia de barrera al vapor de agua y esfuerzo de tension
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que en los que se utilizo glicerol y PEG, mientras que el polietileno-glicol (PEG 400) mostraron la

mayor temperatura de transicion vitrea (49 °C) y estabilidad térmica (hasta 171-C).

Figura 7. Films de mucilago de cactus plastificado con glicerol (A), sorbitol (B), PEG 200 (C) y PEG 400 (D).
Tomado de [83].

Lira-Vargas et al [84] desarroll6 films plastificados con glicerol basados en mucilago de opuntia
ficus indica con dos variedades distintas: opuntia variedad Milpa Alta y Toluca. Asimismo, se
fabricaron mezclas de mucilago con gelatina y mucilago, gelatina y cera de abeja. La adicidn de
la gelatina no afectd el espesor, transparencia, sin embargo, si modificd la morfologia
microscopica, la resistencia mecanica y propiedades de barrera a los gases y al vapor de agua.
La adicion de la cera de abeja promovié la formacidn de agregados en la morfologia microscopica
y adquieren menor espesor, mayor resistencia a tracciéon, mejores propiedades de barrera,
aunque son menos transparentes. Asimismo, la variedad del opuntia hizo diferencia, pues la de

Milpa Alta formé films mas delgados, mas transparentes y mayor resistencia a traccién que en
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de Toluca, por lo que se infiere que el lugar de origen del cactus estaria influyendo. Las

propiedades mecdnicas y de barreras siguen siendo bajas.

También el uso de PVA y mucilago opuntia ficus indica [26] dio buenos resultados en cuanto a
las propiedades fisicas, mecanicas, térmicas y de barrera de los films de mucilago. La proporcion
80:20 (mucilago/PVA) fue la que dio el resultado dptimo; se incrementd en las propiedades de
esfuerzo a tension, elongacion a rotura y el angulo de contacto con el agua respecto de las otras
proporciones (100:0, 90:10, 70:30, 60:40, 0:100). Dominguez-Martinez et al [85] estudio las
propiedades de films de quitosano, PVA, glicerol y mucilago de cactus (O. tormentosa) a distintas
concentraciones; resultaron films estables y homogéneos. El mucilago generé films mas
hidrofilicos, con alta permeabilidad de vapor agua, en comparacién con los films de PVA y

quitosano.

Guadarrama-Lezama et al [86] evalué el efecto de la adicion de mucilago de opuntia ficus indica
para la formacion de films de pectina citrica. Se realizaron estudios a diferentes concentraciones
y concluyd que en concentraciones de 20% de mucilago se produce el aumenté la temperatura
de degradacién y disminuyd la permeabilidad al vapor de agua. Ademas, con concentraciones
de mucilago menores al 12% se muestra una mejor integracién de los componentes; y se

observd que hay interaccion entre grupos funcionales del mucilago y la pectina.

Scognamiglio et al [87] elabord films de almiddn y fibras de opuntia ficus indica; los resultados
indican que las fibras mejora el comportamiento del film de almiddén, dado que aportd
plasticidad respecto de los films sin mucilago. Sin embargo, el comportamiento mecanico no fue
del todo satisfactorio, pues esperaban que el efecto de las sales de calcio y magnesio contenidas

la fibra mejorare la rigidez; pero no ocurrid.

Lopez-Garcia et al [88] compard en las mezclas de almidon de maiz/PVA/mucilago/
quitosano/glicerol, variando la incorporacion directa del mucilago de opuntia joconostle versus
el extracto del mucilago y se estudio las diferencia en sus propiedades térmicas, mecanicas y
guimicas. Se observé que la adicion directa del mucilago ocasiond separaciones de microfases
en el film mientras que los films con el mucilago extraido no se ven las agregaciones o las
separaciones de microfases. Las propiedades mecanicas de los films del mucilago que fue
agregado directamente presentaron valores ligeramente menores respecto a los films con
mucilago extraido. Asimismo, Oliveira et al [89] evalué el mucilago de las hojas de Pereskia
aculeata para desarrollar films comestibles plastificados con glicerol; se obtuvo films flexibles y

cohesivos, con una superficie suave y buena estabilidad térmica; y dado que los films no son
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téxicos y no son transparentes y pueden ser utilizados como recubrimiento primario de

productos alimenticios sensibles a la luz.

Segun las referencias, se lograron fabricar films de mucilago de cactus a concentraciones
relativamente altas de mucilago (>4%) y/o en mezclas con otros materiales. Son particularmente
interesantes por su flexibilidad, propiedades de barrera y estabilidad térmica; sin embargo, se
deberad investigar para mejorar su resistencia mecanica y la alta afinidad al agua, caracteristicas
que esta relacionadas a su composicién de polisacarido y su estructura, que es altamente

ramificada y rica en grupos hidrofilicos.

Recubrimientos

Los recubrimientos son materiales de empaque primario para preservar alimentos y extender
su duracidn, previniendo el deterioro de la calidad fisica y nutricional de los productos. Ademas,
debe preservar las propiedades sensoriales y organolépticas, lo que determina la apreciacion
final por parte del consumidor. También existen estudios sobre el uso del mucilago de cactus
como cobertura, particularmente para frutas altamente perecibles, productos minimamente
procesados y en cortes o en tajadas. La inmersién es el proceso mds utilizado para
recubrimientos basados en mucilago de cactus, y consiste en sumergir el producto en una

solucién que forma film compuesto por la matriz polimérica y aditivos.

Del Valle et al [90] estudioé el mucilago de opuntia ficus indica como cobertura de fresas con el
objetivo de extender su vida util, los resultados mostraron mayor firmeza en las fresas
recubiertas en comparacion con las que no, lo que indica que se mejoro su resistencia al dafo

mecanico durante su almacenamiento reduciendo, de ese modo pérdidas econdémicas.

Oluwaseun et al [91] investigd el mucilago de opuntia ficus indica para recubrir papaya y los
resultados muestran que el recubrimiento afectd su atmédsfera interna y retrasé su maduracion
durante el almacenamiento a temperatura ambiente. Ademas, redujo a la mitad el recuento de
levaduras y de moho en la fruta; el recuento de bacterias aerdbicas psicotrdpicas y mesofilicas
se redujo de 11 a 4-6 CFU/g y de 9 a 4-6 CFU/g respectivamente. Los estudios, aun no han
establecido la actividad antimicrobiana del mucilago de cactus. Ademads, estudié el potencial del
mucilago de cactus de ser una barrera efectiva contra el intercambio de gases entre el medio

ambiente vy la fruta recubierta reduciendo la permeabilidad al O,y promoviendo la acumulacion

de CO; en la atmdsfera alrededor de la fruta.

Trevino-Garza et al [92] demostrd que el recubrimiento de mucilago de opuntia ficus indica y

guitosana en pifia fresca cortada reduce significativamente las levaduras y moho, respecto de la
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pifia sin recubrir (de 6.6 CFU/g a 3-5 CFU/g) el total de recuento de aerdbicos, de 4.7 CFU/g a
3.6-4 CFU/g y de psicotropicos, de 4.1 CFU/g a 2.4-3.8 CFU/g en almacenamiento a 4°C. El
recubrimiento aplicado, reduce el recuento de Listeria monocytogenes y Salmonella typhi. Los
autores atribuyen la reduccion del crecimiento microbiano al efecto antimicrobial del quitosano
y a la baja temperatura de almacenaje (4°C), la apariencia se puede ver en la Figura 8. Allegra et
al [93] reporté que durante el periodo de almacenamiento de 14 dias a 4°C, el recubrimiento
basado en mucilago de opuntia ficus indica fue efectivo manteniendo su peso, aspecto, firmeza
y el contenido de carotenoide; ademas los higos recubiertos mostraron menor crecimiento de

Enterobacteriaceae comparado con los higos sin recubrir.

Figura 8. Efecto del recubrimiento en la apariencia de la pifia cortada a 6,9,12, 15 y 18 dias, reportado
por Trevifio-Garza et al [92]. La fila CH-NM corresponde al recubrimiento de quitosano y mucilago de
cactus.

También, Trevifo-Garza et al [92] usd inmersidn por capas, que consistié en sumergir cubos de
pifia alternando mucilago de opuntia ficus indica y solucién de quitosana. El recubrimiento logré
disminuir la transmision de vapor de agua y pérdida de peso en casi 10%. El efecto barrera se
produce debido a la gran capacidad de retener agua de la cobertura; los frutos recubiertos
presentaron mayor firmeza que los frutos sin recubrir en 18 dias de almacenamiento a 4°C. El

autor sostiene que el mucilago entrecruzado con quitosana actia como una efectiva barrera
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fisica y mecdnica reduciendo la pérdida de jugo y retrasando las reacciones del metabolismo

respiratorio.

Zegbe et al [94] elaboré films de mucilago de opuntia ficus indica con y sin plastificantes como
son el glicerol y polietileno glicol (PEG) y los usé para recubrir frutos del pacae. El método usado
fue efectivo para mantener el color, firmeza, sélidos solubles y concentraciones de la materia

seca durante el almacenamiento llevada a cabo a temperatura ambiente.

Bernardino-Nicanor et al [95] estudid la diferencia en la morfologia del mucilago de Opuntia
robusta cuando este es extraido del tejido parenquimdtico o colenquimatico; mediante FTIR
observé que el primero tiene mayor cantidad de sustancias pécticas que el segundo. Ademas,
utilizé el brochado para aplicar el mucilago en solucién de como cobertura en tomates. Los
resultados, dieron que el sistema de aplicacién y el mucilago fueron efectivos para mantener
firme y reducir la pérdida de peso en tomates. El licopeno, que le da el color a los tomates, se

mantuvo mas alto en los tomates sin recubrir.

Recientemente, Morais et al [81] , mezcld el mucilago de nopalea cochenillifera con almiddn de
yuca para cubrir rodajas de fiame (Dioscorea spp.) que estaba minimamente procesado. El iame
recubierto con mucilago mostrd baja pérdida de peso respecto del recubierto con mezcla de
almidén y mucilago. Se destacé el efecto del recubrimiento con mucilago en el aumento de
contenido de polifenoles que se sintetizé como un mecanismo de defensa contra las reacciones

de oscurecimiento que ocurre en el iame minimamente procesado, ver Figura 9.

Figura 9. Rodajas de Dioscorea spp. con recubrimiento de tres formulaciones: de control, recubierto con

mucilago, almiddn y glicerol y recubierto con solo mucilago. Tomado de [81].
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También, el mucilago de la especie Opuntia elatior Mill al 10% vy 20% w/v, se adiciond glicerol

(5%) como plastificante, acido citrico (0.75%) como preservante y Tween 80 (0.5%) como

sufractante ; esta mezcla fue utilizada para recubrir pifia en trozos; el tratamiento afectd

positivamente la firmeza, la acidez total titulable, los sélidos solubles, acido ascérbico y sus

atributos sensoriales [96].

Independientemente de su especie del mucilago de cactus, método de extraccidn y aplicacion,

se observa una tendencia a un comportamiento eficaz para prolongar la vida util de los

productos alimenticios y preservar sus atributos cualitativos. Literatura sobre films y

recubrimientos se puede ver en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2. Investigaciones sobre elaboracion de films basados en mucilago de cactus. Tabla de Gheribi &
Khwaldia [30] traducida al espafiol.

Extraccion del

Condiciones de formacion del

joconsotle) +
chitosana + glicerol

precipitacion con
etanol, pH ajustado
a 3.5 con HCI

Glicerol 22-30%
Moldeado en plato Petri de
plastico
Secado a 35°C por 48 h

Descripcion mucilago film Principales propiedades Referencia
Mucilago/PVA (90:10, 80:20, Espesores 0.16 -0.19mm
Prensado de las 70:30 y 60:40) WVP 35-474g mm/m?
Mucilago (pencas de pencas, filtrado, PEG 200 30% TS 2-6 MPa
Opuntia ficus indica + precipitacion con Moldeado en plato Petri de EB50-60% [26]
PVA) etanol y secado plastico WCA 90°-115°
(50°C, 24h) Secado a 50°C por 48 h Tg39-60°C
Almacenado a 53% RH y 25°C Tm 198 —213 °C
Mucilago 4% wt/wt Espesores 0.17mm
Prensado de las X WVP 53 g mm/m?d kPa
Mucilago (céscara de encas, filtrado B 3\ 20%
& ! B Moldeado en plato Petri de TS ~1 MPa
los frutos de Opuntia precipitacion con et [97]
) . plastico EB ~ 66%
ficus indica) etanol y secado o
(50°C, 24h) Secado a 40°C por 48 h WCA ~91°
Almacenado a 53% RHy 25°C Tg 41°C
Homogenizacion
con agua en una
. . . TS1.2-5.5MPa
i | NG o124
- . ! Glicerol 20-25% YB 5.4-69 MPa
Miller) centrifugado,
precipitacion y
secado en frio
Pectina citrica 2 g/100mL de
agua . "
. o Inmersion en Mucilago de cactus 5, 10, 12, WVP1.5-1.7x107g/md Pa
Pectina citrica + - TS 0.5-0.8 MPa
. solucién de CaCl 14, 16, 18 y 20 g/100g de agua
mucilago (pencas de X ' YM 0.9-1.7 MPa [86]
L . por 24 h, filtrado y Glicerol 5 mL
Opuntia ficus indica) o - EB 25%—41%
almacenado a 4°C Moldeado en platos acrilicos Trm 209-310 +C
Secado a 50°C toda la noche
Almacenado a 52% RH y 25°C
. Mucilago 4%, plastificante 40% Espesor ~0.2 mm
Muc”.ago. (pe'nca.s de Prensadc? de las Moldeado en plato Petri de WVP 22-64 g mm/m2 d kPa
Opuntia ficus indica) + pencas, filtrado, L
lastificantes (glicerol recipitaciéon con plastico T51-2.5 MPa [83]
plastin glicerol, | precip Secado a 40°C por 48 h EB 50%—65%
sorbitol, PEG 200 y etanol y secado N
PEG 400) (50°C, 24h) Almacenado a 53% RH y 25°C, W(CA 85°
! 48 h Tg 30-50 °C
p . . Mucilago 2.5 -27%
gl BT
Almidén + PVA + . ! Chitosan 11-16%
mucilago (Opuntia centrifugado. Almidén 27-36% YM ~0.2 GPa
g P Mucilago extraido: ? H 19-22 MPa [88]
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Almacenado en bolsas de
polietileno en un desecador a
22°C
Mucilago 10%
PVA 8%, 23%, 38%, 53% y 68%
. M.ezclado Chitosan 8%, 23%, 38%, 53% y Espesor 0.05-0.07 mm
PVA + chitosana + enlicuadora, 68%
. . X . WVP 3066—852 mL/mm?2 d Pa
mucilago (Opuntia centrifugado, Glicerol 14% TS 30-50 MPa [85]
tormentosa) precipitado con Moldeado en plato de vidrio
. EB 10-70%
etanol Secado con un deshidratador
convectivo a 40°C por 4 h
Extraccion en agua a Espesor 0.1-0.17 mm
60°C, filtrado, Mucilago 1% WVP 0.32-1.1 g mm/m2 h
Mucilago (frutos del centrifugado, Glicerol 1%-4% kPa
Cereus precipitado con Moldeado en plato de Teflon TS 3-28 MPa [98]
hildmannianus) etano, lavado con Secado a 23°C por 48 h EB 0.4-19%
acetona y secado Almacenado a 55% RHy 23°C YM 40-2359 MPa
(40°C, 24h) WCA 75°—108°
Espesores 0.02-0.04 mm
Mezclado con agua Mucilago 0.5% (30°C) WVP 13-116 x 102 mol m/s
Mucilago (pencas de a 90°C, decantado, Gelatina 0.25-0.5% (60°C) m? Pa
Opuntia ficus indica) + centrifugado, Cera de abeja 0.25-0.5% (60°C) 02P 3-14 x 107*2 mol m/s m? (84]
gelatina + cera de precipitado con Glicerol 0.6%, Tween 80 0.4% Pa
abeja etanol, dializado y Moldeado y secado a 24°C a CO3P 3-9 x 10722 mol m/s m?
secado en frio 50% RH por 1-3 dias Pa
TS 0.5-2.7 MPa
Mucilago 4%, glicerol 50%,
Aplastado
hom:geneiza;:ién poch: 30%
en agua a 85°C, PH(3,4,5,6,7y8)
Mucilago (pencas de filtrado, RH 30%, 25°C . Espesores 0.109-0.131 mm
Opuntia ficus indica) + centrifugado, Mo!deado e.n plato Petr c?e RS =/ d KPa [82]
glicerol+CaCla brae vidrio recubierto con Tefldn TS 0.3-0.95 MPa
Secado a temperatura EB 15-24%
etanol, lavado con 3
etanol y secado en R 5 Por 240
frio Almacenado a 50% RH y 25°C

WVP: Permeabilidad al vapor de agua. O,P: Permeabilidad al oxigeno. CO,P: Permeabilidad al diéxido de carbono
TS: Resistencia a traccién. EB: Elongacién a la rotura. YM: Mddulo de Young. H: Dureza. WCA: Angulo de contacto
del agua. Tg: Temperatura de transicion vitrea. Tm: Temperatura de fusion. PVA: Acetato de Polivinilo. RH:
Humedad relativa. PEG: Polietilenglicol

Tabla 3. Investigaciones sobre recubrimientos basados en mucilago de cactus. Tabla traducida de
Gheribi & Khwaldia [30]

Lo Métodos
L., Extraccion del L. v - .
Descripcion mucilago Cobertura condiciones de Principales efectos Referencia
8 cobertura
. L L, Se redujo la pérdida de masa
Mucilago (pencas Inmersion en Yuca Inmersion I f:)esca
de cactus sin una solucion L. Almacenamiento . .
R . minimamente Se mantuvo la calidad visual
espinas) + que contiene rocesada en empaques de sensorial [81]
almidén de yuca+ | 5mg/L de acido .p Nylon por 10 dias . v
R Y (Dioscorea spp.) o Se incrementaron los
glicerol citrico a5°C .
componentes fendlicos
Se enlentecid el deterioro de
la calidad
Se mantuvo la buena
apariencia
Mucilago (pencas Las pencas Mango El contenido de solidos
de Opuntia ficus fueron (Man s‘em Inmersion solubles se mantuvo después [99]
indica + Aloe prensadas y indicga L) de 16 dias de
debrana) tamizadas ’ almacenamiento
Las propiedades
organolépticas de las frutas
recubiertas con el mucilago
fueron mejores que la fruta
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de control y la recubierta con
gel de aloe

Mucilago (pencas

Guava (Psidium

Inmersion
Almacenamiento

Reduccion de la pérdida de

de Opuntia elatior - uajava L. ) 96
P . gua ) a 10°C por 4-16 peso y firmeza [96]
Mill.) ;
dias
Extraccion con
agua o etanol Mejoramiento de las firmeza
Mucilago (tejido del parénquima Tomates Cepillado (3 Reduccion de la pérdida de
arenquimatoso o colénquima X veces eso
P q . Y 4 (Lycopersicum ). L P ) [95]
colenquimatoso (mezcla a alta sculentum) Almacenamiento Enlentecid la maduracién de
de O. Robusta) velocidad), a20°C la fruta durante el
filtrado y almacenamiento
secado
Decrecié la pérdida de peso
Se extendid la duracién del
higo en los anaqueles
. S t | brillo |
Triturado de §m§n Lfvoe " .0 @
L apariencia visual y la firmeza
pencas, Inmersion - .
. N R Reduccién de la densidad de
Mucilago (pencas homogenizacid . . Almacenamiento , . X
o Higo (Ficus . células microbianas
de Opuntia ficus n en agua, . i en refrigerador a . [94][100]
o . . carica L.) fruit N Reduccion del conteo de
indica) + glicerol filtrado, 4°Cy 85% RH por .
- i Enterobacterias
precipitado con 14 dias 7
Atenud el decremento del
etanol, secado ) S
contenido de aminodcidos e
increment? la cantidad de
carbohidratos y otros
metabolitos clave
. L, Se redujo la pérdida de peso
Licuado de Inmersién usando . 5 0 P
y ablandamiento de las
, pencas, o proceso de capa
Mucilago (pencas o, Pifia fresca frutas
o homogenizacié por capa
de Opuntia ficus cortada X Se preservaron el color, el
L X n en agua, Almacenamiento [92]
indica) + glicerol + . (Ananas olor, el sabor y la textura
. centrifugado, en contenedores iy .
chitosana - comosus) i o La aceptacion sensorial fue
precipitado con de plastico a 4°C A ,
. extendida por 6 dias en
etanol, secado por 18 dias e
comparacion con el control
- | i0
Triturado de nmerspn
Almacenamiento )
. pencas, - Se mantuvo la firmeza tanto
Mucilago (pencas . Kiwi fresco en sellado en . -
o homogenizacié X como el contenido de acido
de Opuntia ficus rodajas empaques de . 4
. n en agua, . o ascoérbico y pectina [28]
indica) + ¥ (Actinidia polietileno . . .
. filtrado, - o Se preservo la calidad visual
glicerol/tween 20 rec TR, deliciosa) tereftalato 5°Cy ol sabor
precip 90% RH por 12 ¥
etanol, secado ,
dias
Se extendi6 la vida en el
.oy Frutas recubiertas anaquel
. Homogenizacio F . . .
Mucilago (pencas Guavas sin con films Se mantuvieron los atributos
o n en agua, ) .
de Opuntia ficus X procesamiento procesados de calidad
NP filtrado, L - ) [94]
indica) + . (Psidium Almacenamiento Alta firmeza
. precipitado con . . R -
glicerol/PEG Guajava L.) por 6-8 dias a Se mantuvieron los sélidos
etanol, secado o L
27°Cy 20% RH solubles y la concentracién
de materia seca
Inmersioén, secado Alta firmeza
Mucilago (pencas Homogenizacié Fruta de la ! Se extendio la vida en el
- X Almacenado por 6
de Opuntia ficus nen agua, papaya (Carica semanas a 27°C anaquel [101]
indica) centrifugado papaya) ¥ Baja carga microbiana
55%-60% RH ) . s
(psicotrdpico aerdbico total)
Se extendi6 la vida en el
anaquel
L Mayor firmeza
, o, Inmersion, secado e .
Mucilago (pencas Homogenizacio . El recubrimiento no afect? el
o Fresa (Fragaria Almacenado por
de Opuntia ficus n en agua, color [90]

indica) + glicerol

centrifugado

ananassa)

10diasa5°Cy
75% RH

Andlisis sensorial reveld que
los consumidores prefieren
la fruta recubierta sobre la

fruta no recubierta
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1.5. Teoria de mezclas

Miscibilidad y compatibilidad

Los resultados de las mezclas de polimeros estdan estrechamente relacionados con dos

caracteristicas: la miscibilidad y la compatibilidad.

La miscibilidad es un concepto termodindmico relacionado con la presencia o ausencia de fases
“homdlogas”, distinguibles fisica o quimicamente. La miscibilidad da cuenta de una buena
trasferencia de esfuerzos entre componentes; un enfoque para conseguirlo es que las partes
formen fases amorfas miscibles, pues los componentes se habrian mezclado a nivel moleculary

no habria inconveniente en la transferencia de esfuerzos.

Las soluciones de polimeros pueden ser miscibles, inmiscibles o parcialmente miscibles v,
aunque la temperatura de transicion vitrea (Tg) no es una propiedad termodinamica, representa
un cambio en la libertad de movimiento de los segmentos de la cadena principal de la fase
amorfa de un polimero y que da como resultado, cambios significativos de las respuestas
térmicas, dieléctricas y mecanicas de la muestra macroscdpica. Si la mezcla es miscible, solo
habrd una Tg, que serd un valor intermedio de los valores de Tg de los polimeros componentes;
esto evidenciara la existencia de una sola fase amorfa, Unica y homogénea; sin embargo, esto
no asegura que la Unica fase amorfa homogénea sea el estado de equilibrio termodinamico.
Ademas, uno de los componentes podria cristalizarse; por lo que el Tg estaria sujeto a una
variedad de complicaciones en polimeros semicristalinos. Una prueba util para la miscibilidad es
la aparicion de temperatura de solucion critica mas baja (Icst), donde la fase de la mezcla clara
se separa a cierta temperatura y se convierte en turbio, para muchos procesos, esto se invierte
al enfriarse. Ese comportamiento es una buena prueba termodindmica de que la mezcla clara
original consistia en una Unica fase homogénea en equilibrio. Muchas veces, la miscibilidad
completa no puede existir a todas las temperaturas debido a la aparicion de los limites de fase;
otras veces uno de los componentes 0 ambos se cristalizan, en este caso la fase amorfa existe
como una sola fase homogénea en todo el espectro de la composicion de la mezcla. La fase
cristalina desaparecera por encima del punto de fusion Tm de ese componente, y por
enfriamiento a temperaturas por debajo de Tg, su reaparicién puede ser parcial o totalmente

suprimido por consideraciones cinéticas [102].

Si la mezcla es inmiscible, como sucede en la mayoria de mezclas fisicas de diferentes pesos
moleculares, habra dos Tg, uno de cada polimero, pues los componentes de la mezcla se separan

en fases que contengan predominantemente su propio tipo. Esto, combinado con fuerzas de
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atraccidn bajas a través de los limites de fases, hace que este tipo de mezclas tengan malas
propiedades mecdnicas. Existen mezclas con componentes inmiscibles, que con un adecuado
control de la morfologia de la fase durante su procesamiento o la adicién de agentes
“compatibilizantes” pueden mejorar la interfaz. Si la mezcla es parcialmente inmiscible, habra
dos Tg intermedios entre los valores Tg de los polimeros puros. El factor mds importante que
condice a la miscibilidad en materiales de bajo peso molecular es la contribucién de la entropia
combinatoria, que es muy grande en comparacion con los de alto peso molecular como son los
polimeros. Es por ello que las mezclas solvente-solvente ofrecen un rango mucho mas amplio
de miscibilidad que las combinaciones polimero-solvente y en rango de miscibilidad de las

mezclas entre polimeros es mucho menor aun[103].

La relacién que gobierna las mezclas de componentes distintos es la ecuacién termodindmica de

cambio de energia de Gibbs a temperatura y presion constante (Ecuacién 1):

th - .ﬂHm — T&Sm (Ecuacion 1)

Donde:
AGn = energia libre de mezcla.
AHn = entalpia de la mezcla

ASm = entropia de la mezcla.

Para que la miscibilidad ocurra, AGn debe ser mayor que 0. Para componentes de peso molecular
alto, como son los polimeros, el TAS, es pequefno y otros factores como contribuciones de
entropia no combinatoria y valores de AHn dependientes de la temperatura, pueden dominary
conducir al comportamiento inverso, es decir, miscibilidad decreciente con el aumento de la
temperatura. Comparando una mezcla de dos componentes de bajo peso molecular con otra de
dos componentes de alto peso molecular, si en ambos casos hay el mismo nimero de moléculas,
la diferencia estara en el nimero de formas en el que se pueden ordenar los componentes en la
mezcla; sin embargo, las posibles combinaciones en un caso y en el otro difieren; pues existen
mayores restricciones en la mezcla de alto peso molecular dado que las moléculas estan
conectadas y reducen enormemente el nuimero de combinaciones posibles para su
ordenamiento. Es por ello que la entropia combinatoria (ASn) serda pequeiia y esto
corresponderd a que AGy, se acerque a cero, lo que significa menor miscibilidad. Para polimeros

con pesos moleculares muy altos, la entropia combinatoria (ASm) tendera a cero.
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Diagrama de Fase

Los polimeros con pesos moleculares altos presentan temperatura de solucidn criticas bajas (Icst
por sus siglas en inglés). Se puede ver la comparacién con las mezclas liquido- liquido y polimero-
solvente que presentan temperatura de solucidn criticas altas (ucst por sus siglas en inglés). Ese

comportamiento se muestra en el diagrama de fase de la Figura 10.

Figura 10. Diagrama de fase, que muestra el comportamiento de Icst y Icst para mezclas de polimeros.
Tomado de [103].

Compatibilidad

La compatibilidad, estd determinada por pardmetros termodinamicos y parametros quimicos;
un indicador es que las propiedades de la mezcla sean mejores a las propiedades de los
polimeros puros; sin embargo, no es comun que en las mezclas todas las propiedades sean

mejoradas, como la resistencia mecanica, dptica, resistencia quimica o procesamiento.

Los factores que influyen en la compatibilidad de las mezclas tienen que ver con la naturaleza
de los polimeros que se van a mezclar, como es la estructura quimica, los pesos moleculares, el
estado de la agregacién (o integracion, por ejemplo: amorfo vs semi cristalino); también la
composicion de la mezcla; la morfologia de fase; la adhesion entre las fases, que puede ser
propia de los polimeros que se mezclan o propiciada por un compatibilizador. También influyen
los factores externos a los polimeros que se mezclan, como la temperatura; la presencia de otros

aditivos, etc.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Listado de equipos y reactivos
Equipos

e FTIR: Spectrum Two FT-IR, Perkin Elmer

e DSC: DSC-4000. Perkin Elmer

e TGA: TGA-4000. Perkin Elmer

e Redmetro: Discovery Hybrid Rheometer HR1. TA Instruments.
e AFM: AFM Nanosurf Easyscan 2.

e Equipo de traccion: Mark-10 M4-20. Software Mesure?® Lite.
e Micrémetro Gensize 0-25mm —0.01mm

e Microscopio digital Dinolite Premier, modelo FC-Z-OC2.

e Triturador. National Juicer blender (600 W)

e Centrifugadora XIANGZHI Centrifuge XZ-20T

e Horno VWR International. Modelo 1510E-2

e Agitador magnético, marca ISOLAB
Reactivos

e Alcohol Isopropilico (2 — Propanol = 99.5%). Marca: BAKER ANALYZED © ACS, J.T.
Baker®.

e Etanol (2 99.5%). Marca: BAKER HPLC ANALYZED ®ACS, J. T. Baker®.

e Hidréxido de Sodio (NAOH). (36.5 a 38%) Marca: J. T BAKER

e Glicerol — para biologia molecular (= 99.5%). Sigma-Aldrich.

2.2 Descripcion de muestras de E. pachanoi

Los tallos del cactus E. pachanoi fueron recolectados de plantas de aproximadamente 1 afio de
edad de jardines de la ciudad de Lima, Peru. En la Figura 11 se muestra una rama de cactus

representativa.
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Figura 11. Imagenes representativas del cactus E. pachanoi, de 5 cm de didmetro y 60 cm de longitud.
A. Espécimen de E. pachanoi. B. Trozado del cactus y retiro de espinas. C. Secciones transversales del
cactus.

2.3 Obtencién de polvo de mucilago del cactus E. pachanoi

Se tomé como referencia el procedimiento realizado por Sepulveda et al [15] con modificaciones

para la obtencidn del polvo de mucilago.
Pre-tratamiento

Se lavaron las ramas del cactus para quitar tierra y otros contaminantes; luego se pesaron y se
midieron sus dimensiones (largo y diametro). Después, se retird la capa mas superficial de las

ramas y también las espinas.
Extraccion

Se cortaron las ramas en trozos y se trituraron sin agua con un extractor; se obtuvo una parte

liquida (mucilago) y una masa sdlida.
Separacion sdlidos y liquidos
Se separaron el liquido y los sélidos obtenidos de la trituracidén en el extractor.

Macerado
Los restos sélidos que se obtuvieron de la trituracidn, se mezclaron con agua destilada durante

48 horas en proporcion 2:1 agua destilada:sélidos v/v. Se incluyé el macerado debido a que
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diversos autores lo reportan con el objetivo de ayudar a extraer los biopolimeros acuosos

[17][(36][87].
Filtracion y concentracion

En el caso de los restos sélidos macerados, se filtraron para retirar la parte mas gruesa y se llevd
al calor a 80°C con agitacion constante, con fin de que el agua evapore, hasta que el volumen

reduzca a la tercera parte.
Centrifugacion

La parte liquida obtenida del extractor y la obtenida luego de la filtracién y concentracién de la

masa sélida se centrifugd a 7000 RPM durante 10 minutos y se separé el liquido sobrenadante.
Precipitacion

El liquido sobrenadante se precipitd en alcohol isopropilico en una proporcion de 2:1

alcohol/mucilago, v:v por 12 horas bajo refrigeracidn. Se observo la formacién del precipitado.
Secado y pulverizado

Se separo el material precipitado y se llevé al horno a 40°C por 48 horas; con lo que se obtuvo
el material seco. Finalmente, el material seco se molié mediante un mortero de convertirlo en

polvo.

En las Figuras 12 y 13 se pueden observar el diagrama del proceso de extraccion del mucilago y

los productos obtenidos.

AN

Figura 12. Imagenes representativas de los productos obtenidos durante el proceso de
extraccion de polvo de mucilago. A. precipitado del mucilago en alcohol isopropilico. B.
recuperacion del precipitado. C. polvo de mucilago seco y molido.
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Figura 13. Diagrama del proceso de extraccion de polvo de mucilago de E. pachanoi

2.4 Obtencidén de ulvan y carragenina a partir de algas del litoral peruano

Los procesos de extraccién de los polisacaridos tanto del ulvan como de la carragenina son parte
del trabajo de investigacidon que se realiza en el laboratorio de Biopolimeros y Bionanomateriales

de la PUCP y se describe a continuacion.
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Ulvan

El ulvan en polvo utilizado para el presente trabajo fue extraido de la especie comercial Ulva

nematoidea, que es abundante en el mar del Peru. Ver Figura 14.

Figura 14. Alga de la especie Ulva nematoidea.

Pretratamiento

Se realizé la limpieza del alga y lavado varias veces con agua destilada para retirar los elementos
contaminantes que pudieran estar adheridos y también para eliminar la sal marina. Luego se
secd en un horno a 40°C durante 24 horas; después se lavo con etanol en la proporcion 34.4 g

por 500ml de etanol. Se volvid a colocar el alga en el horno a 40°C durante 24 horas.

Extraccion
El método realizado es la extraccidon acuosa a pH 7 en caliente. Por cada 34.4 g de algas verdes
pretratadas se agregd 1200 ml de agua destilada; la reaccién se llevd a cabo bajo agitacion

constante a una velocidad de 300 rpm, a una temperatura de 80 °C, durante 6 horas.

Filtracion y centrifugacion

Se filtré el material obtenido en el paso anterior (ver Figura 15a), se separaron los restos de
mayor proporciény luego se procedid a centrifugar el liquido con el objetivo de retirar los sélidos
dispersos en el medio acuoso. En la fase de centrifugado se controlé la velocidad de

centrifugacidn a 10,000 rpm por 10 minutos.
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Concentracion

Con el objetivo de disminuir el volumen de la fase liquida de la mezcla mencionada en el paso
anterior, se procedié a concentrar la solucién. Para ello se empled un agitador magnético con
control de temperatura. La solucidn fue agitada a una velocidad de 300 rpm, a una temperatura

de 60 °C durante un periodo de 24 horas para lograr la concentracién de la mezcla.

Precipitacion

Una vez que la mezcla estuvo concentrada, se procedio a precipitar los polisacaridos sulfatados
presentes. Para ello, un recipiente con etanol se colocd en un bafo de hielo, la proporcion
solucidn:etanol fue 1:2,. En esta etapa se observé la formacidn de un precipitado en la mezcla,

el cual corresponde a los polisacaridos sulfatados. Ver Figura 15by 15c.

Purificacion
El material obtenido en la etapa de precipitacion se lavd con etanol por tres veces con el objetivo

de purificarlo.

Secado y pulverizado

El material fue colocado en un horno a 40°C, donde permanecid por 24 horas y se obtuvo, luego
de moler mediante un mortero de agata, el ulvan en polvo. Imagenes representativas del
proceso seguido, asi como el protocolo de extraccién del ulvan se muestran en las Figuras 15y

16 respectivamente.

a b

Figura 15. Imagenes representativas de la extraccion de ulvan. a) proceso de filtrado. b) precipitado del

ulvan c) ulvan obtenido del precipitado.

49



Limpieza

Secado en horno

Lavado con
etanol

Algas verdes del
género Ulva sp.

Agqua

Hielo

Etanol

Etanol

@

Pre tratamiento temperatura
tiempo
[ filtrado ]
— A
[ centrifugado - tiempo
- velocidad
}@@
Concentracion - velocidad
- temperatura
- tiempo
w
( -
Precipitacion |4 - temperatura
q ) - tiempo
( N
—» Purificacion - tiempo
N Y,
4
( N
Secado ] - temperatura
N y, - tiempo
A 4
Pulverizado

Figura 16. Protocolo de extraccién de polvo de ulvan
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Carragenina

La carragenina en polvo fue extraida de la macroalga roja comercial Chondracanthus chamissoi,
ver Figura 17, que pertenece a la familia de las gigartiniceas, proveniente de la costa peruana.
Se determind que la carragenina extraida presenta los grupos éster sulfato ({0SOs) y su

estructura es un hibrido entre los tipos kappa (k) e iota (1) [104].

Pretratamiento
Se lavé con agua corriente el alga para eliminar residuos como arena, gravas, crustaceos y otros
contaminantes, ademds de enjuagar varias veces para retirar la mayor cantidad de sal y se

procedio a triturar el alga. Se secd al horno a 40 °C por 48 horas para obtener el alga seca.

Extraccion

Se siguio el método utilizado por Tuvikene et al [105] y Rodriguez et al [104], en el que se utiliza
un medio basico para la extraccion de la carragenina. Se elabord una solucion de hidréxido de
sodio (NaOH) en una concentracién de 0.1M, el cual se preparé mediante una solucién de 700

ml de agua destilada y 2.8g de NaOH utilizando un agitador magnético.

Reflujo
Se utilizé un equipo de reflujo total, en el cual se colocd el alga seca en un balén de fondo plano,
junto con la solucidn sddica. Luego se calentd hasta una temperatura de 85-90 °C y se mantuvo

en ese rango de temperatura durante 4 horas con agitacidon constante.

Precipitacion

El procesamiento continud con la precipitacidon de la carragenina a partir de la mezcla obtenida
de la etapa anterior. Se utilizdé alcohol isopropilico; en una proporcion de 1:1; con lo que se
obtuvo un precipitado verde insoluble. El precipitado se separd y se procedié a secar a 40 °C
durante 24 horas. Luego se volvid a lavar 3 veces con alcohol isopropilico para purificar.
Finalmente, se pulverizd la carragenina utilizando un mortero de agata. El material se puede ver
en la Figura 18, el protocolo general de extraccion de la carragenina se puede ver en la Figura

19.
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Figura 17. Alga de la especie Chondracanthus chamissoi.

Figura 18. a) Alga Chondracanthus chamissoi en estado fresco. b) carragenina purificada.
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2.5 Films basados en mucilago de E. pachanoi, ulvan y carragenina

La Tabla 4 muestra las mezclas y proporciones utilizadas para la elaboracién de los distintos
films. El porcentaje de polisacarido para cada solucién fue de 1% (w/v).

Tabla 4. Films basados en E. pachanoi y otros polisacdridos.

% glicerol* Proporcién de polisacaridos**
Cadigo
(w/w polisacarido) E. pachanoi carragenina ulvan
EPO%GLI 0% 1 0 0
EP10%GLI 10% 1 0 0
EP15%GLI*** 15% 1 0 0
UL10%GLI 10% 0 0 1
EPUL10%GLI 10% 1 0 4
EPUL15%GLI 15% 1 0 4
CA10%GLI 10% 0 1 0
EPCA10%GLI 10% 1 4 0
EPCA15%GLI 15% 1 4 0

* El porcentaje de glicerol utilizado esta referido al peso de polisacarido utilizado.

** Se indican las proporciones empleadas para cada tipo de mezcla. Por ejemplo, para el cddigo
EPUL10%GLI por 1 g de E. pachanoi se utilizaron 4 g de ulvan.

*** E| % de polisacarido en este film fue de 2% (w/v).

2.5.1 Films de E. pachanoi. EPO%GLI, EP10%GLI, EP15%GLI

Se fabricaron films a partir de soluciones de E. pachanoi. Para ello, se mezclé el polisacarido con
agua destilada, la mezcla se realizd mediante agitacion constante durante 12 horas a
temperatura ambiente. Luego se calentd la solucién a 60°C por 30 min continuando con la
agitacidn; después, se separd la solucion en tres recipientes; a dos soluciones se les agregd
glicerol en diferentes medidas (10% y 15% en w/w) y una quedd sin glicerina. Luego las mezclas
se volvieron a agitar hasta obtener uniformidad. Las soluciones se vaciaron en moldes tipo placa

Petriy fueron llevados al horno a 40°C por 72 horas.
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2.5.2  Films de ulvan. UL10%GLI

Se fabricaron films de ulvan; para ello se prepard una solucidn con el polisacdrido en agua
destilada. Se realizé la mezcla mediante agitacion constante durante 12 horas a temperatura
ambiente y luego se calentd a 60°C por 1 hora, continuando con la agitacién. Finalmente, se le
agregd 10% de glicerol en (w/w) y después de agitar, se vacidé en moldes tipo placas Petri que

fueron llevados al horno a 40°C por 72 horas.

2.5.3 Films de ulvany E. pachanoi. EPUL10%GLI, EPUL15%GLlI

Se fabricaron films con una solucién de 4:1, ulvan: E. pachanoi (w/v). Se disolvié el polvo de E.
pachanoi en agua destilada con el agitador durante 30 min. luego, se le agregd el polvo de ulvan
y se continud agitando por 30 min. mas; después se calenté a 602C por 6 horas, durante ese
tiempo se continud agitando hasta que se obtuvo una solucion uniforme. Finalmente, se separé
la solucién en dos recipientes, se les agrego glicerina, 10% y 15% (w/w) respectivamente; se
continud la agitacion hasta obtener mezclas uniformes. Las soluciones se vaciaron en moldes

tipo placa Petri y fueron llevados al horno a 40°C por 72 horas.
2.5.4  Films de carragenina. CA10%GLlI

Se fabricaron films de carragenina; para ello se preparé una solucidn con el polisacérido en agua
destilada y agitacidon constante durante 12 horas a temperatura ambiente. Luego se calenté a
60°C durante 1 hora continuando con la agitacion; después, se agregd 10% de glicerol y se
continud agitando hasta obtener una mezcla uniforme. Finalmente, la solucién se vacié en

moldes tipo placas Petriy estos fueron llevados al horno a 40°C por 72 horas.
2.5.5 Films de carrageninay E. pachanoi. EPCA10%GLI, EPCA15%GLI

Se fabricaron films con una solucidn 4:1, carragenina: E. pachanoi (w/v). Se disolvié el polvo de
E. pachanoi en agua destilada mediante agitacion constante durante 30 min.; luego, se agregd
la carragenina en polvo y se continud con la agitacidon por 30 min. mas. Después, se calentd a
602C por 6 horas, durante ese tiempo se continud agitando hasta que se obtuvo una solucién
uniforme. Finalmente, se separd la solucion en dos recipientes, se les agregd glicerina, 10% y
15% (w/w) respectivamente, se continud la agitacién hasta obtener mezclas uniformes. Las

soluciones se vaciaron en moldes tipo placa Petriy fueron llevados al horno a 40°C por 72 horas.
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2.6 Caracterizacién del polvo de mucilago de cactus
2.6.1 Estructura (FTIR — ATR)

Con el fin de obtener informacién de los enlaces quimicos y estructurales y grupos funcionales,
se realizaron ensayos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Se utilizé
el accesorio de reflexidon atenuada (ATR) del equipo Spectrum Two de la marca Perkin Elmer; ver
Figura 20. El polvo de mucilago se colocd entre el accesorio ATR y el cristal de diamante. Se
obtuvieron los espectros de las muestras al realizar un barrido desde 500 hasta 4000 cm™ a

temperatura ambiente con 8 barridos a una resoluciéon de 8 cm™,

Figura 20. Espectrometro FTIR Perkin ElImer Spectrum Two con accesorio ATR utilizado en los ensayos.
2.6.2  Analisis térmico (DSC - TGA)

Se realizaron analisis térmicos con el polvo de mucilago de E. pachanoi. Se realizo ensayos de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) con el equipo Perkin-EImer DSC 4000; para ello se
fabricé un espécimen para ensayo con polvo de mucilago de cactus aproximado de 10 mg. El
rango de temperatura en el ensayo fue de 0 °C a 250 °Cy la velocidad de 1 °C/min. El ensayo fue

realizado en atmésfera de nitrégeno (20 mL/min).

También se realizé anadlisis termogravimétricos (TGA), con el objetivo de estudiar la estabilidad,
pureza, contenido de humedad y degradacion del polvo de mucilago. Con muestras de 10 mg,
aproximadamente, se realizd el analisis termogravimétrico (TGA) con un equipo Perkin Elmer
TGA 4000. El ensayo fue realizado a una velocidad v=5°C/min y el rango de temperaturas fue de
30°C y 800°C. La atmdsfera de ensayo fue purgada con gas nitrégeno seco con un caudal de

20ml/min.

56



2.7 Reologia de E. pachanoi

Los ensayos de reologia tuvieron por fin analizar la estructura del cactus al aplicar un esfuerzo a
una velocidad de deformacién. Se realizaron ensayos dinamicos oscilatorios con geometria de
platos paralelos de 25 mm de didmetro con plato Peltier de acero, con el reémetro modelo

Discovery Hybrid Rheometer HR1 de la marca TA Instruments. Ver Figura 21.

La geometria del redmetro cuenta con el plato inferior moleteado. Los ensayos se realizaron con
la geometria sin modificar y también con la geometria modificada, que consiste en pegar una
lija #40 en el plato superior del reémetro, con el objetivo de evitar el deslizamiento entre los

platos y la muestra.

Los especimenes de ensayo fueron discos de 25 mm de didmetro y 3 mm de espesor extraidas
de la seccidn transversales del cactus; los especimenes extraidos fueron inmediatamente

ensayados.

Las muestras se ensayaron bajo deformacion y frecuencia, el barrido de esfuerzos se realizé en
dos etapas de 0.05 — 10* Pa vy el de frecuencia desde 0.1 a 100 rad/s con deformacidn constante

de 0.01%.

Con el objetico de evitar el deslizamiento, se realizaron barridos de deformacidon a diferentes
frecuencias y niveles de esfuerzo. El esfuerzo inducido fue monitoreado y las oscilaciones con
una moda no sinusoidal fue considerado como indicativo de deslizamiento. Cada tipo de barrido

se realizd 5 veces con distintos discos extraidos de E. pachanoi.

Figura 21. Redmetro Discovery HR1 durante el ensayo.
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2.8 Caracterizacion de los films
2.8.1 Estructura (FTIR - ATR)

Se realizaron ensayos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) en los
films; se utilizé el accesorio de reflexién atenuada (ATR) del equipo Spectrum Two de la marca
Perkin Elmer. Los especimenes fueron trozos de los films que fueron colocados entre el
accesorio ATR y el cristal de diamante; se obtuvieron los espectros de las muestras al realizar
barridos de 500 hasta 4000 cm™ a temperatura ambiente con 8 barridos a una resolucién de 8

cm™.

2.8.2  Analisis térmico (DSC - TGA)

Se realizaron ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) con el equipo Perkin-Elmer
DSC 4000; para ello se cortaron los films en pequefios trozos para fabricar especimenes para
ensayo de, aproximadamente, 10 mg. El rango de temperatura en el ensayo fue de 0 °Ca 250 °C

y la velocidad de 1 °C/min. El ensayo fue realizado en atmdsfera de nitrégeno (20 mL/min).

También se realizaron analisis termogravimétrico (TGA) en los films; para ello se cortaron
pequeios trozos de los films y con muestras de, aproximadamente, 10 mg se realizaron los
analisis termogravimétricos (TGA) con un equipo Perkin Elmer TGA 4000. El ensayo fue realizado
a una velocidad v=5°C/min y el rango de temperaturas fue de 30°C y 800°C. La atmdsfera de

ensayo fue purgada con gas nitrégeno seco con un caudal de 20ml/min.
2.8.3 Caracterizacién mecanica (traccion)

Las propiedades mecanicas de los films fueron caracterizadas mediante la resistencia a traccion
y elongacién maxima. Para los ensayos a traccion se utilizé el equipo de traccion Mark-10 M4-
20 con una celda de carga de 100 N y una carrera maxima de 330 mm (ver Figura 22). Los ensayos
se realizaron bajo la referencia de la norma ASTM D-882 para peliculas delgadas (espesor menor
a 1mm). Los especimenes de ensayo constan de bandas de film de 5 mm de ancho vy el
espaciamiento entre las mordazas de 7 cm. La velocidad de avance fue de 10mm/min. Los
espesores de las bandas fueron medidos con un micrémetro Gensize 0-25mm — 0.01mm. Se
tomaron mediciones en 3 puntos por cada probeta y, para los célculos del espesor, se empled

los promedios.

Para la recopilacion de la informacion de los datos del ensayo se utilizd el software Mesure®

Lite. A partir de estos ensayos se obtuvo la resistencia a traccion (o), médulo de elasticidad (E)

58



y deformacion (g). Se ensayaron 6 especimenes por tipo de films para obtener repetitividad en

los ensayos.

Figura 22. Equipo Mark -10 en el ensayo de traccién

2.8.4 Caracterizacion morfoldgica (AFM)
Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Los cambios en las complejas interacciones entre las proteinas que pueden ser atribuidas a la
desnaturalizacion y la agregacion podrian ser observadas en los estudios de microscopia de

fuerza atémica [106].

Las imdgenes de AFM se obtuvieron utilizando un AFM Nanosurf Easyscan 2, se realizé a
temperatura ambiente en modo dindmico. Se utilizaron vigas en voladizo de silicio con resorte
de constante nominal de 2.8N/m disponibles comercialmente, que trabajaron a bajas
amplitudes de oscilacién con punto de referencia de amplitud media libre. Se obtuvieron
imdgenes de alta resolucién, de 25 pm x 25 pum, cuadros de 512 x 512 pixeles a una velocidad

de escaneo de 1 linea por segundo.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién del polvo de mucilago de E. pachanoi

3.1.1 Extraccion de polvo de mucilago

El rendimiento de la extraccidon de polvo de mucilago fue 0.25%, de 660g de cactus fresco se
obtuvo 1.67 g de polvo; este valor se encuentra dentro del rango registrado en la literatura que

va entre 0.07 a 3.2% [16][17][15][44], [45], [47], [48], [50].

Los valores del rendimiento estan estrechamente relacionados al medio donde crece el cactus,
el rendimiento es mayor si el cactus proveniente de zonas dridas, es decir, en lugares con escasa
cantidad de agua y climas muy cdlidos se obtiene mayor cantidad de mucilago. Asimismo,
Sepulveda et al [15] menciona que el rendimiento depende de la especie de cactus y del método
de extraccién. El mucilago aumenta como respuesta a las sequias para preservar la planta;
ademas el contenido de mucilago es mayor en tallos con mayor edad que en plantas mas jovenes

segun lo que menciona Saenz et al [9].

El espécimen E. pachanoi utilizado en el estudio era una planta joven cuyo medio es un jardin
en Lima donde recibe riego constante en clima templado; es por ello que se puede inferir que el

rendimiento obtenido corresponderia a esas condiciones.
3.1.2 Estructura FTIR - ATR

Con el fin de estudiar el impacto del tratamiento de calor en la extraccién de polvo de mucilago
de E. pachanoi, se realizé la extraccidn con tratamiento de calor y sin tratamiento del calor. Los
especimenes M1 y M3 se calentaron a 60°C y 80°C respectivamente durante dos horas y los
especimenes M2 y M4 se obtuvieron sin tratamiento de calor. Se monitorearon los cambios
empleando espectros de absorcidn infrarroja; en la Figura 23 se observa que el tratamiento

térmico no generd cambios sustanciales en los compuestos y grupos funcionales.

El espectro muestra un pico caracteristico en valor de 3275 cm™ que corresponde al grupo
funcional - OH; indica las vibraciones de estiramientos del O — H y del grupo — OH que participan
en enlaces intermoleculares de puentes de hidrégeno. Similares resultados han sido hallados
por Otalora et al [107] para mucilago en polvo de Opuntia ficus indica y De Souza et al [31] para

el mucilago del cactus Cereus peruvianus y es comun en diversos polisacaridos.
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El pico en 2931 cm se asigna a vibraciones de estiramiento asimétrico de losC — H y — CH;

presentes en las moléculas de mucilago de cactus; como lo menciona Rodriguez-Gonziles et al

[21] para mucilagos de opuntias silvestres.

Los picos en 1736 cm™, 1383 cm™y 1246 cm™ son caracteristicos de polisacaridos complejos, de

las vibraciones de los estiramientos C— O, C— O— Cy de la flexién de O— H respectivamente; lo

cual indica la presencia del grupo COOH (acido galacturdnico); valores similares han sido

hallados en mucilagos de cactus como el Cereus peruvianus [31] y también en Aloe Vera [108].

El fuerte pico en 1041 cm™ y en 1594 cm™ estan asignados a la vibracién del estiramiento del

C- O e indica la presencia de grupos COOH vy vibracién del estiramiento del C=0. Estos grupos

sirven como sitios activos para la unién de particulas coloidales y mucilago [31] .

Los resultados hallados se encuentran dentro de los valores registrados en la literatura [21],

[31], [107], [108] para mucilagos de cactus, como opuntias u otros.
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Figura 23. Resultados FTIR del polvo de mucilago de E. pachanoi. Las lineas llenas corresponden a
muestras calentadas (60 y 80°C) y las lineas punteadas a muestras sin tratamiento de calor.
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3.1.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El termograma representativo DSC del E. pachanoi se muestra en la Figura 24. Existen dos picos
endotérmicos, el primero es pronunciado entre 5°C hasta 94°C con pico en 55.42 °C; y el segundo
entre los 126°C hasta 152°C con pico en 137.90°C, es un pico poco profundo. El primer pico se
atribuye al hinchamiento del polvo de mucilago debido a la ruptura de algunos enlaces de
hidrégeno y el segundo podria atribuirsele a la aparicion de una interaccidn hidréfoba entre las
moléculas del polvo, algo similar ocurre en el curdlan seguin estudios de Nishinari et al [109]. Por
otro lado, Feng et al [110] menciona que los multiples puntos de fusiéon pueden ser atribuidos a
varios factores, tales como que haya dos diferentes formas cristalograficas, cristalitos que varian
en grados de perfeccién, diferencia en el tamafo de los cristalitos, etc. También puede tener
que ver la heterogeneidad de la composicidn, temperatura de cristalizacién, velocidad de

calentamiento o enfriamiento; segun en el estudio del copolimero propileno-etileno.

Finalmente, se da un evento exotérmico a partir de 220 °C, el cual puede ser atribuido a la
degradacion del polisacarido; similar comportamiento térmico fue reportado para muestras de

mucilago de aloe vera por Otdlora et al [108].

Figura 24. Termograma representativo DSC del polvo de mucilago de E. pachanoi.
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3.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Segun el termograma representativo del polvo de mucilago que se muestra en la Figura 25, las
pérdidas de masa ocurren en varios rangos. Segun la curva, observa una primera pérdida peso,
del 12.12%, que esta referida a pérdida de humedad que va hasta los 160°C relacionada con la
naturaleza hidrofilica de los grupos funcionales de los polisacaridos presentes en el mucilago de

cactus [108] [111].

El segundo evento corresponde a la primera degradacién donde se produce la segunda pérdida
importante de masa, del 30.4 %. Este evento puede ser atribuido a la degradacién del material
con ruptura de las ramificaciones [111]. La pérdida de masa acumulada durante el ensayo fue
de 72%; la masa residual a 800°C corresponderia a compuestos inorgdnicos presentes en el
mucilago. El porcentaje de cenizas fue menor al 30%; una similar porcentaje de cenizas ha sido

reportada por Otalora et al [108] para Opuntia ficus indica.

Se observd que el tratamiento térmico realizado en la extraccién del mucilago no afectd su
composicion y comportamiento térmico, puesto que el analisis térmico de las muestras con
tratamiento térmico (60° y 80°C por dos horas) y sin tratamiento térmico presentaron resultados

similares.

Figura 25. Termograma representativo TGA del polvo de mucilago de E. pachanoi.
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3.2 Reologia del gel de E. pachanoi

La grafica de barrido de la Figura 26 muestra la evolucién de los médulos de almacenamiento
(G’) y de pérdida y (G”’) en funcidn de la deformacidn se observa que en las respuestas de los
mddulos G’ y G” predomina el comportamiento eldstico, pues G’ > G’ en el primer rango.
También, identificd el limite de viscoelasticidad lineal (LVR) en la grafica de la Figura 26. Se
determind el punto del mddulo eldstico antes de la caida de valores en funcidn a la deformacidn

de corte aplicado.

10 s

A Espécimen
de ensayo

e=3mm ¢=25mm

G’ G” (Pa)

10 2

10 = 10 -2 10 1 10 o 10 1 10 2 10 3

deformacion % (y)

Figura 26. Imagen representativa de la evolucidn de G’ y G”” en funcidn al barrido de deformacién de la
muestra de seccidn transversal del cactus E. pachanoi. La imagen insertada muestra la morfologia del
espécimen ensayado.

Se hallé que el valor de G’ permanece constante en el valor de 270 kPa y el valor de deformacién
critica por corte, que es el valor de deformacién maxima (yc) a la cual el valor de G’ permanece

constante dentro del limite de viscoelasticidad lineal (LVR), es 0.014%.

Al seguir incrementando los valores de deformacidn aplicada, los valores de G’ y G’ oscilan con
una amplitud fuera de LVR, es decir, el comportamiento eldstico de G’ es afectado por la
deformacién. Los valores decaen y va predominando la respuesta donde el material es mas

parecido a un fluido que a un sélido. EIl médulo de viscosidad G”” permanece constante hasta
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0.04% en el ensayo. Este comportamiento se puede asociar a cambios que ocurren en el nivel

estructural del material.

En la Figura 27 se muestra la dependencia de los mddulos elastico (G’) y viscoso (G”) de la
muestra de E. pachanoi en funcién de la frecuencia angular. Hasta 100 rad/s se presenta un

comportamiento predominantemente elastico, puesto que G’ > G”.

La Figura 28 muestra la dependencia de G’ y G” con el esfuerzo oscilatorio del ensayo de un
disco transversal extraido directamente del cactus que contiene ademas del mucilago, tejido. El
moddulo de almacenamiento comienza a disminuir alrededor de 60 Pa, mientras que el médulo

de pérdida disminuye alrededor de 600 Pa.

Al inicio existe una region lineal, G’ y G”” son constantes, hasta alrededor de 100 Pa; entre 100 y
1000 Pa de esfuerzo oscilatoria, hay una region de ablandamiento donde el mddulo de
almacenamiento decrece y el de pérdida se incrementa. Se puede observar un comportamiento
de deformacion reversible (reversible stress softening), pues al regresar la carga de 5500 a O Pa,
los mdédulos vuelven a los valores iniciales, como se observa en la Figura 28. En redes
entrecruzadas, el comportamiento de deformacidn reversible ha sido explicado en términos de

filamentos o entrecruzamientos rotos.

Mediante el ensayo se observo que la deformacién no produjo una alteracion permanente o la
ruptura del entrecruzamiento. Los esfuerzos y deformaciones, no llegan a cambiar de modo
irreversible la estructura de la red. Varios ensayos realizados en las muestras han dado como

resultado las mismas curvas.

Mecanismos similares se hallarian en el tejido del calamar y en las redes de celulosa segln las
investigaciones de Torres F. G. et al [112], [113] donde discute que los enlaces fisicos
entrecruzados no son permanentes; que pueden destruirse, pero también pueden formarse
nuevamente. De manera similar, la estructura del polisacarido del E. pachanoi tiene la capacidad

de formar enlaces intermoleculares que podria ayudar a explicar este comportamiento.
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Figura 27. Imagen representativa de la evolucidon de G’ y G en funcién de la frecuencia angular.
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Figura 28. Imagen representativa de la evolucién de G’ y G”” en funcidn del esfuerzo para discos de E.

pachanoi. El primer barrido (tridangulos y cuadrados llenos) fue realizado con un esfuerzo oscilatorio

creciente de 0 a 5500 Pa, y el segundo (triangulos y cuadrados sin relleno) corresponde a la aplicacién
decreciente de esfuerzo de 5500 a O Pa.
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3.3 Caracterizacién de los films a partir de E. pachanoi, ulvan y carragenina

3.3.1 Formacion de films

Las soluciones de polvo de mucilago de cactus E. pachanoi; con 0%, 10% y 15% de glicerol
(EPO0%GLI, EP10%GLI y EP15%GLlI), puestos en moldes tipo placas Petri y secado a 40°C durante

24 horas no lograron formar films; observandose un material fragil.

En el caso del E. pachanoi sin glicerol, no se formé film, se obtuvo un material opaco, quebradizo
y fragil. En el caso del espécimen con 15% de glicerol, se redujo la fragilidad del material, pero
no lo suficiente para formar un film. En el caso del material elaborado con 10% de glicerol resultd
totalmente adherido a la placa Petri, sin posibilidad de retirarlo sin desintegrarlo; sin embargo,
no se quebrod espontdneamente como en los casos anteriores. En el microscopio de la Figura 29

A, By Cse pueden los films representativos de E. pachanoi.

El ulvan y glicerina (UL10%GLI) formd film. Asimismo, las mezclas de E. pachanoi con ulvan
(EPUL10%GLI, EPUL15%GLlI), 1:4 cactus:ulvan (w/w) formaron films transparentesy manejables.
En el microscopio se pudo observar en el film la estructura compuesta de particulas esféricas y
filamentos alargados. En el caso de los films elaborados con mezclas de ulvan con E. pachanoi,
estas estructuras se encuentran mas dispersas comparado con los de ulvan solo. Ver Figura 29

D,EyF.

Los especimenes de carragenina con 10% glicerol (CA10%GLI) formaron films. Los films basados
en carragenina (CA10%GLI, EPCA10%GLl y EPCA15%GLI) fueron opacos y presentaron
formaciones blancas que generaron rugosidad en los films. Se observa que, a mayor cantidad de
glicerol, la densidad de las formaciones es mayor. Seglun Patel et al [114] el mecanismo de
gelacion de la 1 - carragenina implica la formacion de la hélices seguida de la agregacién de
hélices inducida por sal y/o temperatura, lo que podria generar la formacion de clisteres. Por
otro lado, Paula et al [115] hallé alta densidad de clisteres en los films de 1 - carragenina y
menciona que la temprana gelacién en los films se deberia a la alta temperatura de transicion
espiral-hélice (cerca de los 45°C) que promueve la gelificacion temprana tras la exposicion de las
dispersiones a temperatura ambiente durante el vaciado. Otra posible causa de los clusteres es
la presencia de sales como contaminantes de la carragenina que favorece la gelificacidn antes
de la formacidn del biopldstico o en lugar de la misma. Los clusteres generan heterogeneidad en
el bioplastico, lo que significaria menor resistencia a esfuerzos de traccién, por ejemplo, baja
deformacién unitaria ante esfuerzos y menor mddulo de elasticidad en relacidn a un film sin

heterogeneidades. Ver Figura 29, G, Hell.
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Se observé al tacto, tomando los films con las manos, que el contenido de glicerol influye en la

flexibilidad de los films; a mayor contenido de glicerol, mayor flexibilidad.

Asimismo, los films basados en ulvan resultaron mas homogéneos y transparentes comparados

con los de carragenina.

Cddigo Imagenes representativas de los films
EP0%GLI
—
0.5 mm
A
EP10%GLI
P
0.5 mm B
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EP15%GLI

—
0.5
mm C
UL10%GLI
—
0.5 mm
D
EPUL10%GLI
—
0.5 mm
E

69




EPUL15%GLI

 ——
0.5 mm
F
CA10%GLI
—
0.5 mm
G
EPCA10%GLI
—
0.5 mm
H
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EPCA15%GLI

0.5 mm

Figura 29. Imagenes macro representativas de los films obtenidos y de microscopio (microscopio digital
Dinolite Premier modelo FC-Z-0C2).

3.3.2 Estructura FTIR - ATR

Films de E. pachanoiy ulvan (UL10%GLI, EPUL10%GLIy EPUL15%GLI)

En la Figura 30 se presenta los espectros FTIR de los films basados en ulvan y las mezclas de
ulvany E. pachanoi. Los films de las mezclas muestran espectros similares a los films del ulvan,

pero con picos menos pronunciados.

El pico entre 3306 — 3272 cm™ se atribuye a las vibraciones de los estiramientos del grupo — OH,
mientras que el pico en 2936 cm™ a las vibraciones de los estiramientos de los grupos C — H;

similares resultados hallaron Tabarsa et al [116] en los estudios de la especie Ulva intestinalis.

Los picos entre 1000 y 1200 cm™ se atribuyen al anillo de azlcar y las vibraciones del
estiramiento de la flexién glicosidica C — O segun Coimbra et al [117] en estudios de extractos
de polisacaridos de vino blanco; asimismo, segun Shao et al [118] indica la configuracion de la

piranosa de la estructura del azucar.

Los picos observados en 1216 y 846 cm™ corresponderia a las vibraciones de los estiramientos
de S =0 vy lavibracion de flexion del C— O — S del sulfato, segiin menciona Hernandez-Garibay
et al [119] en estudios de los polisacaridos del Ulva clathrata y Trivedi et al [120] en
investigaciones sobre procesos de extraccién de combustibles y quimicos de macroalgas

marinas.
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Los grupos carboxil (— COO) se muestran en dos picos; uno es el estiramiento asimétrico cerca
de 1630 cm™y el otro pico, més débil, de estiramiento simétrico cerca de 1400 cm™. Las bandas
cercana a 850y la de 786 cm™ estén relacionadas a los ciclos de aztcar, similar a lo hallado por
Robic et al [62] en sus estudios de la pared celular del polisacarido de Ulva spp.; y también Sari-

Chmayssem et al [121] para el alga Ulva linza, especie de origen libanés.
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Figura 30. Espectro FTIR representativo de films de ulvan (UL10%GLlI) y de la mezcla de E. pachanoiy
ulvan (EPUL10%GLI y EPUL15%GLI)

Films de E. pachanoi y carragenina (CA10%GLI, EPCA10%GLI y EPCA15%GLI)

En la Figura 31 se puede observar que los espectros FTIR muestran similitudes entre los films de

carragenina y glicerol y los de la mezcla de carragenina, E. pachanoi y glicerol.

La banda en el rango entre 3000 cm™ y 3600 cm™ corresponden a las vibraciones de los
estiramientos grupos hidroxilos O — H, que se presentan principalmente en polisacaridos y
polifenoles existentes en ambos polisacaridos. El rango que se observan entre 3000 cm™y 2700
cm estarian asociados a vibraciones de los estiramientos en C — H, seglin menciona Vésquez et
al [122] en el estudio de macroalgas Macrocytis pyrifera y Chondracanthus chamissoi, ésta
ultima es la especie de la cual se obtuvo la carragenina para el presente trabajo. El pico alrededor
de 930 cm™ corresponderia a la presencia de 3,6-anhidro-D-galactosa (C— 0 —C) [123] asimismo,
la banda en 844 cm? seria asighado a D-galactosa-4 sulfato (C—0-S) [124], tipico de la
carragenina hibrida segin menciona Pereira et al [124], [125] en sus estudios de identificacién

de polisacaridos en macroalgas. El pico en 1220 cm™ estaria asociado a éster de sulfato
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(0 =S=0); asi como el pico en 1156 cm™ corresponde a los estiramientos simétricos del grupo
C=0 = (, coincidiendo con los estudios realizados por Kanmani & Rhim [126]. Estos resultados

son tipicos en relacidn a la carragenina.

Los espectros FTIR con plastificante (glicerol) de los films con y sin cactus son similares, excepto
para las bandas relativas a O — H y C — H. Se puede ver que, al aumentar la concentracién de
glicerol, de 10% a 15%, la estructura de los films se ve afectada, pues el area de la banda relativa
a O —Hdisminuye y se desplaza de 3372 cm™ a 3342 cm™. En el caso de los estiramientos C—H,
no mostraron desplazamiento, sin embargo, se intensificaron los picos en 2920 cm™y 2852

cm™.

El nimero de enlaces O — H disminuyeron con el aumento de glicerol y ello podria tener
influencia en las propiedades del biopldstico porque las moléculas de agua podrian entrar con
menor facilidad, lo que disminuiria su solubilidad. También, se evidencia que la banda asociada
a las vibraciones de los estiramientos de C — H, crece (bandas 2920 y 2852 cm™) debido al
aumento de plastificante. Este comportamiento se diferencia de lo registrado en la
investigaciones de Cerqueira et al [127] y Guidara et al [128] que mencionan que los

plastificantes como el glicerol hacen que los films sean mas hidrofilicos.
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Figura 31. Espectro FTIR representativo de los films de carragenina (CA10%GLI) y de la mezcla de E.
pachanoiy carragenina (EPCA10%GLI y EPCA15%GLI)

3.3.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Films E. pachanoi y ulvan (UL10%GLI, EPUL10%GLI)
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En el termograma representativo DSC del film de ulvan con 10% de glicerol (UL10%GLI) que se
muestra en la Figura 32. El primer evento endotérmico se da entre 66.79°C—111.17°C con pico
en 88.59 °Cy 96.99 J/g. Esta transicidn se asigna al proceso de deshidratacion y evaporacion de
la humedad de la muestra; esto es usual en ulvan como menciona Sulastri et al [129] y Cassani
et al [130] en la termocaracterizacion de ocho especies de algas. La segunda curva es exotérmica
y estd relacionada a la degradacién principal del polisacarido que implica la descomposicion de
los azucares en los restos de ulvan, que se da alrededor de 202 °C. Segun lo menciona Tziveleka
et al [131] la estabilidad del ulvan estaria asegurada antes que ocurra el evento exotérmico que,
en el caso del presente estudio, se da alrededor de 180°C. Asimismo, el estudio menciona que

podria ser el resultado del rompimiento de enlaces C—Hy los enlaces glucésidos C— O - C.

En el caso de los films producto de la mezcla entre ulvan, E. pachanoi'y glicerol (EPUL10%GLI) el
termograma mostrado en la Figura 33, muestra que se incrementa la temperatura de
evaporacion de la humedad del film con pico de 88.59 °C a 97°C con la inclusién de E. pachanoi;
asimismo, se logra que la estabilidad térmica aumente, pues la degradacidn del polisacérido se
inicia en 190°C en lugar de 183°C. Este comportamiento, que puede atribuirse a la interaccion
entre el ulvan y el mucilago de E. pachanoi, mejora los enlaces principales; esto es mencionado
por Mariia et al [132] en sus investigaciones realizadas en un hidrogel basado en chitosan y ulvan
que reportd un comportamiento similar, por lo que podria generar un bioplastico mds

resistente.
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Delta H = 82.6107 Jig
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Delta H = 96.9916 J/g 111.17°C

F
66.79 °C
| Peak = 88.59 °C

Figura 32. Termograma DSC representativo de films de ulvan (UL10%GLlI).
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Figura 33. Termograma DSC representativo de films de la mezcla de E. pachanoiy ulvan (EPUL10%GLI).

Films de E. pachanoi y carragenina (CA10%GLI, EPCA10%GLI)

En el termograma representativo DSC del bioplastico de carragenina con 10% de glicerol
(CA10%GLlI) de la Figura 34, el primer evento endotérmico se da entre 40°C — 125°C con pico en
88.37 °Cy 350.78 J/g. Esta transicidn se asigna a efecto térmico de deshidratacion y evaporacion
de la humedad de la muestra. La segunda curva es exotérmica y estd relacionada a la
degradacién principal del polisacarido que implica la descomposicion de los azucares en los

restos de la carragenina, que se da alrededor de 205 °C.

El termograma mostrado en la Figura 35 de los films elaborados con la mezcla entre carragenina,
E. pachanoi y glicerol (EPCA10%GLI), muestra que se incrementa la temperatura de fusion de
88.37 °C a 93.40 °C con la inclusién de E. pachanoi, esto podria deberse al alto nivel de
interaccion entre la carragenina y el mucilago de cactus que crea una pelicula mas estable y por
lo tanto, requiere una mayor energia de activacién para la fusion de los cristalitos en el film.
Resultados similares se pueden observar en el estudio de Sedayu et al [133] que estudia los
efectos del aumento de concentracién de glicerol en films de carragenina y también en los
estudios realizados en films basados en gelatina y almidén de papa por Van Soest et al [134] y

Rezaei et al [135].
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Los termogramas de ambos films, Figuras 34 y 35, mostraron picos exotérmicos por encima del
rango de fusidn. La degradacion del polisacarido en la mezcla con el mucilago de cactus se inicia
en 178°C, que es menor a la temperatura inicial de degradacién de los films sin el mucilago del
cactus (195°C), mientras que, en el polvo de mucilago de cactus, el segundo pico es endotérmico

a 137.9 °C, como se puede observar en la Figura 24.
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Figura 34. Termograma DSC representativo de films de carragenina (CA10%GLI).
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Figura 35. Termograma DSC representativo de films de la mezcla de E. pachanoi y carragenina
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3.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Films de E. pachanoi y ulvan (UL10%GLI, EPUL10%GLI)

La pérdida de masa debido a la humedad en los films de ulvan fue de 20.95%, mientras que en
los films de la mezcla de ulvan con el mucilago de cactus fue de 17.04%. Esto se relaciona a los

grupos funcionales OH de los polisacaridos. Ver Figuras 36 y 37.

En la segunda degradacion se da una pérdida de masa de 18.31% y 17.83% en el film de ulvany
la mezcla de ulvan y el cactus, respectivamente; esta degradacion se da entre 180 y 290°C. Esto
podria ser atribuido a la degradacion del material y ruptura de las ramificaciones. La masa
residual en el bioplastico de ulvan fue de 16%, mientras que en la mezcla la masa residual fue

mayor, de 23.30%.

La comparacion de los termogramas TGA de los films de ulvan vs la mezcla de ulvan y E. pachanoi

se puede ver en la Figura 38.
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Figura 36. Termograma representativo TGA de los films de ulvan (UL10%GLI).
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Figura 37. Termograma representativo TGA de los films de la mezcla de ulvan y E. pachanoi
(EPUL10%GLI).
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Figura 38. Comparacién de termogramas TGA de los films de ulvan y la mezcla de ulvan y E. pachanoi.

Films de E. pachanoi y carragenina

Segun los resultados de los termogramas (Figura 39 y 40), la primera pérdida de masa en los
films tiene relacién con el contenido de humedad. En los films de carragenina fue de 15.04%,
mientras que en los films de la mezcla de carragenina con mucilago de cactus fue de 15.78%;

esto tiene relacion a los grupos funcionales OH de los polisacaridos.

En la segunda degradacién se da una pérdida de masa de 25.92% y 26.2% en el bioplastico de
carragenina y la mezcla de carragenina y el cactus, respectivamente; esta degradacion se da

entre 180 y 340°C, esto podria ser atribuido a la degradacién del material y ruptura de las

78



ramificaciones. La masa residual en el bioplastico de carragenina (19%), mientras que en la

mezcla de E. pachanoi y carragenina la masa residual es menor (13.6%).

La

comparacion de termogramas TGA de los films de carragenina vs la mezcla de carrageninay

E. pachanoi se puede ver en la Figura 41.
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Figura 40. Termograma representativo TGA de los films de la mezcla de carrageninay E. pachanoi
(EPCA10%GLI).
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Figura 41. Comparacion de termogramas TGA de los films de carragenina y la mezcla de carrageninay E.
pachanoi.

3.3.5 Caracterizacién mecéanica — Ensayos a Traccién

La Tabla 6 resume los resultados de ensayos a traccién de los films elaborados a partir de las

mezclas entre E. pachanoi, ulvan y carragenina.

Tabla 5. Resultados ensayos a traccién de los films

e e i Mddulo Eldstico Resirs:cencia a EI(,)n.gacién
(MPa) traccion (MPa) maxima (%)
UL10%GLI 571.84 +47.83 11.58 +1.36 13.63+4.84
EPUL10%GLI 2022.52 + 108.65 23.47+4.12 3.24+0.57
CA10%GLI 234.55 +32.39 16.09 + 1.87 50.78 £ 2.43
EPCA10%GLI 115.03 £ 23.15 6.58 £ 0.50 31.24+3.29

En el caso del ulvan, el film con glicerol produce un mdédulo eldstico de 571.84 MPa, resistencia
a traccion de 11.58 MPa y una elongaciéon méaxima de 13.63 %. Incluir mucilago de E. pachanoi a
la mezcla produce un film con mayor mdédulo elastico, 2022.52 MPa, lo que significa un aumento
del 254% (mayor rigidez en el film). Asimismo, mejora la resistencia a traccién, pues resulta en
23.47 MPa que es casi el 100% respecto del film sin mucilago. Asimismo, la elongacién méaxima
3.24% se ve reducida en un 76%. La mejora en la resistencia y el aumento de rigidez en el film

se debe, posiblemente, a que ambos polisacdridos tienen presente en su estructura molecular
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unidades de ramnosa [136]; esta situacién elevaria la afinidad en la mezcla, generando mayor

densidad y rigidez.

Los valores de resistencia obtenidos son mayores a los films elaborados por Guidara et al [128]
con Ulva lactuca que fue de 3.5 MPa al 3% de polisacarido y 1% de glicerol; valor que estd por
debajo de los resultados del presente estudio. Por otro lado, los films elaborados por Ganesan
et al [136] con ulvan extraido de Ulva fasciata, obtenidos mediante el mezclado del ulvan, en
acido acético y glicerol al 30% tuvo valores de 36.78 MPa; valor por encima de lo hallado en el
presente estudio (11.58 MPa). Asimismo, la elongacion maxima es de 7.98 %, mientras que en
el presente estudio es de 13.63%. Ademds, Ganesan reporta que al mezclar ulvan con
carragenina obtenida de la especie Kappaphycus alvarezii mejora la resistencia a traccién, que

pasa de 36.78 a 49.12 MPay la elongaciéon maxima también crece, a 11.02 %.

En el caso de los films de carragenina y glicerol los resultados del mddulo de elasticidad,
resistencia a tracciéon y elongacion maxima fueron 234.55 MPa, 16.09 MPa y 50.78%
respectivamente. Incluir el mucilago de E. pachanoi en la elaboracién de la mezcla, redujo al 50%
el médulo de elasticidad (115.03 MPa) respecto del film de carragenina, es decir genera mayor
ductilidad en el film. Del mismo modo, reduce la resistencia a traccion a casi al 40% (6.58 MPa).
La elongacion maxima, 31.24%, muestra una reduccion al 60% del film sin mucilago. Este

comportamiento indicaria que el cactus estaria funcionando como un plastificante.

Los valores del médulo eldstico y resistencia de los films de carragenina son simillares a los
obtenidos por Paula et al [115], en films de k-carragenina, pues tienen 218.5 MPa y 11.42 MPa
respectivamente, para films al 2.5% y 25% de glicerol. Sin embargo, la elongacién maxima fue
solo 2.33%. Del mismo modo, Paula et al observa que el mdédulo eladstico disminuye a la mitad
en films a base de mezclas de la k-carr e i-carr y también mezclas de t-carr con alginatos; en el
caso de la resistencia del primero disminuye en 20% vy, en el caso de la mezcla con alginatos,

disminuye en 60%. La elongacidon maxima aumenta en un 30% y 170% respectivamente.

McHugh & Krochta [137], en el estudio acerca el uso de sorbitol vs glicerol como plastificantes
en la fabricacidon de films de proteina de trigo, mencionan que el incremento de glicerol provoca
un incremento de permeabilidad de oxigeno; asimismo, genera la reduccién de la resistencia a
traccidn e incremento de la elongacién. Los plastificantes, son en general sustancias con bajo
peso molecular que intercalan y dispersan la red de polimeros que rompen enlaces de hidrégeno
y dispersan las cadenas de polimeros, de ese modo se incrementa la flexibilidad del film. Similar
comportamiento reportd la presente investigacion al mezclar el E. pachanoi con carragenina,

por lo que se sugiere que el cactus estaria produciendo un efecto plastificante. La literatura
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también menciona que las propiedades mecdnicas los films basados en algas son muy sensibles

al tipo de alga que produce el polimero, la concentracidn y al plastificante que se incluye.

A continuacidn, se pueden ver las gréficas representativas de esfuerzo deformacién unitaria de

los films UL10%GLI en la Figura 42, EPUL10%GLI en la Figura 43, CA10%GLI en la Figura 44 y

EPCA10%GLI en la Figura 45.
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Figura 42. Gréfica representativo esfuerzo — deformacidn unitaria de los films UL10%GLI.
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Figura 43. Grafica representativo esfuerzo — deformacidn unitaria de los films EPUL10%GLI.
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Figura 44. Grafica representativo esfuerzo — deformacidn unitaria de los films CA10%GLI.
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Figura 45. Grafica representativo esfuerzo — deformacién unitaria de los films EPCA10%GLI.

3.3.6 Caracterizacidon morfoldgica — AFM

En las imagenes AFM de la Figura 46 se observa que el film de ulvan UL10%GLI la rugosidad es
significativamente menor al del de solo carragenina CA10%GLI. Por otro lado, la rugosidad se

reduce levemente en el caso al agregar el mucilago de E. pachanoi (Ver Figura 46ay 46b).
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En el caso de los films de CA10%GLI (Ver Figura 46c) se observa una superficie amorfa y rugosa;
ademas, la adicion del mucilago del cactus (EPCA10%GLI) produce la reduccidn de la rugosidad
en la superficie del film (Ver Figura 46d). Esto podria obedecer a un efecto plastificante que
reduce las fuerzas intermoleculares entre las cadenas poliméricas por lo que la rugosidad
decrece mostrando flexibilidad y suavidad, como en el caso de ensayos de films de carragenina

con plastificantes realizado por Farhan & Hani [138] .

Figura 46. Imagenes de microscopia de fuerza atémica de los films. (a) UL10%GLI, (b) EPUL10%GLI. (c)
CA10%GLlI, (d) EPCA10%GLI, en imagenes de 25 pum x 25 um.
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CONCLUSIONES

Se elaboraron films de las mezclas del mucilago de E. pachanoi con ulvan y carragenina extraidas
de las algas Ulva nematoidea y Chondracanthus chamissoi utilizando glicerol como plastificante.
No se llegaron a formar films utilizando solo mucilago de E. pachanoi; el material resultd ser

fragil.

En los estudios térmicos de los films, el mucilago de E.pachanoi influye en la estabilidad térmica
de los mismos, pues aumenta la temperatura del inicio de la degradacién del polisacéarido y la
temperatura de fusion se retarda respecto a los films de solo ulvan y de solo carragenina. En el
caso de los films de ulvan aumenta de 183°C a 190°Cy en los de carragenina de 88.37 °C a 93.40

°C, por lo que se puede decir que el E. pachanoi genera films térmicamente mas estables.

Ademas, el mucilago de E. pachanoi influyé notoriamente en las propiedades mecanicas de los
films. En el caso de la mezcla con ulvan, se obtuvo un material mas rigido, pues el maédulo
eldstico de 571.84 MPa a 2022.52 MPa, lo que significa un aumento del 254%. Del mismo modo,
la resistencia a traccidon pasé de 11.58 MPa a 23.47 MPa, es decir, crecid en casi 100%,; la
elongacion se redujo, de 13.63% a 3.24%. El comportamiento observado, se debe, posiblemente,
a la afinidad entre el ulvan y el mucilago debido a la presencia de ramnosa en ambas estructuras.
En el caso de los films basados en carragenina, el mddulo de elasticidad y la resistencia a traccion
se reducen casi a la mitad, de 234.55 MPa a 115.03MPa y de 16.09 MPa a 6.58MPa,
respectivamente, por lo que se puede decir que su rigidez se reduce y el E. pachanoi actuaria
como plastificante cuando se mezcla con carragenina. La elongacion maxima disminuyd, de
50.78% a 31.24%. Por otro lado, los films basados en carragenina presentaron clusteres y alta
opacidad; ademas, a mayor cantidad de glicerol, se produjo mayor densidad de clusteres. El
origen de los clusteres podria ser una gelificacion temprana debido a una alta temperatura de
transicidn espiral-hélice o contaminacidn por sales. Segun la literatura, los clisteres producen la

reduccion de la resistencia y deformacidn ante esfuerzos.

De acuerdo a la caracterizacién morfoldgica (estudios AFM), se observoé que los films, producto
de la mezcla entre el mucilago de E. pachanoiy ulvan no produjo mayor cambio en la rugosidad
respecto de los films basados solo en ulvan. En cambio, los films fabricados con mucilago E.
pachanoi y carragenina presentaron menor rugosidad menor respecto de los films basados solo

en carragenina.
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En cuanto a la obtencidén extraccién del polvo de mucilago E. pachanoi, se obtuvo un protocolo
de extraccién y se logré un rendimiento del 0.25%, que es un rendimiento promedio segun la

literatura.

En cuanto a la estructura del E. pachanoi, mediante FTIR se confirmd que es la tipica en cactus;
ademas, se verificd que el tratamiento de calor (60-80°C) en la extraccidn del polvo de mucilago
no la modifica. Los estudios térmicos y estructurales realizados al polvo de mucilago del E.
pachanoi, evidenciaron su naturaleza hidrofilica. En el ensayo TGA, el 12% de su peso estd
relacionado a la humedad. Ademas, presenta un alto contenido inorganico, pues la masa

residual a 800°C fue el 30%.

En el andlisis DSC se observaron dos eventos térmicos. El primero alrededor de 55°C, que se
relaciona a la degradacién del polisacarido debido a la ruptura de las ramificaciones, lo que seria
la temperatura de fusion debido al caracter semicristalino del mucilago. El segundo evento, con
pico en 137.90°C, segun la literatura, podria atribuirsele a la interaccion hidréofoba entre las
moléculas del polvo o a diferentes formas cristalograficas, es decir heterogeneidad en la
composicion. El estudio de la reologia del gel del E. pachanoi dio como resultado un
comportamiento predominantemente eldstico; asimismo, presentd el comportamiento de
deformacién reversible (reversible stress softening), dado que la deformacién no produjo una
alteracion permanente al retirar el esfuerzo. Segun la literatura, podria ser que las fibras del
tejido se pandeen sin llegar a colapsar o que los enlaces se destruyeran y se formaron

nuevamente al retirar la carga.

Los resultados del presente trabajo indican que las mezclas de E. pachanoi con carragenina o
ulvan son compatibles y generan films estables. Se requiere avanzar con los estudios para que
el mucilago de cactus pueda abrirse paso para ser utilizado en el area de recubrimientos

comestibles y otros usos.

RECOMENDACIONES

A. Con el fin de avanzar con el estudio de bioplasticos elaborados con E. pachanoi, ulvan y
carragenina extraida del litoral peruano para usos relacionados a alimentos, farmacia o
construccion, se recomienda lo siguiente:

B. Estudiar la solubilidad en agua de los films, asi como la permeabilidad al vapor de agua
mediante métodos gravimétricos, propiedades dpticas para determinar la opacidad o
transparencia, mediante el ensayo con espectrofotémetro y determinar el color

mediante colorimetro.
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Estudiar la influencia de los films en la oxidacién de los alimentos seria importante para

avanzar con la investigacion para el uso de estos tipos films como recubrimiento de

alimentos.

Analizar el origen y consecuencias de los clusteres en los films de carragenina y su

relacidn con el aumento de plastificante.
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